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INTRODUCTION GENERALE J 
L:.;!Z 

Bien que. la découverte des cyc[odextrines remonte à plus d'un siècle, il n'y a que 

depuis quelques décennies que les investigations dans la chimie des cyc[odextrines se sont 

multipliées tant sur [es plans de la recherche. fondamentale qu'industriel. En effet il a fallu 

attendre que Jean·Marie Lehn introduise le concept de la chimie supramoléculaire, ainsi 

que. les diverses opportunités offertes par cette nouvelle branche de recherche. Mais 

essentiellement, ce sont le grand intérêt, présenté par les cyclodextrines et leurs dérivés, 

dans des champs d'applications très variés tels que par exemple en chimie phannaceutique1 

allmentaire1 agrochimique ou co.smétologique et leur production à grande échelle, qui ont 

pennis à ces molécules de subir un tel essor. 

Cet intérêt repose en grande partie, sur la propriété des cyclodextrines à englober 

des molécules organiques à caractère hydrophobe, au sein de leur cavité, pour fonner des 

complexes d'inclusion. Ces derniers apportent de nouvelles possibilités au substrat invité 

et étant donné que la réalisation d'un tel édifice ne met en œuvre que des liaisons faibles, 

leur dissociation libère les deux partenaires sans altération de leurs propriétés originelles. 

Aujourd'hui, [es travaux sont axés vers l'immobilisacion des molécules de 

cyc[odextrines sur des supports de différentes natures (macromoléculaire, inorganique, 

textile ... }, d'une part pour conférer à ceux d de nouvelles opportunités et les faire ainsi 

passer d'un .stade inerte en un stade actif et d'autre part pour fadllter l'utilisation et la 

régénération, limités et difficiles pour les cyclodextrines prises sous leur fonne native. 

Dans la plupart des cas décrits dans la Httérature1 l'immob111sation nécessite 

l'intervention d'agents de réticulation difonctionnels, capables d'établir un pontage entre le 

support et les cyclodextrines brutes ou de dérivés spédaux de cyclodextrines1 réagissant 

directement avec le. .support. 

La ressemblance en tenne de structure chimique entre la cellulose et la 

cyclodextrine1 fut le point de départ du sujet de ce manuscrit, dont l'objectif est l'étude de 
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IntroDuction (Jênérale. 

la polycondensation entre les acides po[ycarboX)'llques et [es cyclodextrines en vue de la 

conception de nouveaux matériaux. En effet dans l'industrie textile, les acides 

polycarboxyllques occupent une place très importante dans l'ennoblissement et plus 

particulièrement dans le procédé d'infroissabilité des fibres cellulosiques. 

Nous avons donc mis à profit leur capacité à estérifier la cellulose pour les faire 

réagir, de manière identique avec la cyc(odextrine pour obtenir des copo[ymères. La seconde 

approche a été d'accomplir cette réaction sur des supports textiles variés, afin d'aboutir à 

des étoffes porteuses de cyclodextrine liée de façon définitive par liaison chimique 

covalente. 

La première partie sera dédiée à l'étude bibliographique. Après un premier chapitre 

où une description des propriétés générales des cyclodextrines ainsi que leurs applications 

sera exposée, le deuxième chapitre passera en revue (es différents procédés de synthèse 

déjà existants pour l'incorporation des cyclodextrines dans des structures 

macromoléculaires. Le troisième chapitre aura pour but de présenter [es méthodes 

courantes de fonctionna[isation des fibres textiles par [a cyclodextrine. Puis dans le 

quatrième chapitre, nous retracerons l'historique de l'utilisation des acides 

po[ycarboxy[iques dans ('ennoblissement textile et en résumerons [es traits principaux. 

Enfin nous exposerons un descriptif des différents textiles dits« inteUigents »disponibles 

sur [e marché et montrerons [es bénéfices que pourraient apporter ces derniers dans [a lutte 

contre le paludisme dans [e cinquième chapitre. 

Nous aborderons dans une deuxième partie, [a réaction de polycondensation entre 

[es acides po[ycarboxy[iques et [es cyclodextrines1 base de notre travail. Elle s'articulera en 

deux chapitres. Dans le premier, il sera question de ['étude du greffage des CD sur [es 

fibres {chapitre 6). Quant aux résultats expérimentaux de [a synthèse des polymères et de 

leur caractérisation physique et chimique, ils feront l'objet du septième chapitre. 

Enfin [a troisième partie s'intéressera aux applications. L'essentiel des résultats 

concernant ['app[icat1on des polymères insolubles en tant qu'adsorbants pour la 

dépollution et l'utilisation des polymères solubles pour [e transport et [a solubi[isation de 
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molécules médicamenteuses, est regroupé dans le huitième chapitre. Pour conclure, [es 

textiles porteurs de CD seront appliqués à la conception de textiles bioactifs et plus 

particulièrement à activité antimoustiques. Leurs perfonnances seront discutées dans le 

neuvième chapitre. 
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Introduction 

Première parûe : Bibl.bgrapbie 
IHtroèiHction 

Cette première partie dédiée à l'étude bibliographique, va tenter d'expliquer la 

démarche adoptée durant la thèse, qui nous a conduit à [a conception de textiles 

ancimoustiques et de polymères. 

Son aspect imposant est le fait que notre travail concerne à la fois le greffage et la 

polymérisation des CD1 ainsi que plusieurs domaines d'applications. Par conséquent un 

grand volume de littérature. 

Au travers du premier chapitre1 nous avons pu rappeler [es caractéristiques 

physiques et chimiques et les propriétés des CD1 mais surtout nous avons pu recenser les 

travaux concernant [a complexation des pesticides /Vll du chapitre 1). Egalement la 

recherche élargie du potentiel d'utilisation des étoffes greffées va servir de base pour de 

futurs développements /Vl du chapitre 1). 

La vocation des chapitres 2 et 3 est de retracer les différents procédés existants 

d'obtention de polymères de CD et de greffage ou d'imprégnation des CD sur [es textiles, 

afin de pouvoir comparer les avantages et [es inconvénients que la polycondensation entre 

[es CD et [es PCA peuvent procurer. 

Comme la nouvelle technique de fixation des CD fait appel à un procédé bien 

connu dans l'ennoblissement textHe1 [a littérature est riche en travaux. Etant donné que le 

laboratoire possède peu d'antécédents dans le domaine du greffage sur textiles, H nous a 

fallu l'étudier en détail pour connaître l'impact des réactifs, afin de l'adapter au mieux au 

greffage de la CD (chapitre 4). 

Une grande partie de ce manuscrit concerne [a conception et l'évaluation des 

textiles antimoustiques. C'est pourquoi, il nous a semblé important de porter notre 

attention sur le contexte d'utilisation, la méthodologie d'évaluation de ces textiles et sur 

leur incidence sur la lutte antipaludéenne /chapitre s). Pour obtenir des TAM ayant [a 

possibilité d'apporter une amélioration de l'efficacité, il a été également nécessaire de 

couvrir la littérature relatant des propriétés et des conditions d'utilisation des molécules 

antimoustiques (LV du chapitres). Enfin1 la valorisation industrielle et [a brevitabHité du 
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Première partie : Bibliograpbie 
Introœtction 

procédé imposaient d' accompllr une étude d'antériorités relative à tous les brevets tournant 

autour des textlles bioactifs. 

L'accumulation de toutes ces «petites parties» se traduit par cette volumineuse 

étude bibliographique. 
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Première partie : Bibi.WJgra,Jfie 
chapitre I : Le& CD: stntctlfn1 propriétés et applic'Atiom 

CHAPITRE 1 : Les CD : structure, proprietes et 
applications. 

llNTRODUCTlON 

Un nouveau type de chimie, la chimie supramoléculaire s'est fortement développé 

ces vingt dernières années. La grande différence entre cette chimie et la chimie moléculaire 

classique est la nature des liaisons qui entrent en jeu. En chimie moléculaire, une liaison 

entre deux molécules est souvent une llaison covalente forte. En chimie supramolécu[aire1 

les liaisons qui s'établissent entre [es molécules sont des liaisons non covalentes, de faible 

énergie. Le but de la chimie supramoléculaire est de créer de nouveaux édifices moléculaires 

(supermolécules) dont le rôle est de copier ou d'imiter l'activité des enzymes. Ces 

molécules dites molécules cages, ca1" contenant une cavité, ont fait apparaitre [a notion 

d'enzyme a'l"tificielle. Elles permettent des associations moléculaires entre une ou plusieurs 

molécules dont l'une est l'hôte (le récepteur, molécule concave) et l'autre l'invité (le 

substrat, molécule convexe) pour former un complexe. Jean-Marie Lehn1 définit la chimie 

supramoléculaire par les termes .suivants :« cest une chimie de creux et de bosses/ une 

chimie de molécules qui possèdent un intérieur â.Ut4nt qu'un t:Xtérieur ». 

11 existe plusieurs types de molécules pouvant prétendre à la réalisation de ce genre 

d'association moléculaire. A titre d'exemples, nous avons les éthers couronnes, les 

clathrate.s1 (es zéolithes, les porphyrines, les cryptates1 les cyc[ophanes, les cucurbituryls et 

enfin, celles qui feront l'objet de notre étude les cy[odextrines. 

Dans ce présent mémoire, nous présenterons succinctement les généralités sur [es 

cyclodextrines1 largement développées dans les précédentes thèses du laboratoire et 

focallserons notre attention sur les polymères et le greffage de ces macrocycles et leurs 

applications respectives. 

Il HISTORIQUE 
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2.1 Période de découverte : 1891 aux années JO 

Première partie : Bibliographie 
chapitre 1 : Les CD : structure, propriétés et applications 

Les premières indications relatives à [a cyclodextrine remontent à [a fin du 19ème 

siècle1 quand en 18911 ViH1erS2 expose dans [a revue de l'Académie des Sciences de Paris1 

qu'il a isolé une substance cristaUine d'une culture de bactérie1 Baci/lus amyiohacte1j sur un 

mllleu contenant de ['amidon. En raison de simllltudes avec [a cellu[ose1 i[ nomme ce 

produit cristaUlsé « ce[[u[osine ». 

Entre 1903 et 19111 au cours de ses travaux sur [es micro-organismes résistant à [a 

chaleur et suspectés d'être responsables d'empoisonnements alimentaires1 Schardinge-.M 

observe que la« cellulosine »de ViUlers se forme fréquemment en petites quantités sur des 

mi[ieux d'amidon contenant des micro-organismes putréfiants. ll parvient à isoler en 1904 

[a bactérie responsable de [a dégradation de ['amidon1 qu'il nomme Bacillus macerans. ll 

identifie [es deux« ceUulosines » de Villiers comme étant deux o[igosaccharides cycliques 

qu'i [ nomme dextrine cristalline alpha et dextrine cristaWne bêta. Par [a suite1 Schardinger 

publie [a première description déta1Uée de séparation de ces deux composés crista[[ins. 

U s'ensuit alors une période de doute (1911-1935)1 durant laquelle Pringsheim joue un 

rôle prépondérant dans [es recherches sur [a cyclodextrine1 on lui doit [a découverte des 

propriétés comp[exantes de [a cyc[odextrine. 

2.2 Etudes des cyc[odextrines et des complexes d'inclusion :années 30-70 

En 19381 après plusieurs années de recherche1 Freudenberg et ses collaborateurs 

établissent à partir des résultats de leurs propres travaux et de ceux d'autres chercheurs 

comme ~arrer et Miekeley1 que [es dextrines cristallines (a. et f3 de Schardinger) sont des 

o[igom~r~s cycliques composés de plusieurs unités D-( + )-g[ucopyrannose reliées les unes 

aux autres par des liaisons osidiques a(114). 

Avec French1 lis sont [es premiers chercheurs à essayer d'optimiser [a préparation 

des cyclodextrines. On doit notamment [a découverte de [a y cyc[odextrine (8 unités 

glucose) à Freudenberg en 19481 des delta et epsilon cyclodextrine 19 et 10 unités glucose) à 

French en 1957 
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Première partie : Bibliographie 
chapitre I : Les CD : strncture1 propriétés et applications 

En 19531 Freudenberg1 Cramer et Plieninger déposent le premier brevet1 où ils 

exposent1 en s1appuyant sur de nombreux exemp[es1 [es possibilités offertes par [a 

comp[exation avec les CD. 

En 19651 Thoma et Stewart découvrent [es homologues supérieurs des a et J3 

cyc[odextrine. A savoir1 les dzéta et êta cyclodextrines ln et 12 unités glucose). 

Mais ce n1 est que bien plus tard1 en 19791 que Saenger démontre véritablement à 

partir d'analyses de leur structure cr1stalllne1 que [es CD possèdent une structure 

macrocyclique délimitant une cavité de forme conique tronquée. 

Durant [es deux dernières décennies1 [es recherches fondamentales se sont 

principalement orientées vers les études de formation de complexe d'inclusion avec les 

cyclodextr1nes. 

2.3 Production industrielle et applications des cyclodextrines : années 70 à nos jours 

La période actuelle est marquée par la seconde génération des CD1 c'est à dire la 

production et ['utilisa rion industrielles de cyc[odextrines chimiquement modifiées 

lalky[ées1 hydroxya[ky[ées1 po[ymères)1 mais également par [a multiplication des domaines 

d1 applications où [es CD natives apportent leur bienfait. Nous pouvons citer entre autres 

exemples développés dans le lme paragraphe1 les industries cosméto[og1que1 agrochimique 

et plus particulièrement pharmaceutique1 très friande du pouvoir so[ubllisant des CD. 

Le graphique 1 retrace le nombre de publications parues sur les cyclodextrines 

durant [es trois phases de son développement et démontre ainsi le grand intérêt porté à ces 

molécules. 

lOO Production 
lndu~trletle$ 

"' opplkxttlool 

1900 'ml) l94ll 19'60 19110 2000 

Graphique I: Evolution du nombre de publications parue/. 
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Signalons également qu'un symposium international sur les cyclode.xtrines se tient 

tous les deux ans1 depuis le 1'" en 1981 en Hongrie. Le dernier s'est dé-roulé en 2.002. à 

Reykjavik en Islande. 

Ill NOMENCLATURE 

La nomenclature lUPAC correcte n'est guère employée en pratique car les 

appellations sont très longues. Par exemple le nom lUPAC de la f3 cyclodextrine est 

s1Io1IS12.o12.S1J01Js-heptakis(hydro.xyméthyi)-2.1417191Il.,!I41I71I91ll12.412.7129132t34-tetradeca

oxaoctacyclo[JI .2..2.2?'6 .2. s,n .2.13
'
16 .2.18

'
11 .2.2,3,:>.6 .2. 111

'
31}nonatetr acontane-

J6t37t38t39,40t4IJ42.t43!44t45J46,47J48t49-tetradecol7
• 

Les cyclodextrines sont également appelées cyc(og(ucanes1 cycloma(toosides1 

cyc[oamyloses ou dextrines de Schardinger. Le tenne cyclodextrine est de loin le plus 

utilisé. Une lettre grecque dénote le nombre d'unités glucose présent dans [a composition 

des cyclodextrines :a pour 61 f3 pour 7 et ainsi de suite jusqu'à 12. On trouve également 

dans la littérature de nombreuses abréviations. Ainsi la f3 cyclodextrine est souvent notée 

f3 CD, f3 CyD1 BCD ou encore C7A. 

Les tennes cyclohexaamy[ose1 cycloheptaamylose et cyclooctaamylose désignent 

respectivement l'a1 la f3 et la y cyclodextrine1 qui sont également les plus connues et les 

plus utillsées. 

lV OBTENTION 

Les cyc[odextrines sont des oligomères cycliques du glucose, issus de la dégradation 

enzymatique de ('amidon, plus précisément de l'amylose, par la Cyclodextrine Glycosyl 

Transférase E.C.2..4.1.19 (<X-I14-slucan-4-slycosyl-transferase ou CGTase}. Des différents 

amidons (de céréales : blé1 ma1s1 riz ou de tubercules : pommes de terre1 manioc}1 c'est celui 

de pomme de terre qui conduit aux meHleurs rendements9
• 

Il 
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L'enzyme CGT ase1 qui catalyse la dégradation de l'amidon est produite par 

différents baci[(es1 notamment Ba.cillus ma.cera.ns1 Ba.cillus megaterium1 Krehsiella 

pneumonia.1 Bad/lus stereothennophilus et Ba.cillus circu!a.n5o,n,n. La structure hélico'idale 

est détruite au profit d'une structure cyclique formée par des llaisons a-114. Un transfert de 

liaisons permet de désolidariser les spires que forme l'amidon en solution aqueuse pour 

donner des oligoglucoses couronnes après cyclisation de ces demières8
'
13

M. 

Selon leur origine1 ces enzymes agissent de façon spéc1fique sur l'amidon pour 

donner des proportions définies d'a1 de f3 et de y cyclodextrine1 l'une d'entres-elles étant 

toujours formée majoritairement. Les enzymes produites par Bacillus ma.cerans et 

Klehsiella. pneumoniae forment principalement l'a cyclodextrine1 alors que celles produites 

par Alk.a.lophilic hacterium No 38-2 forment préférentiellement la f3 cyclodextrine10
• 

Enzyme PToportion a./ f3/ y 

B. macerans 2.7/1/I 

B. megaterium I/ 2.4/I 

A. B. N°J8-2 I/II/1.5 

Tableau I: Proportion des CD obtenues en fonction de l'enzyme. 

Actuellement, des travaux sur la recherche de nouvelles enzymes ou sur la 

modification de celles préexistantes, sont en cours pour optimiser le rendement en une 

seule CD15
• Les facteurs enzymologique et thermodynamique ainsi que l'ajout d'agents 

précipitants sélectifs jouent sur l'obtention préférentielle d'une des trois cyclodextrineS17
'
18

• 

Nous pouvons subdiviser la préparation des CD en cinq phases principaleS10
: 

1] Culture d'un micro-organisme produisant la CGT ase. 

2] Séparation de l'enzyme du mllieu1 puis concentration et purification de 

l'enzyme. 

3] Liquéfaction de l'amidon à hautes températures. 

4] Conversion enzymatique de l'amidon en solution aqueuse en un mélange de 

dextrines cycliques et non cycliques. 

s} Séparation des cyclodextrines du mélange de convers1on1 purification et 

cristallisation. 
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La production s'est fortement accrue depuis 19841 avec la venue sur le marché de la f3 

cyclodextrine de haute pureté, soit sous forme cristalline, soit sous fonne liquide, et des 

premiers complexes d'inclusion. La production industrielle et l'avancée de la technologie 

ont permis d'abaisser considérablement les prix, ce qui a fortement contribué à son 

développement, en effet en 19701 un kilo de J3 cyclodextrine coCrtait 2000 euros, 

actuellement il est passé à 9 euros. Une demi-douzaine d'industries se Tépartit la 

fabrication, on peut citer entre autres: Wacker Chemie, Cerestar et Roquette. A noter que 

pour l'an 2ooo1 le japon en a consommé 18oo tonnes. 

V STRUCTURE 

Les cyclodextrines sont des ollgog[ucoses cycliques, constitués par l'assemblage de 

6 voir 12 motifs glucose (unités glucopyranoses) reliés par des liaisons a-114. Le manque de 

libre rotation des liaisons reliant les unités glucoses, induit aux molécules de cyclodextrine 

une structure qui 5 apparente plus à une forme toro'ide tronconique qu'à un cylindre parfait. 

Elles possèdent un quasi-axe de symétrie c"w,tlfl4. De façon très schématique, on peut 

représenter ces composés sous fonne de godet, d'anneau ou d'abat jour. La figure 2 met bien 

en évidence la forme conique tronquée de la molécule de cyclodextrine ainsi que la 

répartition des différentes fonctions hydroxyle autour de [a cavité. Les fonctions hydroxyle 

secondaires, au nombre de 2 par unité glucose (en position C2 et C3} bordent le coté large 

du cane tronqué, alors que les fonctions hydroxyle primaires (1 seule par unité glucose} se 

situent sur le bord le plus étroit. Une rotation complète d'une unité glucose autour d'un axe 

C 1-C 4 est stériquement impossible. La structure de [a cyclodextrine est de ce fait 

relativement rigide, les protons H 3 et H s sont toujours situés à [;intérieur du cane, alors 

que les protons H 11 H 2 et H 4 sont toujours dirigés vers l'extérieur. 

Ainsi, alors que la paroi externe du tore possède un caractère hydrophile (3 fonctions 

hydroxyle par unité de glucose}, l'intérieur de la cavité tapissé d'atomes d'oxygène 

(constituant les liaisons g[ucosidiques}1 d'atomes de carbone (liaisons carbone-carbone} et 
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d'atomes d'hydrogène (des liaisons C-H des atomes C 3 etC s) présente une forte densité 

é[ectron1que1 donc un caractère apo[a1re (base de Lewis}n,u. 

:~~OH H HO 

0 

H 
Hœ, a. 0 

f{ ~OH 
:5toa~o$b HCi!,C 0 

CH,œ 

Fi!Jure r: Les différentes cyclod~trines. 

Groupes hydroxyles 
secondaires Ponts oxygènes 

glycosidiques 

~c==~ ...... o~H~ 

6.4Â OH 

1 Groupe~ hy.droxyles 
~ prnnatres 

Figure .z : Représentation schématique des CD. 

Avec n = 6,7,8 ••• 

Figure 3: Modélisation moléculaire de la bka CD. (Parties bleues hydrophiles parties jaunes hydrophobes}. 

Signalons que [es groupes hydroxyles prtma1res peuvent tourner légèrement de 

façon à bloquer partiellement ['accès au coté [e plus étroit de la cavité alors que les 

hydroxyles secondaires sont dans une confonnacion b[oquéeiOJl4jl9,~o. 
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Le tableau 2 donne [es dimensions et quelques caractéristiques des cyc[odextrines 

a.1 f3 et y cyclodextrine36
• La forme conique tronquée1 et [es déviations par rapport à une 

symétrie idéale ne permettent de donner les dimensions qu'avec une précision de ± OJ4 Â. 

Caractéristiques a CD PCD y CD 

Nombre d'unités glucose 6 7 8 

Masse molaire (glmol) 972 Il35 1297 

Diamètre de la cavité (Â) 417-5/l 61o-614 7!5-813 

Hauteur du tore (Â) 7J9-8,o 7,9-B,o 7J9-8,o 

Diamètre de la périphérie 
151o-rs18 

(Â) 
14/2-15/0 17J1-J7J9 

Volume approximatif de la 

cavité(Âl) 
174 262 427 

Solubilité dans l'eau à 25 oc 
(g/1ooml) 

14/5 r185 23/2 

Nombre de molécules d'eau 
6-7,6 II-12 13/J-17 

retenues dans la cavité 

Tableau 2 : Caractéristiques des 3 principales CD. 

La f3 cyclodextrine est la moins soluble des CD. Elle est donc la plus fac1 [e à 

purifier par recristalllsation10
'
13

i'
4

• Cette différence de solubilité s'explique par 

l'établissement de liaisons hydrogène unissant les groupes hydroxyle secondaires deux à 

deux. Ces liaisons hydrogène intramoléculaires rigidifient la molécule de f3 CD19 et 

empêchent l'hydratation de la molécule10
• 

HO'ffiO~OH Q~o o 

HO OH 
/o o_ 

Figure 4 : Pont hydrogène entre 2 unités glucoses adjacentes de cyclodtP<trine. 

Cette ceinture de liaisons hydrogène n'est pas observée dans le cas des a. et y 

cyclodextrine1 conséquence de l'incompatibilité de leur géométrie. 
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La .solubilité des cyclodextrine.s dans l'eau augmente rapidement avec la 

température. Elle varie .selon la nature et la concentration du .solvane8
'
13

• 

Solubilité de la p CD ls/toomll 

Temp&atuTe I°Cj 

Solvant lJ 4S 

Eau 11Bs 3JI 

Ethanol o11 o1I 

Glycérol 4t3 o18 
Diméthylformamide excellente excellente 
Diméthylsulfoxyde excellente excellente 

N,N-diméthylacétamide excellente excellente 
Pyridine excellente excellente 

Tahluu J: Soluhilité de la hêtà CD en fonction du .solvant eé de Id température. 

VI PROPRIETES 

Les cyclodextrine.s ne sont pas toxiques1 les différents tests réalisés par admission 

orale n'ont révélé aucun effet tératogène ou emb1yotoxique1 elles s'hydrolysent lentement 

dans l'organisme pour libérer des unités glucoses. Cependant1 l'administration orale de 

cyclodextrine à des rats ou à des chiens n'est pas toxique .si elle ne dépasse pas 3% de la 

ration alimentaire journalière. Chez l'homme, la prise journalière ne doit pas excéder 2g"'". 

Elles sont inodores. Si les cyclodextrines ont un goCrt légèrement sucré, elles ne 

présentent aucun intérêt nutritionnel. Elles ne sont pas réductrices et résistent 

parfaitement à l'hydrolyse enzymatique habituelle des amidons, notamment à la 13-
amylase, puisqu'elles ne possèdent pas de groupes terminaux susceptibles d'être attaqués 

par cette enzyme. Par contre, ('a-amylase est capable d'hydrolyser partiellement les 

cyclodextrinesxo,x6• 

Mais la propriété la plus remarquable des cyclodextrines découlant de (a structure 

macrocyclique et de la distribution spécifique des différents groupements fonctionnels (e 

long des surfaces interne (hydrophobe) et externe lhydrophile)1 est qu'elles peuvent se 

combiner avec des molécules très diverses, pour donner des complexes d'inclusion de type 

h8te-invité 1« host-guest »). 
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6.1 Complexe d'inclusion 

Première partie :Bibliographie 
cbapitre 1 : Les CD : stmctKre1 propriétés et applications 

Les interactions mises en oeuvre dans ['inclusion peuvent être de nature variable, 

comme des interactions cou[ombiennes1 dipo[aires1 de Van der Waa[s1 so[vatophobes ou 

des liaisons de type hydrogène entre l'hôte et l'invité. Lorsque ['invité est situé à ['intérieur 

de [a cavité1 on parle selon [a nomenclature proposée par Cramers, de complexe d'inclusion. 

Par contre si ['invité interagit avec ['hôte à ['extérieur de [a cavité1 on. parle plutôt de 

complexe d'association. 

la complexation peut se faire aussi bien en solution qu'à ['état so[ideu'14
'
25

'
26

• 

Cependant1 si eUe est réalisée en solution, [e solvant doit être approprié de telle sorte qu'il 

soit compatible avec l'extérieur de la cavité pour éviter d'éventuels problèmes d'insolubilité 

ou d'agrégation. 

Les cyclodextrines sont de très bons exemples de molécules hôtes. Fréquemment 

appelées molécules « cages » ou molécules « refuges » 1 eUes peuvent accue1Hir de façon 

réversible dans leur espace interne tout ou partie d'un très grand nombre de substrats. Les 

molécules complexées sont très variées, allant des réactifs polaires comme [es acides ou les 

amines, jusqu'aux hydrocarbures aliphatiques et aromatiques1 en passant par les ions, [es 

halogénures notamment. Par leur hydrophobie interne et hydrophilie externe, [es 

cydodextrines forment des inclusions exclusivement en milieu po[aire1 avec une efficacité 

maximale dans ['eaun. 

6.1 Compatibilité géométrique 

Le mécanisme de formation du complexe n'est régi essentiellement que par un 

facteur1 [e facteur géométrique : [e substrat doit avoir une taiHe compatible avec [a cavité 

de la molécule de cydodextrine. En effet1 des molécules trop grosses pour pénétrer même 

partiellement, dans [a cavité de cyclodextrine ne pourront pas former de complexes stables. 

li en est de même pour des molécules trop petites1 qui pourront certes pénétrer [a cavité1 

mais [es interactions entre ces dernières et [a cavité seront trop faibles pour [es maintenir à 

['intérieur et par conséquent eUes en sortiront très rapidement. U faut donc pour former un 

17 



Première partie :Bibliographie 
chapitre 1 : Le$ CD : s~ propriétés et applic:atiom 

complexe d'inclusion stable que la molécule (ou une de ses parties lipophiles) invité.e 

pé.nètre intimement la cavité. de la molé.cu[e h6te. A titre d'exemple, le naphtalène est trop 

volumineux pour 1'a cyclodextrine1 mais fonne un complexe stable avec la f3 cyc[odextrine. 

L'anthracène lui ne peut pé.né.trer que l'espace interne de la y cyclodextrine. 

Les complexes d'inclusion les plus fré.quents sont de type 1:1. C'est à dire qu'à une 

molé.cule de cyclodextrine correspond une molécule invité.e. Si une moltcule est trop 

volumineuse pour s'infiltrer entièrement au sein de la cavité., son autre extré.mité. laisste 

libre1 peut alors à son tour être encapsulé.e par une autre moltcule de cyclodextrine. On 

aboutit dans ce cas à la formation d'un complexe 2:117
• La litté.rature est riche en exemples 

de complexes de type 2:2
18

1 3:119
1 3:230 ou 4:11

• ll est é-galement possible que ce soit une même 

molé.cule de cyclodextrine qui interagisse avec plusieurs molé.cules pour fonner des 

complexes 1:231 0U I:i3
• 

6.3 Polarité 

La polarité. est aussi un facteur capital de la fonnation du complexe d'inclusion. Le 

substrat doit avoir plus d'affinité. pour la cyclodextrine que pour le solvant dans lequel il 

est dissous, en gé.né.ra[ l'eau. Les molé.cules moins polaires que l'eau sont donc complexé-es 

par la cyclodextrine1 celles qui .sont très hydrophiles, hydratées ou ioniste.s ne le sont que 

très faiblement, voir pas du toue9
• 

6.4 Pré-paration 

Selon les proprié-tés du substrats'rr1 1l existe diffé.rentes mé.thodes applicables à la 

pré-paration des complexes d'inclusion. La complexation est possible dans des solvants 

organiques polaires (DMSO, DMF)1 mais c'est dans l'eau qu'elle est la plus rapide et la 

plus efficace11 notamment que le choix du solvant est restreint puisque que la plupart 

peuvent être inclus par la CD (toluène1 pyridine ... ). La stabilité. des complexes en solution 

aqueuse diminue rapidement lorsqu'on ajoute un solvant organique même en faible 

quantité11
• 
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Selon Saengern, on peut distinguer trois grandes méthodes de préparation des 

complexes d'inclusion. 

1) Une quantité équimolaire lou un léger excès) de substrat hydrosoluble est 

dissoute directement dans une solution aqueuse concentrée chaude ou froide de 

cyclodextrine. Le complexe d'inclusion, précipite soit immédiatement, soit en refroidissant 

[a solution, soit en la concentrant. 

2) La deuxième méthode est essentiellement employée pour les substrats non 

hydrosolubles. On dissout le substrat dans un solvant non miscible à ['eau comme ['éther1 

le chloroforme, le benzène, etc., puis on [e mélange avec une solution aqueuse concentrée de 

cyclodextrine. U se produit alors une suspension. Afin de limiter l'augmentation de 

viscosité du mélange et ainsi permettre une parfaite agitation de [a suspension, la solution 

de substrat ne doit pas excéder 45 % de la masse de la solution de cyclodextrine. Ensuite1 

le complexe d'inclusion est récupéré par filtration et soigneusement lavé avec un solvant 

orgamque. 

3) Une dernière méthode consiste à broyer à sec [a cyclodextrine en présence du 

substrat. Cependant, cette méthode reste une curiosité de laboratoire car elle conduit à la 

formation de très faibles quantités de complexe et les temps de broyage sont souvent très 

longs. 

6.5 Etude du mécanisme d'encapsulation 

En 19881 SzejdP5 a schématisé l'encapsu[ation en solution aqueuse, d'un composé 

parfaitement hydrophobe, le toluène, dans la cavité d'une cydodextrine. La figure 5 illustre 

ce processus et permet de comprendre pourquoi, un composé organique en solution aqueuse 

vient spontanément pénétrer ['intérieur de [a cavité de cyclodextrine. 
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Figures: Mécdnisme d'inclusion du toluène en solution aqueuse par la cyclodextrine. Les flèches 
matérialisent les interactions entre le solvant reau et les régions hydrophobes du toluène. 

En solution dans l'eau, la cavité de cyclodextrine est occupée par des molécules 

d'eau qui se trouvent dans un état énergétique défavorable du fait d'interactions polaire

apolaire1 et [es composés organiques dissous dans le milieu sont faiblement so[vatés. Des 

molécules appropriées {moins polaires que ['eau) peuvent donc facilement se substituer à 

ces molécules d'eau. Ce phénomène est la résultante d'un mécanisme complexe, qui met en 

Jeu un grand nombre d'interactions {substrat/solvant, solvant/solvant et 

cyclodextrine/solvant) simultanées, conduisant à l'état d'arrangement du substrat, du 

solvant et de la cyclodextrine, thermodynamique le plus stable. 

En 19671 Cramerl4 décompose [a formation d'un complexe d'inclusion en 6 étapes 

élémentaires : 

r) Le substrat s'approche de [a molécule de cyclodextrine. 

2) Les molécules d'eau s'échappent de la cavité de cyclodextrine et acquièrent un 

niveau d'énergie correspondant à celui de l'état gazeux. Les interactions de Van der Waals 

et le nombre de liaison hydrogène diminuent, tandis que les degrés de liberté de translation 

et de rotation des molécules d'eau libérées augmentent. 

3) La molécule invitée se libère de la couche d'eau qui l'enrobe et acquiert aussi un 

état d'énergie différent. La couche d'eau qui la solvatait1 se disperse et se réarrange. 

4) La molécule invitée, considérée comme étant dans l'état d'un gaz parfait, pénètre 

l'intérieur de la cavité vidée de ses molécules d'eau et le complexe est stabilisé par des 

interactions de Van Der Waals et/ou des liaisons hydrogène. 
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s) Le.s molécules d'eau expulsées de la cyclodextrine se réarrangent et établissent 

des liaisons hydrogène entre elles. 

6} Enfin, la structure de l'eau entourant la partie non incluse de l'invité est rétablie 

et intégrée à la couche d'eau solvatant la cyclodextrine. 

En résumé1 les complexes d'inclusion sont des édifices supramo[écu[aires1 résultant 

d'interactions énergétiquement favorables entre le substrat et la cavité de cyclodextrine1 

dont la stabilité de l'inclusion e.st assurée par diverses forces intennoléculaires1 telles que 

le.s forces de Van Der Waals (dipôle·dipô[e)1 [es Ilaisons hydrogène ou le caractère 

hydrophobe. Chaque interaction joue un rôle spécifique dans le processus de comp[exation 

et intervienne généralement de manière simultanée. Un remplissage intime de l'espace 

interne de la cyc[odextrine (capacité de la molécule invitée à s'embotter dans la cavité) 

améliorera d'autant plus le contact entre les parties hydrophobes du substrat et de [a 

cyclodextrine et d'où1 la stabilité de l'édifice. Enfin1 [es molécules hydrophobes présentent 

la plus grande affinité avec [a cavité de cyclodextrine. 

6.6 Conséquences de l'inclusion 

L'inclusion d'un invité dans la cavité d'une cyclodextrine entratne la modification de 

ses propriétés physico·chimique.s (température d'ébullition, de fusion1 de sublimation . .. }1 

de ses propriétés spectrales ( UV1 LRt RMN1 Raman1 dichro1'sme circu[aire1 fluorescence1 

propriétés électrochimiques ... ) et de sa réactivité (influence sur [a cinétique et la sélectivité 

d'une réaction en chimie organique ... }. Ces changements résultent de la modificadon de 

['environnement de la molécule incluse. En effet1 la molécule invitée passe d'un 

environnement polaire (eau1 DMSO, DMF ... ) à un environnement hydrophobe (intérieur 

de la cavité). 

VU APPLICATIONS 
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Comme nous pouvons le constater en parcourant la bibliographie1 11 existe de 

nombreux domaines d'applications des CD. Nous en avons fait un résumé et développé 

davantage celles qui concernent de plus près notre travail. 

7.1 Applications diverses 

Comme [e montre [e graphique 21 [e potende[ des applications est très vaste et nous 

allons1 ici1 passer en revue succinctement [es différents produits industnels1 tirant partie 

des qualités de la comp[exation. 

Chimie, enzymologie, 
effets biologiques, 

production des CD et 
dérivés de CD 

procédés 
chimiques et 
biochimiques 

Cosmétiques et 
alimentaires 

Chimie des 
complexes de CD 

Graphique 2.: Distribution des I706 articles référents des c~ publiés en Igg6 par Cyclodextrin New57 
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Première partie : Bibliographie 
chapitre I : 1& CD : structMr~ propriétâ et applicatiom 

Exemples de propriétés 

Diminution de l'hygroscopicité /sucres) 

Stabilité de produits volatils (menthol, moutarde, confiseries) 

Stabilité contre l'oxydation (fTamboise1 café1 miel) 

Résistance à la décomposition thermique (produits diététiques) 

Résistance à l'hydrolyse ( aspaTtame) 

Elimination ou masquage d'odeuTs1 de goûts indésirables /caf~ thé, limonène) 

Extraction de composés indésirables (polyphénols des jus de fTuits1 cholestérol, 

caféine du thé1 molécules responsables du mauvais goût de l'eau du robinet38) 

PréseTVation et prolongation des arômes {bonbons, chewing-g~) 

Stabilisation des produits finis (soupe, poissons, fTomage) 

AméliOTation de la structure /cake) 

libération progressive (chewing-gum à base de nicotine (Nicorette.®)) 

Amélioration de la solubilité dans l'eau de certaines substances (acide 

ascorbiqu~ vitamine C1 lyosozyme) qui peuvent être plus facilement 

émulsionnées 

Stabilisation du goût et de la couleur des dentifrices 

Réduction de l'irritation des yeux due aux shampooings 

Pénétration des composés actifs, à travers la peau, facilitée {camitine) 

Apport d'un effet mati fiant par compl~tion des lipides de la peau en excès 

Masquage d'odeurs désagréables (mercaptans, odeuT de soufTe pour les 

préparations de permanentes) et désodorisation dans les produits hygiéniques 

{Fébrèze®) 

Enzymes artificidles41 

Séparation des isomères de position, des groupes fonctionnels, des homologues, 

des énantiomères 

Augmentation de la stabilité et de la solubilité des composés à étudier {RMN, 

luminescence ... ) 

AméliOTacion de la sensibilité de la mesure {potentiométrie1 polarographie..) 

Accélération de réactions 

Synthèse de caténanes1 rotaxanes1 polymères tubulaires 

Tahluu 4 : Exemples cr utilisation des cyclode.xtrines. 
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7.2 Pharmaceutique 

Première partie : Bibliograpbie 
chapitre 1 : Les CD : structure, propriétés et applications 

C'est l'un des domaines d'applications possibles pour nos polymères. 

C'est en 19531 que l'on découvre [epotentiel des cyc[odextrines dans le domaine 

pharmaceutique1 mais il faut attendre les années soixante dix1 pour que Frëmming 

expérimente pour [a première fois des formulations à base de CD sur [es humains. 

Les méthodes classiques d'amélioration de la so[ubHité des médicaments faisaient 

appel à l'emploi de co-solvants organiques (éthano[1 propylène glycol) et des surfactants 

non ioniques (Tween 8o1 Cremophor). Malheureusement ces produits induisent des 

irritations locales lors de l'administration par voie intraveineuse et de plus ils peuvent être 

un temps soit peu toxiques. Une nouvelle approche par l'utilisation d'émulsions et de 

liposomes s'est révélée concluante1 mais [es problèmes techniques liés à la préparation de 

ces microparticu[es1 à grande échelle1 ont mis un frein. Pour surmonter ces obstacles1 les 

recherches se sont tournées vers les cyclodextrines45146
'
47

'
48 et plus particulièrement vers les 

dérivés ou les po[ymères1 de meilleure solubilité que les CD natives. Par exemp[e1 [es 

dérivés hydrophiles permettent une amélloration du re[argage1 [es hydrophobes un 

re[argage contrôlé et [es ioniques un re[argage retardé49
• Les plus courantes1 à ce jour1 sont 

[a f3 hydroxy[propy[ CD1 commercialisée sous [e nom de Trappsol® par Cyclodex et la f3 

sulfobuty[éther CD1 Captiso[® par Cydex50
'
51

'
52

• 

Un principe actif1 avant qu'il atteigne son organe cible pour agir1 doit résister à de 

nombreux obstacles. Sa forme thérapeutique doit lui permettre de résister aux 

dégradations thermiques1 chimiques ... lors de son stockage. Une fois ava[é1 [es différentes 

enzymes vont entrer jeu1 sa partie restée intacte doit ensuite pénétrer dans le système 

sanguin1 par passage à travers [es différentes barrières physiologiques. Une fois arrivé à 

l'organe1 il peut se trouver en compétition avec un autre médicament pour l'absorption 

dans l'organe ou se voir refuser l'entrée par manque d'affinité avec la membrane. Les 

cyc[odextrines peuvent intervenir dans les différents stades de l'élaboration d'un 

médicament. 

7.2.1 Formulation 

+Diminution de l'odeur ou du goût désagréable 
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+Amélloration du conditionnement: réduction de l'hygroscopicité ou transformation du 

principe actif de sa forme liquide en un produit cristall1sé1 plus pratique pour la préparation 

de forme galénique. 

+Réduction de l'hydrophobicité d'où une mellleure absorption par voie percutanée. Par 

exemple1 Pllard et son équipe53 ont travaHlé sur un anti-arythmique aromatique1 présentant 

des effets secondaires très importants /douleur au point d'injection1 veinites)1 limitant son 

usage aux cas d'urgence /tachycardie en cours d'opérations cardiaques). Ceci est dû au 

caractère tensio-actif du principe actif1 qui en solution se dimérise. L'inclusion par la CD 

déplace l'équilibre vers la formation du monomère et donc diminue les effets secondaires. 

7.1.1 Stockage 

Amélioration de la stabillté aux dégradations physiques, chimiques et thermiques 

/oxydation1 sensibillté à la lumière1 évaporation ... ) 

7.1.3 Séparation d'énantiomères 

Par chromatographie d'affinité, la CD a perm1s de séparer des mélanges 

racémiques d'intérêt thérapeutique1 qui ne pouvaient pas être administrés tel quel1 en 

raison de la toxicité de l'un des énantiomères. 

7.2.4 Biodisponiblité 

+Diminution des doses initiales en principe actif dans la formulation puisque qu'il est 

protégé donc moins d'effets secondaires et de risque de surdosage. 

+Augmentation de la solubilité et par conséquent passage dans le sang facillté54155 

+Protection vis à vis des dégradations enzymatiques et des processus biologiques, 

transformant le médicament en métabolites inactifs ou toxiques 

+ Possibllité de mélanger de principes actifs incompatibles entre eux. 
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chapitre 1 : Les CD : stntebt~ propriêt& et applk4tions 

Fifjure 6: Mécanisme de relarsage du principe actif au niveau de la membrane. 

+ Ubération prolongée ou retardée pennettant entre autre d'espacer les pnses de 

médicaments 

Le relargage du principe actif d'une matrice est régi par sa solubilité intrinsèque qui 

se voir améliorer par la présence de CD agissant soit par comp[exation1 soit par effet 

canal56
1 sa seule présence suffit à apporter un minimum d'eau réalisant [a solubilité du 

médicament. 

Propriétés Substances concernées 

Amélioration de la biodisponibilité lndométhacine 

Diminution des effets secondaires Phénylbutazone1 indométhacine, pirprofè.ne 

Augmentation de la solubilité Carbamazépine, prostaglandines, vitamines, insuline 

Stabilité de molécules volatiles Menthol, camphre, eucalyptus 

Stabilité de molécules oxydables Vitamine A 

Stabilité de molécules hydrolysables Acide acétylsalicylique 

Tableau 5: Exemples c:Uns le domaine pharmaceutique. 

La cyclodextrine est même présente dans [es techniques de pointe57• La thérapie 

génétique consiste à l'inactivation du gêne par une recombinaison analogue de l'ADN ou 

au dérèglement de [a fonction du gène par une recombinaison avec de petits fragments 

d'ADN (oligodeoxynuc[éotides). Les problèmes rencontrés, avec cette technique, est 

['acheminement des oligodeoxynucléotides jusqu'au plasma des membranes. L'HP et 

l'hydroxyéthyle f3 CD pennettent de doubler1 voire tripler (a concentration en 
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o[igodeoxynuc[éotides dans [es cellu[es1 ceci du fait que ces fragments se voir protéger de [a 

dégradation et que [e complexe induit une meiUeure interaction avec [a membrane. 

Composé Marque FoTmulation 

PGE/a. Prostandin Infusion intraarteride 

Piroxicam/ ~ Brexin, Cyclodol Comprimés, suppositoires 

Huile garlique/ ~ Allidex Dragées 

Nitroglycérine/~ Nitroperm Comprimés lyophilisés 

Céphalosporine/~ Meiact Comprimés 

Hydrocortisone/ HP~ Dexocort Solution 

Cofot1am hexetil 1 a. Taketiam Comprimés pelliculés 

Tahleau 6: Exemples de produits commerciau.x. 

7·3 Agrochimique 

Les avantages suscités paT [a formation de composés d'inclusion sont : 

+La modification des propriétés physico-chimiques du pesticide (mouillabilité1 vo[atilité1 

hygroscopic1té). 

+l'amélioration de [a stabilité chimique et physique. 

+L'augmentation de [a moui[labilité et du taux de dissolution des molécules faiblement 

solubles. 

+La transformation du pesticide d'une forme résistante ma[ au stockage et à [a 

manipu[ation1 dégageant des odeurs désagréables et toxique (liquide vo[atil)1 en un 

composé solide (poudre dispersée). 

+L'homogénéité et ['uniformité en concentration du pesticide dans [a formulation finale. 

+La réduction de [a pollution: sa dissolution étant plus rapide avec un meilleur 

rendement1 [e pesticide voit un accroissement de sa biodisponibilité1 ce qui autorise un 

dosage moins important donc une diminution du prix de revient et un produit plus 

«écologique». 

+Le cibla ge d'action à ['espèce nuisible. En effet1 [a pulvérisation de ['agent actif suT [es 

p[antes1 laisse des résidus potentiellement consommables en même temps que [a plante paT 

d'autres insectes inoffensifs qui périssent. la comp[exation produit un composé moins 

toxique et facilement détoxifié par l'organisme de l'insecte non ciblé. 
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Molécules 

Herbicides 

Benthiocarbs&,Sll 

Régulateurs de croissance 

T riacontanol 

Fongicides 

T ricyclazole 

lndone-3o-one 

lnsectici des 

Parathion6o 

Malathion 

Pyrêthrinoides 

Gamme,xane 

Piperonylbutoxide 

Répulsifs 

DEET 

Première partie : Bibliographie 
c;bapitl'e 1 : Les CD : .stnfcl:lne, propriété.s et applkatiom 

Effet de la complexation 

Diminution de la volatilité 

Augmentation de la solubilité 

Diminution de la phytotoxicité. 

Diminution de l'irritation dennale 

Augmentation de la stabilisation à la lumière 

Diminution des odeurs 

Stabilisation aux UV 

Séparation des isomères 

Augmentation de l'effet synergie 

libération retardée 

T.ahluu 7: Exemples d.insle d01'1Wine â!JTOChimique. 

Szente61 a pu vérifie.,. les améHorations citées ci dessus pouT cmq pesticides 

{malathion1 DDVP {dichlorvos 0 10-diméthyl-2.12-dichlorovinylphosphate/1 sumithion1 

chlorpyriphos1 sulPf'ofos/. La pt'épaTation des complexes est Téalisée par la technique à sec1 

qui consiste à additionner dans une solution de cyclodextrine {11315 g f3 CD + 250 ml 

d'eau/1 un nombre équimolaiTe {par rapport à la CD/ de pesticide et à agiter le tout 

vigoureusement {6ootrs/min} pendant 5 heures. Le soHde est récupéré paT filtration et est 

comparé pour toutes les expériences, avec un mélange physique de pesticide 1 amidon. 

Dans tous les cas1 il a pu observe1 que la fonne présentée initialement pa1 l'agent 

actif {[iquide1 huile ou solide sous fonne de cire/ est disparue au profit d'une poudTe bien 

dispersée hydrophile, non hygroscopique et non odorante. Le pesticide, ainsi encapsu(é1 est 

moins volatil et sa durée de vie au stockage accrue. 

On peut citer en exemple les résultats obtenus pouT le malathion. 
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Malathion/ amidon 

Malathion/ ~CD 

Malathion 1 amidon 

Malathion/ ~ CD 

PremièTe partie : Bibliographie 
chapitre I : Les CD : structure, propriétés et applications 

% de perte de substances organiques volatiles 

6o-1oo°C 100-130°C 13o-I8o°C 18o-25o°C 

78 5 6 0 

6 II 39 40 

Tableau 8: Etude de la réduction de volatilité. 

% de pesticide restant dans [a formulation 

T=o 1 semaine 2semaines 3 semaines 4semaines 5 semaines 

lOO 78 70 67 66 63 

IOO lOO 103 97 96 98 

Tableau .9 : Etude de la résistance au stockage à 40°C et sous 7s96 d1unnidité. 

7·4 Complexa.tion d'insecticides et répulsifs 

Nous allons passer en revue [es a.pp[ica.tions des CD existantes et recensées au 

tra.vel's de la. littérature et des bTevets1 da.ns le domaine de [a. lutte contre [es insectes. 

Nous verrons que [es résultats obtenus justifient notre idée d'utHlser le greffage des CD 

sur textiles pour améliorer la. duTée de vie des TAM. 

Un produit commercial à vu le jour65
1 il s'agit d'un film pla.scique recouvrant la 

plante à protéger da.ns lequel on a. incorporé, dans le polymère fondu, un complexe 

pyréthrinoide/13 CD. 

Une nouvelle méthode66 d'analyse et de caractérisation des complexes paT 

fluorescence induite photochimiquement (PlF) a permis d'évaluer les constantes de 

formation du complexe entre la delta.méthrine et la 13 CD et la HP 13 CD, égales 

respectivement à 627M-r et 828 M-r. 

Mifune et ses collaborateuTs6~, en 19741 ont stabilisé les pyréthrines natuTelles et les 

pyréthrinoides synthétiques (perméthr1ne1 tetraméthrine1 diméthrine1 phenothr1ne1 

benathrin, resmethrine1 properthrine1 japothr1ne1 furamethrine) par complexation avec la 

cyclodextrine. Le produit contient de o1s à 115 moles d'insecticide pour I mole de CD. Le 

lavage à l'eau froide ou une extraction par soxhlet à l'éther d'un complexe I:I 
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alléthrine/CD, n'ont pas pennis d'ôter l'1nseccic1de1 puisque aucune trace d'alléthrine llbre 

n'a pu être détectée par [es différentes mesures. 

De plus l'activité insecticide des pyréthrino'ides complexées est meiHeure que celle 

des substancesllbres. lei ['exemple de la resméthrine et de [a pyréthrine. 

Substance 
Temps (min) nécessaire pour avoir 

% de cafards morts après 24H 
so% d'effet KD 

Resméthrine 41
20 Bo 

Resméthrine + ~ CD 3 lOO 

Pyréthrine 41
10 Bo 

Pyréthrine + /3 CD J'so 90 

Tableau ID: Mesure de l'accivité insecticide des complexes CD/pyréthrinoide.s. 

Une autre expérience consiste à exposer pendant 6o heures aux radiations UV, des 

complexes réalisés avec une variétés de pyréthrinoides Ide rapport OJ5/I insecticide/CD). 

Celui ci est ensuite analysé par chromatographie gaz. Les conclusions montrent que sous 

sa fonne [ibre1 l'1ngréd1ent se décompose à raison de 818 à Jo1_flA> mais seulement de o19 à 314 

% sous sa fonne corn p[exée. 

En 19771 Kariya
6~ a investigué ['activité insecticide de complexe pyréthrine/J3 CD et 

resméthrine/J3 CD sur des larves parasites du thé. Les complexes ont [e même pouvoir 

insecticide que [es molécules seules en notant toutefois une diminution de ['activité des 

larves. 

Szejtli63
1 a également étudié l'irradiation sous lampe UV (256 nm) d'un complexe 

resméthrine/J3 CD1 en [e comparant à un mélange physique resméthrine/[actose. ll a 

quantifié le taux résiduel en insecticide au fil du temps. Ce dernier au bout de 20 heures est 

nul pour [e mélange lactose mais constant et inchangé après 140 heures en présence de 

CD. 
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!-+-lactose -+-cyclodeldrine 1 

7~--------------------------~ 
t!6 

i 5 .. 

t: 
0 20 40 60 80 100 120 140 160 

Tetnpa(heure) 

Grilphique J: Subi&é du compl~e en fonction du temps d'exposition sous UV. 

Le méthylazinphos est un insecticide et un acaracide efficace ayant comme 

incovénients une odeur déplaisante et une toxicité denna[e. Marzona67 et son équipe ont 

synthétisé, par [a méthode en suspension, un complexe f3 CD/acaricide 3:2. et ont évalué les 

améliorations induites par l'encapsulation. 

lls ont pu remarquer que la solubilité de l'agent actif a été multipliée par un facteur 

318 et par des détenninations spectroscopiques1 des propriétés physico-chimiques de 

l'insecticide, au cours du temps, que le complexe stocké sous sa fonne solide, avait une 

longévité de 7 mois. 

Des études de toxicité ont démontré que la comp[exation ne réduisait pas la 

toxicité orale mais la lD
50 

dennale sur des rats, est passé de 1784 mg/kg (forme non 

complexée) à des valeurs supérieures à 4000 mg/kg. 

Enfin l'expérimentation sur le terrain de l'activité insecticide et acaricide met en 

évidence que la présence de f3 CD ne l'altère pas puisque les résultats sont comparables 

au méthy[azinphos seul. 

Quant au répulsif le DEET, sa fonne complexée avec [a J3 CD63 contient encore 

97% de produit actif après une exposition de 10 jours à 6o°C contre [es 2.8% pour la 

substance photolabi[e seule. 

Qi64
1 a tracé le diagramme de solubilité d'après la méthode d'Higushi pour le 

DEET en présence d'HP J3 CD et a observé la nette progression linéaire de la solubilité de 
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ce dernier en fonction de l'accroissement de la concentration en cydodextrine1 ce qui lui a 

permis de déduire que le complexe formé est soluble1 très stable et de stœchiométrie 1:1. 

70 

::)'60 

~ l50 
... Ill 40 
Q 

~30 
'!l 
:: 20 
'§ 
i 10 

0 
0 10 20 30 

{HP BCD] (g/100mL) 

y= 1,16x + 12,533 
R' =0,9904 

40 50 

Graphique 4: Diagramme de solubilité du DEET en présence d'HP CD. 

Szente68 a obtenu par la méthode de co-cristalllsation1 des complexes de f3 CD avec 

le fenitrothion1 malathion /insecticides)1 ER-264 /synergant) et le DEET /répulsif) sous 

forme de poudre. Par des études /rayons X et thermograv1métriques /ATG))1 il a d'abord 

prouvé la complexat1on1 puis 1l s'est penché sur les bénéfices de la complexat1on en terme 

de stablllté au stockage /6o°C pendant 2 semaines)1 de moulllablllté et de dissolution de 

l'agent actif dans l'eau à 25°C. Dans tous les cas1 l'encapsulat1on est présente et améliore 

les propriétés citées précédemment. 

% de pesticide restant 

DEET Malathion 

A c A c 
)ours 

0 13·5 14 2.2 2.2.4 

1 10.1 15·4 15-4 22.9 

3 10.3 14·5 14·5 21.8 

6 6.9 13 14·7 21 

10 3·8 13·5 10.5 21.7 

14 3·3 13.1 6.8 ll 

Tableau II: Exemple de stabilité au stockage pour le DEET et le mala thion (A= mélange physique etC= 
compl~ej 
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Le DEET est le plus populaire des répulsifs depuis 40 ans1 cependant il a la 

propriété néfaste d'être rapidement absorbé par la peau1 conséquence d'effets secondaires. 

Le plus surprenant dans les fonnulations commerciales1 c'est qu'elles stabilisent le DEET 

avec l'éthanol comme co-solvant1 qui lui même a un effet synergisant sur la pénétration 

dermale du répulsif i l'étude de Pronick69 a pour but d'investiguer l'emploi des CD (HP f3 

et y1 respectivement à JO et 20% en poids} comme additifs. 

Ceci consiste tout d'abord à étudier le relargage du DEET de la fonnulation vers 

une membrane synthétique {proche de la peau humaine) en fonction de la concentration en 

CD et du temps1 par des mesures UV et également d'évaluer la réduction de volatilité lors 

d'une exposition à J2°C pendant JO minutes1 par micro-extraction1 suivie d'un dosage par 

chromatographie gaz et enfin la stabilité au stockage de la fonnulation à so°C pendant 28 

jours. Dans toutes les expérimentations le témoin est le DEET dissous dans l'éthanol 

dans les mêmes proportions. 

Pour les trois tests1 les formulations à base de CD sont meilleures que la référence. 

Néanmoins la différenciation entre l' HP f3 CD et la y CD est difficile à apprécier du fait 

de résultats très proches et que selon la propriété mesurée1 on a modification du 

classement: pour la volatilité éthanol<< y CD< HP f3 CD pour le stockage éthanol<< 

HP f3 CD< y CD. 

7·5 Les textiles« actifs» à base de CD 

Les avantages que procurent les cyclodextrines tels que leur faible co0t1 leur non 

toxicité1 leur biodégradabHité et leurs propriétés complexantes vis à vis de nombreuses 

substances dites «actives » 1 ont séduit [es industriels du textile qui ont vu1 en elle1 un 

espoir de diversifier1 d'innover et de conquérir le nouveau marché des textiles dits 

«intelligents». 

Les cyc[odextrines interviennent à trois niveaux1 le premier dans les procédés 

d'ennoblissement (teinture ... )1 le second par imprégnation sur les fibres {Fébrèze®} et enfin 

par greffage pennanent ou dépat permanent sur les textiles. 
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7·5·1 Les cyclodextrines en tant qu'auxiliaires 

La teinture pose des problèmes en terme d'écologie. En effet elle est demandeuse 

d'auxi[1aires et de colorants po[[uants et difficiles à recyc[er1 qui sont rejetés très souvent 

sous forme d'effluents. 

La mise en évidence de [a complexation des colorants par les cyclodextrines a été 

prouvée dans [a littérature par spectrophotométrie UVNisib[e70 et par RMN71
• 

Par leur pouvoir de so[ubi[isacion1 les CD vont jouer un rôle de surfactant avec les 

colorants (très faible solubllité dans l'eau comprise entre o11 et 10 mg/L) pour donner une 

teinture unifonne. Dans le cas des fibres de po[yester1 [e même résultat est obtenu avec un 

surfactant classique (1 g/L) ou avec la CD (à 013 g/L)72
• 

Plusieurs exemples utillsent [es CD comme inhibiteur pour la teinture des fibres 

synthétiques ou pour la teinture trichromatique du coton. C'est à dire qu'on place dans le 

bain d'imprégnation le co[orant1 les cyc[odextrines natives ou modifiées et d'éventuels 

auxiliaires1 ces dernières diminuent le taux de teinture (car le complexe plus volumineux 

pénètre plus difficilement que [a substance seule) mais accro1t l'affinité du colorant pour [a 

fibre. Denter71
'
73174 a étudié le cas de la monophény[ f3 CD et le 4-aminoazobenzène. 

Cependant Bushmann70 a remarqué que l'incorporation directe des CD dans le bain 

améliorait la teinture mais ceci à condition de changer les paramètres usuels 

(augmentation de la température ... ) ce qui n'est pas faisable économiquement pour 

l'industrie1 c'est pourquoi une nouvelle voie s'est crée. Elle consiste à préformer le complexe 

colorant/CD puis à l'introduire dans le procédé de teinture. En solution aqueuse1 celui ci se 

dissocie et libère ainsi le co[orant1 dont l'agrégation est rendue moins probable par la 

présence de CD1 il se dissout alors plus facilement et il est plus vite absorbé par [a fibre. 

De ce f~if1 [a réduction du taux de colorant résiduel dans [es eaux de rejets par rapport aux 

méthodès classiques et le non emploi d'auxi[1aires sont visibles75
• 

La présence de surfactant dans les différentes étapes de la conception du textlle et 

[a bonne affinité fibre/surfactant procurent des modifications de la surface des tissus 

{variation de [a mouillab1lité1 de ['affinité pour [a teinture ... } ou des gênes à ['application 

ultérieure de traitements (finition hydrophobe1 dépôt de couches ... ). Buschmann75 a étudié 
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[a contribution de la 13 CD méthy[ée ajoutée [ors du [avage1 sur [a mouiHabil1té de fibres de 

polyester en présence de plusieurs surfactants. 

Surfactant Traitement TI (s) 

aucun témoin 

Non lavé <I 

Brij 96 Lavé 71 

Lavé + 118% CD 557 

Non lavé <I <I 

Hyamin Lavé 6 I:Z.6 

Lavé + 118% CD 

Tahleau n :Etude de la mouil/ah;/iré (TI et T2 con-espondent respectivement au.x temps du déhut de la 
mouillahilité et à la mouillahilité complèée). 

Les étoffes cellulosiques comportent des impuretés {colle venant du cissage1 cire1 

impuretés végétales) ce qui nécessite une étape de décapage {« scouring »). Les procédés 

actuels ne sont pas totalement respectueux de ['environnement. Haschem76 démontre que 

[a présence de [a 13 cydodextrine et d'un agent moui[[ant dans [e bain de « scouring » 1 

accomplit d'une part ['élimination de [a cire par encapsu[acion et d'autre part le complexe 

ainsi formé1 se dissout avec une autre impureté du coton par le biais de ['agent mouillant. 

Ainsi l'enlèvement est plus efficace et écologique. 

7.5.2 Les CD déposées sur les fibres 

Sur le produit fini1 [es cydodextrines ou leur complexe déposés par simple 

imprégnation ou pulvérisation1 exercent une influence positive sur les propriétés du tissu 

mais sur une courte durée1 vu ['inexistence de lien CD/fibre permanent. 

La littérature regorge d'études de comp[exation en solution ou à l'état solide de 

molécules odorantes ou responsables de mauvaises odeurs. Ceci a été transféré à 

l'ennoblissement texti[e77
• Le premier cas par l'intermédiaire du complexe CD/parfum 

préformé sous forme solide1 qui réduit [a volatilité du parfum et donc un me1Ueur stockage. 

Il est mélangé avec les détergents ou autres produits nécessaires à l'entretien des tissus ou 

placé au sèche-linge1 où [a présence d'humidité provoque le re[argage du déodorant et 
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produit une bonne senteur sur les vêtements. L'effet inverse, quant à lui1 est possible en 

pulvérisant une solution aqueuse de cyc[odextrine sur les surfaces textHes (rideaux, 

vêtements, moquettes ... ) où elle est capable d'inclure les molécules produisant des 

mauvaises odeurslfumée de cigarettes, acide butyrique ... ) et de former un complexe solide 

n'adhérant plus au tissu et se décrochant de ce dernier lors d'une action mécanique 

!frottement ... ) ou lors du lavage, car la solubillté du complexe dans l'eau est meilleure que 

la substance seule78 : c'est le principe d'action du Fébrèze® de Procter and Gambie. 

7·5·3 Finition permanente par les CD 

La fixation permanente entre la fibre et la CD, (a multiplicité des molécules à 

encapsuler et la résistance d'un tel système au temps et au lavage, octroient des 

possibilités intéressantes aux textiles, à la vue du nombre de brevets publiés, quasi 

inexistants pour les applications des cyclodextrines vues précédemment. La finition 

permanente se fait soit par greffage covalent1 soit par l'intermédiaire d'agents liants ou de 

résines. 

Voici donc une revue concernant les brevets d'applications, qui font intervenir des 

CD greffées sur des supports texci les. 

Le tableau ci dessous montre les principaux domaines d'applications, où [es CD 

sont déjà employées. 

Domaine d'application 

Habillement Médical Technique Action 

Fongicide, bactéricide, 

* * 
Augmentation de la disponibilité et de 

antimicrobien la durée de vie 

PaTfum * UbéTation contrôlée 

Molécules 

* UbéTation contrôlée 
mêdicamenteuses 

Absorbeurs d'UV * Protection de molécules sensibles 

Répulsifs, insecticides * UbéTation prolongée 

Polluants * Rétention 

Ttlbleau IJ: Le.s divers chdmps lY,application d l'action ,apportée p,ar le.s CI:JY. 
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7·5·3·1 Fongicide, bactéricide80
1 antimicrobien8

' 

Lee84 a démontré que [a fixation chimique d'un complexe entre un dérivé 

acry[amidométhy[é de 13 CD et ['acide benzol"que fournit un textile antimicrobien efficace à 

100% même après lavage. 

7·5·3·2 Parfums 

L'effet de libération contrôlée de fragrances est réalisé en déposant une couche 

contenant [1 agent actif et [es cydodextrines sur le textile81
1 mais également en incorporant 

directement le complexe CD/parfum dans la masse, lors de la mise en forme des fibres 

synthétiques83
• 

Le greffage de acrylamidom.éthy[e 13 CD pennet une rétention de [a vanilline sur 

des textiles exposés à l'air ambiant ou à 8o°C pendant une durée supérieure à 14 jours1 

alors que le témoin n'est actif que 2 jours84
• 

La rétention des mauvaises odeurs peut être aussi envisagée. En effet [a pénétration 

des molécules responsables d'odeurs désagréables telle que l'acide butyrique 

(transpiration), au cœur des fibres, est inhibée par [es cyclodextines greffées chimiquement 

par des agents difonctionnelles (par exemple le diméthylolcarbamide) sur le po[yester85
'
86

1 

sur [a laine87
'
88

1 sur la viscose, rayon ou le po[yamide89 et le coton90
• 

7·5·3·3 Médicaments 

De telles étoffes appliquées directement sur [a peau agiraient en tant que patch. Au 

contact de la peau1 le principe actif se libère et pénètre dans ['organisme9'. 

7·5·3·4 Polluants 

L'objectif est d'optimiser [a capacité de fi [tres préexistants pour contrôler [a 

pollution atmosphérique des usines91
1 mais également [a conception de filtres pour [a 

dépollution des sols ou des eaux contaminés, de faible coût et éco[ogiques93
'
94

• 
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Akasaka97
'
98 traite des fibres acryliques lors de leur mise en œuvre, par une 

composition renfermant de la cyclodextrine ou un polymère de CD de faible masse 

/o134%}1 de l'insecticide /o114%} et un siloxane. 

Shibauchi99 dépose sur les surfaces textiles de matériaux pour usage animal, une 

résine synthétique à base de polymère acrylique, mixé avec des coagulants et le complexe 

CD! agent actif. 

Enfin Furuyaroo travaHie sur des fibres acryliques gonflées par une préparation de 

sHoxane modifié par des groupements amino ou époxy et du complexe CD/répulsif 

/isobornylthiocyanoacétate}. ll obtiendrait une activité de Ioo% contre les 8o% du témoin 

pour les textiles ayant subi aucun lavage et 8o% Iso% témoin) après 20 lavages. 

7·5·3·6 Autres 

Les deux derniers exemples s'occupent de l'encapsulacion de produits 

hydroscopiques1 protégeant les fibres de la reprise d'humidité101 ou encore d'agents 

ancistatiques10
". 
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CHAPITRE 2 ·Greffage, polymerisation et materiaux a 

base de CD. 

llNTRODUCTION 

Le pouvoir complexant des cyc[odextrines1 leur capacité à solubiliser et à stabiliser 

[es composés inclus1 rendent l'utilisation de ces substances naturelles très intéressante 

dans de nombreux domaines comme par exemple dans les systèmes à libération retardée. 

Cependant1 ['hydroso[ubi[ité des cyclodextrines natives pose problème lorsqu'elles doivent 

être utilisées en milieu aqueux1 comme dans [e cas du traitement des eaux usées. Leur 

récupération, en vue d'une réutilisation est alors très problématique. 

Une solution à ce problème est d'incorporer ces cyclodextrines dans des structures 

macromoléculaires. CeUes-ci permettent de contrôler [a so[ub1llté des cyc[odextrines 

lhydroso[ubi[ité accrue ou diminuée selon ['utilisation envisagée) sans nécessairement 

obstruer ['accès de leur cavité. Dans de telles structures po[ymères1 les propriétés des 

cyclodextrines sont généralement différentes{constante de comp[exation1 ... ) de celles des 

CD natives. La chaine polymère peut fournir des sites supplémentaires d'interactions 

spécifiques ou réduire [a cinétique d'établissement de l'équilibre entre [a molécule invitée et 

le solvant environnant, en jouant le rôle d'une barrière de diffusion. 

La littérature décrit diverses approches à la synthèse des polymères de 

cyclodextrines. La plupart d'entre eUes donnent d'ailleurs Heu à des brevets. Les 

cyclodextrines peuvent être polymérisées par réaction des fonctions hydroxyles avec 

différentes molécules fonctionnelles. EUes peuvent être soit polymérisées directement sur 

eUes mêmes en présence d'un agent de réticulation1 soit fixées sur un polymère 

préexistant. L'enjeu de la synthèse de ces polymères, est de ne pas bloquer ['accès à la 

cavité de la cyc[odextrine1 afin de conserver ses propriétés de complexation. 

On appelle polymère de cyclodextrine1 toute molécule contenant au moins deux 

unités de cyclodextrine liées de manière covalente. Ces polymères peuvent se présenter 
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selon les conditions de synthèse, soit sous fonne de gels1 soit sous fonne de polymères 

hydrosolubles. 

Une classification fréquemment rencontTée dans la littératUTe répartit ces 

polymères en s gTandes catégories : 

1) Les polymères linéaires. 

2) Les polymères réticulés. 

3) Les cyclodextrines immobilisées par des liaisons chimiques sur des 

supports maCTomo[écu(aires. 

4) Les cyclodextrines immobillsées physiquement sur des supports 

macromoléculaires. 

s) Les polymères tubulaires et les polylrota:xanes). 
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Il LES POLYMERES LiNEAIRES 

Les polymères linéaires de cyclodextrine peuvent être obtenus de deux manières. 

2.1 Polymérisation de dérivés de cyclodextrine 

Une première voie de préparation1 que l'on peut qualifier de voie directe d'obtention 

puisqu'elle s'effectue en 1 étape unique1 consiste à polymériser par voie radica[aire ou par 

po[yaddition1 des monomères de cyclodextrine1 c'est à dire des cyclodextrines substituées 

entre autres par une fonction viny[ique1 acry[ol"que ou méthacry[o1"que. 

A titre d'exemple1 nous pouvons citer [es travaux de Furue et Harada1
'
1 qui ont 

synthétisé un po[y(acrylate) d1a. et de 13 cyc[odextrine par [a technique d'acy[ation de 

Bender. 

lls utllisent comme monomères de départ des dérivés d'acry[ate de m-nitrophényle. 

La fonctionnalisation s'opère sur [es fonctions hydroxyles secondaires de [a cyclodextrine. 

Le monomère pur est obtenu avec un rendement proche de 20 %1 et substitué sur les 

carbones 2 et 3 pour [a J3 CD mais uniquement le 2 pour l1 a. CD. Les monomères sont 

ensuite polymérisés en présence d'azobis(isobutyronitrile) comme amorceur à 6o°C 

pendant deux jours. 

m nitrop hénol pH Il 
CH2=CHCOCl CHz=CH + CD-OH --=-----. CHz=CH ---

1 1 

AIBN 

C=O C=O 
1 1 

0 0 

& 
1 

CD 

0 
NO, 

-fcH2-CH}:-
I n 
C=O 
1 

0 
1 

CD 

Figure I: Synthèse de polyfacrylate) de cyclod~trine selon Furue et Harada. 

Seul le poly(acrylate) de 13 cyclodextrine a montré une activité catalytique 

intéressante d'hydrolyse de fonctions esterl. La vitesse d'hydrolyse du benzoate de p

nitrophényle a1 par exemple1 été multipliée d'un facteur 3 par rapport à la 13 cyclodextrine. 

Les auteurs expliquent ce phénomène par un effet de coopération. En effet deux cavités 
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voisines du polymère peuvent interagir avec les deux cycles benzéniques d'une même 

molécule d'ester soit durant l'étape de complexacion1 soit pendant la catalyse. 

Les mêmes auteurs ont également préparé des dérivés N-acrylyl-6-aminocaproyle 

d'a et de ~ cyclodextrine qu'ils ont homopolymérisés ou polymérisés avec divers 

comonomères hydrosolubles (acrylamine1 acide acrylique1 N-vinyl pyrrolidone). La 

réaction de substitution de la cyclodextrine est basée sur l'inclusion du groupement 

nitrophényle dans la cavité, qui facilite l'attaque nucléophile sur l'hydroxyle secondaire. 

NKACKùsOOlH mnitrophénal ~ CHz=CHCOCl - CHz=CHCONH(CH2)sC02H - CHz=CHCONH(CH2)sC 

02 

Fisure 2 : Synth~e du dérivé N-acry/yl-6-aminoCdproy/e. 

Saito4 a repris1 cette idée de dérivés acryloyles mais à acétylé les hydroxyles 

primaires et estérifié les hydroxyles secondaires de la cyc[odextrine avec l'anhydride 

méthacry(;que1 pour aboutir à un monomère possédant onze groupes méthacry[iques1 qui 

polymérisent par la suite par voie radicalaire en présence d'azobiisobutylonitrile ou d'un 

système redox. 

Le dérivé 2-hydroxy-J-méthacryloyloxypropyl ~ cyc[odextrine (~ MAHPJ génère 

des polymères linéaires hydrosolubles quand H copolymérise radicalairement avec 

('allylalcool1 (a N-vinyl pyrrolidone ou encore avec l'allylamine5
• A titre d'exemples, ces 

matériaux sont adsorbés sur de la silice pour fournir une phase stationnaire HPLC pour la 

séparation d'énantiomères. 

Enfin la polyaddition d'halogénures d'acides insaturés et d'un dérivé monométhyol 

de la cyclodextrine aboutit au même résu[taë. 
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Formule Appliciltion 

CH2=CHC02CD CH2=CHCONH(CH2)5C02CD Composés d'inclusion et 

catalysel 

RQ-CD-OR 

yH3 
R' = -fcH2-CH-<ri H 

Phase chromatographiquel" 

c~ c~ o 
R = +CH2-tH-Ol;_CH2-tH-CH2-0-~-C=CH2 

tH3 

Tahleau I: Tableau récilpituliltif des différents dérivés et leur dOTTJàine d/ilppHCiltiorf. 

2.2 Greffage de la cyclodextrine sur un prépolymère fonctionnel 

La deuxième voie d'obtent1on de ces polymères se décompose en deux étapes. Elle 

consiste à greffer une cavité de cyc[odextrine sur une chaine de prépo[ymère fonctionnelle. 

Il existe plusieurs méthodes décrites dans [a littérature pour obtenir des polymères 

hydrosolubles de cyclodextrine par greffage de la ~ cyclodextrine ou de ses dérivés sur des 

po[y( a[ky[amines )8
'
9

• 

Ainsi en 19871 SéblUe et ses collaborateurS10 ont décrit des conditions opératoires 

permettant le greffage de [a ~ cyclodextrine sur des po[y/alkylamines) en milleu basique 

via un dérivé tosylé de la J3 CD. inspiré de cette méthode1 Criniii a développé au 

laboratoire de chimie macromoléculaire une méthode de fixation de [a~ cyclodextrine sur 

diverses po[y/alkylamines)1 telles que [a po[y(allylamine)u(PAA)1 la po[y(éthylène imine)13 

/PEl) et [a po[y(vinylamine)14 (PVA). La majeure difficulté de l'opération réside dans 

['obtention d'un dérivé monofonctionne[ de [a j3 CD. L'uti[isat1on d'un dérivé po[ysubstitué 

mènerait à une réticulation des polymères fonctionnels [ors de l'étape de greffage du dérivé 

de cyclodextrine sur ces derniers. 

A partir de la méthode décrite en 1987 par Séo8
1 MarteF'> puis Crini ont pu obtenir 

par réacdon de couplage entre la ~ cyclodextrine et le chlorure de tosyle dans [a pyridine1 

un produit demonotosylation (~CDOTs) avec une pureté supérieure à 90%. 
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La condensation du dérivé tosy[é purifié de [a J3CD sur une po[y(a[ky[amine) en 

milieu basique a permis selon [es conditions employées (rapport molaire amine/J3CDOT s1 

temps de réaction, température de réaction, nature du so[vant)1 d'obtenir une famlUe de 

po[y(a[ky[amines) à teneur variable en cavité de J3 cyc[odextrine (degré de substitution 

molaire compris entre o12 et 619%). 

Cri ni a montré que le greffage est plus efficace sur [a P AA que sur [a PV A ou sur 

[a PEL ll explique cette différence de réactivité par [a présence d'un méthylène 

supplémentaire entre [a fonction amine et [e squelette du polymère, rendant ainsi plus 

accessible [a fonction amine de [a poly(a[[y[amine) pour ['attaque nucléophile sur [a 

J3CDOTs. 

Ainsi pour une visée catalytique, [e greffage du dérivé monotosy[é de [a f3 CD sur 

des chaînes de po[y(viny[amine)18 a été effectué. Le polymère linéaire, ainsi synthétisé, a 

été testé comme catalyseur de [a réaction de p-nitrophény[es19 et a été caractérisé par [a 

RMN 2D du proton et du carbone20
• 

+ CD-OTs 

1CHz-9HTICHz-9H1 NH NHz 
1 

CD x n-x 

Figure 3 : Greffage du dérivé tosylé sur une chaine de po/y( viny/amine). 

Statton a également greffé [a y CD sur une chaîne po[ya[[y[amine15
• 

Le dérivé 6-0-IJ-chloro-2-hydroxypropyl) f3CD est également employé comme 

réactif de base1 soit pour [a synthèse directe de polymères réticulés, soit pour le greffage 

sur une chaîne de polyiN-vinyllmidazo[e). Popping'6 ['a obtenu par réaction de 

['épich[orhydrine sur [a cyc[odextrine brute dans des conditions alcalines douces. 

Deratani17 l'a donc ultérieurement fait réagir avec [e po[y(N-viny[imidazo[e) afin de créer 

un po[yé[ectro[yte possédant des unités cyclodextrines pendantes. Ce type de matériau 

est destiné à [a conception de structures« inteHlgentes »pour [a délivrance de molécules 

médicamenteuses ou dans le domaine de l'électronique. 
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hydroxypropy/j pcv. 

La caTactéristique la plus intéressante de ces polymèTes hydrosolubles linéaires est 

que les cavités de cyc[odextrine sont portées par des chatnes latérales. Cet éloignement 

pa-r rapport au squelette polymère confère aux cyclodextrines une pa'Tfaite mobilité, ce qui 

améliore fo'Ttement le pouvoir complexant de ces structures. 

Dérivé Type de polymère Application 

13 mono tosylée / Polymère 
Catalyse d'hydrolyse 

Poly(vinylacétate) hydrosoluble linéaire 

J3 mono tosylée 1 Polymère 
Catalyse d'hydrolyse'8'7' 

Poly(allylamine) hydrosoluble linéaire 

mono 6-desoxi-6-iodo J3 1 Polymère 
Film membrane 

Poly(allylamine) hydrosoluble linéaire 

6-0-(3-CI-J.-hydroxypropyl) J3 1 Polymère 
Polymère intelligent'7 

Poly(vinylimidazole) hydrosoluble linéaire 

Tableau 2 : Tableau récapitulatif dea différent:s systèmea et leur domaine d.tappHCil.ti'oTi. 

1.3 Copolymérisation 

Le chauffage (70°C} simultané de [a f3 CD1 de l'éther allyl-J-ch[oro-2.

hyd-roxyp'Topyl et d'un se[ de sodium dans le DMF fournit un dérivé allyllque qui 

copo[ymérise1 en p1'ésence d' AlBN1 avec l'acétate de vinyle ou le méthacrylate de 

méthyle:u. Même chose pour la polymérisation -radicalaire inveTse entre dive-rs 

comonomè-res et des monomères acryliques de la p CD1 synthétisés pa1' -réaction de 

l'anhydride méthacrylique ou le méthacrylate de glycidyle sur la CD ou son dérivé 

hydroxyp1'opylé:u. Enfin Janus13 a aboutit, par copo(ymérisation radicalai-re entre l'HEMA 
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(2-hydroxyéthyl méthacrylate) et la f3 MAHP, un polymère insoluble, plus riche en 

HEMA qu'en f3 MAHP, qui se révèle être un bon adsorbant pour le TBBA (acide 4-tert

butyle benzo1"que). En effet on peut classer par ordre décroissant d'efficacité copolymère > 

homopolymère f3 MAHP > homopolymère HEMA. Le copolymère offre une plus grande 

mobilité à la CD d'où une meilleure complexation (140 mg TBBN g polymère). 

BCD MAHP + HEMA ---• so•c 24H t CH3 CH~ 
CH2-t-CH2-t 

1 1 n 
O=C O=C 

1 1 
OCD O-CH2-CH2-0H 

Figure J : Copolymérisation entre la f3 MAHP et FHEMA. 

Dérivé Type de polymère Application 

allyles Copolymère insoluble Fi lm membrane 

anhydride Billes gonflantes dans l'eau Supports chromatographi ques.., 

MAHP/HEMA Copolymère insoluble Adsorbants polluants organiques•3 

Tableau J: Tableau récapitulatif des différents copolymères et leur domaine d~pplicatiorf. 

lll LES POLYMERES RETICULES 

Un des réticulants les plus anc1ens et [es plus largement utilisés est 

l'épichlorhydrine. Molécule difonctionnelle appartenant à la fois à la famille des oxirannes 

lou époxydes) et à celle des halogénures d'alkyles, capable de réagir avec les fonctions 

hydroxyles de la cyclodextrine pour donner des liaisons éther. 

[[ existe plusieurs chemins réactionnels possibles entre ['épich[orhydrine et [a 

cyclodextrine1 résumés ci dessous. 
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~0~ flc)ll 0 

~~ 
,/,[\, 0 i OH 

OH 

lVcr 7al n: 1..-R-éti_cu_/ot_ion--,l 

fl:lo~o~a - Lrto~o~ 
OH OH ÜOH OH 

Substitution de la CD pfll' des 1 1 
(( tai/s;; ((bridges» glycéryles 

Figure 4 : Représentàtion des diverses voies de réàcûon entre Jlépichlorhydrine et là cyclodcxtrine. 

La m1se en évidence de ce schéma Téact1onne[ a été démontrée dans [a 

[1ttéTatuTe14'
15

'
16

• Les auteurs de [a IèTe pub[1cat1on1 pTopose un mécanisme découpé en tro1s 

étapes: 

1) subst1tut1on de [a CD par des molécules d'épich[orhydr1ne et polycondensation 

pour donneT des polymèTes de faibles masses molaiTes 

2) l' épich[orhydrine s'ajoute préférentiellement aux substituants de [a CD pour 

former les chaînes externes à la CD (les talls) qui ne participent pas à [a 

réticulation 

3) les polymèTes de faibles masses de la lT" étape1 s'autopolycondensent pouT 

donner des po[ymèTes solubles de fortes masses molaires et des gels insolubles et en 

moindTe mesuTe des po[ybridges. 

Dans [a 2<.me1 l'étude par RMN du so[1de prouve l'existence des d1fféTentes espèces 

mises en jeu1 spécialement [es talls et que [a mob1llté de [a cyclodextrine ainsi réticulée, 

donc sa capacité à encapsuler, est comparable à celle de [a native. 
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Figure S': Exemple de structure de polymère CD-épichlorhydrine. 

So[ms et Eg[i17 ont décrit dès 19651 [a synthèse d'un ge[ de cyc[odextrine par 

réticulation à l'épichlorhydrine. Ce même procédé fit l'objet d'un brevet par [a société 

Nesdé'8• 

Wiedenhof et son équipe19 ont amélioré et défini les conditions de la réaction entre 

[a cyclodextrine et l'épich[orhydrine en milieu alcalin, pour donner des polymères à grand 

pouvoir gonflant en milieux aqueux et capable de complexer une variété de molécules. lls 

se sont penchés sur la préparation de bi[[es de polymère, par polymérisation en suspension 

dans un mélange eau-hui le. 

Afin d'obtenir des polymères de propriétés variables insolubles et solubles, une 

large gamme d'agents difonctionne[s a été testée incluant des aldéhydes, des diacides, des 

chlorures de diacy[e1 des dicétones1 des diesters1 des diisocyanates1 des hydrocarbures 

dihalogénés ou encore des diépoxydes. La littérature n'est pas [imitée à l'emploi d'agents 

réticulants symétriques. Un exemple d'agent asymétrique possédant deux sites de 

réactivité différente: le N-méthy[olacrlyamide1 dans un premier temps il substitue la 

cyclodextrine et dans un deuxième temps, ce nouveau composé po[ymérise1 par son 

groupement acry[amide3°. 
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Asent- rédcula.nt 

Epichlorhydrine (EPI 

EP et acides polycarboxyliques 

EP et sel de sodium d'acide 
chloracétique ou propane sulfone 

EP ou éther d'éthylène glycol 
diglycidyle 

Dihalogénures d'acides 
dicarboxyliques 

Diacides ou di esters 

Dihalohydrocarbones ou 
diisocyanates 

Hexaméthylène diisocyanates 

N -méthylolarylamide 
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Type de polymère Application 

Polymère à blocs 
Séparation chromatographique'7 

microparticules 

Microparticules Comple,xe d'inclusion 

Polymères ioniques 
Chromatographie par échange 

ionique 

Polymères hydrosolubles 
libération controlée de 

médicaments 

Polymères hydrosolubles Filtre pour cigarettes 

Polymères hydrosolubles Concentration de parfums 

Polymères hydrosolubles 
Absorption de composés 

organiques 

Polymères insolubles Absorption du cholestérol 

Polymères insolubles dans 
Colonne chromatographiquë 

l'eau 

Tableau 4 : Ta.hleau récapitulatif des différents asents de réticulation et le domaine d-'application des 

polymèreS'. 

L'utilisation de réticu[ants à plus longue chaine carbonée a penn1s d'améliorer [es 

capacités d'inclusion de ces polymères tr1d1mens1onne[s. Dans ce cas1 ['accès à [a cavité 

est moins obstrué par ['agent de réticulation. 

De même1 l'addition d'espèces ioniques comme l'acide ch[oroacét1que ou [a propane 

sulfone1 au cours de [a polymérisation avec ['ép1ch[orhydr1ne conduit à [a production de 

polymères hydrosolubles tomques comportant respectivement des groupes 

carboxyméthy[es et sulfopropyles. 

Un autre exemple d'introduction de charges1 cette fois c1 non pas par le b1a1s 

d'additifs [ors de [a synthèse1 mais par modification ultérieure du po[ymère31
• Fenyves1 a 

carbométhy[é un polymère insoluble de ~ CD 1 ép1ch[orhydrine et s'est aperçu quand 

modulant le taux de fonctions carboxy[1ques1 on pouvait contrôler le re[argage de principes 

act1fs1 tels qu'un désinfectant à partir d'une poudre appliquée sur des plaies ou un 

médicament à partir d'un chewing-gum. 

Le contrôle des conditions opératoires ltemps et/ou température de réaction1 

rapport molaire agent de réticu[ation/cyclodextrine ... ) conduit à l'obtention de polymères 

relativement peu branchés et donc hydrosolubles. 
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Des études ultérieures31
1 s'occupant de la variation des paramèues réactionnels 

pour l'optimisation des propriétés d'absorption, ont mis à jour que l'incorporation d'une 

concenuation en cyclodextrine tTop importante (6o à So% par rapport au 2.0% classique) 

nuisait à la dépollution du f3 naphtol et du para-nitrophénol du fait du taux de réticulation 

élevé. De tels polymères sont synthétisés dans des conditions douces: concentTation en 

soude et température basses, temps de réaction court. 

Fenyvesi33 a constaté que l'adsorption de molécules orgamques sur des gels 

insolubles est régie par deux phénomènes : l'inclusion par la cyclodextrine et l'adsorption 

physique du matériau. Elle a alors élaboré une gamme de polymères de pouvoir de 

gonflement différent, en variant la nature de l'agent réticulant ainsi que le taux de 

réticulation. Elle en a conclut premièrement que seul le taux de réticulation influe sur le 

taux de gonflement : plus ce dernier est important, plus l'adsorption est performante et 

deuxièmement l'adsorption physique est un phénomène minoritaire, comparé à 

l'encapsulation1 quand les constantes de complexation mises en jeu sont grandes. 

Enfin Renard et son équipe16
'
34 ont étudié les conditions d'obtention d'un polymère 

de cyclodextrine et d'épichlorhydrine hydrosoluble de haut poids moléculaire. Us ont ainsi 

pu mettTe en évidence l'effet du temps de réaction, des proportions de f3 cyclodextrine et 

d'épichlorhydrine utilisées et de la concenuation en soude du milieu réactionnel. 

ll préconise l'emploi d'un rapport épichlorhydrine/cyclodextrine inférieur à 101 si on 

veut des polymères hydrosolubles de masses molaires comprises entTe sooo et 10000 g.mol

I1 avec un taux d'incorporation en cyclodextrine élevé et un rendement de réaction proche 

de 8o%. Si l'épichlorhydrine est utilisée à raison de plus de 10 équivalents par mole de f3 

cyclodextrine, il est alors nécessaire d'arrêter la réaction avant la gélification, des 

polymères polydisperses1 de masse importante (2..106 g.mol-1] avec une faible proportion en 

cyclodextrine sont ainsi préparés. 

De plus la concenuation en soude du milieu réactionnel induit une régiosélectivité 

de la condensation de la f3 cyclodextrine sur l'épichlorhydrine. En effet l'utilisation de 

conditions alcalines douces favorise la subscltution des deux cotés de la cage de la 

cyclodextrine (C2. C3 C6} et une stTucture branchée pour le polymère. A l'inverse des 

58 



Première partie : Bibliographie 
ci}apitre 2.: Greffti!Jil1 pol:JI"1êrisation et matériaux à base ôe CD 

solutions de soude plus concentrées conduisent à une substitution d1un seul des deux cotés 

et à la formation de longs« tai[s ». 

La llttérature regorge d1exemp[es de réticulation à partir d1autres agents que 

V épichlorhydrine1 donnant lleu à des brevets : [a condensation de la cyc[odextrine 

s1 effectue en présence de dia[déhydes1 diesters1 di chlorures de diacides1 diisocyanates ... par 

activation préalable de cette dernière par un sel métallique de sodium dans [1 azote 

liquide35
• Yoshinaga36 

1 par une technique particulière arrive à faire réagir uniquement deux 

fonctions hydroxyles aboutissant à la formation de polymères de nature variables 

(po[yuréthane1 po[yurée1 polyester1 po[ycarbamates1 po[yamides1 po[ysulfones) et enfin un 

procédé thermique à base d1 acide phytique (acide po[yphosporique)37
• 

Plus particu[ièrement1 on peut citer deux procédés se rapprochant soit en terme 

d'écologie ou de synthèse de celui développé dans le présent mémoire. 

Girek et ses collaborateurs38 ont réalisé [a synthèse de polymères de cyc[odextrine 

par réticulation de la J3 cyclodextrine avec ['anhydride maléique en présence d'hydrure de 

sodium dans le diméthylfonnamide anhydre. Us ont montré par chromatographie 

d'exclusion stérique que le poids moléculaire du polymère augmente avec [a température de 

réaction. En milieu anhydre1 l'hydrure de sodium déprotone ['hydroxyle du carbone 2 de [a 

cyclodextrine1 qui réagit avec l'anhydride sous cette fonne ou par [!intermédiaire d'un 

époxyde1 préalablement fonné par réaction de substitution sur le carbone 3· 

Lorsque la réaction est menée durant 4 heures à une température de IJ0°C1 le 

polymère obtenu à partir d'un mélange de J3 cyclodextrine1 d'anhydride maléique et 

d'hydrure de sodium (rapport molaire 1:7:7) n'est pas soluble dans l'eau et contient 

essentiellement des fractions de polymère de masse molaire supérieure à 200 ooo daltons. 

Alors que des polymères hydrosolubles1 donc de plus faible masse1 sont obtenus dans des 

conditions opératoires identiques1 mais à des températures plus basses (IOo°C ou moins). 

Bibby9 s'est attelé à [a réallsation de microsphères insolubles en travalUant avec 

l'acide polyacrylique et la cyclodextrine et l'huile d1ollve1 comme milieu de suspension. 

Néanmoins [e polymère n'est généré que sous sa forme complexée avec l'acide oléique 
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(constituant de l'huile d'ollve) et demande une mise en œuvre lourde1 des temps de 

réaction de tro1s heures et un lavage poussé pour éliminer ['acide oléique complexé. 

IV LES CYCLODEXTRINES IMMOBILISEES CHIMIQUEMENT SUR 

SUPPORTS MACROMOLECUlAIRES 

Les polymères de cyclodextrine sont limités par leur faible et pauvre efficacité à la 

tenue mécanique en vue d'une utilisation intensive, l'immobilisation remédie à ce 

problème et apporte comme autre avantage majeur1 un contrale facilité de la structure 

finale du produit. 

Il existe un grand nombre de stratégies pennettant [a fixation de cyc(odextrine sur 

divers supports macromoléculaires (polymères naturels ou synthétiques1 surfaces 

solides ... ): modification de la cyclodextrine1 du support polymère ou des deux ou par le 

biais d'un agent réticulant. Généralement1 on introduit sur le support des groupements 

acides1 aldéhydes ou époxydes1 et des fonctions amines sur la cyclodextrine. 

4.1 Supports synthétiques 

Après modification de copolymères styrène-divinylbenzène1 par des réactions de 

sulfonation1 de chlorométhylation ou par greffage de po[y{méthacry[ate) de g(yddyle1 

Zhao et He40
14I ont immobilisé des CD via une réaction de substitution nucléophile des 

atomes de chlore ou par ouverture du groupe époxyde. Par leur biocompabilité1 de tels 

polymères sont voués au domaine biomédical pour l'absorption de toxines (bibHrubine}. 
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PS-CH2-Cl + CD-OH 
NaH/DMF .. PS-CH2-0-CD 

PS-S02-CJ + CD-OH NaHIDMF 
Et~N/DMAP 

NaOH/H20 

CH3 
1 

PS-CH2-C-COOCH2-CH -CH2 
1 \:/ 

+ CD-OH 

PS-S02-0-CD 

NaHIDMFou 

NaO/DMFIHzO 

CH3 
1 

PS-CH2-C-COOCH2-CH -CH2 
1 

1 1 
OH OCD 

Figure 6: Synthèse de Zhao et He 

Les cyclodextrines sont également immoblllsées sur des fibres textlles1 notamment 

à partir de la mono chlorotriazinyl (3 cyclodextrine1 capable de seller de manière covalente 

par simple réaction de substitution. Ce type de couplage sera plus développé dans la 

partie greffage sur fibres textiles ci après. 

L'utillsation de cette mono-chlorotriazinyl (3 cyclodextrine n'est pas limitée aux 

seuls exemples de l'industrie textile. Bigand~ a greffé ce dérivé sur des bHles de polymère à 

base de méthacrylate de glycidyle. 

Hirosawa et ses collaborateurs43 ont synthétisé, par action de ['éthylène diamine 

sur [a (3 CD1 un dérivé de cyclodextrine porteur de groupements amino : EDA (3 CD 

potentiellement immobilisable sur du poly/éthylèneg[ycol) ou du poly(N

isopropylacrylamide). 

Dernièrement, une méthode d'immobllisation de la (3 cyclodextrine sur de l'acide 

poly(acryllque) a été mise au point par Dermody et son équipe44
• La (3CD est fixée via une 

liaison covalente sur les cha1nes de polymère par activation préalable des fonctions acides 

avec le chloroformiate d'éthyle. Le polymère ainsi fonctionnallsé est greffé chimiquement 

sur des films de po[y-D-Lysine. 

Sreenivasan45 a décrit [a modification de [a cyclodextrine par un condensat entre le 

2-hydroxyéthyl méthacrylate (HEMAJ et le toluène 214-diisocyanate (TDl)1 lié dans une 

deuxième étape par irradiation gamma sur une résine de po[yuréthanne. 

61 



/Cfh 
CH2=c, 

C-ü-CH2-CH2-0H + 
Il 
0 

HEMA 

TOI 

Prenrière partie: Bihliograpbie 
cbapitre 2 : Greffaoe1 pol;9W!èrisation et matériaux à base ë}e CD 

Figure 7: Synthèse de Sreenivasan. 

Il est également parti du dérivé méthy[é de [a J3 cyclodextrine1 sur lequel 1[ a fait 

réagir l'HEMA et l'HMDlfhexaméthylène diisocyanate)46
• Le composé ainsi modifié est 

polymérisé par voie thermique, en présence d'azobisisobutyronitrile1 pour donner un 

polymère insoluble permettant [a récupération de stéro1"des de divers milieux. 

Des polymères, à base de po[yviny[a[coo[49
1 sont obtenus en réticulant [es 

cyclodextrines avec de ['épichlorhydrine en présence de po[yviny[a[cooL Ce dernier fournit 

un « squelette » pour le polymère de CD, améliorant ainsi ses propriétés mécaniques. De 

tels produits se présentent sous forme de billes et trouvent leur application dans le 

domaine de la dépollution des eaux pour ['adsorption de composés organophosphorés ou 

encore pour la réalisation de colonnes chromatographiques viables pour la séparation 

d'aminoacides ou d'énantiomères d'indole. 

Au [aboratoire50
1 on s'est intéressé à [a réalisation de gels macroporeux1 à base de 

polyamide et du dérivé monotosy[é de [a J3 CD, pour leur habilité d'adsorption de 

polluants organiques. 

La synthèse se déroule en trois étapes: 

1) copo[ymérisation en suspension des deux comonomères NVTBC IN-viny[

tertiobuty[carbamate) et le styrène fS) en présence d'agents réticulants [e DVB 

fdivinylbenzène) et [e DMG fdiméthacrymate d'éthylène glycol) selon [a suite de 

réactions suivante: 
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DVB S 

P-NH-Cû-OtBU 

2.} Solvolyse du groupement protecteur de l'amine 

P-NH-co-OtBU 
a) H(l.l}t,zO 

b)KOH 

3} Greffage du dérivé tosylé de la cyc[odextrine 

<DOTs 
P-~ ., P-NH-CD 

4.2. Supports naturels 

Le support de base peut-être de [a chitine désacétylée. Furusaki et ses 

colfaborateurs47 ont réalisé le couplage d'une J3 cyclodextrine modifiée: la carboxyméthyl J3 

cyclodextrine sur [es chatnes courtes de chitosane. l'étape de greffage s'effectue dans l'eau, 

par ajout progressif d'une solution aqueuse de I-éthyl-J-13-diméthylaminopropyl) 

carbodiimide à un mélange de chitosane et de cyclodextrine carboxyméthy[ée. Quant à 

Tojima48
1 il a dans un premier temps modifié par des groupements aldéhydes l'a. CD 

brute : l.-0-lformylmethyl)-a. CD, cette dernière, dans un deuxième temps -réagit avec les 

groupes amino de chitosane par aminacion réductrice. 
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F;gure 8: Greffage du dérivé de cyclodextrine sur les cha1nes de chi tosa ne. 

Enfin MarteF2a synthét1sé un support1 destiné à ['adsorption de colorants textiles 

dans [es effluents aqueux1 en couplant le chitosane et le dérivé f3 W7MCT. 

Le support d'immobillsation peut-être également d'origine minérale te[ que la 

sillce1 on a alors recours à des agents de pontage1 de type a[koxysilanes fonctionna[isés 

pour créer le lien silice 1 CD. Ces molécules sont composées d'une partie di ou 

trialkoxysily[e ou ch[orosi[y[e1 capable de réagir avec [es fonctions si[anols de la silice et 

d'une autre partie /groupes époxy1 amine1 nitrile1 sulfonate1 méthacrylate) servant de site 

de condensation pour [es cyc[odextrines. Deux approches réactionnelles sont 

envisageables : la première prévoit ['action des a[koxysi[anes d'abord sur [a silice1 celle ci1 

ainsi modifiée offre des sites fonctionnels pour le greffage de la cyc[odextrine i la deuxième 

consiste à substituer le dérivé de cyclodextrine par [es a[koxysilanes1 le nouveau composé 

obtenu se condense avec [a silice. Cette dernière est moins étudiée à cause de [a difficulté 

à synthétiser et à isoler le dérivé de cyc[odextrine modifié. Quant à [a première1 les 

premiers résultats sont [a propriété de Fujimura51
1 qui s'est servi comme bras espaceur de 
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di.tmino.t[koxylméthoxysilanes. Ces supports montrent un intérêt considérable pour la 

préparation de phases chromatagraphiques. 

Phan51 a appliqué ce procédé pour l'élaboration de supports pour la dépollution 

organique des eaux. Trois dérivés de cyc(odextrine ont été testés: f3 MA.HP, f3 MCT et 

f30T s1 ainsi que deux agents de pontage. En effet ces dérivés ne possèdent pas le même 

type de réactivité: f3 MA.HP avec son groupement acrylique a besoin d'un alkoxys1lane 

sensible à. la polymérisation radicalaire alors que f3 MCT et f30T s ont un mécanisme 

tourné vers la substitution nudéophile. La caractérisation par des méthodes variées {lR, 

Raman, MEB, ATG, BET ... } a mis en évidence le greffage de la cyclodextrine SUT la 

sHlce. Les essais préliminaires, réalisés par la méthode batch ou en colonne, avec des 

colorants textiles et divers pesticides semblent prometteuT.s. 

p..cDOTs 
y-APS Silice aminée 

Fisure 9 : Synthèse des .support.; J ruse du dérivé p CDOT.s 

SUice SBkeamlalio 

Figure ro: Synthèse de.5 .supports J hase du dérivé P CDMCT 

65 



Silice lavée 

Première partie : Bihliograpbie 
chapitre 2. : Greffa~Je1 pol;9Jffèrisation et matèriaux à base oo CD 

"""];""'"'""'b' .. , ........ b .. , ..... '/)""" 
~~J ~~ . .9 ~~j ~~J 
~\ ! \ ! 
~,.,. ~ ··----' 
L..JD 

D-1,1,-

Figure II: Synthèse des supports à hase du dérivé f3 CDMAHP 

Support Agent de couplage Dérivé de CD Application 

Poly{vinylalcool) Epichlorhydine f3 y 
Adsorption de polluants 

colonne chromato~aphique 

Poly{vinylalcool) 
H e,xaméthylène 

a Membranes 
diisocyanate 

Hydroxyéthylméthacrylate 
H examéthylène 

f3 Absorbant de stéroïdes 
diiso__91_anate 

Chitosane désacétylé 
H examéthylène 

CD avec grpts aldéhydes Complexe d'inclusion48 

diisocyanate 

Biogel Succinylhydrazide Mono amino f3 colonne chromatographi que 

Tableau.>: Résumé des différents supports et domaines applications. 

V LES CYCLODEXTRINES IMMOBILISEES PHYSIQUEMENT SUR 

SUPPORTS MACROMOLECULAIRES 

Ces composés ne sont pas des polymères de cyclodextrine au sens où nous les 

avons définis car la cyclodextrine n'est pas liée de façon covalente au substrat mais 

simplement immobilisés physiquement sur le support macromoléculaire. l'obtention de 

ces produits peut se faire par au moins 3 méthodes. 

5.1 Par évaporation 

Elle consiste à mélanger le support polymère en solution avec la cyclodextrine brute 

ou un complexe CD/parfum ou insecticide ou stablllsant UV ... 1 puis à évaporer le 

solvant. 
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La cyclodextrine peut se trouver bloquée stériquement dans la matrice ou par des 

interactions électrostatiques entre la surface et ses groupements ioniques1 quand elle est 

modifiée. 

5.2 Par incorporation à l'état fondu 

li est possible d'incorporer la cyclodextrine à un polymère en mélangeant 

intimement à l'aide d'un mixeur1 la cyclodextrine au polymère à l'état fondu. Cette 

pratique est couramment rencontrée dans la fonctionnalisation de fibres synthétiques. 

5·3 Par enrobage 

Elle réside à adsorber physiquement un polymère hydrosoluble de CD 

(généralement ceux rencontrés dans la partie polymères linéaires solubles) ou porteurs de 

CD1 sur une surface solide1 par la technique dite de l'enrobage. Elle se traduit par la 

création de liaisons faibles (électrostatiques, ioniques1 hydrophobes, liaisons hydrogène) 

entre les fonctions chimiques du polymère et les groupements de surface du support. 

Les premiers travaux datent de 1987 et relatent l'adsorption de polyamines sur des 

billes de silice53
• Thuaud54

'
55 s'est tourné vers le polymère linéaire hydrosoluble, composé de 

polylvinylimidazole) et de ~ CD monotosylée lvu précédemment), qu'il a physisporbé sur 

la silice. 

L'adsorption du polymère à la surface peut-être facilitée par l'introduction de 

groupements ioniques sur le polymère. C'est le cas du copolymère soluble 

épichlorhydrine/~ CO/triméthylammonium1 modifié par action sur le copo[ymère 

épichlorhydrine/~ CD soit par [e chlorure 212-époxytriméthylammonium56
1 soit par [e 

chlorure de triméthylammoniumg[ycidy[e57
• 

Ce type de matériaux est généralement employé pour la préparation de phases 

stationnaires pour [a chromatographie liquide ou en phase gaz. Un exemple d'application 
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en HPLC et en électrophorèse capillaire pour la sépaTation d'énantiomères de la 

flavanone1 utilisant soit la silice enrobée par l'homopolymère du dérivé~ MAHP, soit la 

silice enrobée par le copolymère HP ~ CD 1 HMDI {hexaméthyl-I16-diisocyanate)5 est 

décrit c1 dessous : 

11 les cha~nes du polymère en croissance de la ~ MAHP viennent s'adsorber à la 

surface de la sllice. 

+ 

smœ 
Silice earobée da polymère 

dep.cDMAHP 

Figure u : Polyméris.Jtion in situ et adsorption sur la silice du dérivé MAHP. 

2.) En milieu anhydride (DMSO), les fonctions hydroxyles de la HP ~ CD 

réagissent avec les molécules d'HDMl pour réaliser des liaisons de type uréthane. La 

polyfonct1onnallté de l'HP conduit à la formation d'un polycondensat branché. 

Parallèlement à la croissance des cha~nes1 ce dernier s'adsorbe sur le gel de silice poreuse 

par établissement de Haisons hydrogène entre les groupements silanols de la silice et les 

fonctions hydroxyles et/ou carbonyles du copolymère. 

La chromatographie n'est pas la seule consommatrice de ces matériaux_, puisqu'une 

étude, consacTée à la dépollution des eaux, les a également employée~ 

Deux approches d'enrobage ont été mises au banc d'essai : 

1) il s'agit du même support, à base de~ MAHP, vu dans l'exemple précédent. 

2.) l'immobHisation du dérivé de cyclodextrine se déroule en faisant appel à un 

polymère auxiliaire la PEl (polyéthylène imine), qui va servir de connexion entre la sillce et 

la cyclodextrine : on aura d'abord adsorption de la PEl à la surface du gel de silice, qui va 

ouvrir [es possibilités de sites d'ancrage au dérivé de la cyclodextrine1 puis adsorption du 

dérivé sur [e système silice/PEl. 
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Silice enrobée P,.CDOTs 
dela PEI 

Figure I3: Mécanisme d/adsorption du dérivé tosylé en présence de PEl. 

VI APPLiCATIONS DES CD GREFFEES OU POLYMERISEES 

Outre [es quelques applications que nous avons mentionnées précédemment1 [es 

polymères de cyc[odextrine (le plus souvent du type réticulés) trouvent des débouchés dans 

[es divers domaines couverts par [es cyclodextrines natives30
• 

Pour [es so[ub[es1 on peut citer [a catalyse en phase homogène ou biphasique58
1 [e 

contrôle de [a viscosité de [a formulation de peintures par association avec des polymères 

amphiphlles1 l'imitation d'action des tensioactifs pour empêcher ['agrégation de molécules 

organiques dans ['eau59
1 l'amélioration des propriétés des émulsions photographiques faites 

à partir d'halogénures d' argent60
1 [a libération contrôlée dans le domaine cosmétique. Mais 

plus particulièrement dans deux domaines : 

+ pharmaceutique par le fait de leur grande solubilité et de l'absence d'effets 

hémolytiques par rapport aux cyc[odextrines natives ou modifiées et qu'ils ne peuvent 

traverser les membranes physio[ogiques1 ils accro1trent ainsi la so[ubHité et la 

biodisponiblllté des principes actifs mais également réduisent le risque de toxicité et 

produisent un effet retard dans leur libération dans ['organisme61
'
6
'. 

+ chromatographique soit mélangé à l'éluant ou fixé à [a phase stationnaire63
• 

Quant aux inso[ub[es1 la plupart du temps1 ils sont employés en tant que phase 

chromatographique sur p[aque1 en colonne pour la liquide ou en phase gaz1 pour la 

séparation d'énantiomères de médicaments ou de pesticides64
'
65

'
66

'
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On [es trouve également dans [e domaine de [a dépollution, comme adsorbants de 

polluants organiques dans les mllieux aqueux68 ou dans le domaine alimentaire comme 

méthode de purification, pour complexer par exemple le cholestérol ou les composés 

responsables de l'amertume dans les jus de fruits69
• 

Les applications des CD dans le domaine textile .sont présentées dans (e chapitre 

.suivant. 

VIl CONCLUSION 

Selon la nature du matériau dé.sirée1 plusieurs chemins réactionnels sont 

envisageables, chacun présentant des avantages comme des inconvénients : 

l'épich[orhydrine et les diépoxydes ont des propriétés corrosives et toxiques et sont chers, 

(es isocyanates et di halogénures de diacides nécessitent l'emploi de solvants organiques, 

quant aux dérivés de cyclodextrine70 leur synthèse est laborieuse et coOteuse. L'idéal serait 

donc de faire réagir in situ les hydroxyles des CD natives avec un agent réticulant non 

toxique et soluble dans l'eau1 c'est cette idée que nous allons développer dans la partie 

expérimentale. 
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CHAPITRE 3 · Les differents modes d'applications des CD 
sur les textiles. 

llNTRODUCTlON 

L'acquisition de propriétés spécifiques par des matériaux textlles peut-être réalisée 

par exemple, par modification de leur surface par la fixation permanente de composés 

capables de complexer des molécules organiques. Parmi ces substances on peut trouver les 

aza éthers couronnes, [es ca[ixirènes1 les cydotriveratry[ènes et [es cydodextrines' Toute [a 

difficulté réside à maintenir un llen entre ces dernières et [es fibres. 

La littérature décrit toute une gamme de techniques déployée pour la fixation des 

cydodextrines, qui passe par : 

+['incorporation des CD dans [e procédé de filage1 

+[a fixation à base de résines d'aminosilicane et/ou de polyuréthane3 

+[a fixation à ['aide d'une réticulation par un polymère4 

+la fixation par des s1loxanes réactifs5 ou d' aminos1loxanes6 

+[a fixation par des composés hétérocycliques ch[orés7
'
8 

+la fixation par des composés difonctionnels tels que les dérivés diméthylolurée ou 

des acides chlorés du type ClCH1 (CH1 )nCOOH9 

+la fixation par l'épichlorhydrine10
• 

Toutefois on peut ressortir deux grandes famllles de procédés, ['un aboutissant au 

maintien physique de la CD, l'autre à [a réalisation de liens chimiques fibre/CD. 
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Liaison Physique (non covalente) 

-- Enrobage 

-- Interactions (hydrophobes, Van der 
Waals, ioniques ... ) entre les fibres et les 
dérivés de CD 

Figure I: Schématisation des deW< modes de greffage de la CD. 

Dans le tableau c1 dessous sont regroupées [es différentes possibllités 

d'interactions qu'offrent [es fibres pour ['ancrage des co[or ants1 potentiellement 

transférable aux macromolécules. 

cellulose laine polyamide polyester polyacrylonitri le 

Agent de réticulation + - - - -
lntéraction ionique - + + - + 
Liaisons covalentes + + + - -

Van Der Waals - - + + + 

Tableàu I: Interactions procurées par les fibres pour la fi;xation de CD/+ possible- impossible ou très 

faible). 

Il PROCEDES PHYSIQUES 

Dans le domaine des texci[es1 on modifie souvent [a surface pour leur apporter des 

propriétés particu[ières1 par un procédé de coating consistant à déposer une couche formée 

de polymères et de principe actif1 qui va adhérer et perdurer sur les tissus. Une partie des 

brevets cités précédemment1 divulgue [a fixation de [a cyc[odextrine par cette méthode. 

Toutefois [a plupart des travaux se base sur [a technique de teinture des fibres 

naturelles et synthétiques. Par leur structure chimique1 [es colorants sont capables 

d'interagir par des liaisons chimiques (colorants réactifs)1 par des liaisons hydrogène1 par 

des liaisons type acide/base (colorants acides et basiques) ou encore par phénomène 
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physique {colorants directs). L'objectif a été de développer des dérivés de cyclodextrine afin 

de leur conférer des groupements fonctionnels remplissant les mêmes t.iches que les 

colorants11
• La fixation s'accompllra par migration de ces groupes vers l'intérieur des fibres, 

qui établiront des interactions hydrophobes ou électrostatiques avec le textile. Quant à la 

cavité de la cyclodextrine, elle restera gr.tce à ses fonctions hydrophiles, à l'extérieur. 

La méthode d'épuisement est le procédé de teinture est employé. Elle consiste à 

déposer dans un tube scellé, ('étoffe et la solution, celui ci est agité pour homogénéiser et 

est placé. dans une enceinte, afin d'y subir des montées en température, à température et 

temps détenninés selon la nature des fibres à traiter. Dente.,U décrit le mode opératoire 

selon le dérivé de cyclodextrine et la fibre, par exemple les dérivés non ioniques sont 

appliqués comme les colorants disperses, à 2°C/min jusque IJ0°C pendant 10 minutes pour 

le polyester, alors que le traitement des cacioniques correspond à celui des colorants 

basiques. 

Denter et ses collaborateuTs13 ont étudié leur fixation sur diverses fibres telles que la 

laine1 la viscose, le polyester, le polyamide et le polyacrylonitrile et ont montré que selon 

les conditions expérimentales appliquées, elle était possible ou pas. Enfin des mesures de 

fluorescence ou de spectrophotométrie UV, ont permis de révéler premièrement la présence 

de la cyclodextrine sur les fibres, et deuxièmement que ses possibilités de comple.xation 

n'étaient pas inhibées par le traitement ainsi infligé aux textiles. 

Dans un premier cas1 la littérature relate le greffage de dérivés sulfoniques sur le 

polyeste-f41 il s'agit du dérivé 6-tosylé et phénylacétoyl CD. Pour le deuxième cas, sur du 

polyamide 66 et de la viscose, où on a joué sur le contre ion associé et la longueur de la 

cha1ne'5• 

( sro-o-8&1 Be l i 

1dble.t~u 2 : Le.s clérivé.s de cycloclextrine utilisés sur le polyester et le poly;mvde. 
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Naturr. Nom 

hydToxypropyl-

hydToxyhr.xyl 

hydTOXYJ'TOpy[-

butylglycidyl 

HYDROPHiLE 

dihydToxypl'opyl-

éthylhexylglycidyl 

hydToxypl'opyl-

phr.nylglycidyl 

éthylhexxylglycidyl 

UPOPHlLE 

o-cTr.sylglycidyl 

hydToxypl'opyl-

CATlONlQUE tTiméthyl-

ammonium-chlOTuTr. 

hydToxyhr.xyl-

ANlONlQUE caTboxyméthyl-

sodium 
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R 
fil!'/ DS moyr.n 
:~R' 

R=-ŒI2-~-0H 0.4J 
CH, 

R'=-œ,-ŒI-(CHzh-Œis 0.4J 
1 
OH 

R=-œ,-r-œ o.63 
CH, 

R'=-Œ,-~-CH,-D-(CH,),-CH, 
O.J2 

OH 

R=-œ,-œ-œ,-oH 
1 o.65 
OH 

K=-œ,-r-at,-o-œ,-r-<œ,h-œ, 0-34 

OH C,H, 

R~œ.-r-oH o.g 
œ, 

R'-Ot,-r-CH,-o-© 
o.35 

OH 

R=-œ,-r-œ,-o-CH,-r-<cH,h-œ. 1.4 
OH C.H, 

R=-CH,-r-œ,-y 1.5 
OH 

Œ3 

r· 0.5 
R= -œ,-œ-at,-N-œ 

1 IE'&e~ 
OH CH, 

R= -œ.-r-(CH,),-CH, O.JI 

OH 
R'=-œ,-<XJ09 Na œ 

0.52 

Tableau 3: Les pnnapaux dérivés de cyclodextrine.s greffahles sur les fibres textiles par liaisons non 

covalentes. 

Ill GREFFAGE COVALENT 
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Contrairement aux études précédentes1 [a cyclodextrine ici1 est maintenue sur 

l'étoffe grâce à des liaisons covalentes et non plus par des phénomènes physiques. Deux 

approches du greffage sont envisageables: 

+ greffage des CD natives par ['intermédiaire d'agents de réticulation 

+ greffage de dérivés de CD capables de réagir directement avec [es fonctions 

chimiques de [a fibre 

J.I. CD native et agents de greffage 

J.I.I Greffage par ['épich[orhydrine 

Des travaux antérieurs sur [a synthèse de polymères de cyc[odextrine ou [a 

préparation de phase de sillce greffée par [a cyclodextrine pour [a chromatographie1 se sont 

servis de composés à base d'époxydes tels que l'épichlorhydrine ou le I12-bis-21J-époxi

propiéthane1 Otta et ses collaborateurs16 ['ont mis à profit pour [a cellulose. 

La réaction se déroule en deux étapes, dans [a première ['épich[orhydrine1 en 

présence de sels de métaux [ourds1 se fixe sur [a cellulose par ouverture du cycle époxyde1 

suivant le schéma réactionnel décrit ci dessous. 

Figure .2: Réaction entre la cellulose et f/épichlorhydrine. 

Dans [a deux1ème1 [e m1lleu basique autorise [a formation de nouveaux groupes 

époxydes par réaction d'éllmination du chlore. 

milieu -basi.jue CeB-ü-CH2--cH-CH2 

'd 
Figure3: Création de nouveau.x sites réactionnels. 

Ce composé mélangé à 1 à 2 parts de J3 cyc[odextrine et à 1 à 40 parts de sels de 

métaux a[ca[1ns1 aboutit au greffage de [a cyc[odextrine sur [e matériau cellulosique. 
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Figure 4 : Greffage de la CD sur le textile. 

Avec ce type de composés1 seules certaines fibres peuvent être greffées1 en effet 1l 

faut qu'elles possèdent les fonctions chimiques adéquates pour la réaction avec l'époxyde1 

pour [es autres une activation par exemple par rayonnement1 est préalable. 

Ceci nécessite toujours l'emploi de molécules difonctionneUes mais pourvues d'un 

groupe réagissant de manière covalente avec la 13 cyclodextrine et d'une fonction sensible 

au rayonnement. 

J.I.l Greffage par le GMA 

Au laboratoire1 Le Thuaue7 a mis au point le greffage des cyclodextrines natives sur 

non tissé en polypropylène à partir du méthacrylate de glycidyle (GMA) par 

bombardement é[ectroni que. 

CH3 
CHz=C...-

" C-0-CHz-CH-CH2 
Il \. 1 
0 0 

Figure f': Méthacrylate de glycidyle (G,MAJ. 

Le polypropylène (PP) subit en premier lieu1 une activation sous faisceaux 

d'électrons qui aboutit à la formation d'espèces hydroperoxides en surface. 

Polyproplyène 
pp 

CH3 
02 1 -----11-.. -CH2-CJWII' 

Faisceaux d'électrons 1 
50à250k0y 00° 

Figure 6: Formation des hydroperoxides de surfilee. 

Ensuite le PP irradié est plongé pendant 30 minutes à 70°C1 dans une solution de 

CMA1 préalablement dissous dans un mélange eau-méthanol. A cette température1 on 
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assiste à [a décomposition thennique des hydroperoxides1 qui va ainsiinider la réaction et 

produire des radicaux. Ces derniers vont réagir avec [es fonctions alcènes du GMA pour 

créer un site rad1ca[a1re sur le monomère à partir duque[1 [a chaîne de po[yGMA va se 

propager. 

?H3 
~-c~-9""" 

Tor~:~o 

Figure 7: Greffage du CMA sur le PP i"adié. 

Enfin [es fonctions époxydes [e long de la chaîne de po[yGMA1 offre la possibHlté 

de réaction avec [es fonctions hydroxyles des cyclodextrines. 

a) Gonflement du PP dans 
DMF/H20 (20/30) 2H 

b)Addition de NaCJ et~ CD 

c) Agitation 24H à 80°C 

Figure 8: Obtention de tt:Xtiles porteurs de cyclodt:Xtrines. 

Par cette méthode des échant1llons avec 130 J..Lmo[es de ~ cyclodextrine / gramme de 

PP sont obtenus. 

J.l. Les dérivés de CD 

J.l.I Dérivé acryllque 

Lee18
'
19 a synthétisé un dérivé de nature chimique proche de celui cité précédemment1 

mais initie [a polymérisation à l'aide du couple redox Ce4+/Ce3+. 
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l1 part du N-méthy[o[aay[amide INM.A.) lequel dans des conditions acides {2% 

d'acide fumarique ou d'acide chlorhydrique}, forme un carbocation facilement attaquable 

par la f3 cyc[odextrine. 

0 
Il 

CH2=CH-c-NH-cH:z-OH + 

NMA 
JOuin 

!~OH 
0 
11 e 

CH2=CH-C-NH-cH2-ü-BCD + H 

CDNMA 

Figure 9 : Greffase elu clérivt de CD J'dT Id méthode de Lee. 

La fixation du NMA sur la cellulose utilise la fonction acrylate1 dont la 

polymérisation radicalaire est amorcée par le couple redox Ce4+/Ce,3+ en milieu acide {1% 

d'acide nitrique), et à basse température, pour éviter son homopo[ymérisation. EUe 

s'effectue en surface car la taHle du dérivé ne lui permet pas de diffuser vers l'intérieur des 

fibres. 

L'ordre d'introduction des réactifs est primordiale, en effet la cellulose et la f3 

cyclodextrine possédant la même structure chimique, se retrouvent en compétition pour la 

réaction avec le cérium. De plus [e dérivé CDNMA a deux sites probables 

d'interactions : la p CD et la double liaison, par conséquent si on veut une activation et un 

greffage raisonnables de la cellulose, H faut mettre en contact dans un premier temps, la 

cellulose et l'initiateur puis le CON MA. 

- ~0 0-

~?H a) +Ce
3
e+He 

6. 6 
1 Il 
H 0 

Figure IO: Créddon de racliCdCIX sur la cellulose ou la CD. 

Un greffage de l'ordre de 6f'A> est obtenu pour une température de 40°C1 un temps 

de 6o minutes et une concentration en amorceur de o1o12 M. 
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3.2.2 Dérivé monochlorotriazile 

A l'échelle industrielle la production de ce dérivé n'est pas faisable économiquement 

c'est pourquoi actuellement, le dérivé monoch[orotriazile ~ cyclodextrine (MCT ~ CD) 

reste le seul et [e premier à être mis sur le marché par Wacker Chemie Gennany. 

R=H ou 

Degté moyen de substitution : 2à 3:motifS Mer 1 <D 

Figure II: Dérivé MCT fJ CD. 

A sa simplicité de synthèse, il allie également ['avantage de procurer une gamme 

variée d'applications. Néanmoins du fait du mécanisme réactionnel mis en jeu, il est [imité 

uniquement au greffage sur la cellulose. 

.t dérivé particulier 

.t introduction de chaînes hydrophobes capables 
d'interagir avec les fibres synthétiques en vue de 
leur rn odificàion 

MCI'PCD 

1 
compœé de ~effuge sur textile 
substitulton 

duDMDHEU 

.t infroissàlilité du coton 

./ synthèse de polymère ou modification de 
polymères de gélltine ou d'amidon 

./ relargfUe de parfums 

./ absorption de mauvaises odeurs 

./ rel8Q!S!!e contrôlé de principes actifs 

./ stabilisation de compœés 

Figure I2 : Les applications potentielles du MCT fJ CD. 

Reuscher10 en 19961 a décrit sa synthèse à partir du chlorure cyanonique. 
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C~ ..,...N Cl 2 NaOH C~ ....,N ON a ,.,.. y eau, émdsifiant ~ y 
N N o.S'C N N Y c:onditions tenes qu'un Y 

1 seul a puisse réagir 1 
Cl Cl 

seldedillhlorotdazine 
de sodium 

BCD BCOO~N ONa 
---~-OH--~ ,~ ~ 

5-!s"C N.~,.-N 
pH controlé l 

Cl 

F~IJ: Synthèse du dérivéMCTfJ CD 

Les techniques d'ennoblissement classiques tels que le foulardage {3 à s minutes à 

IS0°C)1 la pression à chaud (I minute à 145°C ou 10 secondes à I70°C)1 sont transférables 

pour le greffage du MCT sur le coton. 

La réaction mise en jeu1 est une substitution nucléophile de l'atome de chlore par les 

hydroxyles de la cyclodextrine. Moldenhauerx a fait varier les différents paramètres et 

s'est aperçu que la catalyse de la réaction est soit basique {Na .. C03 ou NaOH pH Io-n}, 

soit acide {HCl pH s]1 cette dernière requière de pousser les conditions expérimentales 

pour atteindre des rendements comparables à ceux en milieu alcalin, néanmoins elle a 

l'avantage d'empêcher le jaunissement des étoffes. 

+ Cel-OH 

Figure I4 : Réaction de sre{fà!Je du dérivé MCT fJ CD sur là cellulose. 

La sensibilité du cycle chlorotriazine à l'hydrolyse nécessite un pré séchage à l'air 

libre de l'échantillon avant [a phase de fixation à haute température, dans ces conditions 

les taux de greffage sont compris dans une gamme allant de So à Sf>A>. 

Les recherches actuelles:u visent à améliorer les performances de ce dérivé. 

86 



Premiëre Partie: Bibliographie 
chapitre 3: Les oifférents mooes o'applicatiol15 oes CD sur les textiles 

Références bibliographiques 
1 Denter u. Buschmann H.J. Knittel D. Schollmeyer E. Modifizierung von faseroberflachen 

durch die permanente fixierung supramolekularer komponenten, Teil 1 : Grundlagen. 

Die angewandte Makromolekulare Chemie 248 p.l53-163 1997 

2 brevet JP 09228144 

3 brevet JP 06322670 

4 brevet JP 02127573 

5 brevet JP 0359178 

6 Akasaka, Sawai, Iwase, Morlishi Insect proofing fibers and method for preparing the 

same. 

EP 488294 1992 

7 Reuscher Hirsenkorn Has Cyclodextrin derivate mit mindestens einem stickstuffbaltigen 

heterozyklus ihre herstellung und verwendung. 

EP 0697415 1995 

8 Reuscher Hirsenkarn Helmut Textiles or l eather finished with cyclodextrin derivatives 

containing a N heterocycle and their preparation. 

DE 19520967 1995 

9 Poulakis, Buschmann, Schollmeyer Textiles materials sowie verfabren zur herstellung 

eines derartigen textilen materials. 

DE 4035378 1992 

10 Szejtli J. Zsadon B. Fenyvsi E. Sorbents of cellulose basis capable of forming 

inclusion complexes and a process for the preparation thereof. 

us 4357468 1982 

11 Denter U. Buschmann H.J. Knittel D. Schollmeyer E. Modifizierung von faseroberflachen 

durch die permanente fixierung supramolekularer komponenten, Teil 2 : Cyclodextrine. 

Die angewandte Makromolekulare Chemie 248 p.l65-188 1997 

12 Denter U. Schollmeyer E, Surface modification of synthetic and natural fibres by 

fixation of cyclodextrin derivatives. 

Journal of Inclusion Phenomena and Molecular Recognition in Chemistry 25 p.197 -202 1996 

13 Denter U. Buschmann H.J. Knittel D. Schollmeyer E. Verfahrenstechnische methoden zur 

permanenten fixierung von cyclodextrinderivaten auf textilen oberflachen. 

Textilveredlung 32 p.33-39 1997 

14 Ruppert S. Knittel D. Buschmann H.J Wenz G. Schollmeyer E Fixierung von ~ 

cyclodextrinderivaten auf polyesterfasernmaterial. 

starke 49 p.160-164 1997 

15 Knittel D. Buschmann H.J Schollmeyer E Veredlung von natur und synthesefasern durch 

fixierung von cyclodextrin-derivaten. 

Textilveredlung 26(3) p.92-95 1991 

87 



Première Partie: Bibliographie 
cbapitre 3: Les èl~férents moèles à'ariplications iles CD sur les textiles 

Références bibliograpbiq~tes 

16 Otta K. Zsadon B. Farago J . Szejtli J . Tudos F . Cyclodextrin-cellu l ose copolymers . 

Proceedings of t he fou r th international symposium on cyclodextrins p.139 -1 43 1988 

17 Le Thuaut P. Marte l B. Crini G. Maschke U. Coqueret X. Morce l let M. Grafting of 

cyclodextrins onto polypropylene non wovens fabrics for the manufacture of reactive 

fil t ers . I : Synthesis parama t ers . 

J.Appli . Polym.Sci. 77 p . 2118 - 2125 2000 

18 Lee M.H . Yoon K.J . Ko S.W. Synthesis of a vinyl monomer containing 13 cyclodextrin and 

graft i ng onto cotton fiber . 

J.Appli . Polym . Sci . 80 p . 438-4 45 2001 

19 Lee M. H. Yoon K. J . Ko S .W. Grafting onto cotton fiber with acrylamidomethylated 13 -

cyclodextrin and its application . 

J .Appli.Polym.Sci. 78 p . l986-1991 2000 

20 Reuscher H. Hirsenkorn R. BETAW7MCT-New ways in surface modification. 

Jornal of inclusion phenomena and molecular recognition in chemistry 25 p.l91 - 196 1996 

21 Moldenhauer J . P . Reuscher H. Textile finishing with MCT 13 cyclodextrin. 

Proceedings of the ninth international sympos i um on cyclodextrins p.l61-165 1998 

22 Hebeisch A. El-Hilow Z. H. Chemical finishing of cotton using reactive cyclodextrin. 

Coloration Technology 117 p.104-1 1 0 2001 

88 



CHAPITRE 4 : La reaction de reticulation des fibres 
cellulosiques par les acides polycarboxyliques CPCiù. 

llNTRODUCTION 

Grâce aux avancées de la chimie et de la meilleure connaissance des fibre.s1 

les ennoblis.seurs ont pu conférer à ces dernières toute une gamme de propriétés 

{anti.saH.s.sure1 anci feu ... } et plus particulièrement l'infroi.ssabilité des fibres naturelles. 

La .structure du coton est répartie pour 70% en zones cristallines et 30% en zones 

amorphes1 non ordonnées1 sur lesquelles une modification apporte une variation des 

caractéristiques physico--chimiques des fibres. A l'intérieur de ces zones1 la cohésion des 

macromolécules est le fait de l'existence de liaisons hydrogène intenno[éculaire.s. 

L'absorption d'eau sur le coton induit [a désorganisation de la structure1 responsable de 

l'apparition des plls. Au fil du séchage1 les liaisons hydrogène s'établissent de nouveau et 

figent ainsi les plis. 

La tentation du chimiste est d'empêcher ce phénomène en stabilisant la position 

des chalnes de cellulose les unes par rapport aux autres par le biais d'une réticulation. On a 

longtemps utilisé des composés à base de fonnaldéhyde comme agents de réticulants. Us 

se sont vus progressivement remplacés1 pour des raisons écologiques et de .santé1 par des 

acides polycarboxylique.s. Cependant l'acquisition de l'infroissabHité se fait au détriment 

du toucher et des propriétés mécaniques des étoffes. Le problème actuel est de trouver le 

meilleur compromis. 

Il FINITION A BASE DE FORMOL1
'
1 

E.schalier dtcrit1 en rgo61 le traitement de la cellulose régénérée par le fonnaldéhyde 

pour améliorer sa rési.stance1 mais ce procédé n'a pas donné .suite au niveau industriel. La 

première application pratique est la résine urée formaldéhyde par John en 1923. Ces résines 

89 



Première partie : Bibliograpbie 
c;bapitre 4 : La réaction oo réticulation i)es films ceUulosiques par les acioos pol-JJcarbo~liques (PCA) 

thermodurcissables pénètrent dans les zones amorphes du coton, s1autopolycondensent et 

forment ainsi des cristaux, obstruant les pores, ce qui évite le gonflement des fibres. 

Dans les mêmes années, c'est 11 essor des résines amino1 basées sur la condensation 

de cyanamide ou dicyanadiamide avec le formaldéhyde des résines guanidine

formaldéhyde ou urée-guanidine-formaldéhyde. Après la seconde guerre mondiale, les 

hydroxyméthyles et méthoxyméthyles urée et mélamine dominent le marché. 

L'inconvénient de cette finition est sa faible résistance aux lavages. Cec1 est le point de 

départ du développement de résines réactives, ne s1 autocondensant plus, mais réagissant 

avec les fonctions hydroxyle de la cellulose. Est apparu en premier lieu le DMEU 

(Dihydroxyméthyle éthylène urée), puis les urones1 les triazinones1 les hydroxyméthyle 

propylène urée, les carbamates et les dihydroxyméthyle-41s-dihydroxyéthylène urée (ex 

DMDHEU). 

Nom Formule 

0 

DMEU )l 
H02HC-N N-CH,,H 

LJ 
0 

Urones 
)l 

CH30CHz-N N-CHzOCH3 

lo) 

0 

)l 
Tnazinones 

HOCfu-N N -CH20H 

lN) 
1 
R 

0 

Hydroxyméthyle HOCH,-N)lN -CH20H 

propylène urée y 
R 

0 

Carbamates Il ~CH,,H 
R-0-C-N 

'CH20H 

0 

Dihydroxyméthyle-41 s- )l 
HOCH2-N N-CH20H 

dihydroxyéthylène urée 
HOJ----\OH 

Tableau I: Quelques e.xemples de résines. 

Elles s'appliquent par catalyse à base de sels d1 ammonium de nitrate, de chlorure, 

de sulfate ou de sels métalliques1 le plus utilisé est le chlorure de magnésium et V ajout d1un 

ac1de organique ou minéral augmentant l1efficacité. 
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,n ~ 
N-CH2-0 + HA 

/ 1 
----

R 

,_ 
N -CH2-0-Cen + HA 

/ 

Figure I: /JA!lction de réticulation du coton par les dérivés N-médJylols. 

Panni ces dérivés, le DMDHEU est le seul à être employé à grande échelle, 1l 

donne de très bons taux de OP (dQ à sa tétrafonctionnal1té1 tout en maintenant, à un 

niveau acceptable, les propriétés mécaniques des étoffes. Cependant plusieurs 

désagréments sont observables, d'une part sa transfonnacion en hydantoine procure une 

rétention accrue du chlore, gênant la teinture. 

Figure .z: TT.tnsfonnation chimique du DMDHEU en hydantoine. 

D'autre part1 comme tous les dérivés N-méthylols1 son clivage est la source d'un 

relargage de formaldéhyde (probable agent cancérigène pour les humains}, ressenti soit par 

les ouvriers sur la chatne de finition, soit par les consommateurs lors du stockage ou de 

l'utilisation de vêtements infroissables. 

Figure J :Dégradation en formaldéhyde des dérivés N-méthylols. 

Pour cela, dans les années soixante1 les industriels ont essayé de diminuer le taux 

de fonnaldéhyde1 jusque dans les années soixante-dix1 où l'OS HA (Occupaciona( Safety 

and Health Administration1 réglemente le relargage du formaldéhyde, dans les 

entreprises, entre s et so ppm au lieu des 1ooo ppm habituels1 pour les étoffes extérieures à 
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300 ppm1 pour [es vêtements indirectement avec la peau 75 ppm et pour les habits de bébés 

à2oppm. 

Divers moyens sont alors déployés. On peut citer : 

Les accepteurs de fonnaldéhyde 3
: ils sont placés dans le bain de finition ou 

par pulvérisation sur [es étoffes. Par exemple le chitosane1 l'EDTA, [a triéthano[amine1 [a 

carbohydrazide, les dérivés cycliques de l'urée et des carbamates1 les polyols. Ces derniers 

ont une double action : ils limitent le dégagement de formaldéhyde par captation et par 

réaction avec les groupes hydroxyméthyles pendants, responsables de la libération de 

formaldéhyde. Cependant leur concentration doit être réduite pour garder un DP 

convenable, puisqu'ils entrent en compétition avec ['agent réticulant pour [a réaction avec 

le coton. 

La technique de la Fog Chamher développée par BASP 

L/éthérifiCà..tÎon du DMDHEU: par action d'alcools (préférentiellement du 

méthanol) ou de polyols de faible masse moléculaire. Une réduction de soo à 250 ppm est 

obtenue à partir du DMDHEU partiellement éthérifié par le diéthylèneg[yco[1 en 

contrepartie une augmentation du temps, de [a température et de [a concentration en 

catalyseur est nécessaire pour garder le même DP. 

La réglementation étant de plus en plus drastique, ces systèmes, à faible taux de 

libération de formaldéhyde, ont été abandonnés au profit d'agents ne procurant aucun 

re largage. 

111 FlNlTlON SANS FORM0U'6 

Durant [es années cinquante à soixante, des produits tels que [es composés 

comportant des groupes vinyles activés (vinyles sulfones), les époxydes, [es isocyanates et 

les po[yhalogénés ont vu le jour i leur coût et surtout la toxicité engendrée ont rendu leur 

commercialisation possible que sur un court laps de temps. 

Etant donné, l'efficacité du DMDHEU1 les chercheurs ont substitué les 

groupements, libérant le formaldéhyde, par action du glyoxa[ pour aboutir au DHDMI 
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l41s-dihydroxy-I1J-diméthy[imidazo[inone). Des études7'
8 montrent de piètres performances 

en plus de son coût de production é[evé1 de son odeur et du jaunissement visible des 

étoffes. 

Le g[yoxa[1 produit bon marché1 largement disponible et très soluble dans ['eau1 a 

également été testé. 

0,.. OCel CeiO OCel 
+ 2 CeH-OH- "c-c/ + H20 ~ 'c-c/ + H20 

H/ h 'ocel cew:/ h h 'oceD 

Figure 4 : Réticulation du coton par le glyo.xal 

Des premiers essais1 par catalyse au chlorure de magnésium1 ont produit de faible 

taux de greffage1 le passage au sulfate d'aluminium s'est avéré bénéfique puisque l'angle 

de recouvrement peut atteindre J00°. Cependant ce procédé génère un jaunissement 

prononcé1 en partie résolu par l'ajout de composés à hydrogènes actifs lphéno[1 thiol. .. ) et 

une perte de force importante (jusqu'à so%)1 remédiée par [a présence d'a-hydroxy-acides. 

Ceci à pousser à l'usage d'aldéhydes plus réactifs1 c'est à dire s'hydratant plus vite 

et donc formant rapidement l'hémiacéta[ avec la cellulose : le plus étudié est [e 

g[utaraldéhyde9
• Sa réaction avec [a cellulose se produit directement par [es fonctions 

aldéhydes (figures) ou à partir d'une de ses formes déshydratées1 obtenues lors de [a phase 

de séchage des textiles lfigure 6). 

/.0 
CH2-C/ 
1 'H 

CH2 H 
1 / 
CH2-C~ 

0 

Cel! -OH -
OCell 

CH2-CH: 
1 OCeD 
9H2 pcen 
CH2-CH 

'ocen 

Figures: Réticulation du coton par le glutaraldéhyde 

OCell OCell 
CH2-CH-OH 

---- 1 1 
-- CH2 0 

1 1 
CH2-CH-OH 

CH2-CH: CH2-CH: 
1 OH Cell-OH 1 OCeD 
CH2 OH - CH2 OCell 
1 / 1 / 

CH2-CH CH2-CH 
'ocen 'ocen 

Figure 6: Réticulation du coton par le glutaraldéhyde à partir d/une de ses {onnes déshydratées. 
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Choi et ses collaborateurs'o ont comparé les performances du glutaraldéhyde par 

rapport au glyoxal. Us ont montré que le temps et la concentration en catalyseur ne les 

différenciaient pas, néanmoins le DP est meilleur pour le glutaraldéhyde quelque soit la 

température et la concentration en agent réticulant employées. En fait en solution le 

glyoxal se présente sous forme de di1 tri ou polymère, difficiles à migrer au cœur des fibres, 

alors que le glutaraldéhyde reste sous sa forme monomère. Etant donné une moindre 

réticulation, la résistance de l'échantillon, traité par le glyoxal1 aux forces de cisaillement 

et à la rupture est préservée. 

La finition à base de g[utaraldéhyde est peu intéressante pour l'industrie car1 pour 

des performances (DP et maintien des propriétés mécaniques) nettement inférieures au 

DMDHEU1 elle dégage de mauvaises odeurs et jaunit les fibres. 

L'infroissabilité peut être le résultat de la phosphorylation du coton, réalisée en 

chauffant celui ci en présence d'une mixture de mono et di phosphate de sodium (1 :1) ou 

préférentiellement de l'hexamataphosphate. De haut degré de phosphory[ation ne procure 

toutefois que des taux moyens de DP. 

0 
Il 

2 Cell-OH + NaH2P04 - Cell-û-P-0-Cell 
1 

ON a 

Figure T: Phosphorylation du coton. 

Les candidats [es plus prometteurs semblent être [es acides po[ycarboxy[iques. 

IV FINITION PAR LES ACIDES POLYCARBOXYUQUES (PCA) 

La première fois que les PCA ont été introduits en tant qu'agents réticulants 

remonte à 19671 où Row[andn a remarqué que de faible taux de DP sont mesurables même 

à temps et températures élevés et a alors abandonné cette voie. Un nouveau souffle est 

permis par l'emploi de catalyseurs premièrement basiques /carbonate de sodium, 
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triéthylamine)1 puis acides1 à base de phosphate pennettant d'accroitre l'efficacité de la 

finition en éllminant les possibilités de transestérification possibles en mllieu alcalin. 

Pour ne pas apporter de surcoCit pour [es industriels et rivaliser avec le 

DMDHEU1 les PCA doivent remplir un cahier des charges décrit ci dessous. 

pas de jaunissement 

faible toxicité 

sans odeur 

non volatil 

non initant pour la peau aux concentrations de travai 1 

soluble dans l'eau 

DP résistant à so lavages et égal au minimum à 315 

Bon marché 

Simple à produire 

Facilement disponible 

Faible perte de masse et taux résiduel élevé quand on !echauffe 

Tabluu .z: Récapitulatif des différentes propri&és requises pour rutiliSdtion des PCA. 

4.1 Réaction 

Les composés cités précédemment réticulent les fibres naturelles par fonnation de 

liaison éther alors que les PCA1 eux1 estérifient. 

Le. mécanisme le plus probable passe par la déshydratation de deux fonctions 

carboxyliques vicinales en anhydride cyclique, de cinq à six chaînons, sur lequel viennent 

se condensaient les fonctions hydroxyle du textile. 

Figure 8: /l.âiculation du coton par les PC4. 
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La preuve de l'étape anhydride est réalisée en mettant en présence le coton avec 

['acide ma[éique1 de structure figée en cis avec [es deux fonctions carboxyliques du même 

côté1 ou ['acide fumarique, son isomère géométrique trans, avec [es fonctions acides 

opposées. Welch12 s'est aperçu que seul l'acide ma[éique1 capable de former un anhydride1 

donnait une réticulation du coton. 

La longueur de [a cha1ne de l'anhydride est également importante pour atteindre un 

OP intéressant. Cette influence a pu être constatée avec des molécules de PCA capables 

de se cycliser en anhydride à 5 cha1nons1 6 ou [es deux à [a fois. Les mesures infrarouge ont 

montré que ['anhydride à 5 maillons se formait préférentiellement13
• Dans le cas où les 

PCA Il' acide polyacrylique) ne peut que donner un cycle à six cha1nons1 le OP est 

nettement inférieur. 

Pour qu'un PCA soit un agent potentiel de réticu[ation1 il doit répondre à certaines 

exigences: +être au moins un triacide 

+comporter [es fonctions carboxyliques sur des carbones adjacents. 

Les deux premières conditions permettent [a réaction de l'acide par ses deux extrémités et 

non pas une simple [ia1son13
''

4
• 

+posséder une mobilité 

Ce point est éclairci par Yan~5• Les PCA comparés possèdent la même structure 

chimique et [a même fonctionna[ité1 la différence est que l'un se présente sous forme 

monomère et l'autre sous forme polymère. 

Monomère Polymère 

BTCA PMA 
COOH COOH fOOH COOH ~ 1 1 tH-TH-tH-TH-CH:r-CH-CH-CH2 

1 1 COOH COOH COOH COOH n 

TCA TPMA 
COOH COOH fOOH rooj 1 1 
CH:r-ÇH-CH2 H-CH-CH-

1 1 
COOH COOH n 

Tableau 3 : Fonnules chimiques des monomères et polymères employés. 
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La quantification, par spectrophotométrie infrarouge, des bandes relatives à l'ester 

montre qu'elles sont plus prédominantes pour le monomère que le polymère, à l'inverse des 

bandes de l'anhydride. Ce phénomène tire son explication de la mobilité réduite de 

l'anhydride pour atteindre les fonctions hydroxyles de la cellulose, dO d'une part à la 

rigidité intrinsèque du polymère PCA et d'autre part, le polymère possédant une multitude 

de fonctions carboxyliques, réagissent rapidement par .simple liaison avec la cellulose, 

figeant encore plus le .système. En effet le PCA polymère est apte à fonner un composé 

cyclique réactif, puisque l'ajout d'une molécule mobile (la triétha.nolamine) provoque la 

disparition des bandes anhydride au profit de celles de l'ester. 

En outre des propriétés du PCA1 la réticulation des fibres naturelles requière la 

présence d'un catalyseur, intervenant lors de la fonnation de l'anhydride et du couplage 

anhydridre/fibre. C'est Brown qui proposa le premier mécanisme, que plus tard, par étude 

infrarouge, Gillingham16 réfuta. 

BTCA~ 
0 0 0 
Il Il Il r-<>-r• ' ,. ~ r ' 

FÏfJUre 9: M4cànisme proposé p.~r Browrr 

0 
Il 

Ho-P-H 
1 
ON a 

0 0 0 0 
Il Il Il Il 

8'0CA -'a rrH ~ r!,--C--<)C<l ' HO-r 
Fi!JCit'e ro: Méc.Jnisme proposé p.JT Gil/ing/Jdnt6 

Par des études thenniques17
'
18 (ATG et DSC) de PCA seuls ou un mélange 

PCNcatalyseur1 la réduction de la perte de masse et l'augmentation du résidu final sont 

visibles quand le catalyseur est présent, ceci provient de la fonnation d'un nouveau 

composé PCNcata[yseur1 mais également la température de palier relatif à la perte d'une 

molécule d'eau est abaissé. 

Pour des températures inférieures aux points de fusion, le polyacide se présente 

sous sa fonne cristalline, .stabilisée par des liaisons hydrogène intramoléculaires entre les 

fonctions carboxyliques. Leur destruction n'est possible qu'au passage solide à liquide. Par 
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contre [e catalyseur perturbe ces interactions et fac1lite [a condensation en anhydride pour 

des températures plus basses19110
• L'apparition des bandes lR de l'anhydride s'effectue à 

une température de 18o°C et 15o°C pour respectivement [e BTCA et le mélange 

Comme on a pu [e voir1 la réticulation se déroule en deux étapes: [a première rapide 

et la deuxième [ente1 Y an~ s'est servi de cette propriété pour mettre en évidence le rôle du 

catalyseur dans les deux phases. Pour des basses températures /ns°C} où seule [a 

formation de l'anhydride est envisageable1 11 s'est aperçu que [es bandes lR de ['anhydride 

n'étaient visibles que pour le PMA en présence de catalyseur. Par contre en chauffant 

davantage1 il a remarqué une persistance de ces bandes pour le PMA mais une 

décroissance1 accompagnée d'une apparition des bandes de ['ester pour le mélange 

PMNcatalyseur. 

4.1 Les différents PCA 

Le premier à réintroduire l'utilisation des PCA est Welchn1 qui dans cette étude 

pré[iminaire1 a évalué l'efficacité d'un tétraacide aliphatique linéaire /BTCAJ et cyclique 

/cydopentanetétracarboxylique) vis à vis du composé standard le DMDHEU. Une 

différence entre les deux PCA est observable et est imputable à une me1lleure flexiblllté du 

squelette du BTCA /6s lavages à chaud pour BTCA contre 20 pour le 

cydopentanetétracarboxylique}. Placés tous [es deux dans des conditions optimales de 

réaction1 [a mesure des propriétés mécaniques et d'infro1ssabHlté confirme que le tétraacide 

llnéaire est un candidat prometteur. 

DP apparent Angle de recouvrement (°C) 
Résistance à la force(%) 

Rupture Cis;lil/ement 

BTCA 4"414 28J·J04 so-ss SI-59 

DMDHEU 416 JOJ 44 54 

Tableau 4: Résultats de Fétude menée pour BTCA et DMDHEU'. 

98 



Première partie : Bi{,/.iograpbie 
chapitre 4 : La réaction oo réticulation oos {i&res ceUufositptes par les aciôes pol~r~litptes (PCA) 

L'utilisation pt"obable1 en tant qu'agent réticulant des acides pt"ésentant de deux à 

une multitude (cas des polymères) de fonctions carboxyliques a été quantifiée soit par IR 

montrant la fonnation de l'ester acide/cellulose13
1 soit par analyse thennique et 

spectrométrie de masse1 révélant la tenue de ces acides à la chaleur et la libération de 

molécules d'eau relative à l'estérificationr8
• Les résultats les plus probants sont obtenus 

pour [es tri et tétra acides1 non a-hydroxy[é1 avec un net avantage pour le BTCA14
• liii::J\ 
~ 

La maîtrise des divers paramètres de réaction visant à améliorer [es performances a 

été le travail de Xu15 et Yang16
1 qui ont démontré qu'une concentration élevée en BTCA (> 

ro%) avait des effets néfastes sur les performances de l'étoffe. En effet1 en faible quantité 

( [BTCA] = 2%)1 le BTCA réagit totalement avec la cellulose car les fonctions hydroxyles 

étant en excès1 tous les groupes carboxyliques trouvent leur partenaire, par conséquent les 

valeurs d'angle de recouvrement sont importantes. Ce qui n'est pas [e cas quand les 

fonctions hydroxyles sont en défaut ([BTCA] >ro%) où les groupes carboxyliques 

rentrent en compétition. Dans ce cas [es molécules de BTCA se lient majorita1rement aux 

fibres que par une seule de leur fonction carboxylique. Nous aboutissons alors à de [a 

cellulose substituée et non réticulée dont les chaînes ne seront pas figées entre elles1 ce qui 

provoquera la diminution de ['angle de recouvrement. 

Comme on a pu [e voir pt"écédemment1 après de multiples tentatives de composés, 

les industriels ont résolu le problème de [a libération de fonna[déhyde tout en aUlant de 

bons DP et des propriétés mécaniques convenables avec le BTCA. Mais aujourd'hui, on 

cherche tout de même à sa substitution par un produit moins onéreux. Les travaux se sont 

focalisés sur principalement trois voies : 

+Réduction de [a concentration en BTCA par addition de triacides 

+ Utillsation de triacides a hydroxylés modifiés 

+Diacides polymérisables 

99 



Première partie: Bibliogra,Jfte 
chapitre 4 : La réactim be réticulation bu {ibre.s œHulos~e.s p:rr le.s aciae.s polpr~ÜJH& (PCA) 

4.1.1 Réduction dela concentration en BTCA par addition de. triacides 

La possibllité d'estérification du coton par les triacides /principalement l'acide 

citrique. CTR) a été occultée par les perfonnances plus aUéchantes du BTCA1 aujourd'hui 

on y revient et voit en eux un moyen d'abaisser la concentration en BTCA.14. 

Le procédé d'application de la finition par l'association BTCNCTR est réalisé en 

imprégnant le textile par un mélange de concentration variable des deux acides. 

Acide Concentration f%1 Angle duecouvrement fOC) 

CTR Sti l.SO 

BTCA s,r 2.85 

CTWBTCA 2tSs/2tSS 2.80 

Tdhleau,;: Angles de recouvrement ohtenus pour f/association CTfl/BTCA'4. 

Contrairement à ce qui était attendu1 cette association procure des angles de 

recouvrement faibles et qui décroissent quand la concentration en CTR augmente. La 

cause est le fruit de [a différence de réactivité entre [e CTR et le BTCA et des fonctions 

hydroxyle, entre elles1 de [a cellulose. Par conséquent, les hydroxyles du coton les plus 

réactifs vont réagir avec le BTCA et le CTR. moins actif1 va se retrouver face à des 

hydroxyles peu réaccifs d'où un faible taux de réticulation et de petits angles de 

recouvrement. Xu"7 a remédié à ce problème en appliquant l'association en deux étapes : 

durant la première, l'étoffe est greffé par le CT'Fy qui seul peu atteindre un taux de 

réticulation acceptable et un deuxième traitement fixe le BTCA. 

La combinaison 117% BTCA et 413 % CTR allie un bon rapport coût /efficacité et 

un jaunissement non prononcé des fibres par rapport au procédé en une étape. Cependant 

le traitement subi par deux fois à haute température aggrave les propriétés mécaniques et 

inverse ainsi le classement. 

P1oddt l% BTCNCTRI % résistance à la rupture 

I étape 2tsf2tS 

40 

Tahleau 6: Rl.sistance J la rupture pour les méthodes en ret .z étapes. 
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4.2.2 U tilisa.tion de triacides a. hydroxylés modifiés 

Welch1 en 19941 avait mis un frein à l'emploi de triacides a. hydroxylés1 à la. vue du 

faible taux de réticulation et du jaunissement prononcé des fibres i Y a.ng"8 a. prouvé que la. 

présence d'une fonction a.lcool1 en plus de former des alcènes responsables du changement 

de cou[eur1 gêne l'estérification puisque dans ses expériences1 mettant en scène des acides 

comportant un nombre différent d'hydroxyles1 11 a. vu que plus ce dernier était élevé plus le 

DP chutait. De plus la. réactivité des triacides est aléatoire selon l'attachement de l'ester. 

~
COOH ~OOCd 
COOH - OOH - Réti:ulatim.: DP élevé 

COOH COOCd 

Figure II: Mécanisme de réticulation. 

~
COOH ~COOH 
COOH - COOCd -- ücnàq>lc:DPfdllc 

COOH COOH 

Figure I2: Formation d/un simple lien. 

En effet si [a. réaction se produit avec les fonctions carboxyliques externes (figure n) 

11 y aura réticu[a.tion1 néanmoins si le premier ester est formé par le groupe carboxylique 

centra.[ (figure u)1 [es deux restantes sont trop éloignées pour se cycliser en a.nhydride1 sur 

lequel le coton se réticule. 

Toutefois le prix attractif et la. non toxicité de l'acide citrique ont poussé [es 

recherches qui préconisent de combiner le CTR avec un diacide. Par ce coupla.ge1 les deux 

problèmes1 rencontrés précédemment1 sont réglés : la disparition de [a. fonction hydroxyle 

réduit les risques de jaunissement et le CTF., passant d'une trifonctionnalité à une 

tétrafonctionna.[ité 1 peut se fixer sur la. cellulose par deux points d'ancrage. 

Une étude lR18 a. mis en évidence la formation de ['adduit entre le CTR et acide 

po[yma[éique IPMA) ou le terpo[ymère acide ma.[éique1 acryllque et viny[a.[coo[ ITPMA). 
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OOH ~ép CH2COOH ~g-o-bH
2

~:: - J + Ho-9-COOH - tH2COOH 

COOH C~ CH~OOH OOH 

PMA ou TPMA C1R 

FÏ!JUre IJ: Fo117Ultion du condensdt entre f/acide citrique et le PM4 ou le TP M4. 

De plus, malgré l'intervention de trois produits difféTent.s1 le coOt de revient est 

moins élevé que celui qui implique l'utilisation du BTCA seul. Maintenant il Teste à 

confirmer la réelle efficacité de ce procédé19
'
30

• 

Tout d'abord la mesure des angles de Tecouvrement des textiles traités paT les 

diacides seuls ou les deux associations avec le C1"Fv a permis d' app1'écieT un avantage 

pour le TPMA paT rapport au PMA et aussi la supériorité du tétraacide ainsi formé, qui 

s'explique par [a Téciculation du tétraacide en plus de celle du CTR et du diacide encore 

non couplé. 

Systàne 

PMA n8 

TPMA l.J4 

PMA/CTR 

TPMA/CTR 

Ta hl eau 7: Vt~leurs des t~n9/es de recouvrement pour les différentes comhiruisons acide citrique et diacides 

Enfin comparée aux p1'océdés de réfé1'ence IDMDHEU et BTCA)1 l'association 

TPM6v'CTR donne des taux comparables d'infroissabilité mais avec un indice de 

blancheur plus faible. 

4.1.3 Diacides polymérisables 

La copolymérisacion ou l'homopolymérisacion entre l'acide maléique (MA.) et 

itaconique liTA) en solution est bien connue, elle aboutit à la fonnation d'un acide 

po[yfonctionnel très P'f'Opice à la Téciculacion des fibres cellulosiques. 
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CH2 f-COOH COOH C~OH Il 1 1 1 
n HOOC-CH=CH-COOH + n HOOC-C-CH2-COOH - CH--CH-CH2-T 

MA ITA CH2COOH 
n 

Figure I4 : Co polymérisation entre t'acide maléique et itaconique. 

Yang-1'131 s'est attelé à transférer cette réaction pour le textile et s'est aperçu qu'elle 

requière, pour obtenir un OP acceptable1 une concentration en amorceur KS1 0 8 importante 

[o1~A>) et la présence obligatoire de NaH1P01 • Celui c11 par réaction d'oxydoréduction 

avec le persulfate1 initie [a copo[ymérisation et la réticulation. 

29 9 e 39 Ci 29 
4 SzOs + H2P02 + 2Hz0 ~ 4 S04 + P03 + 6 H + 4 S04 

Figure I.f: Réaction d/o;xydoréduction entre le persulfate et Phypophosphite. 

Etant donné que la synthèse du copolymère au niveau du textile est plus difficile à 

mettre en œuvre1 Maol3 a préformé un homopolymère d'acide itacon1que en solution et l'a 

ensuite fait réagir en tant qu'agent réticulant. Cependant [a comparaison des degrés de 

OP et des angles de recouvrement est favorable à la polymérisation in situ. Par contre la 

littérature ne renferme aucune étude comparative entre le BTCA et ce système. 

4·3 Les différents catalyseurs 

La renaissance des PCA en tant qu'agent réticulant est due en grande partie à 

l'emploi de catalyseur : sels de sodium1 de carbonate1 de tartrate et de phosphate. Ces 

demiersu se sont révélés les plus performants du fait de la libération d'acide phosphorique1 

catalysant la réticulation. Welch'4 a établi une classification en quatre groupes des 

catalyseurs à base de phosphate. 
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Groupe x 

Cher et interagissent 

avec les colorants 

NaH,PO, 

Na,HP0
3 

NaH,P0
3 

Première partie : Bibliograpbie 
c;bapitre 4: La rèaction re rêtiCitfation res fibres cellulosiques par les aciôes poly.arbo~liques (PCA) 

Groupe 2. GroupeJ Groupe4 

Cher mais sans 

Tendance à jaunir interaction avec les 

colorants 

Na,H,P,07 

Nal,07 

NaH,P04 NarP30,0 
Na,C03 

KH,P04 Na,HP04 Et3N 

LiH,P04 K,HP0
4 

Ca(H,P0
4
), 

Na3P04 

Na, POl 

Tableau 8: Présentation des catalyseurs les plus courants et leur propriété. 

Des études ultérieures34135
'
36 ont montré que les monosodiques étaient préférables 

aux disodiques1 que la substitution du sodium associé à l'hypophosphite par un autre ion 

n'est pas souhaitablë. En conclusion le composé de référence est le NaH 1POr 

La dégradation thermique de ce type de catalyseur engendre la libération de 

phosphine dangereuse pour les ouvriers et les consommateurs. Trasf<.38 par DSC1 révèle 

qu'elle se produit à partir du catalyseur seul. Cependant1 cette libération est mesurable, 

que ce soit pour le mélange PCNcatalyseur ou le textile fini PCNcatalyseur1 à des 

températures supérieures à J00°C1 températures jamais atteintes dans les conditions de 

trava1P9
• 

En plus de son prix élevé1 le NaH1P01 pose des problèmes au niveau écologique 

puisqu'li a la faculté de se combiner avec d'autres éléments. Le résultat est une substance 

nutritive pour [es algues, dont la prolifération est accentuée. Ce phénomène rend ainsi 

l'eau impropre à la consommation et comme possédant une DCO 1 demande chimique en 

oxygène) é[evée1 elle est nocive vis à vis de la faune aquatique40
• 

De nouveaux catalyseurs ont ainsi vu le jour. On peut citer les sels d'acides saturés 

ou insaturés /acide fumarique1 maléique, oxalique)4'1 atteignant pratiquement les 

performances des phosphates mais aillant un faible coût et une non tox1citéi les 

chloroacétates41143 et plus particulièrement les monochloroacétates procurant un DP 
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intéressant, des résistances aux forces de rupture, de cisaillement et à l'abrasion et un 

indice de blancheur élevés, comparé aux finitions avec les différents phosphates mais 

néanmoins inférieur à la référence BTCN NaH1P01 et enfin les sels de propionate de 

sodium44
• 

Uniquement pour une concentration en BTCA, des rapports cata[yeur/BTCA, des 

températures et temps supérieurs !respectivement à 8%1 31 18o°C et 3 minutes], ces 

derniers surpassent le NaH1P011 le seul aspect positif est le pH moins adde de la 

solution à base de propionate1 qui évitent aux étoffes de subir une dépolymérisation moins 

importante, ainsi une meilleure conservation de leurs propriétés mécaniques. 

Choi45
1 quant à lui, s'est intéressé aux composés hétérocycliques 

aromatiques azotés tels que les imidazoles1 de haut point d'ébullition pour la compabilité 

avec [es températures de travail et une bonne solubilité dans l'eau. La formation d'un 

intennédiaire acylimidazollum active l'estérification du coton 

Il. 
0 0 ft~ 0 
Il Il~ R 

Il R 
C-OH 

\ ~ 
c-- N--R o-oeen 

+ AN-R t. .. F ~ - l + Y. N-R= 

0-0H ~ )==d o-oe C-OH R)=d 
Il Il Il 
0 0 0 0 

FÎfJUTe I6: Catalyse de i"estérifiCdtion du coton par les dérivés de /"imku.zole'r. 

Les performances d'infroissabilité et la rétention des propriétés mécaniques ont été 

évaluées en fonction de la substitution de l'im1dazole et comparées aux composés 

standards. 

~ 

N;:.N-Rt R. R. ~ j=d 
lmidazole /lM) H H H 

I-mét.hylimidazole (x Ml) CH
3 

H H 

2.-méthylimidazole (2. Ml) H CH
3 H 

Tdhluu .9 : Les dérivés étudiés. 
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Cata/ 
catalyseur 

BTCA 

Témoin -
DMDHEU -

NaH,PO, 1 

lM I 

xMl I 

2Ml I 

Première partie : Bibljograpbie 
c;bapitre 4 : La réaction 3e rêtiœlation 00s {ilrres cellulosiques par les aciOOs pol~rbox~iques (PcA) 

% résistance 

Angle de lndice de 
DP cisaillement rupture abrasion 

recouvrement (°C) blancheur 

1/5 190 lOO lOO 100 94!6 

4 238 8615 34 35!4 8119 

4 254 98,8 64,1 37/2 7518 

3!8 261 n611 7IJ3 72,8 74JI 

3!7 236 79JI 6919 5816 73/2 

3J5 246 IIJ/9 75!4 72/1 8o11 

Tableau ro : Récapitulatif des résultats et comparaison avec les méthodes stanclards de finition 

(DMDHEU 6%/ ~y% MgCI_,~6ff.O r6s°C ;min/ BTCA 6/s% rBo"C ~S min indice de blancheur mesuré 

après lavage/'. 

La conclusion qui découle de ce tab[eau1 est que [es dérivés hétérocycliques sont 

aptes à catalyser au même titre que [e NaH,PO., en surcroît [a perte d'é[ast1c1té des 

étoffes est réduite grâce d'une part à un pH de travail moins acide et d'autre part à une 

homogénéisation de [a réticu[ation1 possible par une meiUeure diffusion au cœur des fibres 

du BTCA1 dont son accès n'est plus géné par [es liaisons hydrogène intermoléculaires de 

[a cellulose. En effet celles c1 sont perturbées par [a présence d'imidazo[e. 

Enfin GiUingham46 a amorcé [a possibilité de l'utilisation de la cyanamide en 

présence d'un donneur de protons comme par exemple [e se[ de dihydrogénophosphate 

d'ammonium. La cydisation du BTCA en anhydride1 serait favorisé par la formation 

préalable d'un ester activé sous forme d' oxy-urée. 

HN=c=NH 
BTCA---

Figure I7: Caulyse par la cyanamide. 

Les données actuelles ne relatent pas encore d' efficac1té en terme de DP et de 

propriétés mécaniques mais uniquemnt1 que ces molécules autorisent une température 

inférieure de formation de l'anhydride. 
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Catalyseur -re' du début de formation anhydride /°C} 

Aucun l.OO 

Cyanamide Bo 

NaH,PO. z6o 

Na.C03 170 

Tab/uu II: T empbature de forrtJiltion de /"anhydride en fonction de divers cat:dlyseurs. 

4·4 lnc:onvénients des PCA 

L'acquisition de l'infroissabilité que ce soit par le DMDHEU1 les PCA et autres1 

modifie l'aspect au toucher et les propriétés mécaniques des étoffes1 cependant de manière 

plus marquée. pour les PCA. Les textiles finis par les PCA présentant deux défauts: un 

jaunissement et une perte d'élasticité. 

4·4-I Jaunissement 

Le BTCA est vendu commercialement avec des impuretés responsables d'un léger 

jaunissement de la solution d'imprégnation1 qui se retrouve ultérieurement sur les textiles 

d'autant plus que la température cro1t. L'utilisation au niveau industriel du BTCA pur1 

n'est pas envisageable puisqu'il induit un coOt .supplémentaire. Comme on a pu le 

remarquer précédemment1 le CTR /non to.xique1 écologique et bon marché} est réintroduit 

dans l'ennobli.ssement1 néanmoins il procure une coloration importante du fait de sa 

dégradation thermique1 principalement en acides insaturés /aconitique1 itaconique et 

citraconique}47148149
• 
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CH2COOH 
1 

CH-COOH Acide1ricorballylique 
1 

CH2COOH 

Acide aconitique 

Amydride 

~ .ro, 

CH2 
Il ~o 

Anhydride c-c"" 

1 
'ro itaconique 

CH2C, 
'o 

~ 
CH3 

t-c"'"
0 

Il 'o 
H-e-c/ 

Il 
0 

Amydride 
ci'fracori.qœ 

cide eitracoaique 

acétone 

0 
Il 

CH3-C-CH3 

/-2ro, 

C~COOH 

{=o Acideacetonedicarl>oxylique 

C~COOH 

/t75"C+1!20l 

-H,O -ro, 

Acide citrique 

Acide Acide citraconique 

mesacoaique '-
n!dt.O:tian .. CH3 ,/ n!ductim 

Ht-cooH 
1 

CH:zCOOH 

Acide m éttylsuccinique 

Figure rB: Dégradation thennique de t'acide citrique. 

140 

j-M-témoin __.._CTR --BTCAj 

150 160 170 180 

Température ("C) 

190 200 

Graphique I : Evolution de 11ndice de blancheur en fonction de ragent réticu/ant:'7. 

ll est à noter que [e jaunissement est réversible puisque [e simple fait de laisser 

reposer [es textlles sous humidité, inverse partieUem.ent [a déshydratation et améliore 

l'indice de blancheur. 
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Deux approches sont possibles pour contrecarrer le jaunissement : éthérifier [a 

fonction hyd-roxyle du CTR bloquant ainsi le processus de déshydratation ou jouer avec 

des additifs capables de fixer l'humidité et favoriser la réaction inverse. 

Les agents d'éthérification sont généralement des hydroxya[ky[amines 

préférentiellement tertiaires possédant une meilleure efficacité, telle que [a triéthano[amine 

{TEA). Cependant par son caractère basique, eUe endommage [e catalyseur acide 

NaH1PÜ1 ce qui requière pour allier des valeurs d'angles de recouvrement et d'indice de 

blancheur convenables, de travai[[er avec l'amine sous sa forme se[ donc avec un mélange 

Choi49 a fait [a revue et [a comparaison des divers additifs : 

+Aikànolamine tertiaire {o12smoles pour 1 mole CTR) 

Les plus courants sont [a TEA et [a TPA {triisopropy[amine). Les indices de 

blancheur associés à ces substances, sont inférieurs au DMDHEU. 

+Acide borique { o11 mo[e/CTR) 

Il agit par ché[ation avec [es fonctions carboxyliques et hydroxyles du PCA pour 

empêcher [a création de double liaisons. Les taux de jaunissement sont réduits de manière 

considérable aux dépends de valeurs de DP et d'angles de recouvrement très bas et une 

forte perte de résistance car ['acide borique retarde [a réticulation et son pH faible accélère 

[a dépo[ymérisation du coton. 

+Polyols 

Plus le nombre d'hydroxyles sur [a molécule est é[evé1 plus l'indice de blancheur est 

meilleure, par exemple le pentae-rythrio[ est plus efficace que ['éthylène glycoL 

+ PEC (polyéthylène glycol/ 

Comme les po[yo[s ils augmentent [e taux d'absorption d'humidité par 

['échantiUon. Leur masse doit être comprise entre 400 et 6oo et un rapport o125 mole/CTR 

est souhaitable pour ne pas avoir [a prédominance de [a rétention des propriétés 
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mécaniques sur le DP. Les textiles finis avec ce traitement sont comparables au 

DMDHEU. 

La balance entre l'éthérification et l'ajout de composés absorbeurs d'humidité est du 

côté de la première méthode si on se place juste après traitement, mais elle s'équllibre 

quand les étoffes sont exposées pendant II jours sous 61'16 d'humidité~. 

4.4.1. Propriétés mécaniques 

Pour les consommateurs le fait que leur produit est infroissable ne signifie pas qu'H 

a perdu ses qualités premières de tenue et de longévité, H doit donc conserver une 

résistance aux forces de rupture, dsalUement et d'abrasionS3. 

Les facteurs responsables de la perte de résistance sont la dépolymérisacion du 

coton en milieu acide et la réticulation. 

La proportion relative des deux effets a été quantifiée par Kangs-'1 comme ils 

interviennent simultanément la difficulté résidait à les séparer. Ce qui est chose faite si 

l'on travaiUe avec les diacides (exemple l'acide succinique} incapables d'esterifier le coton. 

ll a démontré qu'un accroissement de la concentration en acide ou l'emploi d'acides de 

valeurs de pKa décroissantes réduisait fortement les propriétés mécaniques. Quant à 

l'influence de la réticulation, une étape d'hydrolyse par la soude permet d'flter la fixation. 

Kang a mesuré les divers forces du textile à différents temps d'hydrolyse et à mis en 

évidence que plus la durée était importante, plus le regain d'élasticité était mellleur. 

Néanmoins même pour des temps d'hydrolyse prolongés, les performances de l'étoffe 

stagnent et restent inférieures à celle du témoin, ce qu'il a imputé à la dépo[ymérisation. li 

en a donc conclus que les effets néfastes de l'infroissabilité peuvent être gommés 

partiellement par l'hydrolyse car la réticulation est réversible, par contre la 

dépolyméraisation est irréversible. 

Une mesure par DOL de la masse molaire du coton après traitement par des acides 

de pKa différent a prouvé que le maintien de l'élasticité passait par des Mw élevée.sss. 
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La réduction de la dépo[ymérisation est effective soit si [a température de 

traitement diminue (I6o°C) car elle synergise [' activ1té56
1 il faut donc un nouveau 

catalyseur trava1Uant efficacement à basses températures, soit si [e pH de [a solution 

d'imprégnation augmente. Mao, a relaté l'influence du pH sur le DP et la rétention 

d'élasticité : pour des valeurs comprises entre 212 et 2181 il obtient un équlllbre entre un bon 

DP et des performances mécaniques appréciables, cependant au delà de pH 218 [a 

réticulation est très affectée. 

En ce qui concerne la réticulation, Xu58 en prétraitant le coton par 

l'hydroxyéthy[méthacry[ate le coton n'a apporté aucune amélioration. De même que 

['application de [a finition non pas par le procédé de fou[ardarge mais pas traitement à la 

vapeur59
• 

La différence de fonctionnalité (2 hydroxyles pour DMDHl et 4 pour DMDHEU) 

ou de stucture (cyclique ou aliphatique)60 du PCA ne procure pas une meilleure élasticité 

de ['étoffe. 

Collin6
r s'est interessé aux effets d'additifs réactifs (glycols, PEG ... ) ou non 

réactifs (polyéthylène, po[ypropy[ène1 po[yacry[ate). U a pu observer que chaque additif 

apporte leurs bienfaits dans [a rétention d'un seul type de forces, nonobstant aucun des 

traitement n'a alllé [a conservation totale des propriétés mécaniques et un réticulation 

élevée du textile. 

Jusqu'à ce jour1 les résultats [es plus prometteurs sont le fruit de l'application d'une 

prétension pendant la phase de finition. Rebenfeld61 a établi une représentation 

schématique des fibres. 

~Fibre 

1-----j J 

C D 

AJ------1 B 

Figure rg : Représentation schématique de la réticulation de Rehenfeld. 

La réticulation intermoléculaire (1}1 AB, CD) est responsable de l'accroissement 

des valeurs d'angles de recouvrement. Quant à la réticulation intramoléculaire (EF), elle 
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est la cause de la perte de résistance. Plus le degré de réticuladon grimpe plus la mobilité 

relative des chaînes chute et elles n'arrivent plus à égaliser la distribution des tensions de 

chaînes, ce qui provoque en cas de tension au niveau de BC la cassure des fibres. 

Rebenfeld a prouvé qu'une prétension affecte la réticulation intramoléculaire uniquement 

alliant ainsi un DP élevé et des propriétés mécaniques conservées. 

V CONCLUSION 

Bien que les PCA sont [es candidats les plus prometteurs au remplacement du 

DMDHEU1 ils développent néanmoins quelques inconvénients, à savoir : 

• des températures de traitement élevées 

• un jaunissement des étoffes 

• une finition onéreuse 

• une présence de fonctions carboxyliques libres sur l'échandllon provoquant une 

diminution de l'absorption des colorants anioniques et de ce fait l'ajout d'électrolytes non 

favorables écologiquement 

• un catalyseur potentiellement toxique. 

Ceci a poussé les recherches vers de nouveaux systèmes, encore à l' étude1 à base 

d'azides disulfonyles63 ou d'acide 2-phosphoro-I,2.1314~butanetetracarboxylique48 combinant 

à la fois l'agent rédculant et le catalyseur au sein d'une même molécule ou encore d'acides 

dithiosucciniques64
• Ces derniers sont issus d'une synthèse fastidieuse, et ne génèrent 

cependant pas d'avancées extraordinaires pour le jaunissement et les angles de 

recouvrement. 
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CHAPITRE 5 : Les textiles impregnes et leur role 
preponderant dans la lutte antipaludeenne. 

llNTRODUCTlON 

La fonction première d'une étoffe textile est de jouer un rôle de protection: 

protection vis à vis des intempéries et du froid1 cas des vêtements ou vis à vis des 

agressions physiques (usure mécanique, lumière)1 cas des surfaces textiles dans 

l'ameublement. Par extension de nombreux textiles qualifiés de techniques, assurent une 

protection encore plus fonctionneUe1 par exemple contre le feu1 les environnements 

agressifs sur le plan physique1 chimique ou bactériologique. Un nouveau concept apparu à 

la fin des années quatre vingt1 de « textiles inteUigents » vise aujourd'hui à propulser le 

textile d'un rôle passif à un rôle actif. Ces étoffes ont tout d'abord été pensées et conçues 

dans [es laboratoires puis ont trouvé leurs premières applications commerciales dans 

différents domaines techniques tels que les vêtements parfumés et antimoustiques1 les 

bioactifs, les régulateurs de températures1 [es massants1 [es respirants .... 

ll GENERAUTES 

Le développement du textile depuis un sièc[e1 s'est réalisé grâce aux progrès de la 

chimie marquant différentes ruptures technologiques. Le passage des fibres natureUes 

(coton, [aine, soie) aux fibres artificieUes (rayonne1 viscose, acétate) puis aux fibres 

synthétiques (ny[on1 polyester ... ) a été rendu nécessaire pour satisfaire aux besoins 

croissants et a été possible grâce aux avancées dans les procédés de mise en œuvre1 puis 

aux progrès de [a synthèse des macromolécules. la chimie des colorants et des traitements 

de finissage a par ses évolutions techno[ogiques1 permis d'offrir aux consommateurs [a 

palette de produits textiles, qui répond à leur demande. 
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la chimie macromoléculaire (contrôle des fonctions organiques des fibres, 

organisation spatiale des molécules! confère aux fibres des performances telles que par 

exemple: 

• le caractère hydrophile/hydrophobe pour les vêtements imperméables et and

tâches, ceci grâce aux groupements fluorés {exemple le Téflon), dont la stabilité des 

liaisons chimiques entratne des énergies de surface et des tensions superficielles élevées 

empêchant le mouillage des fibres. 

+ la résistance mécanique en traction (gants anticoupures, combinaisons d'escrime! 

obtenue par les fibres para-aramides (Kevlar) dont (es chatnes macromoléculaires 

s'orientent dans le même axe lors du filage. 

• la thermostabilité en atmosphère oxydante ou neutre {vestes de pompiers ou de 

pilotes de F1) due à des fibres thermostables de polyamide-imide (Kerme[J. 

La chimie minérale quant à elle, fournit des additifs [ors du process de production 

des fils (filage ou filature) ou des traitements de finissage (ennoblissement). Ainsi [e noir 

de carbone ou les oxydes d'étain ou de chrome apportent des propriétés de conduction, les 

zéolithes elles, des propriétés antibactériennes. 

111 TEXTiLES DITS« INTELLIGENTS» 

Pour faire face à sa période de crise, l'industrie textile s'est lancée dans (es textiles 

aux fonctions particulières, qui aujourd'hui prennent de plus en plus d'essor'-n. Les plus en 

vogue sont les textiles à vocation thérapeutique, [es UV bloquants, les thermorégu[ants et 

les bioactifs. les premiers sont en fait un aboutissement qui demande encore beaucoup de 

recherches. Une ébauche est un collant de la société Kunert1 qui évite l'allergie en libérant 

une crème à base d' a[oé verra lorsque le collant atteint la température du corps. 

J.I Les UV bloquants. 
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La protection UV est produite de deux façons1 [a première par un travail au niveau 

de [a texture des tissus1 [a deuxième par l'inclusion de bloqueurs d'UV dans le polymère. 

Ces bloqueurs sont soit des particules de céramiques ou des pigments absorbant et/ou 

réfléchissant les uv/ soit des sels métalliques ou des piégeurs organiques transformant 

['énergie en calories. 

On peut citer [a fibre viscose Erker Sun d' Akzo d'une firme aHemande1 qui procure 

un indice de protection de 301 mais également un tissu de [a société australienne Ca[om1 

qui avertit le consommateur d'une exposition trop prolongée au sole1l1 en changeant de 

couleur. 

3.2 Les thermorégu(ants 

La technologie fait appel à des matériaux microthermiques : [es PCM {matériaux à 

changements de phase) contenus dans des microcapsules1 capables d' absorber1 

d'emmagasiner1 de répartir et de restituer des quantités de cha[eur1 sans changement 

significatif de température mais simplement d'état. L'excès de chaleur dégagée par le corps 

est absorbé par le matériau, qui lorsque (a température du corps arrive à un niveau inférieur 

à la couche du matériau, (a restitue. Les principaux PCM sont des paraffines, des sels 

d'hydrate ou des polymères cristallins. 

Les premiers brevets relatifs à ces tissus thermorégu[ants viennent de (a NASA1 

en 19811 pour (a protection de composants électroniques contre la chaleur du soleil dans 

('espace. En 19851 Oudast rachète [a Hcence pour des applications dans le bâtiment1 mais il 

faut attendre 1995 pour le domaine textile {vestes produites par Damart-Despature). 

Cependant ces vêtements thermorégu[ants sont limités par le rendement énergie 

absorbée/restituée par rapport à (a quantité de PCM. Les recherches actuelles visent à 

produire un effet perçu plus prolongé et un différentie( de température plus important. 

3·3 Les absorbeurs de mauvaises odeurs 

Le dégagement de mauvaises odeurs 'des textiles est due à la prolifération de 

bactéries, qui y trouvent toutes (es conditions propices à leur évolution (nutriments1 
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oxygène, azote venant des sécrétions ... ). Par conséquent [a réduction des odeurs passe par 

['élimination des bactéries incriminées. P ayn eu a imprégné des étoffes par le PHMB 

[po[y/hexaméthy[ène biguamide hydroch[orure)] connu comme antibactérien. ll a obtenu un 

maintien de [a population bactérienne procurant ainsi une réduction des odeurs par rapport 

au témoin. 

3·4 Les bioactifs 

3-4-I Généralités 

Les fibres à activité biologique luttent contre la prolifération des bactéries 

/bactériostatique) et non contre leur éradication totale /bactéricide)1 car certaines bactéries 

sont essentielles à ['équilibre biologique de ['épiderme. Plusieurs méthodes de préparation 

de ces fibres ont été mises au point telles que le traitement des polymères en masse ou 

traitement des surfaces (imprégnation du bioactif1 apprêtage1 greffage, encapsulation). 

Figure 1: Les différents procédés pour rendre une fibre hioactiv(fl. 

On peut tremper ou pulvériser [e textile d'une solution contenant ['antibactérien; 

lequel adhère aux fibres /a). Toutefois l'adhérence est médiocre et la substance 
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antimicrobienne ne résiste pas au lavage, cette méthode convient pour les textiles à usage 

unique. Une amélioration peut-être obtenue par l'apprêtage, consistant à recouvrir [es 

fibres d'un liant puis d'additionner l'antibactérien (b}. Le liant sert de« colle» de sorte que 

{'adhésion est meilleure et que le textile ainsi traité1 supporte plusieurs lavages. 

Cependant les apprêts ne permettent pas une uniformité de ['application de ('agent et 

détériorent les propriétés, au toucher, de l'étoffe. 

Marque Producteur Propriétés Nature de l'additif 

Antibactérien 
Sanitized Sanitized/Clariant Fonnulation organique 

Antifongique 

Rôhm-Haas Antibactérien Additifs organiques à 
Bio-Pruf 

Morton lnt. Antifongique base d'arsenic 

Aegis Microbe Antibactérien Silane ammonium 

Shie[d 
Aegis 

Antifongique quaternaire 

Antibactérien 
Preventol Bayer 

Antifongique 
o-phény[ phénol 

Tinosan Ci ba Antibactérien Ether phénolique 

Microfree DuPont Antibactérien Poudre inorganique 

Actigard Sanitized An ti acarien Dérivé perméhrine 

Profylak 14 et 
Microstop/Breyner Antiacarien Pyrèthre naturelle 

Profyl SK 17 

Tableau I: Quelques exemples d/apprits Moactif~. 

Un exemple de ces produits•4
, étudie la durabilité aux lavages de chaussettes 

antimicrob1ennes. Sans traitement le nombre de bactéries croit exponentiellement avec le 

nombre de lavages, par contre l'échantillon traité même après 25 lavages, ne supprime pas 

la contamination microbienne mais maintien sa concentration à de faible taux. 

Une autre méthode (traitement du polymère en masse) consiste à incorporer l'agent 

actif directement dans [e polymère porté à haute température, puis ce dernier est filé (c). ce 

procédé ne peut s'appliquer évidemment qu'aux fibres synthétiques et artificielles et 

nécessite la compatibillté de l'antibactérien avec la matière à filer et avec le process de 

filage (dissolution dans un solvant organique, résistance à des températures élevées ... ). 

Contrairement aux apprêts où la substance est retenue en surface, ici elle est piégée au 
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cœur des filaments ce qui implique qu'elle devra se retrouver en surface pour pouvoir être 

active1 soit par usure des fibres (abrasion) soit par migration lente à travers ces dernières. 

La tenue de ces produits aux lavages est améliorée. 

Marque Producteur Nature du polymère Nature de l'additif 

Bol fur Uni ti ka Polyester Sulfate de cuivre 

R-Stat R-Stat Polyester, polyamide Sulfate de cuivre 

NihonSanmo Acrylique 
Thunderon Sulfure de cuivre 

Dyeing verre, polyamide 

Rhovyl AS Rhovyl Chlorofibre Tridosan 

Ami cor Acordis Acrylique Tridosan 

AmicorPlus Acordis Acrylique Tridosan + T olaftate 

Silfresh Novacata Acétate Tridosan 

Microsafe AM Hoechst-Celanese Acétate Microban B 

Bactekiller Kanebo Polyester 
Zéolite + ions 

Liverfresh N Kanebo Polyamide 
métaUiques 

Liverfresh A Kanebo Acrylique 

Lufnen VA Kanebo Modacrylique 

SAJO Kuraray Polyester 
Céramique + ions 

métaUiques 

Bol fur Unitika Polyester Sulfure de cuivre 

AsotaAM Asota Polyoléfine Additif Sanitized 

Chitopoly Fuji-Spinning Polynosique Chi tosa ne 

Tableau 2 : Exemples de fibres bioacâves à propriétés antibactériennes et/ou and fongiqueS'. 

Trois additifs sont couramment employés : 

+ le sulfate de cuivre 

la fibre est recouverte d'une couche de sulfure de cuivre de o11 Jlm lié chimiquement 

à la fibre !cas de R-Stat) et agit par libération d'ions cuivre qui viennent se combiner aux 

groupes thiols des membranes des cellules et empêchent ainsi leur prolifération. 

+ le triclosan (2J4J4)-trichloro-2-hydroxydiphény[éther 
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Figure 2 : Formule chimique du triclosan, 

U est incorporé dans le polymère et agit par diffusion. Actuellement des résistances 

à cet agent apparaissent. 

+ les zéolithes 

Ce sont des solides minéraux à base d' alumino-silicates alcalins liés à des ions 

argent et cuivre ou argent et zinc1 de formule : 

(MO)xAh03, (Si02)Y, (H20)z 

Avec M = ions métalliques x1 y et z égaux respectivement à (a proportion d'oxyde 

métallique, de silice et d'eau. 

Elles sont siHonnées de nombreux petits canaux qui généralement contiennent de 

l'eau. Après déshydratation, [es canaux peuvent à nouveau être remplis par l'eau ou 

d'autres molécules compatibles avec les pores de zéollthes. 

Rgure 1 : Représenuéion schématique d/une zéolithél. 

EUes sont non toxiques et ne procurent pas de résistance. Les zéolithes possèdent 

deux modes d'action distincts, l'un par les ions métalllques1 l'autre par le dégagement 

d'eau oxygénée. 

+ Ier processus : ions métalliques 
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Us se détachent des cristaux et migrent au contact de [a peau, où ils agissent 

comme le sulfate de cuivre. 

+ lme processus : eau oxygénée 

La combinaison de [1 eau et de [1 oxygène (venant des microé[ectro[ytes de [1 eau )1 

libère de [1eau oxygénée, qui diffuse partout dans les fibres et oxyde et détruit [es 

membranes des bactéries. 

Un exemple de produit commercialisé est le slip Hygiap[us de Mayipêche. 

Les deux dernières techniques (d) sont [a microencapsu[ation et le greffage de 

[
1agent antibactérien. 

3.4.2 La microencapsulation 

L1objectif de [1encapsu[ation est de confiner des substances actives au sein d1un 

matériau macromoléculaire, 

+ soit pour [es protéger du milieu extérieur en [es immobilisant à [1intérieur sans 

possibilité de re[argage. 

+ soit pour [es libérer de manière contrôlée, qui consiste à relâcher le principe actif 

(PAl de façon prolongée au cours du temps. Ce mécanisme dépend de 11 affinité du PA pour 

[e milieu extérieur et de [a perméabillté plus ou moins importante de [a membrane de la 

particule. 

+ soit pour [es libérer de manière déclenchée qui se produit par rupture mécanique 

ou par variation d1un paramètre extérieur (température, pH1 pression ... ). 

Les premiers brevets relatifs à l'encapsulation datent des années cinquante, mais il 

faut attendre les années soixante pour la concrétisation de cette technique : elle a permis la 

fabrication du papier autocopiant /papier carbone) dont [1encre microencapsu[ée à la 

surface1 se [ibère par pression. 
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3.4.2.1 Matériau macromoléculaire utilisé 

Les polymères peuvent être synthétiques !généralement des copolymères acryliques 

et méthacryliques) ou naturels ldérivés de ceUulose1 albumine1 protéine1 

pol y aUyloxy anoacrylate ... ). 

3.4.2.2 Particule encapsulante 

Particule Structure Taille PA Fabrication Mécanisme 

Gélification, 

Hydrophile coacervation, 
Nanosphères Particules sphériques <rJ.Lm 

et/ou polymérisation en Encapsulation 
Microsphères pleines et matricielles qqJ.Lmàmm 

lipophile émulsion, perlage, 

nébulisation-séchage 

Particules sphériques Coacervation, 

creuses à un ou Hydrophile polymérisation 
Nanocapsules 

plusieurs cœurs dont 
<rJ.Lm 

et/ou interfaciale, nébulisation- Encapsu lat ion 
Microcapsules qqJ.Lmàmm 

la membrane est plus lipophile séchage, nébulisation-

ou moins épaisse enrobage 

Particules sphériques 

Liposomes ou 
flexibles constituées Hydrophile 

Solution lamellaire 
d'une ou plusieurs IOnmàqq J.Lm et Encapsu lation 

vésicules d'amphi phi les cisaillés 
couches lipophile 

d' amphiphiles 

Cœurs cylindriques 
Hydrophile 

contenant le PA et 0;0 , = 200 J.Lm 
Filaments et Co-extrusion Encapsulation 

enrobés de polymère 0"", = 400 J.Lm 
lipophile 

protecteur 

N anoéponges 
Particules formées Hydrophile 

d'un réseau aléatoire 
sonmà2oo 

Naturel 
Absorption en 

et 
Microéponges 

de canaux 
J.Lm 

lipophile 
surface 

Cydodextrines Molécules cage Taille cavité Lipophile Naturel 
Composés 

d'inclusion 

Tableau J: Caractéristiques des particules encapsulantess. 
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3·4·2.·3 Fabrication 

Nous n'allons pas détailler les différents procédés de fabrication, qui ne font pas 

l1objet de notre étude. Nous pouvons iUustrer en tant qu'exemple, les deux principaux 

procédés physico*chimiques, que sont la coaœrvation et la polymérisation interfaciale . 

....._.. 
SolvantX+ H 

PA+ polymère LfJ 
Solvant Y+ 

agent Mticulant 

a) le polymère "'dispose autour du PA 

b) précipitatiœ du polymère qui dmne des 
pseudo capsules 

c) gélificaliœ de celles ci par l 'agent Mtioulant 

u 
~ 

parûcules 

Figure 4 : Principe de la COàcerv.ation. 

~ 
Huile+PA+ H 
prepolymère A LfJ 

Eau+ plépnlymère B 

a) li>rmalion de l'émulsion emre les 2 solvan1S 
non miscibles 

b) réaction cbimique des 2 prépolymères à 
l'interface des gouttelettes 

u 
~ 

Gcuudetœs en1Dufées d'une membrane 
de copolymère A et B 

Figures: Principe de l.a po/ymériSàtion interfaci.ale. 

3·4·2.4Application de [a microencapsu[ation dans le domaine textile 

Cette technique est la base pour les vêtements parfumés, les bioactifs où elle 

permet une libération contrôlée mais également pour les thermochromes et les 

thermorégulants où ici sa fonction est de protéger l'agent actif sensible à la pollution 

extérieure. 

la mise en œuvre utilise les procédés traditionnels réalisant l'incorporation de 

charges au textile, tels que par exemple, par l'incorporation des microcapsules lors du filage 

ou par fixation par vaporisation, foulardage ou enduction. 

la limite actuelLe de cette méthode est la faible durabilité aux lavages et au 

repassage. 

3·4·3 Le greffage 

U crée une liaison solide entre les fibres et le principe actif, procurant une longévité 

de l'activité. On peut avoir un greffage radiochimique ou chimique. 

127 



Première partie : Bibliooraphie 
cbapitTe 5 : Les textiles imprégnès et leur rôle préponilérant ilans la lutte antipaluiléenne 

3·4·3·1 Greffage radiochimique 

Connu depuis quinze ans, il est encore aujourd'hui utilisé de manière marginale du 

fait du coût d'investissement l15 à 20 millions de francs) supplémentaire par rapport à une 

ligne d'ennoblissement classique. Néanmoins il offre en contrepartie, une économie 

d'énergie et de matière et n'est pas demandeur de solvant. 

Figure 6: Principe du greffage radiochimiqUffl. 

Le mécanisme réactionnel se décompose en plusieurs étapes : 

1) l'activation: [es fibres sont bombardées par le faisceau d'électrons de sorte à 

casser certaines de ses liaisons covalentes et à forger des sites radica[aires très 

réactifs la et b). 

2) le textile activé est exposé à un bain contenant les monomères, par exemple 

antibactériens. Ces derniers se lient aux sites radica[aires le). 

3) à partir des fibres, les monomères polymérisent et développent ainsi la 

croissance de la chaine macromoléculaire active qui est solidement ancrée Id). 

3·4·3·2 Greffage chimique 

L'agent antibactérien est maintenu sur le textile soit à ['aide d'un liant1 servant de 

pont ionique entre le textile et le produit1 soit par réaction directe avec [es fibres. 

128 



Première partie : Bibliographie 
chapitre 5 : Les textiles impréottés et [Clf.T rôle préponlléTant oom fa lHtte antipalHreenne 

Les molécules actives les plus courantes1 sont chargées (organométalliques/ 

phénols, organosilanes, sels métalliques1 sels d'ammonium quaternaires .. . )1 par 

conséquent leur attache possible avec la fibre est une attraction électrostatique. Le principe 

consiste à apporter un groupement fonctionnel chargé sur le textile soit par modification 

des macromolécules, soit par l'intermédiaire d'un liant. 

Les colorants acides peuvent jouer ce rôle. En effet lors de l'étape de teinture, les 

fibres contiennent ces colorants qui par leur groupement sulfonates ioniques vont chélater 

[es groupes cationiques des sels d'ammonium quaternaires'6• 

Par réaction de couplage des fonctions hydroxyles de la cellulose et de l'anhydride 

succinique1 le textile présente des fonctions carboxy[ates améliorant l'absorption des sels 

métalliques antibactériens tels que le sulfate de zinc ou de cuivre17
• 

Lee et ses coUaborateurs'8 ont quant à eux1 traité du coton en milieu alcalin par du 

s 
Il e 

disulfide de carbone1 pour arriver à un coton xanthate de formule: coton-a-c-s Na œ. 

Dans une deuxième étape, la fixation de ('agent antimicrobien {Ie metronidazol MzJ se 

réalise à l'aide de l'ion cuivre, qui relie d'un côté [a fibre et de l'autre le Mz. 

La coopération entre les biochimistes de I11TECH (Institut textile et chimique) et 

[es chimistes du laboratoire de catalyse et synthèse organique de Lyon'9 a permis 

l'obtention d1un produit /en cours de développement sur des machines industrieHes) 

possédant des conditions de mise en œuvre classiques pour l'industrie textile et des 

activités bactériostatiques résistantes au lavage. Ceci leur a été possible en optimisant (a 

nature du groupement fonctionnel faisant la liaison principe actif/fibre, la longueur de la 

chaine du liant, le taux et [~homogénéité du greffage. 

la kératine (K) principal constituant de la laine, génère le greffage covalent d'agent 

actif, ceci à partir de la laine prétraitée par du bisulfite de sodium (réaction 1)1 ou alors 

directement par le pont disulfure du groupe cystéine de la kératine (réaction 2)'"". 
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CH3 
1 

CHrfCH2-t~@CH2-C0-NH-CHz-CHz-
CH3 

=R 

Figure 7: Formule chimique de ragent andbactérien. 

K-s-so3 e + R-s e _ ___,.,.. K-S-S-R + so? 

Figure 8: Réaction I 

K-S-S-K + R-S 9 _ _...,,..,.. K-S-S-R + K-S 9 

Figure 9 : Réaction 2 

Les procédés rendant le coton infroissable requièrent des molécules capables de 

réticuler (es fibres (DMDHEU, acides polycarboxyliques), [es chercheurs s1en sont servis 

également pour maintenir 11 antibactérien. 

Sun et son équipe' ont synthétisé un dérivé combinant à la fois la structure 

chimique du DMDHEU (pour arrimer le produit sur le textile) et la structure de 

l'hydantoine (fournissant [1activité bactériostatique): le DMDMH (diméthyol-s,s

diméthykhydantoine). 

~R-OH 

réticulati~ ml 
3 l' 0 

maitrisée )Il "\.. CH3 l 

HocH(Î(N...._H 
0 

au fil des lavages 
destruction 

de quelques liaisons 
de la réticulation 

_L œ3 r (0 

eaudejavel œ 3 r3 

(

0 

~N...._ mortdelabactérie ~N...._ 
~ooœ( Il H ~ooœ( Il a 

0 0 

Figure 10: Réaction de greffage et d/action du DMDMH 

Un te[ produit est régénérable par simple traitement à [1eau de javel. 

Le chitosane polymère naturel, possède des propriété antimicrobiennes et est fixé 

sur les fibres soit à la (1aide du DMDHEUu, soit par l1intermédiaire d1un polyacide 
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(l'acide citrique)23
1 avec lequel il réagit par estérification avec ses fonctions hydroxyles ou 

amines ou par attraction inter ioniques. Enfin le greffage du chitosane/textile se produit 

directement si on le modifie préalablement. Le chitosane brut est d'abord désacétylé 

totalement puis par l' act1on du nitrite de sodium1 on observe (a dépo(ymérisation du 

chitosane en chito-o[igosaccharide, composé avec des groupements aldéhydes terminaux 

capables de créer une liaison covalente avec la ceUu[ose24
• 

Figure II: Dépolymérisa don du chitosane. 

0-CeD 
1 

R-C-H 
1 o-c eH 

Figure I2 :Réaction avec la cellulose. 

3·5 Les antimoustiques 

Les industriels ont rodé leur technique sur [es text1les antimicrobiens et veulent 

aujourd'hui, ['étendre à des vêtements antimoustiques1 puisque deux grands marchés 

s'ouvrent à eux: [es régions où sévit [e paludisme et [es régions méditerranéennes où les 

moustiques sont perçus comme une source d'inconfort. 

Pour l'instant une firme japonaise Kanebo a travalUé sur l'introduction d'insecticide 

microencapsu[é dans des fibres creuses de polyester. Quant à l'armée française eUe 

bénéficie de Moskitul® de [a société B1llon T echnic qui consiste en un greffage physico

chimique de deltaméthrine sur les fibres. Le grand public doit encore se contenter de 

nombreuses lotions antimoustiques1 car [es vêtements protecteurs n'ont pas encore acquis 

une grande fiabilité. 

L'étude détaillée des textiles antimoustiques est développée dans le sixième 

paragraphe. 
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lV LES MOLECULES ANTlMOUSTlQUES 

4.1 Les répulsifs 

L'application de répulsifs consiste à éloigner [es moustiques pour empêcher la 

piqûre. Etant basée sur la volatilité des répulsifs, elle ne protège qu'une petite sphère 

autour de [a zone d'application, par exemple [a présence de répulsifs sur les bras n'apporte 

aucune protection pour le reste du corps. De plus, la durée d'activité, dans [e mei[[eur cas 

est de 8 heures (dû à ['absorption par [e corps ou [a disparition du répulsif, par ['abrasion, la 

chaleur, l'humidité ... ). Ceci implique une réimprégnation pour maintenir l'efficacité. Vu [a 

nature lipophile de ces produits, l'absorption par [a peau est facilitée et par conséquent, par 

phénomène d'accumulation peut entraîner des réactions allergiques ou une toxicité pour 

l'homme, en cas d'usage intensif. 

U en découle qu'il s'agit plus d'une prévention ponctuelle que d'une prévention 

quotidienne pour la population locale. Une solution serait l'imprégnation de textiles par les 

répulsifs qui diminuerait [es risques allergiques. Néanmoins cette voie est abandonnée au 

profit des insecticides, en effet, une étude15 démontre une persistance du répulsif (ici le 

DEET) pendant 7 semaines (exposé dans un laboratoire) contre deux jours, quand le 

textile est confronté à des conditions de terrain. 

4.1.1 Application simultanée de répulsif cutané et de vêtements 

imprégnés d'insecticide 

En 19841 Schreck et ses collaborateurs16 ont combiné ['application de répulsif sur [a 

peau avec le port de vêtements imprégnés d'insecticides et ont mis à jour une technique 

aboutissant à 100% de protection, pourcentage jamais atteint par [1une des deux méthodes 

employées seules. En effet la présence simultanée des deux substances a l1 avantage de 

procurer une complémentarité d'action entre elles et d'allier à la fois l'effet répulsif et 

insecticide. 

Afin que le moustique subisse les effets de l1insecticide, à savoir l'effet « Knock

Down » IKD), permettant un affaiblissement de Vinsecte ou la mortalité IMF) (termes 
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définis dans le chapitre 9)1 i[ faut qu1il entre en contact avec [e textile. T outefois1 il y a une 

forte probabilité pour que [e moustique par commodité1 se pose sur [es parties du corps non 

vêtues et non protégées et ainsi piquent et n1ingèrent pas d1insecticide. D'où f1idée 

d'enduire ces parties avec un répulsif. Ce dernier altère le système de repérage de l'insecte 

et dévie son vol de [a cible. lei ['insectifuge va agir à deux niveaux1 [e premier en repoussant 

les moustiques /donc pas de piqûres)1 le deuxième en les détournant des zones du corps non 

vêtues mais enduites vers celles recouvertes du textile imprégné et ainsi permettre 

l'empoisonnement du moustique par l'insecticide. 

Cette utilisation concomitante a fait Vobjet de nombreuses études avec différents 

répulsifs2
P

8
• Dans toutes les expériences [!insecticide appliqué est la perméthrine là la fois 

insecticide et irritante) à raison de 1125 glm21 [e répulsif est [a formulation développée par 

3M pour l'armée américaine. On peut constater dans un premier cas1 que 14 heures après 

[!imprégnation du répulsif (expositions aux moustiques de 20 minutes toutes [es 2 heures)1 

la combinaison offre Bo % de protection contre 54 % pour le répulsif seul et dans le 

deuxième cas, qu'une exposition de 3 heures consécutives, dans des conditions où le taux 

de piqûres est é[evé1 altère l'efficacité de tous [es systèmes sauf celui de l'association. 

Test % de protection 

Vêtement non imprégné 1 pas de répulsif 0 

Vêtement imprégné 1 pas de répulsif 57 

Vêtement non imprégné 1 répulsif 

Vêtement imprégné/ répulsif 100 

Tableau 4: Résultats obtenus par 5ho/dt!8
• 

Egalement au-delà de 8 heures dans [es mêmes conditions1 alors qu'un témoin 

(vêtement non imprégné/ pas de répulsif) donne n88 piqûres/heure1 V utilisation simultanée 

n'en laisse qu'une par heure32
• 

133 



Première partie : Bihliogra#e 
chapitre 5 ; Les textiles imprégnés et leur rôle prépoooérttHt Ôt!HS la lutte ttHtipaluooeHHC 

Carneva[e29 présente cinq études démontrant [a réelle avancée de cette utilisation 

simultanée de vêtements imprégnés et d'application cutanée de répulsif, par exemple dans 

un parc national en Floride, où le taux de piqûres d'Aèdes peut atteindre plus d'un millier 

par jour, un treillls recouvert de perméthrine (112.5 g/m2
) associé au répulsif commercial dit 

de longue durée (35 à 44 %) confère une protection de 9919%. 

Enfin, cette association est également efficace contre d'autres nuisibles30
• 

4.1.2. Les différents répulsifs 

Si les noms de marques de répulsifs se multiplient et changent chaque année1 le 

nombre de principes actifs, qui entrent dans leur composition est restreint. 

Les caractéristiques que doit posséder le répulsif idéal sont résumées dans le 

tableau suivant: 

Propriétés 

• large spectre d'activité 

• non irritant1 sans odeur1 non gras sur la peau 

• durée d'action supérieure à 8 heures 

• absorption par la peau faible 

• résistant à l'abrasion 

• bon degré de volatilité 

• maintien d'une bonne concentration en phase vapeur assez 

longue1 en fait il faut que sa température d'ébuUition soit 

comprise entre 2.30 et 260 oc (à pression atmosphérique), 

autrement une température inférieure procure une vaporisation 

trop rapide donc une faible durée d'action et à l'inverse ·une 

température plus élevée ne permet pas une vaporisati-on 

suffisante pour créer un environnement répulsif. 

Tableau s: Caractéristiques du répulsif idéal'. 
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Nous aHons passer en revue [es diverses famiUes de répulsifs avec leurs avantages 

et inconvénients. A noter qu'aucun d'entre eux ne répond à toutes [es exigences citées 

précédemment. 

Avant [a deuxième guerre mondia[e1 il existait quatre grandes familles: 

4.1.2.1 Les naturels: citronnelle, Quwen[ing, lemon [eaves1 

peppermint [aven der ... 

Le « Quwenling » produit chinois, est un dérivé d'extraits d'eucalyptus d'activité 

comparable ou légèrement inférieure à celle du DEET. 

La plus connue et [a plus active est l'hulle de citronnelle dont [es propriétés ami

moustiques ont été découvertes en 1901. Sa grande volatilité [ui permet une large sphère 

d'activité mais une durée très faible de l'ordre de 40 minutes. Depuis des études visant à 

déterminer sa composition1 ont mis à jour que l'huile de citronnelle renfermait plus de 70 

molécules différentes (ces dernières prises une à une n'ont aucune activité) mais n'ont pas 

réussi à accroître son activité. 

4.1.2.2 Les dia[ky[phtalates (1929} 

Les plus courants sont le diméthy[ephtalate IDMP) et [e dibuty[ephta[ate. Pour 

une concentration de 40 % ils procurent une heure et demi de protection mais si la 

température passe de 23 à 40°C1 [e pouvoir répulsif est divisé par un facteur dix. Ces 

dérivés sont plus voués à une application sur vêtements que cutanée. 

4.1.2.3 L'indalone {1937} 

Sa faible volatilité fait d'elle un répulsif plus de contact notamment efficace contre 

les tiques. 

4.1.2.4 Le 2-éthyl-113-hexanediol{EHD} ou Rutgers 6u {1935} 

Utilisé à une concentration comprise entre 30 et so%1 il génère une protection de 

deux heures1 également très affectée par ['augmentation de température lns minutes à 

26°C contre 10 à 40°C) et son taux d'absorption par [a peau approche [es n%. 
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Rudedge33 a étudié son pouvoir insectifuge vis à vis du DEET contre [es Aèdes pour 

un dosage de o11 mg/cm,> I'EHD agit pendant o18 heure contre 414 heures pour [e DEET. 

Pour ses raisons, on préfère ['imprégner directement sur [es vêtements où il perdure 8 jours 

ou en association avec d'autres substances. lzri34 remarque qu'une amélioration de 

['efficacité implique une hausse de [a concentration en DEET et donc une augmentation 

des effets secondaires, il a eu l'idée de coupler le DEET (2o%) et ['EHD (15%) ce qui 

permet d'obtenir une activité comparable à des fortes doses en DEET avec toutefois un 

spectre d'activité plus étendu et des effets secondaires amoindris. 

4.1.2.5 Le DEET 

Depuis la seconde guerre mondiale, des recherches par ['US Army sur plus de 100 

composés, ont permis de trouver un produit proche du répulsif idéal: le DEET (N,N

diéthyl-toluamide), d'abord réservé pour usage militaire (1946)1 puis pour le grand public 

aux Etats Unis (1957)35
• 

Figure IJ: Fonnule chimique du DEET 

li présente trois isomères: ortho, méta et para, seul le méta est commercialisé, car 

malgré leur haut pouvoir répulsif, les dérivés ortho et para sont plus toxiques. 

II agit en tant qu'inhibiteur des récepteurs (chémorécepteurs)1 sensibles à l'acide 

lactique et situés sur [es antennes des moustiques. Les travaux de Dogan36 ont révélé que 

[e DEET ne peut-être nommé par le terme répulsif, défini en tant que tel, puisque seul 1[ 

attire les moustiques et inversement en présence d'acide lactique1 ii les repousse. li en a 

donc conclu que [e DEET était un inhibiteur de ['attraction causée par l'acide lactique. 

Comme les autres molécules insect1fuges1 [e DEET par sa nature [ipophile1 est très 

vite absorbé par [a peau1 par exemple après six heures so% de ['application est absorbée et 

on peut retrouver des traces de DEET dans [es tissus adipeux de [a peau1 deux mois après 

[' app[1cation37'
38

• 
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Les autorités recommandent une concentration comprise entre 30 et so% pour [es 

adultes et inférieure à 15% pour [es enfants, des doses supérieures sont réservées à Vusage 

militaire. 

Concentration (%J Protection 

so 

>50 

sà6 H 

5 H à 95% d'efficacité 

wo% d'efficacité 

Tableau 6: Exemples d~ctivité selon le dosage. 

Sa longévité dépend des facteurs extérieurs, en effet [a présence de vent à 192m/min 

réduit [a protection de 200 minutes (vent normal) à 73 minutes, et également [a durée 

d'activité est divisée par deux quand [a température croît de I0°C38
• 

Des études sur le terrain ont prouvé sa supériorité, [e temps de protection est 

multiplié par un facteur deux ou trois39 et ceci quelque soit la faml[[e de moustiques37
• 

Répulsif Temps de protection (heures) 

DMP 

EHD 

DEET 

Tableau 7: Résultats obtenus par Schrecfë (répulsifs dissous dans 2s% d/éthanol/. 

Ces ra1sons font de lui [e répulsif le plus utilisé depuis plus de quarante ans, 

néanmoins des recherches selon deux approches, sont toujours menées pour obtenir un 

produit ayant une faible absorption dermale et par conséquent une durée de vie plus longue. 
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4.1.3 Nouvelles stratégies pour augmenter la durée de vie. 

4·I.J.I Les nouveaux répulsifs. 

On peut citer la nouvelle famille des N,N-diéthylphénylacétamides40
1 de toxicité 

plus faible mais d'efficacité équivalente au DEET. Le dernier composé en date est le 

N',N'-diéthylphénylacétamide sur lequel peu d'études ont été publiées. 

Aussi, ce répulsif issu d'une plante et mélangé à différentes huiles essentielles est 

en vente depuis 1997 sous le nom de Bite Blocker d'efficacité très inférieure au DEET3
'. 

Combemale s'est intéressé aux dérivés de pipéridine-17
'
4
': le AI3-35765 (1-[3-

cyclohexen-1-ylcarbonyl]pipéridine) et le AI3-37220 (I-[3-cydohexen-1-ylcarbony[]-2-methy[

piperidine) qui semblerait être une alternative prometteuse, puisqu'elles sont peu toxiques. 

Les premiers résultats d'études réalisées au laboratoire montrent qu'ils ont une activité 

antimoustiques comparable à celle du DEET (dosage à 25%). Néanmoins des travaux à 

grande échelle sont nécessaires pour confirmer cette tendance. Un produit commercial à 

base de cette substance à vu le jour sous le nom de Bayerepe!®. 

La toute dernière molécule sur laquelle peu de choses sont effectuées, est [a CIC-4 

(1-hydroxy-methylcydohexy[aceticacidlactone)37
• 

T outefois1 Ie plus rencontré est le R35f35 {[N-buty[1 N-acétyl]-3-aminopropionate 

d'éthyle) synthétisé en 1969 et commercialisé depuis 1973 par Merck Ciévenot. 

Figure I4: Fonnu!e chimique du R.;s/Js. 

Aujourd'hui !a littérature ne possède pratiquement aucune donnée en termes de 

toxicité et d'efficacité sur ce produit, à part l'article de Marchio4,> de [a société Merck, 
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montrant le pouvoir insectifuge du R35f35 sur une large gamme d'applications mais avec 

des études peu déta1Uées. Une seule comparaison avec le DEET en application cutanée, 

sur [es Aèdes, lui donne un petit avantage. 

---·-~·---

DEET 

Concentration(%) 33 JO 

Temps de protection 

Tableau 8: Résultats de Fér:ude de Marchiif'. 

4-I.J.2 Formulations de DEET 

Les objectifs visés sont [a réduction de l'absorption par [a peau du DEET, de sa 

sensibillté à [a lumière et de son évaporation, afin optimiser son pouvoir insectifuge. 

Plusieurs approches sont possibles : 

+ ajout d'additifs: huile, fixateurs de parfum (tibetene, givambrol... )38 

Us procurent une diminution de la pression de vapeur et donc de l'évaporation du 

DEET, ce qui améliore sensiblement son activité. 

+ hydrogel 

Qiu43 régule le relargage du DEET par un système d'hydrogel basé sur du 

polyéthylène glycol et de l'acide polyacrylique, une réduction de 23% de ['absorption 

dermale et une augmentation de l'activité de 6 heures sont visibles. 

+ ajout de polymères (polyacrylique, silicone, po[yviny[idone ... ) 

Le répulsif est mélangé aux polymères pour former des films, relaguant celui ci p[us 

lentement en phase vapeur. Par exemple, [a protection peut être améliorée de 6o% (cas des 

silicones). 

L'utillsation d'un polymère commerciaP8 constitué d'un copolymère de chlorure 

d'acétate, d'hydrovinyle et d'acide sébacique1 mixé à une résine maléique et à des 

plastifiants, assure une mei[[eure résistance à ['abrasion et au lavage du DEET. 
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+ microcapsu[es (acides gras (acide stéarique), hui[e1 polymère de haut poids 

moléculaire ... )44 

Libération progressJVe du répulsif à partir de [a surface des particules 

(augmentation de 20% de l'efficacité). 

+ liposphère45 

Le DEET est piégé à l'intérieur de liposphères constituées de phospholipides et 

triglycérides naturels, ces dernières sont dispersées dans une solution tampon afin d'être 

appliquées sur [a peau. Cette méthode allie à [a fois une réduction d'un tiers de 

['absorption derma[e du DEET et une durée d'action de trois heures et demi à la place de 

l'heure et demi d'une application classique (10% DEET dans ['éthanol). 

Sadanandane46 a synthétisé des liposphères à partir de deux répulsifs: [e DEET et 

le DEPA /N,N diéthylphény[acétamide) et a évalué les effets bénéfiques des liposphères 

sur ['activité, comparé aux formulations classiques. H a pu constater qu1un tel système 

procurait une même activité mais plus prolongée dans le temps, cependant i[ n'a pu 

dissocier les deux molécules. 

Répulsifs Formulations % de protection Durée de protection {heuresJ 

DEET 20% alcool 8y 6,s 

DEET 20% llposphère 96 8J4 

DEPA 20% alcool 95 6,3 

DEPA 20% liposphère 98 8J4 

Tah/eau 9: Résultats des travaux de Sadanandane46
. 

Quatre exemples de formulations reprises couramment dans [a littérature, sont: 

+ Skin-So-Sofr développée par Avon, d'efficacité très médiocre (o164 H de 

protection)37• 
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+ Sawyer: le principe réside à emprisonner le DEET par une protéine1 digérée par 

[a peau par un processus d'hydrolyse. Une dose de DEET comprise entre 0.005 et o.01g 

serait relâchée par heure sur une période s'étalant de 20 à 32 heures. 

+ Formulation « Contro/led-release personna/ use arthropod repellent 

formulation»: pour écarter [es risques allergiques liés à leur lotion répulsive (75% de 

DEET)1 l'armée américaine a fait appel à la société 3 M pour la conception d'une nouveUe 

formulation à llbération progressive1 contenant simplement que 33% de DEET mais 

d'efficacité supérieure. 

+ EDTIAR (Extended Duration Topica!lnsect Arthropod Repe//ent/7
: [es tests 

sont encore en cours mais l'activité se verrai améliorer d'un facteur 300 % et le taux 

d'absorption diminué. 

4.2 Les insecticides 

U n'existe pas moins de seize familles d'insecticides, avec pour chacune d'elle un 

domaine de prédilection (moustiques1 agriculture ... ). Les plus connues sont: 

1 la famille des organochlorés 

2 la famille des carbamates 

3 la famiUe des organophosphorés 

4 [a famille des pyréthrinoides 
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Sous classe et exemple 

Diphény/e aliphatique 

DDT 

(dichlorophényltrichloroéthane) 

Hexach!orocyclohexane 

Linda ne 

C yc/odiènes 

Dieldrine 

Polychlorotervènes 

Aliphatiques 

Malathion 

Benzy/igues 

Para thion 

Fonnule Date 

1940-1973 

1940 

Cl 

~Cl 
Cl 

1948-1975 

1944 

0 

H,C,-.···0 ··~ ··CH,, ~ p-
JH·-·S--P· 

H,C,-0-C ··o-
:1 
0 

1944 

Tableau IO: Les différentes familles d/insecticides. 
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4.2.1 Classification 

Trois faml[[es synthétiques découlent du produit nature[ pyrethrum, extrait de [a 

fleur de chrysanthemum cimeraniae folium +jasmo[ine let ll 

+ci neri ne l et ll 

+pyréthrinoide l et ll, avec la classe 1 

correspondant aux composés sans groupement cyano en position alpha et [a tl pour ceux en 

possédant un. 

L'avantage des pyréthrino1des synthétiques par rapport aux naturelles est le fait 

d'avoir substitué le cycle diméthy[vinylcyclopropanecarboxyle par un 

dichlorovinylcyclopropanecarboxy[ate1 procurant une meiHeure photostabilité. 

Elles sont peu toxiques pour les mammifères car l'organisme de ces derniers, clive 

rapidement [a liaison ester, néanmoins eUes sont source de poHution dans le milieu 

aquatique~. 

Les recherches visant à [es rendre toujours plus stables aux U .V et à minimiser leur 

volatilité ont conduit à quatre générations de pyréthrinoides: 

+1ère génération 1949 : aHéthrine 

+2ème génération 1965: tétraméthr1ne1 resméthrine 

+lme génération 1972-73 : fenve[erate1 perméthrine 

+ 4ème génération : cyperméthrine, de[taméthrine 

Plus nous progressons dans les générations de pyréthrinoides, plus [es composés 

possèdent une toxicité sur [es insectes et plus [a dose requise pour obtenir une activité 

diminue. 

Les plus développés et les plus étudiés dans [a littérature jusqu'à aujourd'hui sont [a 

perméthrine et [e de[taméthrine. Mais actueHement, nous voyons apparaître de plus en 

plus ['alpha cyperméthrine et la lambda cyhalothrine. 
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(J-phenoxybenzyl-(IR5)-cis1 trans-3-(112-dich[orovinyl)-111-

diméthylcyclopropanecarboxylate) 

Figure IS: Srructure chimique de la perméthrine. 

Elle se présente sous forme de quatre isomères: IR trans1 IR cis1 I5 trans et I5 cis1 

avec uniquement [es molécules rotagyres viables en insecticides. Le p[us actif mais le plus 

toxique1 est le composé IR cis1 VOMS requière une dose pouvant s'étendre de 200 à 500 

mg/m' selon le support à imprégner1 avec un mélange (cis 1 trans). 

• Deltaméthrine [ ( 5 )-a-cyano-3-phenoxybenzyl-( I R)-3-(111-dibromoviny[)-111-

diméthy[cyclopropanecarboxy[ate] 

o-Q 
Br H3C CH3 -0 -

C=CH'J\COOCH r; ~ 
1 \ 1 ' Br CN -

H H 

Figure I6: Srrucrure chimique de la deltamérhrine. 

La de[taméthrine comme [es composés de 4ème génération1 allie une bonne activité 

antimoustiques (IOo fois celle du DDT ou 40 fois celle du parathion) à faible dose et se 

présente contrairement aux autres1 sous [a forme d'un isomère unique. 

4.2.2 Mode d'action 

Les pyréthrinoides de Ière et lème génération affectent [es canaux sodium à voltage 

dépendant des ceUu[es nerveuses1 provoquant ainsi une repo[arisation retardée des cellules 
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et par conséquent la paralysie chez l'insecte. Leur action allie à [a fois [e pouvoir irritant et 

léthaL 

V LES TEXTILES ANTlMOUSTlQUES ITAMJ 

5.1 Introduction 

Le paludisme est l'une des maladies les plus graves de ceUes qui sévissent dans les 

pays en développement au climat tropical ou subtropicaL Alors qu'il s'agit d'une maladie 

qu'on sait prévenir et guérir1 cette parasitose continue à faire d'innombrables victimes. 

Aujourd'hui encore deux mHliards de personnes (soit 40% de [a population mondiale)1 

répartis sur une centaine de pays1 sont touchés par cette maladie. 
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Figure I7: Répartition du risque de paludisme sur les différencs continencs. 
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Le paludisme est une maladie transmise par [es moustiques femeUes et provoquée 

par [a présence dans [e sang de parasites (p[asmodies). Ces derniers se nourrissent des 

globules rouges1 se multiplient à ['intérieur et [es détruisent. 

En 19551 l'Organisation Mondiale pour la Santé a décidé de lancer une campagne 

d'éradication mondiale du pa[udisme1 fondée sur ['utilisation à grande échelle du DDT 

pour [a destruction des moustiques adultes à 'intérieur et à ['extérieur des habitat1ons1 de 

larvicides pour le traitement des sites de reproduction des moustiques et d'antipaludéens 

pour [e traitement de la maladie et ['élimination du parasite chez ['homme. 

En dépit du succès de cette campagne (dès 1967 éradication du paludisme dans [es 

pays d'endémies développés et quasi disparition du risque d'infection dans des zones 

subtropicales d'Asie et d'Amérique [atine)1 il est apparu que (es objectifs de l'éradication 

mondiale ne pourraient être atteints (manque de financement et absence d'une 

infrastructure bien développée). 

La stratégie a été alors de prévenir la mortalité et de réduire [a morbidité grâce à [a 

mise en place de programmes axés davantage sur [a maladie que sur [es parasites et de 

favoriser ['utilisation rationne[[e des moyens de luttes actuels et futurs. Notamment la 

protection individueHe. 

Son rôle est de limiter le contact hôte/vecteur1 par barrière mécanique 

(moustiquaire) ou chimique (sprays1 plaquettes1 répulsifs ... ). 

Tout un éventail de produits est disponible sur [e marché. Par ordre d'activité 

croissante on trouve en premier [ieu1 [es bombes aérosols1 [es lampes ultraviolets et les 

u[trasons1 dont le pouvoir anti-moustiques est inexistant37153• Viennent ensuite les 

diffuseurs électriques et les spirales insecticides à combustion lente et en dernier lieu1 les 

moustiquaires et rideaux (imprégnés ou pas)1 [a vaporisation directe sur (es murs de 

pesticides et ('application de répulsifs sur (e corps. Ces derniers1 par leur bon rapport 

activité/prix et [a simplicité d'uti(isation1 sont les plus développés. 

Une étude récente54 a comparé l'efficacité de divers produits commefClaux 

antimoustiques tels qu'un répulsif u[trasons1 une lampe ultraviolette combinée à un piège1 
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une bobine à diffusion de fumée à base de pyréthrinoides1 une bougie libérant de [a 

citronnelle1 une plante et des bracelets imprégnés de DEET1 par rapport à un témoin vierge 

ou à une application cutanée classique. Jensen en conclut que ['activité antimoustiques de 

la plupart des produits est quasiinexistante1 sauf pour le cas de la bobine et des bracelets1 

néanmoins elle reste nettement inférieure à une application de DEET. 

5.2 Historique des textlles antimoustiques 

La première trace des moustiquaires remonte au temps de Cléopâtre. U y a plus de 

16oo ans1 c'est au tour des Chinois puis des Japonais d'employer des moustiquaires de 

soie. Au cours du XVllème siècle1 au Japon1 le chanvre substitue la soie. 

U faut attendre la seconde guerre mondiale pour que débute l'introduction 

d'insecticides à effet rémanent1 par [es armées russes1 allemandes et américaines. Les 

premières imprégnations sont faites avec du DDT1 jusqu'au jour où le DDT et la famille 

des organochlorés sont bannis ou sujets à de fortes restrictions dans certains pays. La 

cause première est leur trop grande longévité (plus de 50 ans)1 responsable d'une part de [a 

transformation génétique des insectes1 découlant ainsi à [es rendre résistant aux pesticides 

et d'autre part de l'accumulation de ces produits dans la cha1ne a[imentaire1 puisqu'lls ne 

subissent aucune photofragmentation1 ni aucune transformation méto[ique. 

Les industries cherchent un successeur plus écologique1 d'activité comparable et 

avec le même coût. Le nom des pyréthrinoides appara1t pour la première fois en 19771 pour le 

remplacement de [a dieldrine {organoch[oré) pour [e traitement antimites. 

Des études55 sur [a stabWté de ces composés aux conditions de traitement 

(imprégnation simultanée à [a teinture): lavages1 pH acides (2 à 61s)1 fortes températures1 

ont montré que [es pyréthrinoides étaient de bons candidats. 

L'utilisation s'est alors élargie avec succès à la lutte antimoustiques1 puisque même 

après plusieurs [avages1 l'activité d'une moustiquaire imprégnée est supérieure à celle d'une 

non traitéestl. Contrairement au DDT1 [a perméthrine se dégrade dans le sol et dans [es 

tissus des mammifères en métaboHtes inactifs au bout de 28 jours et aucun phénomène 
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d'accumulation dans [es tissus des êtres humains n'est observable. Un seul point faible1 sa 

toxicité envers les poissons et [es organismes aquatiques (à sang froid). L'OMS en 19801 

approuve [es pyréthrinoides pour l'imprégnation des moustiquaires. 

HQ-CH-Ar 
1 
CN 

Figure I7: Exemple de dégradation de fa deftaméthrine par fe soleil. 

L'objectif des recherches actuelles est de donner une plus grande solidité aux 

moustiquaires et d'éviter [a réimprégnation bisannuelle. 

5·3 Les différents supports et imprégnations 

Depuis les qumze dernières années1 l'imprégnation de mousttquaJTes par [es 

pyréthrinoides est devenue le principal outil de lutte antivectotiel!e et a ainsi laissé sur le 

côté [es autres préventions utilisables au sein de la maison1 telles que l'imprégnation des 

rideaux, la pulvérisation de pesticides sur [es murs extérieurs des habitations. 
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Premièrement, [a littérature décrit ['emploi de rideaux ou tentures imprégnés comme 

une prévention moins efficace que les moustiquaires, si l'insecticide employé est un 

pyréthrinoide, mais d'une action comparable s'il s'agit d'un carbamate (le bendiocarb) 57
• 

Cette protection est mieux adaptée à de petites pièces d'habitation, car plus l'espace est 

important, moins les personnes subissent [a sphère d'activité des rideaux. 

Deuxièmement, le déclin de la pulvérisation directe peut s'expliquer par le fait qu'elle 

demande des services bien organisés pour le faire, ce qui ne se trouvent pas ou qui 

n'existent plus dans les contrées à cause de [a décentra[isation9
. 

Cependant ce déclin est dû principalement au fait que les pesticides usuels (DDT, 

dieldrine1 ma[athion) se sont vus interdits ou soumis à de fortes restrictions. Les 

pyréthrinoides sont alors testés en pulvérisation et comparée à des moustiquaires 

imprégnées par [a même substance. Une synthèse des tests effectués dans plusieurs pays57
' 

58
1 penche en faveur des moustiquaires, par contre, des pulvérisations de DDT sont 

équivalentes en tenue d' activité59'
60

• 

Bien que [a combinaison moustiquaire/pyréthrinoide génère une activité inférieure ou 

comparable aux pulvérisations de pesticides, et qu'en plus eUe demande une surveiUance 

(maintien en état, réimprégnation1 utilisation quotidienne ... ), elle reste actuellement sur [e 

marché [a prévention la plus favorable en terme d'efficacité et de coût. H faut compter de 5 

à 10 $ pour l'acquisition d'une moustiquaire et de 015 à 1 $ 1 année pour assurer [a 

réimprégnation, sachant que [a durée de vie d'une moustiquaire est d'environ 5 ans. 

Néanmoins l'emploi de cette protection possède un net avantage sur les pulvérisations. 

En effet contrairement à ces dernières qui ne fonctionnent que par contact, les 

moustiquaires ont la possibilité d'agir selon trois effets distincts. 

+ mécanique: la moustiquaire agit en tant que barrière en empêchant l'entrée des 

insectes. 

+ répulsif: les pyréthrinoides altèrent le système nerveux des moustiques qw 

partent ai Heurs et dissuadent leurs congénères d'entrer dans [a maison. 
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+ insecticide: *tout d'abord, par [e simple fait de frôler [a moustiquaire, ['insecte 

est occis et incapable de piquer même s'il est parvenu à entrer. De p[us1 s'il tombe à terre, i[ 

devient [a proie facile pour ses prédateurs (fourmis). 

*ensuite le moustique attiré par l'odeur de ['être humain, se pose sur 

[a moustiquaire et par capl[[arité au niveau des pattes, ['agent actif est adsorbé par le 

moustique, voué à [a mort. 

Les principales pertes d'insecticides Iso%} sont dues aux lavages (un vêtement 

imprégné de perméthrine à raison de 215 g/m1 est efficace contre [es Aèdes après 33 lavages 

à ['eau froide mais seulement 3 lavages à l'eau chaude savonneuse)1 de [a dégradation par [e 

soleil et de Vabrasion1 quant à ['absorption par [a peau, elle est très minoritaire. Cependant 

cette baisse d'activité touche en premier lieu [e caractère répulsif, ce qui permet une 

moindre irritabilité de la moustiquaire et donc un atterrissage plus facile du moustique. 

Malgré sa faible concentration résiduelle mais suffisante pour ['effet insecticide1 [es 

personnes sont toujours protégées6
''

61
• 

5·4 Les différents moyens d'imprégnation 

Les insecticides sont appliqués par deux techniques: 

+pulvérisation à ['aide d'aérosols 

+absorption dynamique du composé: *soit à grande éche[[e: toutes [es moustiquaires 

sont imprégnées dans un bain commun au viUage 

*soit à plus faible échelle : [es moustiquaires 

sont prises une à une et imbibées par un volume minimal, permettant ['absorption totale de 

fa solution 

La 2ème méthode donne de meilleurs résultats. Un exemple tiré de [a littérature, 

attribue une protection de six semaines pour [a pulvérisation contre six mois pour une 

imprégnation par trempage62
• 
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Traitement % de protection 

T=o 100 

T=4 mois 100 

T=6mois 

T = 6 mois + 2 lavages 27 

Tableau II: Exemple de tenue de rinsecticide par trempagtfo. 

5·5 Efficacité des moustiquaires imprégnées 

L'évidence de ['impact des matériaux imprégnés peut-être quantifiée à 2 niveaux1 

premièrement par la réduction de [a morbidité transmise et deuxièmement par les réactions 

de [a population vis à vis de l'emploi de moustiquaires. 

5·5-I Résultats sur le taux de mortalité 

Le nombre d'exemples dans [a littérature en faveur de cette prévention ne manque 

pas. Neviel63 a pu remarquer à l'occasion de ces études1 un recul du taux de morbidité au 

Kenya, de l'ordre de 33% i Bisha64 a obtenu un chiffre de 17% pour le Ghana. 

Choi65 a recensé plus de quatre cent références bibliographiques d'études 

démontrant l'efficacité des moustiquaires imprégnées1 i[ a pu en faire ressortir dix 

pertinentes et comparables1 pour en conclure que les moustiquaires imprégnées étaient une 

arme efficace pour [a réduction du paludisme (de ['ordre de so%). 

Cependant comme le prouve d'Alessandro66
1 sans l'appui des programmes d'études 

menées dans les différentes contrées par les organisations à but humanitaire1 ces bienfaits 

seraient peut être moins visibles, puisque [a population locale ne serait pas informée ni 

incitée à utiliser des moustiquaires. En effet bien que le lien moustique/paludisme est fait1 

l'inconvénient majeur des moustiques pour [es personnes est la nuisance qu'ils apportent. 

Par conséquent1 les moustiquaires sont ma[ et peu utilisées et seul ro à 15% de [a 

population en possèdent au lieu des Bo% nécessaires. 
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Une étude en T anzanie1 menée par MHler et ses co[[aborateurs67 en aveug[e1 sur 

['apport des moustiquaires imprégnées démontre qu'une partie de [a population voit leurs 

bénéfices plus sur le bien-être1 par exemple la disparition de [a nuisance causée par [e bruit 

des moustiques lors du sommeil1 que sur la réduction de la mortalité. 

Le problème qui en décou[e1 est que [es gens portent moins d'attention à leur 

matériel {oubli de réimprégner1 réticence à mettre de ['argent pour l'achat d'une nouvelle 

moustiquaire ou pour [a solution de réimprégnation1 non-usage quand la densité de 

moustiques est faible ... ). 

Raisons pour 
protection contre [es moustiques 66% 

['emploi de protection contre le paludisme 2.1% 

moustiquaires 
protection pour les deux 2_fl/O 

basse densité de moustiques 27% 

Raisons de non 
temps trop chaud 68% 

emploi 

autre .fl/0 

Périodicité de toute ['année 52% 

l'emploi saison de pluie uniquement 48% 

Tableau I2: Récapitulatif des facteurs influant sur rusage de moustiquaires68
. 

En condusion1 on peut dire que la protection par moustiquaires imprégnées est 

bénéfique à condition d'informer et d'éduquer [es populations. 

s.6 La réimprégnation 

La tenue de l'insecticide n'est pas indéfinie1 son ennemi principal est le lavage. Bien 

qu'il est recommandé aux populations d'espacer les [avages1 pour diverses raisons elles 

n'en tiennent pas compte67
1 la ré imprégnation des moustiquaires est donc un passage 

obligé. Cependant elle apporte quelques tracas aux propriétaires: déplacement jusqu'au 

centre de réimprégnation1 mauvaises odeurs de ['insecticide1 entraînant des effets 
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secondaires (maux de tête). Mais principalement ils trouvent que [a réimprégnation 

commune n'est pas hygiénique1 par conséquent ils lavent [a moustiquaire juste après le 

rechargement et se retrouvent de nouveau avec une moustiquaire de moindre efficacité. 

La so[ut1on serait une réimprégnation à domici[e1 pas toujours évidente1 car si on veut 

garder une efficacité de [a moustiquaire1 i[ faut bien préparer [a solution (dilution de 

['insecticide1 volume à uti[iser1 toxicité ... )1 chose qui est accomplie actuellement dans [es 

centres. Des recherches ont élaboré une stratégie utilisant une formulation aqueuse 

d'insecticide (réduct1on de [a toxicité du solvant) et une application de faibles doses au 

départ et après chaque lavage. En effet1 M1Uer et son équipe69 ont pu observer que [e lavage 

ôtait uniquement une partie de l'insecticide1 par conséquent si on recharge avec une trop 

grande concentration1 [a dose requise sur [a moustiquaire est dépassée (d'où 

['augmentation des effets secondaires)1 alors qu'une concentration moindre et le 

phénomène d'accumulation permettent de garder l'efficacité. 

Cependant [a réimprégnation à domicile n'est pas idéale1 d'une part ceCl rend [a 

protection contre [e paludisme arbitraire1 en effet un mauvais rechargement signifie 

['annulation de ['activité antimoustiques. D'autre part1 comme on a pu le voir 

précédemment1 les pyréthrinoides sont nocifs pour [es poissons et certaines personnes 

préfèrent alors employer la dose d'insecticide à des fins de pêche plutôt que pour la 

réimprégnation. 

5·7 Les nouvelles stratégies 

C'est pour cela que les recherches actuelles sont tournées vers des produits qm 

procureraient une activité antimoustiques pour toute la durée de vie de [a moustiquaire1 

sans passer par l'étape de réimprégnation. 

Etant donné que [a perméthrine offre déjà un potentiel antimoustiques important1 

les travaux ont consisté à développer une nouvelle familie de pyréthrinoides gardant la 

même activité mais sans [es inconvénients de [a perméthrine. 
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La mise en évidence de [a supériorité des insecticides de 4ème génération, vis à vis des 

tests sur le terrain ou [a tenue après lavages ou traitement U.V., a été prouvée57170
'
71

'
72173

• 

Ceci est vrai, d'une part pour tous [es types de formulations (émulsion concentrée1 

suspension concentrée1 poudre1 suspension sous forme de microcapsules) avec un net 

avantage pour les émulsions concentrées et d'autre part pour tous les types de matière de 

moustiquaires (polyéthylène1 polyester1 po[ypropy[ène1 nylon et coton). A noter qu'une 

imprégnation sur fibres synthétiques est plus favorable que sur coton, queUes que soient les 

pyréthrinoides lee que nous pourrons vérifier dans nos travaux). 

Le coton par sa structure poreuse, possède un taux de rétention de l'insecticide 

important mais celui ci se retrouve piégé à ['intérieur des fibres et voit ainsi sa 

biodisponibi[ité réduite. 

MiUer56 a évalué [e potentiel des pyréthrinoides vis à vis des organophosphates. ll a 

imprégné des moustiquaires par différentes générations de pyréthrinoides et par un 

organophosphate1 le méthyl-pirimiphos1 et a dosé par chromatographie en phase gaz1 [a 

quantité restante d'insecticide après trois lavages ou un vieillissement de douze semaines. 

Perte après lavages{%) Perte après vieillissement{%) 

Méthy[-pirimiphos lwoo mg/m2
) 99!8 71 

Perméthrine (500 mg/m1
) 100 40 

Deltaméthrine (25 mg/m1
) IOO 0 

Cyperméthrine Iwo mg/m1
) 84 57 

Lambda cyhalothrine (25 mg/m1
) 85 38 

Tableau IJ: Etude de M iffe,P. 
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Aucun des traitements ne résiste aux deux types de dégradation, cependant (es 

pyréthrinoides montrent une supériorité, comparées à ['organophosphate. 

ll a également exposé [es moustiquaires fra1chement imprégnées de perméthrine et de 

méthy[-pirimiphos aux moustiques et a pu observer que [e pourcentage de mortalité était 

plus élevé dans le cas de ('organophosphate. U ('explique par le fait que [a perméthrine 

(répulsive, insecticide et irritante) est plus dissuasive et donc les moustiques ne rentrent 

pas en contact avec l'échantillon et ne subissent pas l'effet insecticide. 

Mlller en conclut que l'usage des organophosphates n'est pas la meilleure chose parce 

que l'imprégnation par cette substance est odorante et laisse comme une présence d1hui[e 

sur les moustiquaires, ce qui induit une augmentation de la fréquence des lavages, d'où la 

perte d'efficacité. Quant aux pyréthrinoides ils procurent moins de mortalité mais 

protègent par leur pouvoir dissuasif l'environnement proche de la moustiquaire ou de 

l'objet imprégné. 

D'autres stratégies ont été également abordées. 

Les premiers essais ont été d'additionner des antioxydants et des absorbeurs d'U.V. 

aux solutions insecticides1 voie très vite abandonnée dû aux problèmes d'élimination de ces 

produits. 

Et venu le tour des activateurs qui seuls non aucune activité1 mais en association avec 

les pyréthrinoides1 ils créent une légère synergie sur (e pouvoir insecticide de ces derniers. 

0 
0~~0~ 

Figure r8: Un exemple d~ctivateurs datant de I940/ le piperonyl huto.xide. 
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Diverses formulations d'insecticides à partir de polymères74 apportent une rétention du 

pouvoir antimoustiques vis à vis des [avages1 plus accrue pour [a pennéthrine1 qui voit 

ainsi son activité égaler celle des pyréthr1noides de 4ème génération. 

Perméthrine {soo mg/ml.) 

--------·---------·----
%de mortalité 

Lambda -cyhalothrine 

{2smg/m2.) 

46 

lmperator {soo mg/m1
) 

Tableau I4: Etude du pourcenr.age de mortalit:é après 3/avages pour diverses formulat:ions (lmperat:or = 

émulsion concentrée /2s%/ commerciale de perméthrine en présence de polyst:yrène/4. 

Quant à Masuh75
1 i[ pense qu'une meiUeure résolution et purification des isomères 

actifs de [a pennéthrine est un remède. 

lindsay76 met en évidence une nouveHe méthode d'imprégnation de [a perméthrine1 

d'activité comparable aux pyréthrino1des de 4ème génération, même après lavage ou 

exposition aux U.V., elle consiste à appliquer [a pennéthrine par un traitement acide {pH 

314) à chaud l97°C) sur des fibres de polyester. Le fait de chauffer rend l'émulsion 

d'insecticide instable et comme la pennéthrine est hydrophobe1 eUe s'associe p[us 

volontiers et plus durablement au textile que lors d'un traitement classique. 

Les dernières avancées sont tournées vers l'incorporation de l'insecticide lors de la 

formation des fibres. La firme Suminumo Corp a lancé son produit Ü[yset (perméthrine 

dosée à 1000 mg/m2 et moustiquaire en polyéthylène) qui selon leur propos1 donne la même 

activité qu'une moustiquaire imprégnée classiquement mais sur une plus longue durée. 

Tout d'abord reconnue d'activité comparable à une moustiquaire non imprégnée57
1 des 

études plus approfondies ont permis à Olyset de gagner ses lettres de noblesse et d'en faire 

actuellement le produit le plus efficace et le plus durable (7 ans) sur le marché. 
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Nous pouvons également retrouver ce procédé dans [e cas de tentes77
• L'insecticide (la 

perméthrine} associé à un plastifiant pour le rendre moblle et le répulsif (le 

diméthylphtalate) sont placés lors de [a manufacture, dans la couche interne de la toile. 

Traitement %KD %de piqûres 

Couche seule 57 

Diméthy[phtalate seul 50 

Diméthylphtalate et perméthrine 57 4!9 

Tableau IS: Données relatives après 8 mois de vieil!i'ssemenf!?. 

Le groupe Vestergaard Frandsen (Danemark) quant à lui, a développé une 

moustiquaire de lit à imprégnation longue durée1 de polyester et de deltaméthrine dosée à 

s6 mg/m2
• Actuellement en phase d'essai sur [e terrain, [es résultats de tests en laboratoire 

montrent que ce type de produit reste effkace cinq fois plus longtemps que les matériaux 

conventionnels (résistance à plus de 20 lavages). De plus ils y ont intégré une substance 

antisa[issure, afin d'abaisser la fréquence des lavages, synonyme de l'augmentation de la 

longévité. 

s.B Etude d'antériorités 

Une grande partie de notre travail de thèse a consisté à mettre au point une 

nouvelle approche de fabrication de TAM, celui ci basé sur ['exploitation du brevet déposé 

par [e laboratoire. L'une des premières démarches de cette étude a été de réaliser une étude 

d'antériorités dans le but de recenser les brevets existant déjà dans ce domaine. 

Le marché qu'ouvrent les moustiquaires imprégnées, a attiré Vattention des 

chercheurs qui ont développé toute une panoplie de techniques, donnant lieu à des brevets. 

Ceux ci peuvent être classés en trois catégories: 
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+Matériaux composites ayant des propriétés antimoust1ques 

+Les compositions spécifiques d'insecticides et les matériaux ou procédés 

concernant un insecticide spécifique 

+Procédés ou matériaux protégés de manière plus générale sans référence à un 

insecticide particulier 

5.8.1 Matériaux composites ayant des propriétés antimoustiques 

Ceux ci concernent des matériaux mu[ticouches1 cette structure a [a propriété de 

[imiter [a diffusion de l'insecticide. 

Afin de repousser les insectes ravageurs dans [es cu[tures1 ces dernières sont 

recouvertes d'un film ayant un spectre de réflexion particu[ier1 qui lui permet à lui seu[1 

sans emploi d'insect1cides1 de les é[oigner78'79
• 

Dans les trois brevets suivants1 [e but des matériaux est de prendre l'insectifuge en 

«sandwich» entre deux couches. La couche interne sert de barrière à [a diffusion et la 

couche externe protège et empêche le contact de l'agent actif avec [e rayonnement uv/ 
['oxygène1 [es risques d'abrasion ... 1 afin de limiter sa dégradation. 

La différence entre ces inventions vient de la nature de la couche externe. On peut 

trouver un revêtement poreux8
o permettant soit une [ibérat1on passive de l'insecticide de 

l'intérieur vers ['extérieur1 soit une libération mécanique dans (e cas de I'encapsulation de 

l'agent antimoustiques. Mais également ('extérieur peut être composé d'un film acry[ique1 

d'une feuille d'aluminium ou d'un tissu. La perméthrine contenue dans la couche interne1 

est mélangée avec un plastifiant (de [a cire par exemple) afin de lui donner [a mobilité 

nécessaire à sa migration vers ['extérieur8
'. Enfin ce système a été appliqué à [a réalisation 

de tentes et a fourni de meilleurs résultats que ['ancien procédé utilisant le 

diméthy[phtalate82
• 
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5.8.2 Les compositions spécifiques d'insecticides et les matériaux ou 

procédés concernant un insecticide spécifique 

Ces brevets protègent ['utlllsation de composés actifs ou de formulations 

spécifiques contenant des produits insectifuges ou encore des procédés de traitement de 

fibres par des préparations ami-insectes. 

Deux catégories de brevets, [es premiers relatifs à de nouveaux insecticides tels que 

les N-alkylnéoakanamides1 qui allieraient plusieurs avantages par rapport aux produits 

standards (activité insectifuge élevée1 odeur agréab[e1 volatilité réduite et fixation directe 

sur une surface envisageable)83'84185
1 mais également ['utilisation de trioxane qui en présence 

d'agents auxiliaires hygroscopiques1 voit [eur tension de vapeur contrôlée et ainsi leur 

durée d'efficacité améliorée86,sr,88. 

Les deuxièmes concernent [a conception de formulations particulières ayant pour 

agent actif un insecticide standard, mais assurant une libération prolongée de ce dernier. 

+soit par [e mélange subtil de so[vants1 dispersants et tensioactifs. On peut citer 

['emploi de tensioactifs fluorés89 d'une part1 pour le traitement ami-larves pour des tapis et 

d'autre part l'imprégnation d'un matériau cellulosique par la perméthrine et du 2131s16-

tétrafluorobenzy[e90. U protège ainsi [e tissu sur [eque[ i[ est posé ou l'espace environnant1 

s'l[ est utilisé seuL Quant aux brevets relatifs à la lutte antimoustiques1 lls font appel à 

['acétate de polyvinyle dont ['effet synergisant1 procure une meilleure résistance aux 

lavages de la perméthrine9' ou bien encore à un surfactant de nature polyoxyalcène (4-

hydroxybuty[hexanoate)92. 

+soit en limitant la tension de vapeur de l'insectifuge93. Le principe repose sur la 

préparation d'une composition solide ou liquide renfermant une huile parfumée et du 

DEET qui1 peut être ensuite mélangée à différents supports {bougies ... ). L'huile parfumée 

en s'évaporant1 va transporter les vapeurs de DEET1 piégées par celles ci et va générer 

ainsi une diffusion contrôlée du répulsif. 
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5.8.3 Procédés ou matériaux protégés de manière plus générale sans référence 

à un insecticide particulier 

Ces procédés décrivent des moyens destinés à llmiter [a diffusion de l'insecticide 

par son incorporation dans le polymère constituant [a fibre, par greffage de microcapsu[es1 

par des modes de tissages particuliers ou encore par imprégnation d'un polymère. 

Pour éviter la disparition prématurée de l'insectifuge; celui ci est emprisonné dans 

un matériau1 lié ou non de manière covalente au support à protéger1 afin d'en réguler [etaux 

de diffusion. 

Le piégeage peut-être conçu grâce à [a nature même de la surface. Tout d'abord par 

mélange de ['insecticide lors de la fabrication du matériau qui employé seul est actif94 ou 

qui à ['aide d'une technique de frottement; permet de transférer le principe actif vers la 

surface à protéger95
• Ensuite [a propriété insecticide est acquise par mixage des fibres du 

textile désiré avec des fibres naturelles ou synthétiques prétraitées96
• Enfin un mode de 

tissage particulier réalisant des interstices de taiHe et de forme contrô[ées1 module [a 

vitesse de libération et donc la longévité de ['insecticide97
• 

Un autre moyen est l'incorporation de l'insectifuge dans des microcapsu[es pouvant 

être greffées à [a surface. Le premier cas est [a flxation par voie thermique, d'un biocide à 

['aide de composés acryliques perfluorés98
1 le deuxième brevet fait appel à des 

microcapsu[es de type [evures1 assurant [a diffusion passive99 i dans le dernier exemp[e100
; 

les microcapsules (particules inertes ou polymères de faible point de fusion) se comportent 

comme des véhicules du principe actif. En effet elles libèrent l'insecticide quand on [es 

applique par fusion1 à la surface à traiter. 

Par l'intermédiaire de composés chimiques1 on crée sur [a surface du matériau une 

couche comportant l'agent actif et assurant plus ou moins son maintien permanent sur 

['échantillon et sa libération progressive. Le dépôt de cette couche est accompli par spray 

aérosol ou par imprégnation du matériau. Les substances chimiques usuelles sont des 

polymères filmogènes ou des matrices. 
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Premièrement la molécule active est dispersée dans une solution de polymère 

filmogène1 [e tout mélangé à des agents épaississants1 jouant [e rôle de synergisants1 et est 

pulvérisé sur l'échantillon'0
''

102
• 

Deuxièmement selon le taux de réticulation et de gonflement de [a matrice et du 

taux de diffusion de l'insecticide dans celle ci1 le relargage se verra modulé. Le brevet103 

relate [a capacité d'un hydrogellcopolymères acryliques hydrophiles insolubles dans l'eau) 

gonflé par une solution aqueuse d'insecticide1 qui expulse ce dernier quand H est soumis à 

une force. Par exemple si l'hydrogel est appliqué sous forme de poudre1 [a libération a lieu 

par frottement. La diffusion du produit actif est éventuellement possible en phase gazeuse 

quand [a matrice est synthétisée de copolymères ou polymères acry[iques1 viny[es1 

polyuréthanes et de caoutchouc nature[104
• 

Enfin [es inventions de Senecal'05 et T uai 106 consistent à formuler l'insectifuge en 

présence de produits chimiques oléophi[es (silicone ... )1 cette composition est ensuite piégée 

mécaniquement ou chimiquement1 au sein d'une matrice carbohydrate. 

5·9 Les méthodes d'évaluation des TAM 

Dans la [ittérature107

1 les auteurs font appel à trois procédés pour quantifier leurs 

résultats : les tests de contact tarsien1 [es essais sur cible en laboratoire par [a méthode duu 

tunnel et les expérimentations sur [e terrain. 

5·9·1 Les tests de contact tarsien 

La première étape consiste à évaluer ['effet « knock-down IKD) (nombre de 

moustiques« assommés» chimiquement par l'insecticide) et les effets irritants du nouvel 

insecticide en fonction de la concentration appliquée. Pour cela1 25 moustiques sont placés 

à ['intérieur d'un cylindre plastique transparent de 5 cm de diamètre et de Jo cm de hauteur1 

muni d'un système de trappe pour permettre mise en contact tissu/insectes. Les tubes sont 

alors mis en présence du papier filtre imprégné par des solutions organiques d'agent actif 

de diverses concentrations. L'expérience se déroule pendant une heure et est dupliquée 4 

fois pour chaque concentration et pour 4 séries de moustiques. On détermine ainsi le KD 

affectant 50 et 95% des moustiques1 ainsi que la mortalité à 24 heures. 
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Une fois qu1un bon compromis dose/efficacité est trouvé, on quantifie l1efficacité de 

[
1insecticide mis sous forme de formulation et imprégné par la méthode classique sur [es 

moustiquaires. On place ainsi simultanément sur [1échantillon 4 cônes pendant 3 minutes, 

renfermant chacun 5 moustiques et on relève le KD à 6o minutes, la mortalité et [a 

mortalité fonctionnelle /MF) /nombre de moustiques morts ou amputés d1un de leur 

membre) au bout de 24 heures. Pour un même échantillon, les résultats seront mesurés pour 

50 moustiques {au total flexpérience est réalisée sur 10 cônes). Ceci sera détaillé dans la 

partie expérimentale concernant la fabrication des T AM. 

5.9.2 La méthode du tunnel 

Les tests précédents ne donnent pas une mesure de [1efficacité globale /mesure de la 

mortallté et de [!inhibition à se nourrir des moustiques) comme dans des conditions de 

terrain, puisqu1on force [es moustiques à entrer en contact avec fléchantiUon. 

Par cette technique, les moustiques seront en présence d1un appât et libres de voler. 

On réalise un tunnel en moustiquaire {figure 19) constitué de deux compartiments 

séparés par Véchantlllon à tester /comportant des trous de 1 cm de diamètre). D1un côté on 

place le cobaye et de Vautre cent moustiques femelles. Ces dernières sont laissées trois 

heures durant lesquelles on recense le nombre de moustiques dans chaque partie, puis on 

[es isole et les nourrit pour déterminer [a mortalité à 24 heures. 

Figure I9 : Exemple d/un test d/efficaâté insecticide utilisant la méthode du tunnel 
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5·9·3 Les expérimentations sur le terrain 

A [a suite de ces expériences, si un candidat présente une amélioration de son 

activité par rapport aux produits déjà existants ou une meilleure tenue de ses propriétés 

ant1moust1ques vis à vis de différents traitements lavage, vieillissement UV ... )1 [a 

seconde étape d'évaluation se déroule sur [e terrain. Pour cela, on fait par exemple appel à 

des cases expérimentales, dans [esqueHes on teste [es moustiquaires dans des conditions 

normales d'utilisation (présence de vo[ontaires1 conditions climatiques1 nuit ... }. La figure 

20 décrit [e principe généra[ de ce genre de test. 

Cela consiste à faire dormir deux volontaires sous une moustiquaire à l'intérieur 

d'une maison, spécialement conçue pour comptabiliser [es moustiques. Ces derniers 

restent toutefois parfaitement libres de circuler où bon leur semble puisque leur sortie est 

toujours possible. 

sortie 

hutte 
(H} 

véranda! 

Figure 20 : Représentation schématique de la maison utilisée. 

1 
1 • • piège à 
~fourmis 

Pour éviter [a perte des insectes morts ou assommés tombés sur [e so[1 la hutte est 

construite sur des pièges à fourmis1 leurs prédateurs. Une fois dans la maison, quatre choix 

s'offrent à eux: ressortir1 rester dans [a hutte IH) près des personnes, aller dans la véranda 

IV) ou être dans le piège lW). Les moustiques sont alors récupérés et nourris par une 
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solution de glucose1 puis on évalue le KD 6o et la mortalité au bout de 24 heures et le 

nombre de moustiques récoltés par nuit est donné par [a relation: H + W + 2 V. 
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Seconlle partie : Greffa~ et pol~mêrisati011. iles CD par le biais iles acilles pol~carbox;9liques 
Introlluction 

Introduction 

L'idée originelle de ['utilisation des acides po[ycarboxy[iques pour [a réticulation 

des cyclodextrines découle de ['ennoblissement textile et p[us particulièrement du 

traitement d'infroissabWté de [a cellulose. Dans ce procédé, [es acides po[ycarboxy[iques 

sont capables de réagir avec [es fonctions hydroxyles de [a cellulose, aboutissant à sa 

réticulation et donc à l'immobilisation des fibres. Etant donné que [es cyclodextrines 

possèdent une structure chimique voisine de celle de la cellulose, l'idée qui a émané du 

laboratoire fut d'appliquer cette méthode au greffage de [a cyclodextrine1 où ['acide 

po[ycarboxy[ique estérifie d'un côté [es fonctions hydroxyles des fibres et de l'autre celles 

de [a cyclodextrine1 réalisant ainsi un pontage entre [es deux protagonistes. 

Par ailleurs1 nous verrons aussi dans [e chapitre 61 qu'il est possible d'obtenir un 

greffage sur [e po[yester1 qui pourtant ne présente aucune réactivité vis à vis des PCA. 

Ceci nous a conduit à établir que le greffage sur texti[es1 pouvait aussi s'accomplir par 

formation d'un copo[ymère de la CD et du PCA1 qui adhère fortement au réseau des 

fibres. 

Etant donné qu'un copolymère PCNCD peut se réaliser1 nous avons mis à profit 

ce phénomène pour faire réagir directement les acides po[ycarboxyliques et les 

cyc[odextrines1 sans [a présence de fibres1 pour synthétiser des polymères de CD, décrits 

dans le chapitre 7· 

En résumé1 à partir d'une même réaction de polycondensation et en adaptant [es 

conditions opératoires, il est possible de concevoir par un procédé innovant1 deux types de 

matériaux : des textiles porteurs de cyclodextrines et des polymères. 

Nous présenterons dans cette seconde partie1 les résultats expérimentaux obtenus 

d'une part pour le greffage de la CD sur [es fibres et d'autre part pour la synthèse de 

polymères. Dans [es deux cas1 nous avons étudié les paramètres de synthèse qui sont 

principalement [a température et [a durée de réaction1 mais aussi [a proportion et [a nature 

des réactifs. La caractérisation approfondie des textiles et des polymères est également 

présentée. 
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CHAPITRE 6 : Etude du greffage des CD sur fibres 

cellulosiques et sur polyester. 
Partie A :Etude des parametres de greffage. 

Les premiers essais du greffage de la CD par les PCA sur le coton se sont avérés 

positifs. Le procédé innovant présente de nombreux avantages par rapport aux techniques 

de greffage des CD connues auparavant (réactifs bon marché, couramment utilisés, mise 

en œuvre simple ... ). Ces travaux ont donné lieu à [a publication d'un brevet'. 

Nous nous proposons dans ce présent chapitre, d1optimiser et d'étendre cette 

méthode à toute une gamme de flbres de nature diverse et également d1uti[iser différentes 

techniques de caractérisation afin de prouver la présence de la CD sur nos textiles et 

d'étudier les propriétés des tissus ainsi greffés. 

1 MATERIELS, METHODES ET REACTIFS 

1.1 Les réactifs 

Le mélange ternaire utilisé pour le greffage de [a CD est composé de l'agent 

réticulant, du catalyseur et de [a CD. 

1.1.1 Les CD 

+ [' a1 la Pet la y CD, Cavamax de Wacker-Chemie (Beughausen1 Allemagne) 

+ l'hydroxypropyl-(3-CD (HPJ3CD) de Roquette Frères (Lestrem, France). Sa 

modiflcation consiste à substituer par le motif hydroxy[propy[e [es fonctions hydroxyles. 

Son degré de substitution a été mesuré par spectrométrie de masse MALDl-TOF et a été 

trouvé égal à 4 ou 5 motifs par molécule de CD. La substitution se fait exclusivement sur 

les fonctions hydroxyles secondaires en position 2. 

Figure I: Substitution mise en jeu pour l'obtention de l'HP CD. 
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+ la f3 CD méthylée aléatoirement, en position 2 et 6 (AAMEB J3 CD }1 Cavasol 

de Wacker-Chemie. De la même manière que l'HP, son degré de méthylation maximal est 

de l'ordre de 12 groupes méthyles par unité de cyclodextrine. 

-OH - -OCH3 

Figure .z: Substitution mise en jeu pour rohtention de là RAMEB CD. 

1.1.2 Les PCA 

Durant ces travaux sur l'infroissabilité des fibres naturelles, Yan~ a m1s en 

évidence que tous les acides polycarboxy[iques ne répondaient pas de la même manière, en 

effet seuls ceux possédant au minimum trois fonctions carboxyliques et capables de former 

un anhydride à cinq ou six chaînons, procuraient la meilleure réticulation de la cellulose. 

C'est parmi ces derniers que nous avons prindpalement basé notre étude. 

1.1.1..1 Acides polycarboxy(iques de fonctionnalité f ~ 3 

T 0 de 
Masse molaiTe 

Nom Abréviation Fonnu(e fusion FoumisseuT 
ls/mol) 

I°C) 

Ad de citrique, OH 

CTR HOOc-CH.-<:-cH:z-COOH U0.94 152-154 Aldrich 
monohydraté tooH 

Acideméso 
COOH 

butane-112.1314- BTCA HOOC-cHr-Cft-CH-cH;rCOOH 
1 2.34!16 196 Aldrich 

COOH 
tétracarboxylique 

Acide fcH:z-CV~ PAA 2.000 Aldrich 
polyacrylique C H 

1.1.1..2 Diacides 
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T 0 de 
Masse molaire 

Nom Abréviation Formule fusion Fournisseur 
(g/mo[J 

{oC) 

0 0 Jansen 
Acide malonique Mal Il Il 104;06 135-137 HO-C-CH2-C-OH 

Chi mica 

0 0 Jansen 
Il Il Acide glutarique Gly HO-C-CH2-CH2-CH2-C-OH 132.12 95-98 

Chimica 

0 0 
Acide oxalique Oxa Il Il 90 190 Labos HO-C-C-OH 

I.I.J Les catalyseurs 

Wekh314 a pu démontrer que les catalyseurs les plus adaptés à la finition textile 

sont ceux à base de phosphate. 

Nom 

dihydrophosphate de sodium 

mono hydraté 

hypophosphite de sodium 

monohydraté 

monohydrophosphate de sodium 

1.2 Les textiles 

Formule 

NaH 1PO, 

Masse molaire (g/mo[) Fournisseur 

137;99 Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Deux famllles de fibres ont été également testées, à savoir [es fibres naturelles (le 

coton) et [es fibres synthétiques (le polyester). Le tableau 11 regroupe les diverses 

caractéristiques des étoffes. 

Abréviation Grammage {g/m1
) Taux d'emport {%) Texture 

cs lOO no Coton standard tissé 

CT 107 136 Coton tulle 

TB 210 100 Chevron bariolé tissé de coton/polyester {67f33l 

PEH 160 90 Polyester tissé 

PM 29 ISO Polyester tulle 

Tableau I: Caractéristiques des fibres utilisées durant Fétude. 
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CS CT TB PEH PM 

Figure 3 : Les d;fférentes étoffes. 

1.3 La quantification du greffage 

I.J.I Le taux d'emport (1:) 

Le taux d'emport permet d'évaluer [a quantité de solution absorbée par roo 

grammes de textile. Sa détermination s'effectue en imprégnant (1 échant1llon par de l' eau1 

puis de l'exprimer à pression donnée et enfin de le peser. Ceci est répété ro fois. 

Nous avons alors: -r=mJ *lOO 
mt 

Plus 1l sera é[evé1 plus la quantité de réactifs sur le tissu sera importante. Ce 

facteur est déterminant vis à vis du taux de greffage. 

1.3.2 Le gain de poids 

la quantification du greffage se fait par une méthode gravimétrique1 c'est à dire que 

nous mesurons le gain de poids occasionné par le greffage. L'échantillon avant et après 

traitement est placé à roo°C pendant une heure puis refroidi dans un dessicateur pendant 

trente minutes et enfin pesé. Nous évaluons le gain de poids par: 

m-m 
%gain de poids= f 

1 *100 
m; 

avec mi et mf [a masse de ['échantiHon avant et après traitement. 

Le taux de CD greffée est calculé par la différence de gain de poids entre une étoffe 

traitée par la formulation PCNcatalyseur/CD et une autre étoffe (témoin/ traitée par le 

mélange PCNcatalyseur1 dans les mêmes conditions. 

%gain de poids en CD=% gain de poids avec CD-% gain de poids sans CD. 
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ll est à noter que par cette méthode gravimétrique, nous évaluons le gain de poids 

avec une incertitude de± 115"16. Cette imprécision provient de la pesée eUe-même et de 

l'incertitude sur le taux d'emport(± .f'lb). 

I.J.J Le pourcentage massique 

Le pourcentage massique s'exprime par: %massique mt-m*lOO. Contrairement 
mJ 

au pourcentage de gain de poids, d'une part il ne peut être supérieur à 1oo% et d'autre part1 

il quantifie la quantité de matière greffée pour 100 grammes de textile traité, alors que le 

pourcentage de gain de poids donne le greffage pour 100 grammes de tissu vierge. 

1.4 La méthode expérimentale de greffage 

La manipulation nécessite une chaîne de finition textile classique et consiste en 

cinq étapes, comme le montre la figure 4 : 

1··. 
BAIN D'IMPREGNATION: 
CD+CATA+POLYACIDE 

0 1 u ( ( (( 
TISSU GREFFE 

® Phase d'exprimage 

®Séchage 

®Greffage 
®Lavage 

FÎfJure 4 :ReprésentAtion schémàtique de là ràme de finition te;xtile. 

1) Préparation de fa solution aqueuse d'imprégnation renfermant l'agent réticulant1 

le catalyseur et [a CD1 de proportion lw/vi respectives X/YIZ. 

2) L'échantiUon (lSXJO cm ou JOXJO cm) une fois imprégné, subit la phase 

d'exprimage à l'aide d'un foulard1 de vitesse de défilement et de pression modulab[es1 

permettant «d'essorer» le surplus de formulation, tout en contrôlant [etaux d'emport des 
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textiles. Nous emploierons par la suite l'expression foulard /Xi y) où x correspond à la 

vitesse lm/min) et y à la pression (bars). 

3) L'échanti[[on est étendu sur un cadre à picots pu1s séché lors d'un prem1er 

passage dans une rame textile à 90°C. 

4) Dans un deuxième passage à température plus élevée et pendant un temps 

déterminé, le greffage (ou [a fixation) est réalisé. 

si Un lavage abondant à l'eau chaude des étoffes élimine les réactifs non fixés en 

excès. 

1.5 L'équipement 

La figure 5 décrit le matériel employé au laboratoire, qui se compose d'un foulard 

horizontal et d'une étuve ventilée séparé. Un exemple (figure 61 de rame de finition semi 

industrieUe, qui permet un travail en continu (les références des appareils sont en annexe 

JI. 

Figure 5: foulard à gauch~ échanti!fon sur le cadre à picots/ prêt à être introduit dans la rame à droite 

/Roaches International/. 

Figure 6: Rame de finition semi industrielle (Benz/. 
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chapitre 6 : EtlWe mt greffage iles CD SUT fibres œ{(u.{o.siqu.es et SIA.T ~teT 

ll RESULTATS PREllMlNAlRES 

2..1 Greffage sur coton 

2..1.1 la réaction 

le mécanisme de greffage de la CD sur les fibres textiles se déroule en quatre 

étapes: 

1J Sous l'effet de la chaleur et de la présence de catalyseur, deux des fonctions 

carboxyliques du PCA se déshydratent pour fonner un anhydride cyclique de cinq à six 

chaînons. 

2.} L1 anhydride formé réagit avec une première fonction hydroxyle appartenant à la 

cellulose, pour former une liaison ester et libérer ainsi la deuxième fonction acide. 

31 De nouveau, le PCA présente deux fonctions carboxyliques, qui peuvent à leur 

tour sous l'effet de la chaleur et du catalyseur, se cycliser en un deuxième anhydride. 

41 A ce niveau, soit les fonctions hydroxyles de la cellulose réagissent pour réticuler 

(es chaînes de coton entre elles, soit c'est la CD, qui se condense et nous obtenons alors le 

macrocyde, lié ainsi de manière covalente au textile. 

Cette étape élémentaire est le premier stade de la polycondensation, par la suite sa 

propagation conduit à la synthèse d'un textile porteur de CD ou d'un copolymère réticulé. 

En effet la fonctionnalité moyenne (fJ du mélange des deux types de réactifs que sont les 

acides polycarboxyliques lau minimum possédant trois fonctions acides) et les CD lu 

fonctions hydroxyles), étant élevée et supérieure à trois, selon les bases établies de la 

chimie des pofymères5
1 [a réticulation est alors inévitable. 

T"C .. 
-OH 

Fisure 7: Schémil rédctionnel du gre(filge de Id CD sur le coton pour un PCA de fq. 
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2.1.2 Mise en évidence du greffage de la CD 

Nous comparons d'une part le greffage du PCA seul et d'autre part le greffage du 

mélange PCA + CD. Les gains de poids des étoffes respectives sont mesurés et leur 

différence correspond au pourcentage de CD greffée. 

20 

~ 15 

~ ·o 
Q. 10 
~ 
1: ... 
<!1 5 

~colon sans CO --colon avec CO-- -•--- %CD greffée 

140 155 170 

Température {"C) 

185 200 

Graphique I: Fonctionnafisation du coton en fonction de la température. Conditions CTR/Na2HP04 Io/] 

et CTR/Na2 HPO /PCD w/JI]o foulard (~5)2/ séchage 3 min go°C fixations min. 

Nous pouvons voir à partir du graphique 11 que jusqu'à 16o°C [es deux courbes 

évoluent parallèlement. En effet le gain de poids augmente des% lorsque la température 

passe de 140 à 16o°C. Par contre1 quand nous dépassons 16o°C1 l'amplitude entre les deux 

tracés ne cesse de croître. Ainsi la courbe relative au greffage du PCA seul se stabilise aux 

alentours de 10%1 alors que celle qui correspond aux échantHlons fonctionna[isés en 

présence de CD1 augmente plus [a température est élevée1 pour finir par un palier à 2o%1 à 

partir de 185°C. 

Le gain de poids maximum est limité par [a quantité de réactif déposé sur le textile 

lors du foulardage. C'est pourquoi pour les deux courbes1 avec ou sans CD1 nous pouvons 

observer la présence d'un palier. L'existence d'une valeur de paller plus 1mportante pour la 

CD peut s'expliquer par le fait que dans [a solution1 [a concentration en réactifs (hormis le 

catalyseur) est plus élevée pour ['expérience avec CD que celle sans CD. En effet1 nous 

avons respectivement 20 et 10 grammes pour 100 mL Comme le taux d'emport est 

d'env1ron de wo%1 les gains de poids pourraient atteindre au maximum 20 et 10%. Les 
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gains de poids obtenus lors de cette expérience sont proches de ces valeurs, ce qui nous 

permet d'en déduire que le rendement de greffage avoisine les 100%. 

En résumé pour les faibles températures1 seule la réaction des PCA avec la fibre se 

produit, par contre plus la température augmente, l'estérification du PCA par la CD est 

de p[us en plus possible. L'expérience démontre ainsi que [a polycondensation entre [es 

PCA et [a CD1 requiert une énergie d'activation supérieure à celle entre le PCA et [a 

fibre. 

En conclusion1 bien que la ceUulose et [a CD possèdent des structures chimiques 

voisines1 celles ci n'ont pas [a même réactivité vis à vis des PCA et expllque ainsi l'ordre 

de [a séquence réactionnelle. 

2.1.3 Résumé des travaux antérieurs 

Des travaux préliminaires6 ont commencé à étudier la réaction de greffage de la 

CD par les PCA sur [e coton. lls ont permis de sélectionner parmi le choix de réactifs1 [es 

candidats [es plus prometteurs quant au greffage de la CD et répondant au mieux aux 

exigences économiques fixées. 

L'efficacité des trois PCA [es plus courants à savoir le CTR,. [e BTCA et le PAA 

a été évaluée. 

16 

14 

12 

10 
Gain de 
poids('~ 8 

: l['l-,,.,."' . ·' 

0 / 
CTR BTCA PAA 

Graphique 2 : Greffage de fa CD sur fe coton en fonction du PCA (/PCA/=roo fY"L et /NaH,POJ = 6o 

s/L/. 

Comme pour le traitement d'infroissabilité l'acide tétrafonctionnel IBTCA) 

surpasse le triacide (CTR). Par contre1 1[ a été observé que bien que le PAAseu[ réagissait 
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très ma[ avec le coton1 celui ci en présence de CD occasionne des taux de greffage 

supérieurs à ceux obtenus avec le BTCA et le CTR 

L'étude comparative des différents catalyseurs a mis à jour que le rendement de 

greffage dépendait à [a fois du PCA et du catalyseur. En effet il n'existe pas de catalyseur 

universel mais des couples PCNcatalyseur. Ainsi nous obtenons les associations 

suivantes : CTR/Na,HPO 41 BTCNNaH,PO 4 et P ANNaH2PO ,. 

2.2 So[ublllsation des CD en présence des PCA 

ll est à noter que la faible solubilité des CD1 notamment celle de [a f3 CD1 est un 

facteur limitant dans certaines applications. Ceci pourrait être le cas pour le greffage sur 

textiles1 puisque [etaux de greffage en CD sera directement dépendant de la quantité de 

CD imprégnée sur l'étoffe. 

Or il est établl au travers de la [ittérature1 qu'en présence d'acides1 [es CD 

voient leur solubilité augmenter1 particulièrement en présence d'hydroxyacides. En effet 

FenyvesF a évalué [a capacité de divers acides tels que l'acide chlorhydrique1 l'acide 

malonique et succinique (diacides non hydroxy[és)1 ['acide citrique1 lactique et tartrique 

lhydroxyacides) sur la possibillté de former un complexe avec [es CD1 par le biais duquel 

['amé[iorat1on de la solubilité est visible. 

----.-citrique 
·- +- -HCI 

0 0,2 

-----tartrique -+--lactique 
----6--malonique --8-succinique 

0,4 

[acide) (mg/mL) 

0,6 0,8 

Graphique J: Solubilité de la p CD en présence de divers acides après agitation de 2 jours à 28°C 7 
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Fenyvesi en a conclu que l'ajustement du pH par l'ajout d'un acide inorganique 

n'avait aucune influence. Les diacides sans fonctions hydroxyles produisaient l'effet 

inverse de celui attendu (dO à la précipitation du complexe acide/CD). Enfin que le CTR 

est la molécule donnant le meilleur accroissement de la solubilité. Par leur groupement 

hydroxyle, les hydroxyacides interagissent avec le système des liaisons hydrogène intra et 

intermoléculaires de la P CD, responsable de sa faible solublllté1 ces dernières ainsi 

perturbées, autorisent une plus grande hydrosolubilité. Ce phénomène intervient sans 

affecter les propriétés d'inclusion de la cyclodextrine. 

Par des études thermodynamiques, Germain et ses collaborateurs8 ont démontré 

que plus la concentration en CTRaugmentait1 plus la solublllté de la~ CD s'accro1t. 

[CTRI (g/LJ 0 IO 25 50 70 100t3 14011 192 

Solubilité 

apparente (s/LJ 
20/I 32,9 5019 8315 1og18 14019 182,6 223!3 

Tdhleau 2 :Solubilité de l1. CD sous ses différentes {onnes en fonction cie Id concentrdtion en CTR J 2S
0C!. 

2..3 Réactivité des PCA 

Bien que la réticulation de la cellulose par les acides polycarboxyliques soit 

largement utilisée au niveau industriel, il y a toujours des recherches sur le plan 

fondamental pour éclaircir son mécanisme. En effet la littérature, comme cela est décrit 

dans le chapitre 41 est riche en travaux étudiant le schéma réactionnel et l'intervention des 

différents réactifs. Parmi ces derniers, Welch3 et Yang2 furent les premiers à prouver que la 

réaction comportait deux stades élémentaires, à savoir la déshydratation de Vacide en 

anhydride à cinq ou six chaînons et la condensation des fonctions hydroxyles de la 

ceUulose sur cet anhydride. Les discutions actuelles portent sur le rôle effectif du 

catalyseur dans les deux étapes. 
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0 0 
·····-·-</ 

'oH 
(CHz)l OH (CH2)1 0 

f / T"C 1 / T"C ,_,_ ----.. 1_.:: ___ ,... 
1 :,0 cata f ',O Hü--FlBRE 

(CH2)l OH (CH2)l OH 

~-/ l-/ 
1 •• 1 '\· 
i 0 1 0 

K:-FIBRE 
(CHz)l 

0 
1 // T"C 

~OH~ 
(CH2)1 OH 

~0 

K:-HBRE 
(CHz)l 0 

1 / 
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Figure 8: Réticulation du coton par les PCA. 

Nous avons tenté de mettre en évidence ce mécanisme par ATG, puisque si 

formation d'anhydride 1[ y a, le thermogramme indiquera une perte imputable à 

l'élimination d'une molécule d'eau. 

2.3.1 Dégradation thermique des acides polyfonctionnels 

Par des mesures en DSC ou en ATC, Trask-MoreW a caractérisé une série de 

PCA de fonctionnalités et de structures chimiques diverses pour sélectionner l'acide 

subissant le moins de dégradation vis à vis des conditions opératoires appliquées pour 

l'infroissabilité des fibres naturelles. H s'est notamment intéressé à l'acide citrique et 

butane tétracarboxyllque, les courbes DSC ont montré que le premier fond vers rsooc puis 

se décompose entièrement sans laisser de résidu, quant au deuxième sa fusion est à I90°C 

mais sa dégradation est plus lente et plus prolongée dans le temps, laissant ainsi un résidu 

capable de réagir à haute température avec les hydroxyles de la cellulose. li a également 

suivi la libération de molécules d'eau par [es thermogrammes ATC mais il s'est rendu 

compte que pour le CT'Ry aucun changement notable n'a pu être visible. Pour le BTCA un 

léger épaulement de la dérivée ATC serait synonyme du dégagement de deux molécules 

d'eau. 

Dans notre cas l'acide citrique présente deux pertes de masse, l'une faible aux 

alentours de 140°C l'autre très importante à 190°C1 relative à sa dégradation. A partir de 

la valeur du premier saut, nous avons calculé le nombre de moles d'eau1 en le comparant au 

nombre initia[ de moles de CTR nous nous apercevons qu'ils sont ident1ques1 ce qui 

supposerait que cet épaulement correspond à la libération de molécules d'eau venant de la 

formation de l'anhydride ou de [a transformation de l'acide citrique en acide aconitique. 
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Quant au thermogramme du BTCA lui aussi comporte deux sauts, l'un à 200°C et 

['autre à 28o°C1 le même calcul a été effectué et cette fois ci approximativement une 

molécule d'eau semble se détacher /nsTCA initial = 4169.10·5 mole et n 1er saut= 5J9·Io·s mole}. 

A signaler que pour le P AA, la forme obtenue des thermogrammes ne permet pas 

leur analyse. 

2.3.2 Dégradation thermique des acides polyfonctionnels en présence de 

catalyseur 

La littérature sur ['ennoblissement texd(e'0

1 approprie au catalyseur [a capacité de 

réduire la température de formation de V anhydride. C'est ce que nous avons voulu mettre 

en évidence, en réalisant l'A TG de mélange PCNNa2 HP04 ro/J. 

1-CTR -CTR + Na2Hro41 

0,01 

0 

-0,01 

-0,02 0,005 

-0,03 

-0,04 ·0.005 

-0,05 ·0,01 

-0,06 -0,015 

-0,07 -
Température (C) 

Graphique 4: Dérivée de la. courbe A TG pour le CTR seul ou en présence de ca.ta.lyseur./ro0C/min jusque 

II0°C puis j"0C/min sous atmosphère d~ir/ 

Sur le graphique 41 nous pouvons retrouver par la dérivée de [a courbe ATG de 

l'acide citrique1 les deux températures de dégradation de [' adde1 citées précédemment, à 

savoir 190°C1 correspondant à la dégradation et 140°C correspondant à [a formation de 

V anhydride. 

En présence du catalyseur, nous observons d'une part un décalage vers les plus 

basses températures de ces deux pics. En effet la dégradation se produit avec une 
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température inférieure de 15°C (175°C) par rapport à l'acide seul, quant au pic relatif à la 

perte d'eau1 il voit sa température divisée par deux I75°C). 

D'autre part l'amplitude de la dérivée de ce dernier est différente si le catalyseur est 

présent ou pas1 puisque sans catalyseur1 le pic se confond avec la courbe et nécessite un 

agrandissement, tandis qu'avec catalyseur1 il apparaît plus clairement. 

1-BTCA + Na2HF04 - BTCA 1 
0,002 

0 

-0,002 50 100 

-0,004 

-0,006 
0.001 

0,0005 

-0,008 

-0,01 -0,001 

-0,012 .0,0015 

-0,002 

-0,014 .0,0025 

-0,016 
-0,003 

.o,oœs 

-0,018 .. .o,~ 

Température (C) 

Graphiques: Dérivée de la courbe ATC pour le BTCA seul ou en présence de catalyseur./Io 0C/min jusque 

II0°C puis S 0C/min sous atmosphère d/air/ 

De nouveau, la présence de catalyseur permet une diminution de la température de 

dégradation du polyacide, qui passe de 275°C sans catalyseur à 225°C. Pour la formation de 

l'anhydride, le catalyseur la réalise pour une température de IJ0°C contre 2ooo°C pour le 

BTCAseul. 

Néanmoins deux différences de comportement apparaissent vis à vis du CTR La 

première est relative au fait que le pic de l'anhydride est plus marqué dans le cas du 

BTCA1 que ce soit [ors d'un travail avec ou sans catalyseur. L'interprétation est 

imputable à la meilleure réactivité du tétraacide, qui se cyclise plus facilement. 

La deuxième concerne la différence de température de la formation de ['anhydride. 

Etant donné comme nous l'avons dit juste avant1 le BTCA est plus réactif, le pic de la 

perte d'eau aurait dû apparaître à une température plus faible que celle du CTR,. hors ici 

c'est l'inverse qui se produit. 
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Pour expliquer ce phénomène1 nous avons émis une hypothèse1 qui implique une 

intervention à deux stades distincts du catalyseur. Dans [a littérature1 aujourd'hui i[ existe 

encore de nombreuses controverses sur le rôle effectif du catalyseur. Toutefois le schéma 

réactionnelle plus couramment utilisé est celui de Gillinghamn1 décrit par la figure 9· 

PCA 

0 0 
Il Il 

CH2-C-O-P-H 
1 
H 

F;gure 9 : Formation de ranhyddde en présence de catalyseur. 

Le catalyseur réagit en premier avec le polyacide pour former un ester activé1 ce 

dernier autorise une attaque plus aisée de l'hydroxyle de la deuxième fonction acide et donc 

une cyclisation plus facile. 

Dans le cas de l'acide citrique1 la plus faible température obtenue pour le pic1 serait 

le fruit de la perte d'eau lors de la formation de l1ester avec le catalyseur1 ce qui expliquerait 

le fait que la température soit inférieure à IOo°C1 température trop petite pour être ceUe de 

la conception d'un anhydride. Par contre le thermogramme ne révèle pas de pic pour [a 

réelle réalisation de l1 anhydride. 

Tandis que pour le BTCA; étant plus réactif1 il se cyclise très rapidement seul et le 

catalyseur doit uniquement entrer en jeu pour réguler [e pH et ne forme ainsi pas d'ester 

activé. Par conséquent1 [e stade de [1ester n1appara1t pas sur le graphique1 donc pas de pic à 

faible température mais simplement un pis à une température supérieure1 correspondant à 

[a création de [1anhydride. De plus [a température à laquelle ce phénomène se produit est 

plus réallste et est conforme aux données de [a littérature. 

lll RESULTATS EXPERIMENTAUX 

J.I Optimisation du greffage sur le coton 
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J.I.I Paramètres de fou(ardage 

L'expérience consiste à évaluer l'impact de la pression appllquée au foulard sur le 

taux d'emport du coton. En fait avant de s'intéresser à l'influence des conditions 

opératoires, tels que le temps ou la température sur le greffage, il faut connaître la quantité 

des réactifs préalablement imprégnée sur le textile. Ceci est déterminé à partir de la 

mesure du taux d'emport. 

En effet le taux d'emport est le paramètre qui va déterminer le taux de greffage, 

puisqu'il va réguler la proportion de matière déposée sur le textile. Autrement dit, plus le 

taux d'emport sera important, plus il y aura de réactifs appliqués et plus le greffage aura la 

possibilité d'atteindre des taux importants. 

Or, il est bien établi que le taux d'emport d'un textile dépend non seulement de la 

nature des fibres, de la texture et des caractéristiques de l'étoffe et enfin de la pression 

exercée entre les rouleaux du foulard. Ce dernier paramètre va permettre de réguler le taux 

d'emport en éliminant plus ou moins ['excès de solution imprégnant ['étoffe : c'est 

l'exprimage. La manipulation suivante consiste donc à mesurer le taux d'emport en 

fonction de la variation de la pression appliquée au foulard. 

100~-~---~-------------------------~------------~ 

170 

~100 
IIC 
~ 150 

t 140 

;, 130 
~ 
~ 120 

110 

100 +------.-----.------.-----.---.----l 
0,75 1,25 1,5 1,75 2 2,25 

Prestlion (bar) 

Graphique 6: Evolution du taux d/emport en fonction de là pression appliquée entre les rouleaux pour le 

coton standàrd 

Sur le graphique 6, nous constatons que le taux d'emport répond linéairement à la 

pression appliquée. La progression vers des pressions élevées entre les rouleaux, fait chuter 

le taux d'emport de 165 à nf>lo1 pour respectivement un et deux bars. 
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Par la suite de notre étude, nous avons opté pour une pression de 2 bars pour le 

coton, qui génère une imprégnation convenable des réactifs et une homogénéité et 

reproductibillté du greffage de la CD. 

3.1.2 Comparaison entre les PCA de fonctionnalité f=2 et f>2 

Comme nous avons pu le voir dans la partie bibliographique, les diacides sont peu 

performants dans le traitement de finition du coton. Nous les avons comparés à l'acide 

citrique dans le cas du greffage de la CD. 

Acide 
Cain de poids {%) Cain de poids {%) 

%CD greffée 
Echantillon xo/Jfo Echantillon xofJ/Io 

Oxalique 3 5 2 

Malonique J/I 5,6 2/5 

Clutarique s 7,6 2,6 

CTR 8 17 9 

Tableau 3: Conditions acide/NaH,PO/[JCD Ia/y'o ou Ia/.J/Io foulard k2/ séchages min go°C fixations 

Quelquesoit la longueur de la chaine aliphatique du diacide, le taux de greffage de 

la cyclodextrine plafonne aux alentours de 2 contre 9% pour le CTR Tout comme pour le 

traitement anti-froissage1 [es diacides sont peu performants dans la réaction de greffage 

des CD. Ceci s'explique par leur incapacité à former les anhydrides cycliques successifs1 

qui interviennent dans cette réaction (voir le mécanisme décrit précédemment). 

J.I.J Influence de la température sur le greffage des CD 

Pour les différentes CD natives, ainsi que deux de leurs dérivés (l'HP 13 CD et la 

RAMEB 13 CD )1 nous avons évalué l'impact sur le greffage du macrocycle, premièrement 

de la température de fixation puis dans un deuxième temps de [a durée de fixation. 
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Graphique 7: Greffage des différentes CD sur tulle coton en foncdon de fa température. Conditions 

CTR/NaH,PO/CD 10Mo foulard (1/2/ séchage 4 min go°C fixations min. 

Le graphique 7 révèle que les CD n'adoptent pas le même comportement et peuvent 

être classées en trois catégories. la première correspond à l'HP p CD, qui réagit dès 

140°C et atteint un palier supérieur aux autres CD, de l'ordre de r_5".1c>. La deuxième 

regroupe les CD natives, à savoir ['a. CD1 la 13 CD et la "( CD1 dont le greffage débute 

aux environs de rss°C. Et enfin la troisième constituée de la RAMEB 13 CD1 dont la 

fonctionnallsation ne dépasse pas les 2%1 quelquesoit la température appliquée. 

Nous pouvons établir le classement suivant: HP p CD>>I3 CD1 y CD>a. 

CD>>RAMEB 13 CD. 

3.1.4 Influence du temps de fixation sur le greffage des CD 

l L--~ha cO -.-bêta CO ~gamm CO-+-RAEroj-~ 

1 :: 1~" • 
1 ~ 8 

1 à 6 

1 • :~--&----------------------~ 
1 0 2 6 10 14 

Temps de fixation (min) 
L__ ________________ _ 

Graphique 8: Greffage des différentes CD sur tulle coton en fonction du temps. Conditions 

CTR/NaH,PO/CD IO/;ho foulard /:y2/ séchage 4 min go°C fixation I70°C pour ra/ fa pet la ret Igo°C 

pour!aMMEB. 
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L'allure générale des courbes obtenues sur le graphique 5 est simllaire pour les CD 

natives. Elle se décompose d'une croissance au cours des six premières minutes. En effet 

c'est dans cette zone que la variation du gain de poids est la plus marquée. Ensuite nous 

observons la stabilisation progressive du tracé pour aboutir au plateau1 correspondant à 10 

minutes de réaction pour toutes [es CD. 

L' aUongement du traitement thermique n'affecte pas ['ordre de réactivité des CD. 

La p CD et [a y CD réagissent dans les mêmes proportions et donnent les meiHeurs 

résultats1 elles dominent ['a CD1 qui elle même surpasse (a RAMES P CD. A noter que 

pour l'a CD1 contrairement aux autres1 sa phase de croissance s'étale au-delà de six 

minutes. 

3.1.5 Analyse et interprétation des résultats 

Les études du taux de greffage en fonction de (a température ou du temps de 

réaction1 nous ont permis de mettre en évidence1 premièrement que la taiHe de la cavité 

n'influe pas (a fonctionnalisation. En effet [es trois CD natives se fixent sur le coton. Bien 

que la p CD et la y CD possèdent quasiment la même réactivité1 [a réaction entre le PCA 

et l'a CD1 génère des textiles porteurs de CD en moindre quantité. Souvent le gain de 

poids pour ['a CD est [a moitié de celui de la p CD et la y CD. Cependant aucune 

interprétation plausible n'a pu être émise pour expliquer ce phénomène. 

Deuxièmement, le fait de substituer les fonctions hydroxyles des CD natives 

affecte la fonctionnalisation1 soit positivement pour l'HP P CD1 soit négativement pour la 

RAMEBPCD. 

En effet le greffage de l'HP P CD n'est pas handicapé par [a modification des 

hydroxyles de la CD1 puisque ce dérivé procure la meilleure réactivité (actif à partir de 

I40°C) et le meilleur taux de CD greffée (15%). La substitution consiste à apporter des 

bras hydroxypropy[es permettant d'une part d'éloigner les sites réactifs de la cavité et ainsi 

diminuer la gêne occasionnée par le cycle pour l'approche des anhydrides. D'autre part la 

chaîne aliphatique plus longue1 rend plus mobile les fonctions hydroxyles1 qui ne se 

retrouvent pas figées et incapables d'atteindre le PCA pour la polycondensation. 

194 



seconoo partie : GrefftlfJil et pol~érisation ôes CD par le biais iles aeioes pol~Jca:rho~liques 
chapitre 6 : Etuile ilu erefftlfJC oos CD sur ~bres cellulosiques et sur pol-~ster 

Toutefois le fait de méthyler les fonctions hydroxyles (cas de la RAMEB ~ CD! 

produit [1effet inverse. Le profil de greffage de [a RAMEB ~CD est différent de celui des 

CD natives. Nous pouvons voir à nouveau que ceHe ci est beaucoup moins réactive que 

ces dernières. D 1une part, 1[ a fallu augmenter la température de 20°C par rapport aux CD 

natives pour observer un greffage significatif. D1 autre part, aucun greffage n'est obtenu en 

deçà de 4 minutes. Contrairement à précédemment, [a méthy[ation n1 apporte pas de 

nouveHes fonctions hydroxyles mais consomment ceux de [a CD native. Par conséquent, 

cette dernière passe (en moyenne) de 21 à 8 fonctions hydroxyles disponibles pour la 

polycondensation avec [e PCA NatureUement [a réactivité de la RAMEB ~ CD est 

ainsi amoindrie, i[ lui faut donc des conditions opératoires plus importantes pour espérer 

une réaction. Cependant même si {1 estérification est opérée pour des temps très longs (20 

minutes)1 aucune amélioration n'est visible. En fait c'est le second effet de [a méthylation 

qUJ entre en jeu1 à savoir [a gêne stérique. En effet en plus de réduire [e nombre 

d~ydroxy[es, [es groupes méthyles ceinturent le structure et empêchent [es quelques 

hydroxyles encore présents, d1 atteindre [es anhydrides formés par [e PCA La combinaison 

des deux effets de [a méthylation, explique que même des temps et températures élevés, ne 

parviennent à faire atteindre à [a RAMEB ~ CD, des taux de greffage comparables aux 

autres CD. 

3.1.6 Rôle du catalyseur 

Dans le chapitre 7 concernant la synthèse de polymères, nous allons observer que la 

présence de catalyseur n'est pas toujours absolument utile. Nous avons donc étudié ce 

paramètre pour [a réaction de greffage sur le coton, en faisant varier [a concentration en 

catalyseur. 
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Crilphique 9 : Cre{filge de fil PCD sur tulle coton en fonction de fil concentrdtion en Cdtillyseur. Concli'tions 

CTP!Nil~PO/PCD Io/Yho foulilrd (I/2} séchilge 4 min go°C fix.ltion .f min I70°C 

La première caractéristique qui ressort du graphique 9 est que (e greffage de (a CD 

sur les fibres est dépendant du catalyseur. En effet contrairement aux polymères, 

('amplitude prise par la courbe en fonction de (a concentration en catalyseur1 est visible1 ce 

qui est synonyme que pour le greffage sur textile, [a présence de catalyseur est un facteur 

primordial. Nous pouvons ainsi voir que le pourcentage de CD fixée peut varier de 3 à 8%1 

quand nous enrichissons davantage le bain d'imprégnation en catalyseur. 

Deuxièmement il est possible de remarquer que l'apport bénéfique du catalyseur est 

limité1 des concentrations élevées nuisent au greffage. Ainsi pour la gamme de 

concentration comprise entre o et 3%1 les valeurs de greffage grimpent très rapidement 

pour atteindre leur apogée pour une concentration en catalyseur de 31~./b. En effet le 

passage de 1 à 3% en catalyseur, triple la quantité de CD fixée. Néanmoins passé ce 

stade, (e gain de poids se stabilise lorsque l'ajout de quantités croissantes de catalyseur est 

réalisé. L'excès de catalyseur est défavorable à la réaction, comme pour la synthèse de 

polymères. 

Dans la finition textHe1 le catalyseur agit à deux niveaux. Le premier est relatif au 

pH du bain d'imprégnation, il permet de tamponner le milieu à des pH acides. La 

deuxième action est de favoriser la formation de l'anhydride sur le PCA 

Par conséquent (e fait que (e gain de poids soit plus influencé par les faibles 

concentrations en catalyseur1 pourrait s'expliquer d'une part1 que comme le volume de la 

solution d'imprégnation est constant, une même quantité de catalyseur suffit à le 
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tamponner. D'autre part1 la quantité de PCA étant identique pour toutes (es 

manipu(ations1 nous verrons l'action du catalyseur sur [a cydisation du PCA uniquement 

lorsqu'il sera en défaut par rapport au PCA1 donc pour des faibles concentrations. 

J.I.7 Rôle du pH: greffage du PAA et NaPAA 

Le P AA mauvais candidat pour le traitement d'infroissabillté1 voit en présence de 

CD une recrudescence de sa réactivité au point de faire de lui ['agent réticulant donnant le 

plus fort taux de greffage6
• Cependant [e prix non raisonnable du PAA met un frein à son 

éventueUe exploitation à grande écheUe1 c'est pourquoi nous nous sommes tournés vers sa 

forme sel1 le NaP AA1 de moindre coût. 

L'expérience qui suit à consisté à montrer que le se[ de PAA seul était apte à 

estérifier le coton. Comme la réticulation PCNfibre requière un milieu acide. En effet [a 

formation d'un anhydride se fait seulement à partir de deux fonctions carboxyliques et pas 

à partir de leurs sels. Or la dissolution de NaPAA impose un pH basique. Nous avons 

donc progressivement acidifié le milieu avec HCl et étudié la variation du taux de greffage 

en fonction du pH appliqué au bain d'imprégnation. 
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Graphique 10: Greffage du NaP AA en fonction du pH. Conditions NaP ANN.af{.PO, w/; foulard /y2} 

séchage 4 min 90°C fix.aâon s min I70°C. 

Le gain de poids présente trois stades. Pour des pH compris entre 7 et 51 [e greffage 

est très faible1 voire nul. Quand l'acidification du milieu progresse (pH de 5 et 4)1 nous 

observons une forte amélioration de la fonctionna[isation. En effet [a diminution d'une 
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unité de pH, procure la variation de la courbe la plus intense, qui passe d'un gain de poids 

de o1s à 4%. Enfin au-delà de pH 41 le tracé a tendance à se stabiliser. 

Plus nous descendons en pH, plus nous allons reprotoner les fonctions 

carboxyliques, d'où le passage du NaPAA de sa forme ionique sous sa forme sel vers sa 

forme acide. Cette dernière étant plus favorable à [a cyclisation du PCA, nous favorisons 

la réaction PCNfibre et ainsi le gain de poids croit dès que le pH aura dépassé le pl<a du 

PAA. 

Pour la suite de l'étude, le pH a été fixé à 2. 

Les résultats obtenus précédemment ont permis d'apprécier que [a régénération du 

NaPAA sous sa forme acide par ajout d'HCl, permettait la réticulation du coton. 

L'expérience qui suit à pour but d'étudier la fixation de la CD à partir de NaPM et de 

comparer les rendements de greffage vis à vis du P AA. 
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! 8,0 
Cil a s.o 
tt 4,0 

2,0 

0,0 +------.-...... --r-----r-----r------i 
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Templlreture ("C) 

Cr.1phique II: Creffilge du P A4 et: de N.1P A4 en fonct:ion de fil tempérilture. Conditions P A.A/ 

NilH.PO/PCD 8/.Yfo et NilPAA/N.1H,PO/PCD IcVyio pH =2 foulard /I/2/ séch.1ge 4 min go°C fixation 

smin. 

Nous pouvons constater que [es courbes relatives au PM et au NaP AA se 

recouvrent. Ceci démontre que le remplacement du P AA par le sel de PM est 

envisageable, à condition d'ajuster le pH du bain d'imprégnation à des valeurs inférieures 

à4-

3.2 Greffage sur polyester 
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température de J0°C. Enfin à partir de 185°C1 [a courbe atteint un palier situé aux 

alentours de 16%. 

3.2.1.2 influence de la concentration en CTR 

Nous avons également investigué l'impact de [a concentration en CTR contenue 

dans [e bain d'imprégnation, sur la prise de masse de l'échantillon. 

16~- -----~·~- ------------------~---···---------~ 
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l 8 
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Graphique 13: Greffage de la CD sur le PEH en fonction de la concent:ration en CTR Conditions 

CTR/Na,HPO /PCD X/fia foulard fu/2/ séchage 3 min 90°C fixàtion s min I90°C. 

L'influence de la variation de la quantité d'agent réticulant présente dans le milieu 

sur [etaux de greffage n'est observable que sur une étroite gamme de concentrations, mais 

est responsable d'une augmentation importante. Ainsi nous constatons que pour des 

pourcentages inférieurs à 6%1 le CTR est incapable de se fixer et/ou de fixer la CD, 

puisque le gain de poids stagne à zéro. De même à partir de 8%1 l'ajout de quantité 

supplémentaire n'a quasiment aucune répercussion sur le greffage. Par contre la 

polycondensation se joue pour des concentrations comprises ente 6 et 8%1 c'est dans cet 

intervalle1 qu'li y a de [a matière fixée sur le tissu. Le gain de poids se voit multiplié par un 

facteur 7· 

J.2.I.J lnf[uence de [a concentration en CD 

L'expérience précédente a pu démontrer que la présence de quantités plus ou moins 

élevées d'agent réticu[ant1 avait des répercussions sur le gain de poids. Nous nous 

proposons ici de vérifier s'i [ en est de même pour la CD. 
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3.2.1 Essais préliminaires : greffage de la 13 CD sur fibres de polyester 

La transposition de la méthode du greffage de la CD des fibres cellulosiques aux 

fibres synthétiques1 telles que le polyester1 a nécessité des essais préllminaires1 qui ont 

premièrement consisté à voir si cela était possible et deuxièmement à étudier les conditions 

opératoires1 à savoir la température1 le temps et la concentration en agent réticulant et en 

CD. Pour cela nous avons uniquement travaillé avec un type d'agent réticulant /CTR) et 

une CD 113 CD) sur du polyester tissé. 

J.2.I.I Influence de la température 

L'influence de la température sur le greffage de la 13 CD sur les fibres de polyester 

est déterminée en imprégnant une étoffe de polyester tissée soit par une solution de PCA 

et de catalyseur, servant de référence1 soit par une solution renfermant le PCA1 le 

catalyseur et la 13 CD1 puis de réaliser la fixation pour différentes températures. 

l-M-sans CD-avec CD 1 

18~~------------·-·---·-·-· ·-------~-----·---··-----

16 

~ 14 

i 12 

"i 10 
.g 8 

-i 6 
(!) 4 
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0._--~==~~~==~==~==~~ 
140 150 160 170 180 190 200 210 

Température ("C) 

Graphique I2: Greffage de la CD sur le PEH Conditions CTR/Na2 HPO /PCD Io/;ho foulard (~2/ 

séchage J min 90°C fixations min. 

D'après le graphique n1 nous pouvons constater que la présence de la CD dans le 

bain d'imprégnation change radicalement les résultats. En effet le tracé relatif au travaH 

sans CD est plat quelquesoit la température appliquée, tandis que celui correspondant au 

travail avec CD1 adopte une allure semblable à celle obtenue [ors de l'étude du coton. La 

fixation de [a CD est initiée pour des températures supérieures à r6o°C1 en effet avant1 

aucune prise de poids n'est détectable. Ensuite plus [a température augmente1 plus le gain 

de poids est important1 nous passons de o à 14% de greffage pour une élévation de [a 
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Graphique I4: Creffase de la CD sur le PEH en fonction de la concentration en CD. Conditions 

CTR/Na2HPO /PCD za/]/Z foulard 1~.»2/ séchage J min go oC fixation f min zgo°C 

Dans un premier temps, le gain de poids est proportionnel à la concentration en 

CD. Dans la gamme de concentrations en CD comprises entre o et 10%1 nous 

remarquons que plus le milieu est riche en CD, plus la prise de masse augmente. Dans un 

deuxième temps, pour des concentrations supérieures à I0%1 l'allure de la courbe perd sa 

linéarité au profit d'un palier. 

3.2.2 Analyse et interprétation des résultats 

L'étude du greffage en fonction de la température a mis en évidence que seul le 

PCA était incapable de se fixer. La prise de masse n'est identifiable que si la CD est 

présente. Ce phénomène était à priori prévisible, puisque comme le polyester ne renferme 

pas de fonctions hydroxyles ou autres fonctions chimiques capables de réagir sur 

['anhydride formé par le PCA, le PCA ne possède donc aucun site d'ancrage pour réaliser 

un lien covalent fibre/PCA et se voir ainsi fixer de manière permanente. 

Par conséquent le seul phénomène possible est la réaction directe entre [e PCA et 

la CD, sans passer par le textile. Contrairement aux fibres cellulosiques, nous ne sommes 

plus confrontés à une succession d'estérifications de l'agent réticulant sur la cellulose puis 

de la CD sur le PCA, mais uniquement à [a polycondensation entre le PCA et [a CD. 

Cette dernière génère un copo(ymère insoluble PCNCD, tel qu1i[ sera étudié dans le 

chapitre 71 venant se déposer sur les fibres et ainsi permettre l'augmentation du gain de 

poids. Etant donné la résistance de ce dépôt au lavage, ceci signifie que l'adhésion 
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physique du copo[ymère aux fibres s'effectue correctement. En effet [es affinités 

développées entre [es deux partenaires doivent être assez fortes pour assurer le maintien du 

polymère sur [a fibre. 

La température seull de greffage est de 170°C1 aussi si nous nous referons aux 

travaux sur [a synthèse des polymères (chapitre suivant}1 nous pourrons observer que la 

fabrication d'un copolymère insoluble nécessite également une température proche de 

170°C. Cette observation vient appuyer l'hypothèse d'un dépôt de copo[ymère sur les 

fibres. 

Quant à l'étude de ['influence de la quantité d'agent réticulant, elle démontre que 

l'obtention d'un taux de greffage raisonnable requérait une certaine quantité de CTR Par 

conséquent ceci confirme qu'il faut les deux réactifs1 le CTR et la CD pour qu'un greffage 

s'effectue. Avant cette concentration1 le CTR est en défaut par rapport à la CD1 de ce fait 

la polycondensation produit un copolymère1 de faible masse molaire donc sous une forme 

soluble incapable de s'adhérer de façon permanente aux fibres. Par contre au-delà de cette 

concentration1 la stœchiométrie entre les deux protagonistes ou l'excès de l'agent 

réticulant1 est plus favorable à [a réalisation d'un matériau insoluble formant un réseau 

dense1 plus apte à se combiner aux fibres. 

Enfin l'impact de la concentration en CD corrobore également ce dépôt de 

copo[ymère. En effet l'élévation linéaire de [a prise de masse quand [e milieu s'enrichit en 

CD1 signifie que nous approchons de [a stœchiométrie entre le CTR et la CD1 

permettant la formation d'un polymère ayant la possibilité d'adhérer aux textiles. Par la 

suite1 l'ajout de quantités de CD supplémentaires n'affecte plus [e greffage. Ce 

phénomène est la conséquence de [a polyfonctionnalité de la CD. La polycondensation à 

ce stade1 va favoriser la réaction des motifs CTR sur les molécules de CD déjà présentes 

aux dépends de l'introduction de nouvelles CD. Cependant ce phénomène va permettre [a 

cohésion et la durabilité du dépôt du copolymère. 

J.2.J Optimisation du procédé et élargissement aux autres CD 

Les conditions appliquées sont pour le foulard une vitesse de défilement de r 

(mm/min} et une pression de 215 bars et un séchage à 90°C d'une minute trente. 
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Les essais préliminaires précédents ayant montré que le PCA seul ne se greffait 

pas sur le polyester, nous ne réalisons plus d1 échantiUons témoins sans CD et le 

rendement du greffage est directement égal au gain de poids du textile fonctionnalisé. 

J.2.J.I Influence de la température sur le taux de greffage des CD 

La première étude consiste à quantifier l'impact de la température sur la 

fonctionnalisation du polyester pour différentes CD. 
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Cràphique IS: Greffage de la CD sur mouséiquàire en foncâon de là tempéràture. Condiéions 

CTR/Na,HPO /CD ral;ho fixations min. 

Plus la température appliquée est importante, plus [e pourcentage du gain de poids 

s'élève. L'amplitude de la courbe est régie par la nature de la CD. Pour 190°C1 nous 

retrouvons les trois groupes de CD classés dans le même ordre, cité précédemment dans 

['étude sur le coton, à savoir HP p CD>J3 CD, y CD>a. CD>>RAMEB p CD. Les 

performances des CD natives se situent entre 10 et 15% et sont encadrées par ceHes des 

deux dérivés. La RAMES J3 CD n'a pas amélioré ses capacités puisque même à 2oo°C 

rien ne se fixe. Quant à l'HP l3 CD, eUe atteint un taux de greffage aux environs de 20%1 

sans avoir atteint de palier. 

Comme pour le coton, il existe une température seuil, à partir de laquelle la 

polycondensation est amorcée, égale à I50°C, sauf pour l'a. CD, qui demande I0°C 

supplémentaires. Parmi [es CD natives, nous constatons que les courbes entament leur 

stabilisation pour 170°C. De nouveau, l'a. CD se montre moins réactive, puisqu'il faut 

attendre I8o°C pour atteindre le palier. 
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J.2.J.2 lnfluence du temps de fixation sur le taux de greffage des CD 

L'étude antérieure a permis de déterminer [a température optimale de greffage des 

diverses CD. A partir de cette température, ['influence du temps de fixation a été étudié. 
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Graphique I6: Greffage de la CD sur moustiquaire en fonction du temps. Conditions 

CTR/Na,HPO /CD w/;.ho fixation à I9o°C pour a/ret RAMEB et à I8o°C pour f3 eL HP. 

L'influence du temps est d'autant plus marquée que la durée de fixation est faible. 

En effet pour toutes [es CD, nous atteignons dès deux minutes [e taux maxima[ de 

greffage, qui ensuite reste constant. La plus grande variation de [a prise de masse 

s'effectue dans ('intervalle 30 secondes à une minute trente. Par exemple, dans cette zone le 

gain de poids passe de o à 10% pour l'HP P CD et la p CD et de o à 15% pour [a y CD. 

Comme précédemment, ('a CD se détache des autres CD et montre une évolution plus 

progresstve. 

Toutefois [a chose remarquable qui découle du graphique 131 est le fait que des 

pourcentages importants de gain de poids soient observables pour de très courts laps de 

temps. En effet dès une minute, [a fixation de [a CD est déjà possible alors que dans le cas 

du coton, au minimum deux minutes étaient nécessaires pour obtenir [e même résultat. 

Les différences de réactivité des CD natives et de leurs dérivés vis à vis du greffage 

en fonction de [a température et du temps de fixation, s'expliquent de [a même manière que 

celle décrite précédemment pour le coton. Que ce soit par greffage covalent ou par dépôt du 

copo[ymère sur les fibres, le facteur de gêne stérique est toujours un facteur [imitant. 
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A part l'augmentation de I0°C de [a température seull pour le polyester1 nous 

n'observons pas de différence majeure de comportement en fonction de [a température pour 

les deux types de greffage. Cependant par rapport au temps1 il en existe une. En effet la 

fixation par adhésion du copo[ymère permet de générer des taux de prise de masse 

importants pour de très faibles temps de réaction. 

Dans ['étude sur le coton1 nous avions pu remarquer qu'li fallait chauffer plus ou 

augmenter le temps de réaction pour réaliser [e greffage de [a CD que pour réticuler le 

coton par le PCA seul. Par conséquent1 nous avons pu en déduire que l'enthalpie de 

réaction entre [e PCA et la CD est supérieure à celle de la réaction entre le PCA et la 

cellulose. Etant donné que pour le polyester1 il est possible de fonctionnaliser ['échantillon 

pour des courts laps de temps (dès une minute)1 ce phénomène est synonyme que nous ne 

sommes plus en présence du même type de réaction et conforte l'hypothèse de [a 

fonctionna[isation par dépôt physique de copolymère. 

J.2.J.J Rôle du catalyseur 

l'objectif de la présente expérience consiste à fonctionnallser des moustiquaires en 

tulle de polyester par l'a CD1 la f3 CD1 [a y CD et l'HP f3 CD1 pour une gamme de 

concentrations en catalyseur comprise entre o et ~Al. 
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Graphique IT: Greffage de la CD sur moustiquaire en foncâon de fa concentration en catalyseur. 

Conditions CTR/Na2 HPO /CD n:V,Yho fixations min à I90°C pour a et 'f/ J min à 18o°C et 4 min à 18o°C 

pour HP. 

La première caractéristique que nous pouvons tirer du graphique 17 est que l'excès 

de catalyseur nuit au greffage. En effet1 à partir de 3% (concentration en catalyseur 
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optimale}, [es tracés du gain de poids pour les diverses CD ont tendance à décroître. Il est 

à noter qu'un phénomène similaire a été observé lors de l'étude sur le coton et le sera [ors de 

la synthèse des polymères. 

Quant à la deuxième caractéristique, elle relate le fait que pour une concentration 

en catalyseur nulle, le greffage de toutes les CD soit visible. De plus H ne s'agit pas de la 

fixation d'infime quantité de matière, puisque nous obtenons une valeur de gain de poids 

égale à la moitié de celle optimale pour l'HP 13 CD et la 13 CD. 

Si nous comparons cette étude avec son homologue pour le coton, nous pouvons 

remarquer que la proportion en catalyseur introduite dans le bain d'imprégnation n'a pas 

les mêmes impacts sur fe greffage. Comparé au coton, qui nécessite au minimum 1% de 

catalyseur pour qu'une prise de masse soit visible, ici pour le polyester, la 

fonctionnalisation est envisageable même en absence de catalyseur. Par conséquent ce 

phénomène laisse sous-entendre que deux processus bien distincts sont mis en jeu, selon 

que les fibres contiennent ou non des fonctions hydroxyles. 

De plus lors des travaux sur [a synthèse des polymères du chapitre 7 et plus 

précisément de la variation du rendement en fonction de la concentration en catalyseur, 

nous pourrons constater que la conception de polymères sera également peu influencée par 

la présence de catalyseur. Cette dernière observation apporte une nouvelle confirmation au 

mode de greffage sur polyester, qui passe par l'adhésion physique d'un copolymère 

PCNCD. 

J.l.J.4 Rôle du pH: greffage de NaPAA 

Pour les raisons citées [ors des travaux sur le coton, le sel de P AA a été testé en 

tant qu'agent réticulant pour la fixation de la CD sur moustiquaires polyester. L'efficacité 

du greffage a été évaluée en fonction du pH de [a solution d'imprégnation. 
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Graphique rB: Greffage de FHP sur moustiquaire en fonction du pH Conditions 

NaPAA/NaH,P0/1-fPCD roMa fixation 4 min à r8o°C 

Pris sous sa forme brute (pH compris entre 7 et s)1 [e NaP AA ne génère aucune 

prise de masse. Plus le bain d'imprégnation devient acide, plus le pourcentage de CD 

greffée s'accroît pour atteindre un palier en deçà de pH 4· 

L'ajustement du pH vers des faibles valeurs va favoriser la transformation des 

fonctions carboxylates en carboxyliques, plus favorables au greffage. Quand ces dernières 

seront en nombre suffisant, le greffage pourra démarrer (pHs) pour atteindre son apogée, 

quand le pH appliqué sera inférieur au pl<a du P AA où les fonctions acides prédomineront. 

Que ce soit pour la réaction fibre/PCNCD (cas du coton) ou pour la synthèse du 

copolymère PCNCD1 le NaPAA préalablement remis sous sa forme acide, est apte à 

fixer de manière permanente [a CD sur [es fibres. 

lV CONCLUS lON 

L'imprégnation d'étoffes par un mélange ternaire PCNcatalyseur/CD, suivie de 

['évaporation du solvant puis d'un traitement à hautes températures, conduit à 

l'incorporation permanente de CD sur des supports de nature différente. L'originalité et le 

caractère innovant de cette approche ont conduit le laboratoire à déposer un brevet'. 
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Premièrement cette méthode de greffage par polycondensation peut aussi bien 

s'appliquer aux différentes CD natives qu'aux dérivés de CD. Ainsi nous avons pu fixer 

l'a. CD, la f3 CD1 la y CD et l'HP f3 CD sur le coton ou le polyester. Etant donné que 

leur réactivité n'est pas la même, il faut adapter les paramètres réactionnels pour obtenir de 

bons rendements. Néanmoins, il nous a été impossible de fixer la AAMEB f3 CD. Le fait 

du taux élevé de méthylation réduit considérablement sa réactivité et empêche donc son 

greffage. 

Deuxièmement, selon que nous adoptons une fibre cellulosique ou non, [es schémas 

réactionnels mis en jeu sont distincts. 

A savoir pour [es fibres de type cellulosique, la réaction est proche de celle du 

traitement d'infroissabilité des tissus. En effet, elle s'effectue par un greffage covalent de 

[a CD, qui comprend la réticulation entre le réseau des fibres et les motifs de CD. Cette 

réaction dépend quasiment des mêmes conditions opératoires que la réaction PCNfibre. 

Elle s'opère en présence de catalyseur et pour des temps et des températures du même 

ordre de grandeur. Cependant bien que la CD et la ceHulose aient des structures 

chimiques voisines, nous avons pu constater que la température seuil où s'initie le greffage 

de la CD était supérieur à celle de (a réticulation des fibres par les PCA. 

Quant au greffage sur polyester, la fixation de la CD n'est pas le résultat de réelles 

liaisons covalentes entre les fibres et le macrocycle, mais plutôt la conséquence d'un dépôt 

physique d'un copolymère PCNCD insoluble, qui vient adhérer de manière permanente 

sur les fibres. C'est pourquoi, nous ne retrouvons pas la même influence que pour le coton, 

des divers paramètres réactionnels. 

D'une part la polycondensation requiert une température supérieure de I0°C pour 

produire la fixation de matière sur l'étoffe et d'autre part les temps de réaction 

contrairement à la température, se voient réduits. En effet bien que la formation du 

copolymère s'effectue à plus hautes températures, eUe est néanmoins rapide, permettant 

ainsi d'obtenir un taux de greffage élevé pour seulement une minute de réaction, alors que 

pour le coton, il faut au minimum attendre deux minutes. Enfin la particularité [a plus 

remarquable pour ce type de greffage, est qu'tl peut se réaliser sans l'aide d'un catalyseur, 
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pUlsque pour la plupart des CD1 à concentration nulle en catalyseur1 il est possible 

d'observer une prise de masse. 

Dans le cas présent1 nous pouvons affirmer que le copolymère fixé1 possède toutes 

les caractéristiques de celui qui sera étudié dans le chapitre y. A la différence près que 

celui-ci a été formé in situ1 sur le matériau textile. 
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Figure 10 :Représentation shématique des deux modes de greffage de fa CD. 
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mise en jeu lors du greffage de fa CD sur textile. 
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Seco!We partie : Greffaoe et pol;!)Wiérisation èles CD par le biais èles acièles pol~rbo~liques 
cba,ntre 6 : Etuèle bu greffage oes CD sur ~bres cellulosiques et sur pol~ster 

Partie B · Caracterisation des textiles greffes. 

l SPECTROSCOPIE INFRAROUGE 

La [ittérature12 rapporte que [es bandes carboxyliques (issues du PCAI peuvent se 

confondre avec les bandes esters. Pour éviter ce[a1 il est nécessaire de convertir [es 

fonctions acides sous leur forme ionisée1 dont la bande se décale et se distingue de celle des 

esters. Par exemp[e1 pour le BTCA, [a bande acide à 1730 cm-' se décale vers 1570 cm-'. 

C'est pourquoi1 [es spectres ont été enregistrés pour les textiles à ['état brut mats 

également après un traitement par 20 ml de soude décimo[aire pendant 2 minutes. 

Les mesures sont effectuées en transmission à partir de pastiHes de KBr. 

L'échantillon à analyser est tout d'abord découpé en très petits morceaux1 puis mélangé à 

du KBr1 avant d'être réduit en poudre à ['aide d'un broyeur métallique à bi[[es. 

1.1 Supports en coton 

~-~.1 
coton CTR/CD soude ./ 1 

/ / 'vr\ ~ .(\\ 
/ ,l\ /1 

/'l 1 i, i ': 1 

-~, .. ,_ \ / \j ///~~-~----\ v \ fÎ Jr/ \. 
\\ 1 / ~~~~·~;'\ 

\ / f1 / (ji. f 1 't ) 
'l f\fcotonCTR/CD v '" 

'1
1
, J 'v 

\ / coton 
\ J \ 

\ 
\ __ ) 

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600 

Nombre d'ondes (cm-Ij 

Figurer: Spectres IR du coton. 
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Seconôe partie : Greffage et po~érisati011 bes CD par le biais 00s actôes pol~rbox:4liqMes 
chapitre 6 : Btuôe mt greffage ôes CD sur fibres œllMlosiifMeS et su.r pol~1ester 

Tout d' abord1 [es fibres cellulosiques et la CD ayant toutes deux des structures 

chimiques voisines, les spectres lR sont totalement identiques, ce qui représente un gros 

inconvénient pour détecter sur le spectre IR du coton CTR/CD, la présence du 

macrocyde. 

La comparaison du spectre du coton avec celui du coton fonctionnalisé par le CTR 

permet de déceler ['apparition de deux bandes situées à 1693 et 1785 cm-'. Ces dernières 

correspondent respectivement à l'introduction de fonctions carboxyliques et à [a formation 

de liaisons ester entre le PCA et la cellulose. Le CTR étant capable que de former deux 

anhydrides et donc deux liens ester, la troisième fonction acide va rester telle quelle et va 

être visible en IR. 

A noter que la bande à 16oo cm·• /relative à l'eau appartenant à la structure du 

cotonJ présente sur le tracé du coton n'a pas disparu sur le spectre du coton CTR mais 

s'est vue englober par (a bande acide. Ainsi nous pouvons remarquer un léger épaulement 

de la bande à 169318 cm·'. 

Le fait d'avoir greffé de la CD sur le textile n'apporte pas de grandes modifications 

spectrales. Par rapport au coton CT!\, les intensités des bandes acide et ester ont 

tendance à s'égaliser alors que précédemment la bande acide prédominait. L'ajout de CD a 

eu pour conséquence d'étendre [a polycondensation des PCA En effet la CD étant plus 

mobile que la cellulose, elle a pu plus facilement former des esters et ainsi consommer 

davantage les fonctions acides. 

Le traitement par la soude a eu pour effet de moduler l'intensité des bandes ester et 

acide. Comparé au coton CTR!CD1 cette dernière est légèrement décalée vers les plus 

faibles valeurs de nombre d'ondes, synonymes de l'ionisation des fonctions carboxyliques 

en carboxylates. 

1.2 Supports en polyester 
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--~--------~ 

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600 

Nombre d'ondes (cm-1) 

Figure 2 :Spectres IR du polyester. 

Contrairement à [a cellulose1 ici dest la détection de ['ester qui sera difficile à 

observer1 puisque le matériau refennant [a même fonction chimique et se trouvant en plus 

grande proportion1 risque de masquer partiellement [a réalisation de l'estérification entre le 

PCAetlaCD. 

Toutefois il est possible de remarquer que lorsque nous passons du polyester au 

polyester CTR/CD1 la bande à 1693 cm·'1 subit d'une part un léger déplacement vers les 

plus grands nombres d'ondes. D'autre part un épaulement à 16oo cm·' vient s'ajouter à 

cette bande. L'explication de ce phénomène serait le fruit de l'absorption relative aux 

fonctions acides résiduelles. 

La fixation de [a CD sur le polyester est surtout mise en évidence par l'apparition 

d'un massif s'étalant de 36oo à 3100 cm·'. L'introduction des fonctions hydroxyles de la 

CD en est en grande partie responsable. Néanmoins la forme pointue de ce pic ne peut pas 

être uniquement attribuable aux fonctions a[coo[s1 puisque habituellement elles fournissent 

212 
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chapitre 6: EtJ.We ôu grefftJfJe àes CD sur fibres cellulosiques et sur pol~ster 

plutôt une bande bien arrondie. Si nous comparons le spectre du polyester fonctionnalisé 

avec celui du CTR, nous nous rendons compte que [e minimum de cette bande à 3475 cm-11 

trouve son homologue dans le spectre du CTR Par conséquent la présence des fonctions 

acides est également démontrée. 

Enfin le traitement en milieu alcalin de l'échantillon n'a fourni aucune information 

complémentaire. 

En conclusion nous pouvons porter un regard critique sur ('analyse par 

spectroscopie lR En effet, la réalisation des spectres s'est opérée à partir de ['échantillon 

broyé, par conséquent nous avons analysé les fibres dans leur profondeur plutôt qu'en 

surface. Or comme le greffage (notamment dans [e cas de polyester} se réalise en surface, 

son identification n'a pu être pleinement exploitée. D'autre part, le rendement de 

fonctionnalisation étant faible, dans la pastiUe de KBr la proportion de matière greffée est 

très minoritaire vis à vis de la proportion relative à l'étoffe brute. 11 est alors difficile 

d'apprécier des modifications spectrales et de tirer des conclusions sur ['analyse d'infimes 

quantités. 

ll DOSAGE DE LA CYCLODEXTRINE PAR LA PHENOLPHTALEINE 

1.1 Mode opératoire 

Le principe est le même que celui appliqué aux polymères, mais les conditions 

opératoires sont adaptées aux fibres textiles. 

Le dosage de la CD sur les textiles est réalisé en plaçant o1os grammes de 

l'échantillon dans 40 ml d'une solution de PP de concentration 115.10-s M, en présence de 

NaCl 1M pendant une heure sur banc vibrant. Le pH initial et final sont contrôlés. 

A noter que [e polyester brut a été également testé et qu'il ne génère aucune 

interaction avec la PP. 
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2.2 Résultats 

Seconoe partie : Greffaoe et pol~mérisation oes CD par Ce biais àes acioes pol~rbo~liques 
chapitre 6 : Etuôe ou greffaoe ôes CD sur fibres cellulosiques et sur pol~ster 

Les tests portent sur la gamme de moustiquaires confectionnées dans la partie 

synthèse précedente et consistent à évaluer l1influence des différents paramètres 

réactionnels sur [a teneur en CD présente sur V échantillon. 

2.2.1 Influence de la température 

1--% rTBssique -- rricrorrole de~~~~ 
16 ~ ~ ·------·---~ ~·--· . ~~·~·-·~·~--------·-~- ·~···~ ~·~-···-··---·---- ~ 3,00 

14 

12 
2,50 {l 
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"' 5- 10 2.00 a 
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2 

1,00 ~ 
tl 
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0 ----~~.-'-r----r---r-----+ 0,00 
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Température ("C) 

Graphique I: Evolution de la concentration en CD et du taux massique en fonction de la température. 

Le graphique r représente l'évolution du taux massique du greffage et la quantité de 

CD dosée par la PP en fonction de (a température à laquelle s'est effectuée le greffage. 

Jusque 170°C1 les deux courbes évoluent parallèlement. Au-delà1 le taux massique 

augmente encore tandis que [a CD dosée diminue. 

C 1est entre 160 et 170°C que [1amplitude des courbes est la plus importante, elles 

passent toutes deux d1une valeur nulle à leur valeur optimale. Ensuite [a prise de masse a 

tendance à se stabiliser alors que la concentration en CD est réduite par un facteur deux. 

Le copolymère contient 215 Jlmo(es de CD/g à I70°C contre 1 J.Lmole de CD/g à 190°C. 

Plus la température croit plus la polycondensation incorpore des molécules de CD 

dans le copolymère1 d1 où ['élévation importante du gain de poids et de (a quantité de CD 

jusque I70°C. Après ce stade, nous tendons à faire réagir toutes les fonctions 

carboxyliques sur [es entités CD déjà présentes, au dépend de l'introduction de nouvelles 

CD. Par conséquent le taux de réticulation augmente mais la prise de masse se stabilise. 

La chute de (a teneur en CD est le fait que [etaux de réticulation atteint est tel que le 

214 
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réseau polymère est trop dense pour laisser entrer [a PP dans [a structure, de plus est le peu 

de molécules de PP qui pénètre se retrouve face à des CD trop substituées pour effectuer 

l'inclusion. 

2.2.2 influence du temps de réaction 

\--+- % rrassique -a- nicrorrole de CD'g tissu j 
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Graphique 2 : Evolution de la concentration en CD et du taux massique en fonction du temps de fixàtion. 

Nous pouvons remarquer d'après le graphique 21 pour des temps de fixation compris 

entre une minute et une minute trente une très forte augmentation du taux massique et de 

la CD dosée. Quand la polycondensation est opérée pour des temps supérieurs à une 

minute et demi, [a prise de masse s'élève encore légèrement et entame sa stagnation. 

Tandis que la concentration en CD s'amoindrit, toutefois comparé à l'influence de la 

température, la diminution est régulière et de moindre ampleur, nous ne perdons que 1 

J.tmo[e de CD/g. 

L'action du temps sur la réaction PCNCD est similaire à celle de la température. 

A savoir pour des faibles temps, nous assistons à l'incorporation massive de molécules de 

CD d'où la progression importante du taux massique et de la CD dosée. Alors que plus 

l'estérification est étendue (pour des temps plus longs), plus les motifs CTR réagissent 

sur les CD déjà présentes afin de consolider le réseau et donc la stabilisation du greffage 

et la diminution du nombre de cavités accessibles à la PP sont visibles. 
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2.1..3 Influence de la concentration en CD 
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Graphique 3 : Evolution de la concentration en CD et du taux ma5Sique en fonction de la concentradon en 

CD dans le hain d/impré!J11dtion. 

Jusqu'à des concentrations en CD dans le bain d'imprégnation inférieures à 6%1 

nous remarquons que [e pourcentage massique augmente proportionnellement à la 

concentration en CD. Alors que la CD dosée par la PP reste nulle. Par contre quand le 

mHieu s'enrichit encore en CD1 c'est l'effet inverse qui est observé. Le greffage ne produit 

plus d'élévation de la masse d'où [a tendance à la stabllisation de la courbe, quant à la CD 

dosée, elle s'accroit linéairement avec la proportion en CD introduite dans le mélange 

réactionnel. 

Quand nous travaillons avec un faible rapport CD!CTI\. le CTR étant en excès 

toutes les molécules vont estérifier les quelques CD présentes1 pour former un copo[ymère 

fortement réticulé. Par conséquent le gain de poids va augmenter rapidement mais 

l'accessibilité des cavités des CD à la PP va être fortement réduite. Tan dis qu'avec un 

rapport CD/CTR plus élevé1 les molécules de CTR ne vont plus entrer en compétition 

pour réagir avec les CD1 puisqu'elles auront suffisamment de partenaires. Nous serons 

donc confronter à l'incorporation de CD dans le copolymère sans que ces dernières soient 

très substituées. Cette moindre réticulation permettra la mellleure diffusion de la PP dans 

le réseau1 où elle trouvera plus de cavités libres et ainsi l'augmentation de la teneur en CD 

dosée est visible sur le graphique. 
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2.2.4 Influence de la concentration CTR 
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Graphique 4: Evoluâon de fa concentration en CD et du taux 111à.Ssique en fonction de la concentration en 

CTR dans le bain d/imprégnation. 

L1étude de l'influence de la concentration en CTR sur le taux de greffage et la 

teneur en CD sur le textile fournit deux courbes dont ('évolution est parallèle mais avec 

une translation du maximum vers les plus forts taux de CTR pour le tracé relatif à la prise 

de masse. 

Pour des concentrations en CTR inférieures à 6%1 la polycondensation entre les 

CD en excès et le CTR en défaut ne produit que des oligomères de faibles masses 

molaires solubles ne pouvant adhérer correctement aux fibres. 

Plus le milieu est riche en agent réticulant, plus le degré de polymérisation du 

copolymère augmente, lui permettant ainsi de se déposer physiquement et de manière 

permanente sur les fibres et ainsi obtenir un rendement de greffage élevé. Enfin (a 

décroissance finale des courbes est la conséquence du surplus de C~ qui sert 

uniquement à augmenter le degré de réticulation et donc rendre plus difficile l' accessibi[lté 

des cavités de la CD à (a PP. 
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2.2.5 Corrélation entre la CD dosée et le taux massique 
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Graphiques: Evolution de la concentration en CD sur le textile en fonction du taux massique. 

Tous les résultats obtenus précédemment ont été regroupés pour aboutir au 

graphique 5· Nous remarquons que [1évo[ution de [a CD dosée passe par trois stades. Pour 

des taux massiques compris entre 2 et f'.tb1 [a quantité de CD dosée est proportionnelle au 

pourcentage massique. li s1 en suit pour des taux de 5 à g%1 une stagnation de [a courbe. 

Enfin au delà de 9% de taux massique1 la proportion en CD accessible à [a PP diminue. 

Dans l'intervalle 5 et g%1 la stabilisation de [a concentration en CD est la 

conséquence du début de [a consolidation de [a structure par la réalisation de pontages par 

le CTBv aux dépend de l'introduction de molécules de CD. Par conséquent1 les 

copolymères ainsi produits auront un degré de polymérisation plus élevé et donc une 

meilleure adhésion sur la fibre1 d1où [!augmentation du taux massique. Enfin plus nous 

continons à augmenter le taux massique1 plus [e réseau deviendra dense et plus la PP aura 

du mal à diffuser dans le réseau pour atteindre le reste de cavités de CD non obstruées et 

ainsi nous observons [a diminution de la concentration en CD dosée. 

2.2.6 Comparaison de la teneur en CD contenue dans les polymères et sur 

les tex ti les 

En moyenne la concentration en CD sur le textile est de 215 J.Lmoles de CD/g de 

tissu pour un gain de poids de g%. Par l'intermédiaire du pourcentage massique, nous 

remontons à une teneur en CD de 30126 J.Lmo[es de CD/g de copo(ymère greffé sur le 

textile. 
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En comparaison avec un polymère soluble (250 J.lmo[es de CD/g)1 nous trouvons une 

valeur 8 fois inférieure. Ceci du fait que le copo[ymère déposé sur les flbres est plus réticulé 

car contrairement aux polymères so[ubles1 la température du greffage est de qooC contre 

140°C [ors de la synthèse classique. De plus l'enchevêtrement du copolymère et des flbres 

doit entraîner une réduction de[' accessibilité des cavités de [a CD à la PP. 

Ill RESiSTANCE DU CREFFAGEAUXAClDES ET AUX BASES 

Comme nous le verrons également pour les po[ymères1 le copolymère formé entre les 

PCA et [es CD est sensible aux variat1ons de pH1 notamment en mHleu alcalin. Nous 

nous sommes alors interessés à l'étude de [a résistance du greffage sur coton et polyester 

vis à vis des acides et des bases. 

Un échantillon de dimension sxs cm est mis sous agitation sur banc vibrant dans 

un volume prédéfini de soude (o1I et 0101 MJ ou de ['acide chlorhydrique (o1oi MJ pendant 

un temps déterminé. Avant son analyse en infrarouge, le textile est [avé abondamment 

sous courant d'eau froide et séché à l'étuve une nuit à 70°C. 

NaOH o,x M NaOH o,ox M HCL o,ox M 

Polyester JO ml et JO min 40 ml et 2-5 min 4omlet17H 

Coton JO ml et JO min 25 ml et 25 min 

Tableau I: Conditions opératoires des tests. 

J.I Présentation des supports testés 

Supports Formulation Conditions du greffage 

coton brut 

cotonCTR CTR/Na,HP04 wh 190°C5min 

cotonCTRCD CTR!Na,HP0/13CD w{J/10 190°C5min 

polyester hydrolysé brut 

polyester CTRCD CTR!Na,HP0/13CD wlyro r8o°C5min 
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3.2 Etude infrarouge 

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600 
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600 

Nombre d'ondes (cm-1) Nombre d'ondes (cm-1) 

Figure J : Spectres IR après traitement à la soude ou à l~cide chorhydrique du coton et du polyester. 

La comparaison des spectres de la figure 3 du coton ou du polyester fonctionnalisé 

en fonction du traitement appliqué1 met en évidence qu'un milieu acide ou basique n1 a pas 

les mêmes conséquences sur le greffage. 

Premièrement que ce soit sur coton ou polyester, les spectres et les bandes relatifs à 

la polycondensation sont toujours visibles après un traitement acide. 

Deuxièmement les étoffes traitées par un milieu alcalin modéré (NaOH o1oi N) ne 

subissent également aucune dégradation. Le spectre du polyester correspondant est 

similaire à son homologue non traité. Quant à celui du coton1 il se différencie du spectre du 

coton CTR/CD par la variation de l'intensité des bandes acide et ester à 1694 et 1787 cm·r. 

Néanmoins ce phénomène n1est pas la résultante de la destruction de [a fonctionna[isation 
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par [a CD mais [a conséquence de la transfonnation des fonctions carboxyliques en ions 

carboxylates1 vue précédemment lors de ['étude des textiles greffés. 

Enfin le passage à une concentration en soude ro fois plus élevée, laisse des 

séquelles sur [es deux supports. Qu'il s'agisse du greffage covalent de la CD ou du dépôt 

du copolymère PCNCD sur [es fibres, le mllieu basique concentré ôte complètement la 

fonctionnalisation. En effet les diverses bandes caractéristiques ont totalement disparu. 

Ainsi sur le coton nous ne retrouvons plus les bandes acide et ester à r694 et 1787 cm·~. Sur 

[e polyester, le massif centré à 3400 cm·l relatif à l'introduction des fonctions hydroxyles de 

la CD et des fonctions acides du CTR n'est plus détectable sur le spectre. De plus 

l'épaulement de la bande à r693 cm·I correspondant aux fonctions carboxyliques résiduelles 

sur le polyester a disparu. En effet sur le spectre du polyester CTR/CD Na OH o,rN, la 

bande regagne la ligne de base sans décrochement. 

3·3 Suivi de la perte de masse 

L'étude du suivi de [a perte de masse a été effectuée sur les échantiUons analysés 

par lR et pour les trois types de traitement. Le mode opératoire est décrit précédemment. 

la perte de masse est déterminée en pesant l'étoffe avant et après traitement et est égale 

à : m~mt *1 00 avec m; et Tnt respectivement [es masses avant et après traitement. 

+ HClo,orM 

Gain de poids Aspect de la Perte de masse 
Echantillon %CDsreffée 

{%l solution finale {%1 

Coton 0 0 lncolore 0 

CotonCTR 8/41 0 incolore o16 

Coton CTRBCD 16,43 8,42 Incolore 012. 

Polyester 0 0 incolore 0 

Polyester CTRCD I2J44 12144 incolore I,J 

Tahluu 2 :Résultats pour le taitement par HCl D_!OI M 
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• NaOHo,o1M 

Gain de poids Aspect de la Perte de masse 
Echantillon %CD greffée 

(%) (%) solution finale 

Coton 0 0 Lncolore 0 

CotonCTR 8,41 0 Lncolore 0 

Coton CTRBCD 16!43 8,42 lncolore 0 

Polyester 0 0 lncolore 0 

Polyester CTRCD 12!44 12144 Très léger dépôt 3!7 

Tableau 3: Résultats pour le taitement par Na OH o/oi M 

+ Na0Ho1IM 

Gain de poids Aspect de la Perte de masse 
Echantillon %CD greffée 

(%) solution finale (%) 

Coton 0 0 Lncolore 0 

CotonCTR 8141 0 Jaune o,9 

Coton CTRBCD !6!43 8,42 Jaune 7!1 

Polyester 0 0 lncolore 0 

Polyester CTRCD 12,44 12!44 Trouble plus dépôt 10/1 

Tableau 4 :Résultats pour le taitement par Na OH o/I M 

L'étude des résultats des tableaux 2 et 3 laisse entrevoir qu'un milieu acide ou un 

milieu basique faiblement concentré n'endommage pas le greffage. En effet nous ne 

pouvons pas signaler de perte de masse majeure, notamment pour le coton, dont les pertes 

sont très infïmes1 voire nulles. Par contre le polyester voit une diminution de 317 et 113 % 

pour NaOH o1oiN et HCl o,IN. Néanmoins comparé au taux de greffage important 

(n14%/1 cette perte est négligeable et ne met pas en doute [a résistance de la 

fonctionna[isation pour ces pH. Cette observation vient confirmer les résultats de l'étude 

infrarouge. 

Toutefois le maintien du greffage ne fait plus office quand le milieu est concentré. 

En effet [es deux supports subissent une dégradation importante de ['ordre de 1011 et de 

711% respectivement pour le polyester et pour le coton. De plus cette étude fait ressortir 

deux caractéristiques. 
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Premièrement l'aspect final des solutions, solution jaune pour le coton et dépôt pour 

le polyester, démontre que [e mode de greffage réalisé est distinct pour [es deux types de 

fibres. En effet le dépôt du copolymère CTR/CD sur les fibres sans existence de lien 

chimique fibre/copo[ymère1 est mis en év1dence par [a récupération du copolymère au fond 

du pilulier et la perte totale de masse. Alors que [e greffage covalent ne génère d'une part 

qu'une réduction de moitié de la prise de masse et d'autre part qu'une coloration jaune de la 

solution. Cette dernière correspond à la libération des molécules de CTR solubles, qui se 

détachent du textile. Le passage à hautes températures a permis [a dégradation du CTR 

en ses dérivés insaturés, produisant ainsi cette coloration. 

Deuxièmement nous pouvons constater que le coton contrairement au polyester ne 

perd pas la totalité de son gain de poids mais uniquement la moitié quitte l'échantillon. De 

plus si nous comparons cette quantité au pourcentage de CD greffée, nous [es trouvons du 

même ordre de grandeur. Par conséquent ce phénomène pourrait signifier que seul le 

greffage de la CD proprement dit est sensible au pH basique, tandis que le lien PCNfibre 

est plus solide et reste sur les fibres d'où cette perte partielle de masse. 

lV MlCROSCOPlE ELECTRON lQUE A BALAYAGE 

4.1 Coton et coton greffé 

(le matériel et la préparation des échantiUons sont en annexe 3] 

Figure 4 :Photo a :coton brut Photo h: coton greffé CTR/NaH,PO/{JCD IO/j/IO IJ'0°C s min % CD IJ/I. 
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L'étude à faible grossissement met en évidence: 

+ qu'aucune modification majeure n'est visible. En effet [es fils de chaîne et de trame, ainsi 

que leurs fibres restent bien distinguables après le greffage 

+ ['inexistence de dépôt de polymère laisse présager que [a fonctionnallsation se déroule à 

['écheHe de la fibre. La seule différence appréciable est que [e tissage semble plus serré dans 

le cas du tissu greffé. 

Figure 5: Photo à :coton brut Photo b: coton greffé CTR/NaH,PO/PCD w;]ho 170°C 5 min % CD 13/1. 

Par ['étude à fort grossissement, nous reconnaissons la forme typique des fibres 

aplaties (section en haricot) du coton. Les fibres apparaissent avec une surface [isse. Le 

greffage là droite) occasionne une modification de l'état de surface des fibres. Celles ci 

deviennent plus irrégulières et sont parsemées« d'écailles» que nous poussons assimiler 

au polymère formé in situ. 

4.2 Polyester et polyester greffé 

Figure 6: Photo à : Polyester brut Photo b: Polyester greffé CTR/Na"HPO /PCD Ia/;ho 2Io°C 5 min % 

CD1.f/06. 
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Figure 7: Photo il :Polyester brut Photo b: Polyester greffé CTR/Nil,HPO /f3CD Iq/y1o 2I0°C s min % 

CDIS)06. 

L'analyse des images à faible et fort grossissement du polyester v1erge et 

fonctionna[isé aboutit aux mêmes conclusions que celles du coton. La présence de CD sur 

[e textlle ne produit pas de dégradation de [a structure des fibres1 que ce soit pour les fils de 

trame ou de chaine. Nous remarquons uniquement le dépôt de matière sur les fibres du 

polyester greffé1 qui fait passer [es fibres d'une surface [isse (photo al à une surface inégale 

(photo b). 

L'étude par MEB a permis de voir que le greffage de [a CD s'effectue par 

['enrobage des fibres. 

V ETUDE DE LA DECOLORATION DES SUPPORTS 

L'étude bibliographique sur l'infroissabilité des fibres naturelles1 a révélé que 

['introduction des PCA en tant qu'agent réticulant a permis de remédier au problème de 

toxicité lié à ['usage de DMDHEU tout en a[[iant [a même réactivité. Néanmoins le fait 

que les étoffes subissent un jaunissement met un bémol à ce procédé. Diverses méthodes 

ont alors été tentées pour éviter cette coloration. Par exemple la nature du PCA peut 

influencer, les polyacides a hydroxylés (cas du CTRJ donnent les moins bons résultats, 

alors que le BTCA maintient un indice de blancheur acceptable. En effet ce dernier n'est 

pas dégradé par des traitements à hautes températures1 tandis que le CTR'3 est candidat à 

plusieurs dégradations thermiques, génératrices d'alcènes (acide aconitique et itaconique)1 
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responsables de ce jaunissement. Les travaux ont également porté sur l'ajout d' additifs14 

qui n'ont que partiellement résolu le problème. 

Le but de cette étude est d'évaluer l'influence de la fonctionnalisation par la CD 

d'une part sur l'indice de blancheur de textiles non teints et d'autre part sur la variation 

des coloris d'une étoffe colorée. En effet le fait d'ajouter à la solution d'imprégnation un 

troisième constituant (la CD} pourrait réduire ou augmenter le jaunissement. 

5.1 Méthodes et matériels 

L'indice de blancheur déterminé est l'indice de blancheur ClE, reconnu par la 

Commmision lntemationale de l'Eclairage, l'illuminant employé est le D65 et nous 

travaillons en présence d'UV 70% pour ['azurant présent sur les moustiquaires. Enfin 

l'observation de l'échantillon se fait sous un angle de 0°. A signaler que les résultats 

d'indice de blancheur obtenus ne sont que des valeurs relatives, ils n'autorisent qu'une 

comparaison interne entre nos textiles (la description de l'appareil est en annexe 3). 

5.2. Comparaison du jaunissement entre un tissu brut, traité par le CTRseul et 

traité par le mélange CTRICD 

Supp01"ts Abrévation Conditions du greffage %CD greffée 

Polyester brut PEH 0 

Polyester CTR PEH CTR CTR/N~HPO 4 to/J 5 min t8o°C o 

Polyester CTJVCD PEH CTR/CD CTJVN~HPO /PCD ro/Jito s min t8o°C 12144 
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Figure 8: Comparaison du jaunissement pour un polyester traité par CTR seu{- traité par CTR/CD et non 

traité. 

Comme nous pouvons le remarquer sur la figure 81 la réticulation par le PCA seul 

ou en présence de CD1 produit une différenciation entre les échantlUons au niveau de leur 

coloration. A [1œil nu1 il est évident de voir le jaunissement prononcé de l'étoffe sans CD 

par rapport au témoin. la présence du macrocycle aboutit à une amélioration de [a 

coloration1 en effet l1échantlllon greffé par la CD est moins jaune que celui correspondant 

au PCA seuL Néanmoins comparé au témoin1 le traitement apporte tout de même une 

modification. Donc en soit la CD pourrait être qualifiée d1 additif au même titre que ceux 

actuellement emp[oyé1 bien sûr si les performances d1infroissabilité ne sont pas affectées. 

5·3 Etude de l'indice de blancheur en fonction des différents paramètres réactionnels 

pour [es supports polyester et moustiquaires. 

s.J.I influence de [a concentration en CD 
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Graphique 6: Evolution de Findice de blancheur et du tau.x de greffage sur moustiquaires en fonction de la 

concentration en CD. CTR/Na,HPO /PCD IO/j/Z I8o°C J min. 
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Premièrement les courbes évoluent parallèlement, plus le bain d'imprégnation 

s'enrichit en CD, plus l'indice de blancheur et le pourcentage de greffage augmentent. Par 

conséquent [a présence d'un taux important de CD sur le textile semble améliorer l'indice 

de blancheur. 

Deuxièmement nous pouvons constater le très mauvais indice de blancheur à 

concentration nulle en CD. Bien qu'à ce stade rien ne soit greffé sur le textile, [e fait de 

l'avoir imprégné par [a solution et de l'avoir passé à haute température, suffisent à réduire 

considérablement la blancheur. Par conséquent le CTR agit à deux niveaux, soit la 

réticulation s1 effectue à partir des homologues insaturés du CTR Soit encore en solution 

et sous ['effet de la température, il produit des alcènes, qui par leur simple présence sur 

[
1échantillon1 pendant quelques minutes, induisent [e jaunissement. 

s.J.2 Influence de la température 

j-+-blancheur -a-% greffage J 

70 ····--------------··················------·-·--··· .. -···------· 16 
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Graphique 7: Evolution de rindice de blancheur et du taux de greffage sur moustiquaires en fonction de la 

température. CTR/Na,HPO /PCD w/]t'Io s min. 

Le graphique 7 démontre que plus la température du traitement s'accroît, plus le 

greffage augmente mais plus ['indice de blancheur diminue. De plus après une 

stabllisation1 ['évolution de ce dernier devient inversement proportionnelle à la 

température, à partir de r6o°C. Nous pouvons ainsi remarquer que sa valeur est réduite de 

manière dramatique, en effet elle est divisée par trois quand la température passe de 160 à 

190°C. 
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l'indice de blancheur est peu affecté1 puisque nous perdons uniquement ro unités d'indice 

de blancheur. 

Bien que l'ajout de quantités croissantes de CTR dans le bain d'imprégnation soit 

susceptible de former en plus grande proportion des alcènes, donc un jaunissement des 

étoffes, l'expérience montre au contraire aucune variation notable de l'indice de blancheur. 

Ce phénomène s'expliquerait par le fait que [e CTR est introduit en défaut par 

rapport à [a CD. Par conséquent il participe quasi uniquement au greffage et ne se dégrade 

pas ou très peu. De plus comme la proportion en CD est importante, elle peut ainsi 

apporter son effet bénéfique à l'indice de blancheur. 

5·3·4 influence de la nature du catalyseur 

80 
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Graphique 9 : Evolution de Findice de blancheur en fonction du type de catalyseur pour le polyester. 

CTJVY/PCD 8/I/Io z8o°C s min. 

L'étude des différents catalyseurs sur l'indice de blancheur a déjà été effectuée dans 

le cas du coton6
• Les résultats [es plus prometteurs étaient obtenus pour l'hypophosphite 

de sodium et plus particulièrement pour le couple P ANNaH2P021 dont l'indice de 

blancheur était proche de l'étoffe témoin. L'hypothèse avancée pour la supériorité de 

l'hypophosphite par rapport aux autres catalyseurs phosphorés est le fait qu'il soit le seul à 

posséder un caractère réducteur, empêchant ainsi la réaction de déshydratation du CTR 

(oxydation}. 

Nous avons effectué la même expérience sur [e polyester. 
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Le graphique 9 révèle que [es trois agents procurent des performances différentes. A 

savoir le greffage à partir du dihydrogénophosphate génère un jaunissement très prononcé 

des étoffes. L 'hydrogénophosphate réduit la valeur de l'indice de blancheur de moitié 

comparé au témoin et équivaut approximativement au dihydrogénophosphate. Quant à 

l'hypophosphite1 il procure la perte de l'indice de blancheur la moins importante, mais 

n'inhibe que très partiellement le jaunissement, puisque nous perdons 20 unités d'indice de 

blancheur. 

Nous arrivons donc aux mêmes conclusions que pour le coton. L'action réductrice 

de l'hypophosphite peut ainsi intervenir dans la réduction de la dégradation du CT'Py soit 

lors de la réaction fibre/PCNCD (cas du coton), soit lors de l'enrobage des fibres par le 

copo[ymère PCNCD !cas du polyester). 

5·4 Influence de l'introduction d'additifs sur le coton. 

Depuis que les PCA ont remplacé le DMDHEU dans le traitement 

d'infroissabillté des fibres naturelles, les industriels ont cherché le moyen de réduire le 

jaunisssement. Choi14 a étudié l'action des divers additifs et en a conclut que les dérivés 

polyéthylèneg[yco[s (PEG 1 permettent partiellement d'y remédier. Il a pu remarquer que 

l'ajout de composés possédant des fonctions hydroxyles était bénéfique. En effet il a suivi 

les variations de l'indice de blancheur en fonction du nombre de fonctions hydroxyles 

présentes dans la molécule et s'est aperçu que plus il y en avait, plus l'indice de blancheur 

obtenu était meilleur. L'hypothèse émise selon Choi sur le rôle du PEG, est qu'il permet de 

retarder la réaction de déshydratation et d'améliorer la rétention d'humidité sur le textile. 

Ainsi comme la réaction de déshydratation est réversible, la présence de quantités plus 

importantes d'eau déplace l'équilibre réactionnel vers la formation du CTR non dégradé, 

d'où un jaunissement moins prononcé. 

HO-f-CH2-CH2-o:J; H 

Figure 9 :Structure chimique du PEC. 

Nous avons donc appliqué cette technique pour le greffage de la CD. Pour cela 

dans le mélange ternaire PCNcatalyseur/CD, nous avons introduit le PEG de masse 
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molaire 200 ou 6oo g/mol1 avec différents rapports molaires PEG!PCA1 afin d'évaluer si 

une amélioration de l'indice de blancheur était envisageable et de voir l'influence de la 

masse molaire et du rapport sur ['évolution de l'indice de blancheur. Enfin nous avons 

comparé ['action du PEG pour le CTRet le BTCA. 

Indice de 
blancheur 

180 
160 

Rappon PEGIPCA 

Graphique IO: Comparaison de Findice de blancheur du coton entre fe PEC 200 et 6oo en présence de CD. 

Conditions CTR/NaH,PO/fJCD 6/y/~ foulard (I/2t séchage J min go°C fixations min I70°C. 

Du graphique ro1 il découle que la masse molaire du PEG n'a guère d'influence sur 

l'indice de blancheur. Que[quesoit le rapport molaire appliqué1 les performances du PEG 

200 et PEG 6oo sont similaires. De plus une concentration élevée est superflue puisque [es 

valeurs de l'indice de blancheur stagnent pour toute [a gamme de rapport utilisé. 

L'étude de l'influence du PEG a été évaluée également pour des textiles 

fonctionna[isés à partir du PCA seul ou du PCA en présence de CD pour le PEG 200 et 

6oo. D'après l'expérience précédente, les deux fami[[es de PEG sont équivalentes en terme 

d'action, c'est pourquoi nous ne montrons ici que le graphique relatif à la manipulation 

avec [e PEG 2001 mais les conclusions obtenues par cette étude sont applicables pour le 

PEG 6oo. 
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Graphique II: Indice de blancheur du coton en fonction du rapport molaire et de la présence de CD pour le 

PEC 200. Conditions CTR/NaH2 P0/[3CD 6/1 ou 6/V~ foulard (l/2b séchage 3 min go oC fixations min 

Deux choses peuvent être déduites du graphique n. La première est relative au fait 

que que[quesoit le rapport PEG/CTR employé, un traitement de ['étoffe en présence de 

CD procure un indice de blancheur toujours supérieur à celui en présence de PCA seul. 

Ceci est d'autant plus marqué pour [es faibles concentrations en PEG, en effet plus le 

rapport augmente1 plus la différence entre [es deux s'amenuisent. Cependant i[ subsiste 

toujours un petit écart. 

Deuxièmement les deux traitements n'adoptent pas la même réponse. Ainsi avec 

CD1 nous pouvons constater que l'indice de blancheur reste constant sur toute [a gamme 

de concentration en PEG appliqué. L'indice de blancheur obtenu est élevé et est d'environ 

de 140. Tandis que si le bain d'imprégnation ne contient pas de CD, nous observons que 

l'addition de quantités croissantes de PEG fait évoluer l'indice de blancheur. Plus le milieu 

comporte de PEG1 plus l'indice de blancheur augmente1 il passe de roo pour une 

concentration nulle de PEG à 130 pour un rapport PEG/CTR de 3· Ces résultats sont en 

accord avec la littérature, puisque Choi a pu également observer l'amélioration de la 

blancheur avec l'augmentation de [a proportion en additif. 

En résumé le rôle du PEG est visible en absence de CD mais pas en présence de 

CD. En fait, la CD joue [e même rôle que le PEG. U est vrai que [a CD comporte un 

grand nombre de fonctions hydroxyles tout comme le PEG1 par conséquent selon 
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l'hypothèse de Choi elle serait alors capable de capter de manière plus efficace l'humidité 

et ainsi favoriser la réhydratation des alcènes formés et diminuer le jaunissement. 

Cependant deux phénomènes viennent mettre un frein à cette hypothèse. Tout 

d'abord aucune étude, par exemple [e suivi lR des doubles liaisons présentes sur 

['échantillon en fonction de la concentration en PEG, n'a été effectuée pour confirmer 

l'hypothèse de Choi. Ensuite nous avons pu constater par réalisation de la détermination 

du taux d' emport1 que le fait de fonctionnaliser le textile par la CD augmente plutôt son 

hydrophobicité. 

Nous avons alors supposé que les meilleurs indices de blancheur des tissus greffés 

étaient plus [a conséquence de ['estérification d'au moins deux des fonctions acides du 

CTR En fait la présence des groupements ester induit un effet qui a tendance à empêcher 

le départ d'une molécule d'eau du CTR et ainsi le maintenir plus longtemps sous sa forme 

non déshydratée. Alors que si le CTR présente plus de fonctions acides, il favorise plutôt 

la déshydratation. 

Comme le PEG possède des fonctions hydroxyles, nous pouvons expliquer son 

action sur les textiles réticulés par le PCA seul car il estérifie [es fonctions carboxyliques 

du PCA et donc augmente l'indice de blancheur. Cependant quand la CD est présente 

dans le bain d'imprégnation, c'est eUe qui réagit avant et alors le PEG n'a plus de sites de 

réaction, d'où la génération d'aucune amélioration de l'indice de blancheur et sa présence 

superflue. 
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Graphique I2 : Comparaison de Findice de blancheur du coton entre rasent réticulant et le rapport 

PEC/PCA pour le PEC 6oo. Conditions X/NaH,PO/pCD 6/VtJ;. foulard (I/2b séchage J min go°C 

234 



Secowe partie : Greffaee et pol~érisation oes CD par le biais oes acioes pol~rho~fiques 
cbapitre 6 : Etuôe ou greffaee oes CD su-r fibres œlfufosiques et sur pol~ste-r 

L'expérience du graphique n met en évidence que quelquesoit le rapport molaire 

PEG/PCA emp[oyé1 l'indice de blancheur est équivalent à la manipulation sans PEG. De 

plus le BTCA génère des résultats légèrement supérieurs au CTR 

De nouveau nous pouvons observer que la présence de PEG est superflue quand la 

CD est fixée sur le textile. 

La littérature a largement recommandé ['emploi du BTCA pour la finition textile 

du fait qu'il ne procurait qu'un léger jaunissement des étoffes. Toutefois dans notre cas1 la 

différence entre le CTR et le BTCA n'est pas aussi spectaculaire que celle de la 

littérature. Ceci est la manifestation de l'effet produit par la présence de CD dans [e bain 

de fixation et sur [e texti[e1 qui inhibe partiellement [a déshydratation du CTR et 

rentabilise ainsi ['utilisation du CTR au même titre que le BTCA 

5·5 Etude de la stabilité des couleurs sur un tissu barriolé 

La présente expérience réside à évaluer l'impact de [a nature du catalyseur et du 

PCA sur les coloris. 

NOIR BRUN VERT BElGE 
Cata!yseuT Agent réticulant 

ôl' ôa' ôb' ôl' ôa' Ab' ô l' ôa' ôb' ô l' ôa' 

témoin témoin - - - - - - - - - - -
PAA -op8 -0,32 -o,ss 

. . . 
-0146 o,84 -0128 -0,33 -0131 

NaH2.P04 BTCA -0,29 -0,17 -o,35 -o,I3 -op6 o,r o126 -0,43 1J39 OJ34 -o,23 

CTR o,or -o,og -o,4l 0146 o1or Ot42. -o,2.6 -0,37 1112 0155 -0,2.5 

PAA 2t09 -0,42. -111 1147 -OJSI -0,72. o125 -0,43 Ot42. o163 -o,52. 

NaH2P02 BTCA o,os -o,n -0,27 -0,09 -0,24 -0,09 -0,9 -0,31 o1B7 0128 -0/23 

CTR -op6 -o,rs -o1u o,24 -op8 OJ25 
. . . 

0115 -o1n 

PAA -o,5 -0,32 -OJSl -r168 -0146 -0,45 -r18 -0,29 Ot35 -r,o8 -0126 

Na2.HP04 BTCA -o,n -0,19 -0138 0133 -op8 o112. -0,75 -0,42. 0!99 -0,03 -0128 

CTR -o,r8 -o1o9 -o,J Ot2.9 -o,os Ot4 -opg -0,34 1J59 o,44 -0,22. 

Tahleau s: Résultats de f/étude calorimétrique sur tissu bariolé. ;·; échanâllon insuffisant pour réaliser la 

mesure. 

Les mesures ont été enregistrées dans ['espace co[orimétique CIELAB pour un 

observateur à I0° et sous l'Hluminant D6s1 correspond à [a lumière moyenne du jour avec 

235 

ôb' 

-

0//12 

o1r8 

OA 

-o,SJ 

0/14 

0/J 

o,r 

o1r4 

o,42. 



Seconôe partie : Greffage et pol:!Jmérisation bes CD par le Cnaîs bes aciôes pol~~lüpws 
chapitre 6: Etu.i)e oo oreffage Oes CD SKr ~fms œf(u(osiqu.es et Slf.r po{~ter 

UV. On repère pour chaque échantillon et chaque couleur la position des nuances dans 

['espace par L * 1 a* et b" et on évalue la différence entre ['échantillon et le témoin, de la 

luminance lou clarté} nommée t:\L "1 de teinte et de saturation Aa * et L\b *. Une déviation 

négative de L\L" correspond à un textile de nuance plus foncée. Quant à une déviation 

positive1 elle correspond à une nuance plus claire. Quant à Aa" et Ab· 1 la couleur a 

tendance à virer respectivement vers le rouge et le jaune dans le cas de mesures positives et 

vers le vert et le bleu pour des valeurs négatives. 

Le tableau 5 fait ressortir plusieurs points. Premièrement aucun couple 

PCNcatalyseur ne permet de garder les teintes d'origine. Deuxièmement [a 

fonctionnalisation n'agit pas de la même manière selon les couleurs, les couleurs sombres 

sont plus affectées par la réticulation par le P AA alors que les claires par le CTR et le 

BTCA Troisièmement les agents réticu[ants CTR et BTCA donnent généralement les 

mêmes performances avec de temps en temps une très légère supériorité pour le BTCA. 

Enfin alors que le polyacide agit principalement sur la clarté1 le tri et tétracide influe sur 

L\a * et L\b * • 

Quant au catalyseur, le NaH,_P04 ne procure pas de différenciation entre les trois 

PCA. Le NaH2P01 donne dans la plupart des cas une meilfeure conservation des coloris 

pour le BTCA ou le CTR vis à vis du PAA. Néanmoins c'est avec le Na,_HP04 que les 

différences sont les plus visibles, en effet la variation des divers indices était jusqu'ici dans 

le même sens pour les trois PCA Nous remarquons maintenant que le P AA par rapport 

au CTR et au BTCA inverse la déviation, un exemple pour le brun alors que le BTCA 

procure un AL* de 0131 le L\L * pour leP AA est de -1168. 

s.6 Conclusion 

Conformément à la littérature, le traitement des textiles à haute température à 

partir de PCA, produit à la fois un jaunissement des supports écrus et une modification 

des coloris dans le cas d'un textile bariolé. Néanmoins nous avons pu observer que le fait 

d'utiliser de la CD, induisait une amélioration de l'indice de blancheur par rapport à une 

fonctionna[isation classique avec le PCA seul. De plus ce phénomène rend superflu 
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l'utilisation des additifs1 dont il est question dans la littérature. Le mécanisme d'action des 

additifs est quant à lui discuté. En effet l'hypothèse émise dans la littérature1 à savoir 

['augmentation du taux de reprise d'humidité1 n'est pas toujours en accord avec nos 

observations. Ceci nous a suscités à nous tourner vers une autre cause. A savoir1 avec un 

PCA possédant plus de fonctions ester que de fonctions acide l'obtention d'indice de 

blancheur est possible. Par conséquent1 [
1estérification du PCA permettrait une 

diminution de la tendance de celui ci à se déshydrater. 

Vl ETUDE DES PROPRIETES MECANIQUES 

Le traitement d'infroissabilité par les PCA n'induit pas umquement une 

décoloration de {1étoffe. Un deuxième inconvénient de cette finition est la perte importante 

des propriétés mécaniques imputable à la réticulation et à la dépolymérisation en milieu 

acide du coton. 

Les présentes manipulations ont pour but d'évaluer l'influence de [a nature du PCA 

sur la rétention des propriétés mécaniques du coton et du polyester. 

6.1 Matériels et méthodes 

Les essais mécaniques ont été réalisés à I'ESTlT /Ecole Supérieure des Techniques 

Industrielles et Techniques) de Villeneuve d' Ascq. (La description de l1appareHlage est en 

annexe JI 

La manipulation consiste à déterminer la résistance à [a rupture d1un échantillon de 

6x25 cm1 effiloché de chaque côté1 ceci est répété 5 fois. Les textiles analysés ont été traités 

par une formulation renfermant le PCA (CTRv BTCA ou P AA/1 l'hypophosphite de 

sodium et la p CD. 

6.2 Coton 
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A noter que [es essais mécaniques en trame et en chaîne ont été effectués sur des 

échanti[[ons fonctionna[isés séparément, mais possédant un taux de greffage proche. 

Type de fils Agent réticulant %CD greffée 

CTR 6,78 

TRAME BTCA IIJ45 

PAA 15140 

CTR 6,96 

CHAINE BTCA Ilt04 

PAA 14,14 

Tableau 6: Caractéristiques des échanti[[ons testés en tenue mécanique pour fe coton. Conditions 

X/Naff,P0/{3CD 8/;/Io I8o oc s min. 

14000000 ..,. 
~ 12000000 

! = 
i 
~ 

1 c trame c chaîne • moyenne 1 

térroin CfR BTCA. PAA 

Graphique IJ: Résistance .à fa rupture pour fe coton en fonction du type de PCA 

Nous pouvons constater d'après [e graphique 131 que [a réticulation génère une 

chute prononcée des performances mécaniques. En effet pour [es trois PCA1 une perte 

d'environ so% est mesurée par rapport au témoin. Alors que [e CTR et le BTCA 

aboutissent aux mêmes résu[tats1 leP AA semble résister [e mieux. Bien que ce soit pour ce 

dernier que le taux de greffage est le plus important. En effet plus [a réticulation est 

importante1 plus [es propriétés mécaniques devraient être diminuées1 or dans notre cas1 

nous observons [e phénomène inverse. Le CTR possède [e plus faible taux de greffage mais 

donne [es pertes de résistance [es plus sévères. 
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En fait nous pouvons remarquer que plus [a chaîne du PCA est longue, plus la 

tenue des échantiHons est améliorée et en particulier pour le PCA sous forme polymère. Le 

passage d'un triacide à un tétraacide ne modifie quasiment pas les données puisque ['ajout 

d'un carbone supplémentaire n'apporte pas une plus grande mobilité à la molécule. Par 

contre la flexibilité importante de [a chaîne de PAA est bénéfique. Grâce à cette propriété, 

les chaînes de coton réticulées peuvent plus facilement équilibrer [es tensions subies et 

ainsi conserver une meilleure tenue aux essais mécaniques, comparées au PCA sous forme 

monomère. 

6.3 Polyester 

Type de fils Agent réticulant %CD greffée 

CTR Il;53 

TRAME BTCA 1Jt67 

PAA 13;98 

CTR IJt93 

CHAiNE BTCA r6,os 

PAA 15;42 

Tableau 7: Caracténstiques des échantif!ons de polyester !:estés en tenue mécanique. Conditions 

X/NaH2 PO/f3CD 8/I/Jo 18o°C s min. 

40000000 

35000000 

'ii' 30000000 

!!:. 25000000 
~ 
!: 20000000 
~ 15000000 

~ .... 10000000 

5000000 

j c trame c chaine • moyenne j 

0~====~~====~====~~== 
témoin CTR BTCA PAA 

Graphique 14: Résistance à fa rupture pour fe po[yeséer en fonction du type de PCA. 

Les résultats du graphique 14 relatif au polyester, présentent trois différences par 

rapport à ceux du coton. Tout d'abord [a nature des fibres intervient dans [a résistance à la 
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rupture. Ainsi alors que le coton ne résiste qu'à 35 daN, (e polyester quant à lui, supporte 

quasiment [e double. Ensuite à part pour le BTCA, dû probablement à une erreur 

expérimentale, nous observons que les fils de trame et de chaîne sont équivalents. Enfin les 

divers agents réticu[ants ont une résistance à [a rupture comprise dans la même fourchette, 

rendant ainsi impossible leur différenciation. 

Etant donné que la différence de structure chimique du PCA n'induit pas 

d'amélioration à [a conservation des propriétés mécaniques, appuie l'hypothèse d'un 

greffage non covalent. En effet (es fibres de coton réticulées par des polyacides à chaînes 

flexibles, peuvent utiliser cette propriété pour diminuer (es tensions subies. Tandis que 

pour le polyester, comme il n'existe pas de lien PCNfibres, ces dernières ne peuvent 

exploiter la mobilité du PCA pour contrecarrer [a tension appliquée d'où [es mêmes 

performances des trois PCA. 

De plus nous pouvons remarquer que [a perte de résistance à (a rupture est 

beaucoup moins importante pour le polyester que pour le coton. Alors qu'avec ce dernier 

nous observons une perte de so%1 ici elle n'est que de ('ordre de 20%. Cette diminution est 

le fruit de [a gêne occasionnée par le dépôt du copo[ymère, qui rigidifie un tant soit peu la 

structure, mais également que (es fibres se désolidarisent [ors du dépôt sur le cadre à picots 

des échantillons. 

6.4 Conclusion 

Le problème de la perte de résistance à [a rupture des textiles est imputable à la 

présence du PCA, qui induit un milieu acide, d'où une dépo(ymérisation du coton. ll 

diminue également la mobilité des fibres par réticulation. ActueUement comme nous avons 

pu (e voir dans la partie bibliographique, les travaux sont tournés soit vers des additifs 

permettant une amélioration des propriétés mécaniques, soit vers de nouveaux systèmes, à 

partir de composés autres que [es PCA. 

Avec la fonctionna(isation par [a CD des textiles, nous nous sommes retrouvés 

confrontés au même problème. Toutefois il a été possible d'observer que les deux modes de 

greffage mis en jeu n'avaient pas les mêmes répercussions. En effet le dépôt du copo[ymère 
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PCNCD sur [es fibres synthétiques tel que [e po[yester1 octroyait de meiHeurs résultats. 

La perte des propriétés mécaniques était moins importante et était indépendante de la 

nature du PCA. Tan dis que pour le coton1 où [e greffage s'effectue par création de liens 

chimiques entre les fibres et [es CD1 les étoffes perdaient 50% de leur résistance. De plus 

ce phénomène peut être d'autant plus important puisque selon le type de PCA1 nous 

modulons plus ou moins les possibilités de flexibilité des chaînes du coton pour équilibrer 

[es tensions. 

Vll CONCLUS lON 

Les études par spectroscopie infrarouge1 par microscopie électronique à balayage et 

par [e dosage par [a phéno[thaléïne1 ont permis de mettre en évidence la fixation de la CD 

sur [es fibres. Les spectres lR ont révélé soit [a présence des bandes caractéristiques de [a 

CD (cas du po[yester)1 soit celle des bandes de ['ester (cas du coton). Grâce aux images 

obtenues par MEB1 nous avons pu constater sur [es textiles greffés l'apparition d'un dépôt 

de matière1 qui se répartit de manière homogène autour des fibres. 

Nous avons pu également vérifier qu'une fois fixée sur ['étoffe1 [a CD possède 

encore sa capacité à encapsuler [es molécules organiques. En effet1 le dosage par [a PP a 

montré que bien que présente en faible quantité sur les fibres1 la CD interagit avec [a PP. 

Ainsi il a été possible d'étudier l'évolution de [a teneur en CD en fonction de [a variation 

des différents paramètres réactionnels et d'en conclure que plus le taux de greffage était 

important, plus [a CD est ancrée dans un réseau tridimensionnel dense et moins elle est 

accessible pour la complexation. 

L'étude de [a résistance du greffage au traitement acide et basique est venue 

conforter l'existence des deux modes de fixation. En effet1 le fait que la CD soit greffée de 

manière covalente ou déposée par simple enrobage1 a été prouvée. Alors qu'un milieu 

alcalin concentré suffit à ôter entièrement [a matière déposée sur le po[yester1 seulement [a 

moitié1 correspondante au greffage de la CD1 a pu être enlevée dans le cas du coton. 

Enfin1 bien que Vétude MEB n'a montré aucune modification majeure de la forme 

profonde des fibres1 les résultats des études colorimétrique et de [a résistance des 
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propriétés mécaniques ont révélé que [a fonctionna[isation des tissus par [a CD altère 

['aspect superficiel des fibres. Cette dernière procure une coloration jaune plus ou moins 

prononcée selon [es conditions opératoires appliquées et une perte de la résistance à la 

rupture. Comme nous avons pu [e mentionner dans la partie bib[iographique1 ce 

phénomène n'est pas la seule résultante de [a présence de CD mais est imputable en 

grande partie à ['introduction du PCA. Ainsi, nous avons pu constater que la CD 

permettait d'atteindre d'une part des indices de blancheur supérieurs à ceux des étoffes 

uniquement traitées par le PCA et d'autre part, qu'elle rendait inutlle ['emploi d'additifs 

supposés améliorer la blancheur. Néanmoins, ce phénomène ne s'est pas répété pour les 

propriétés mécaniques, puisque aucune amélioration n'a pu être visible. 
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CHAPITRE 7 :Etude de la polymerisation et de la 

reticulation des CD par les PCA. 

Partie A : Etude des parametres de synthese. 

L'extension de [a réaction mise en jeu dans le procédé d'infroissabillté des fibres 

cellulosiques par les PCA au greffage de la CD sur les textlles nous a pennis de mettre en 

évidence qu'li était possible de fixer la CD soit de manière cova[ente1 c'est à dire par 

création de llaisons chimiques entre les fibres et les CD1 soit par le dépôt physique d'un 

copo[ymère PCNCD autour des fibres. Etant donné que [es PCA et les CD peuvent 

réagir sans nécessiter la présence du tissu1 nous avons mis à profit ce phénomène pour 

développer une nouvelle méthode de préparation de polymères. Pour ce faire1 il a fallu 

adapter les conditions réactionnelles et trouver une procédure expérimentale, permettant 

d'appliquer [es paramètres opératoires employés pour le greffage de [a CD sur [es textlles 

mais en ut1llsant un matériel autre que celui dédié à la finition textile et plus adéquat à la 

synthèse de polymères. 

L'objectif de ce chapitre est d'étudier et d'optimiser [a réaction de polycondensation 

entre [es CD et les PCA et de caractériser par diverses méthodes, [es produits ainsi 

synthétisés. Et ainsi démontrer que par ce nouveau type de polymérisation, nous pouvons 

espérer atteindre des macromolécules qui peuvent rivaliser avec celles obtenues par les 

procédés antérieurs. 

1 PROTOCOLE OPERATOIRE 

Le prmc1pe de la synthèse des PolyPCA-CD est décrit par la figure 11 son 

mécanisme a été discuté dans le chapitre précédent. 
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~:H K ko '{;If{ K o____!i,~i~: 
~-<~· 

-~·.>'' 
~-' ' 

0 0 
{CHz)n OH (CH2)1 0 (CH2)1 O (CH2)n 0 

(CH2)n O PCA T'C PC T'C .. ... ... k T'C K 
kOH k k 0~ '\:::0 ,~T cala ,;-OH 

)-{-OB 

(~:H (~:H 
, .. J):_i'--OH 

(~:H 
(CH2)1 0 (CH2)n gH ,,, 

r<o ~o-it:~; 
Figure I: Réaction de polycondensation entre les PCA et les CD pour Fohtention de polymères. 

La séquence réactionnelle se décompose en quatre étapes: 

1 Pesée et so[ubll1sat1on des réactifs 

2 Concentration de [a solution 

3 Traitement thermique : sous vide ou sous air 

4 Récupération et purification 

EUe peut se résumer par [a fïgure 2. 

__ )[M~~-
!_l Polymère solulie 

0 0 0 0 

Réticulation 

Il> et fonnation 

de polymères 

Figure 2.: Représentation de la séquence réactionnelle mise en jeu lors de la synthèse de polymères. 

1.1 Pesée et soluhilisation des réactifs 

La synthèse consiste dans un prem1er temps1 à préparer une solution aqueuse 

renfermant une composition ternaire X/Y/Z des trois réactifs1 où 

X correspond à x gd' acide po[ycarbo.xylique 

Y correspond à y g de catalyseur 

Z correspond à z g de CD1 

ceci pour un volume de wo ml de solution. 
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Les -réactifs mis en jeu, sont [es mêmes que ceux utilisés pou-r le greffage de la CD 

sur [es textlles et leur desc-ription est effectuée dans le chapitre 6. 

1.2 Concentration de la solution 

L'excès d'eau est ôté pa-r passage à ['évaporateur rotatif pou-r obteni-r un mélange 

Vlsqueux. 

1.3 Traitement thermique 

La -réticulation des CD pa-r [es PCA se -réalise en plaçant le mélange réactionnel 

dans un bain d'huile à température et pendant un temps déterminé, relié ou non à une 

pompe à vide. 

1.4 Récupération et purification 

Enfin de réaction, on additionne de l'eau au milleu et on le laisse sous agitation 

magnétique pendant 10 minutes afin de so[ubillser [es produits initiaux et la fraction de 

polymère soluble. La solution est filtrée sur verre fritté (porosité 1)1 [e filtrat est concentré, 

dialysé /membrane 12-14000 daltons pendant 3 jours) et lyophilisé pour aboutir au polymère 

hydrosoluble. Quant au polymère insolub[e1 1l est lavé par deux fois IoomL d'eau et deux 

fois IoomL d'acétone puis séché à 7o°C pendant 24 heures. 

Le rendement est égal à 

( 
masse polymère J * 1 00 

masse cD +masse PcA 

Pour [a suite du manuscrit, nous définissons [es polymè-res solubles ou insolubles 

pa-r [e terme généra[ PolyPCA-CD, regroupant [a natu-re du réticulant et de [a CD mis en 

jeu pou-r la synthèse. 
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CTR 

BTCA 

PAA 

Mal 

Glu 

Oxa 

aCD 

PolyCTR-aCD 

PolyBTCA-aCD 

PolyP AA-aCD 

PolyMal-aCD 

PolyGiu-aCD 

PolyOxa-aCD 

Seconôe y,urtie : Greffane et pol~risation res CD y,ur le biais res aciôes poly,arbo~iqu.es 
chapitre 7 : Eture re la polymérisation et ôe réticulation res CD y,ur les PCA 

!}CD yCD HPCD RAMEBCD 

PolyCTR-J3CD PolyCTR-yCD PolyCTR-HPCD PolyCTR-RAMEBCD 

PolyBTCA-J3CD PolyBTCA-yCD PolyBTCA-HPCD PolyBTCA-RAMEBCD 

PolyPAA-J3CD PolyP AA-yCD PolyPAA-HPCD PolyPAA-RAMEBCD 

PolyMal-J3CD PolyMal-yCD PolyMai-HPCD PolyMal-RAMEBCD 

PolyGlu-J3CD PolyGiu-yCD PolyGiu-HPCD PolyGiu-RAMEBCD 

Poly0xa-J3CD PolyOxa-yCD PolyOxa-HPCD PolyOxa-RAMEBCD 

Tableau r: Récapitulatif des abréviations utilisées pour les polymères. 

li ETUDE DE LA VARlATlON DES PARAMETRES REACTIONNELS 

Pour ne pas surcharger [es graphiques1 [es incertitudes sur [e rendement ne sont pas 

indiquées. EUes sont de l1 ordre de 5%. 

2.1 influence de la température de réaction 

L1 expérience consiste à synthétiser des polymères pour différentes températures en 

traval[[ant sous vide ou sous air et d1éva[uer [es proportions respectives en fraction soluble 

et insoluble. 

- - -/!ir - -SOLUBLE sous air - - 0 • -INSOLUBLE sous air 

---t-- SOLUBLE sous vide ----INSOLUBLE sous vide 

90 

80 

-. 70 
~ 60 

i 50 
i40 
130 
lt 20 

10 

130 140 150 160 170 

Température reJ 
180 

Graphique I: Rendement en polyme'res en fonction de la température. (CTfl/Na,HPO ftCD Io/po JO min). 

248 



SecoHbe fW1ie : Greffase et pol~tiott 00& CD y.ur le biais 00& acroes poly.arbooc}Jiiques 
c;bapitre 7 : EtuOO èle fa pol~sation et i>e rétiatfation iles CD y.uT [es PCA 

Le graphique 1 fait ressortir deux caractéristiques. Tout d'abord plus la température 

de réaction augmente, plus le rendement en fraction soluble diminue au profit de 

l'accroissement de celui concernant [es polymères à haut taux de polymérisation. 

Ensuite les courbes relatives à un travail sous vide sont toujours au-dessus de celles 

obtenues sous conditions atmosphériques. En effet le vide permet d'une part d'améliorer 

nettement les rendements et d'autre part son application diminue de xo°C [a température 

seuil d'obtention des polymères insolubles. De plus son influence est plus marquée pour la 

fraction insoluble que celle soluble, puisque le rendement n'est doté que de xf>J6 

supplémentaire pour cette dernière alors que pour la première, par exemple à x8o°C nous 

passons de so à 8f>16 de rendement, quand l'atmosphère est respectivement l'ah et le vide. 

Suite à ces résultats, pour la suite de ['étude d'optimisation des paramètres 

réactionnels, les polymères insolubles seront synthétisés à 170°C tandis que les polymères 

solubles à 140°C. 

2.1 Influence du temps de réaction. 

Le mélange ternaire est constitué des mêmes protagonistes avec les mêmes 

concentrations que précédemment, nous avons également fixé la température à 170°C ou 

140°C selon la nature du polymère souhaitée. Nous avons observé l'influence du temps de 

réaction sur le rendement pour un travail sous vide ou sous air. 

- -A- - SQ.l.eLE sous air - -Q- -lNSQ.lJ!ILE sous air 

--11r- SQ.lJ!ILE sous vide ---e---lNSQ.lJ!ILE sous vide 

30,00,.----------------, 

25,00 

~ 20,00 .. 
i i 15,00 , 
ii 10,00 
lt 

5,00 
-li> 

0,00 -==------==;:::::-::::el--.....-=,_:lii:;....::-~-;_-_-D-_-__,_-_-__J 

5 15 25 35 45 55 

Temps(mln) 

Gr,.phique .2 : ~ndement en polymères en fonction du temps de réàction J 140 °C. /CTP/Na~HPO /BCD rq'yroj. 
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Bien que 140°C soit [a température favorable à [a synthèse des polymères solubles1 

il est difficile que[quesoit [a durée du traitement thermique et l'atmosphère de travail 

d'obtenir un rendement supérieur à 20%. Nous pouvons uniquement observer que plus le 

temps de réaction croit1 plus le rendement s'élève jusqu'une heure de réaction sous air et 

que celui ci atteint un palier à partir de JO minutes de réaction sous vide. 

De nouveau [a cinétique de [!estérification est plus rapide pour le travail sous vide1 

puisque 25 minutes de réaction suffissent pour produire 20% de fraction soluble alors que 

sous air1 il faut [e double de temps. 

Enfin le fait d'opérer à plus basses températures n'inhibe pas totalement la 

fabrication des polymères insolubles. Toutefois ceci n'est vrai que dans le cas des réactions 

sous vide. Car le tracé relatif au travail sous air reste p[at pour toute la gamme de durées 

appliquées alors que sous vide1 nous constatons que le rendement croit avec le temps de 

traitement. U atteint un rendement proche de JO% pour une heure de réaction. U est à noter 

que cette valeur est même supérieure à celle correspondant à la fraction soluble1 

logiquement placée dans ses conditions optimales. 

1.1.1 Etude à qo°C 

• • -l:r • ·SOLUBLE sous air • • 0 • ·INSOLUBLE sous air 

--.-soLUBLE sous vide ~INSOLUBLE sous vide 

OO,Or-------------------·---·--------------·--.. 
70,0 

~ 60,0 
1: 50,0 

~ 40,0 

i 30,0 

a····-- ·El···-- -1 . . 

&! 20,0 .s·. 

1~:~ f:;1~~·='=' :=::::::::;: -;::-::::::,;·A~·.::.·~--~t.:.::..::_;...::.:.:t_:_::.::.;.~ 
5 15 25 35 45 55 

Temps(min) 

Graphique J: Rendement en polymères en fonction du temps de réaction à I7o°C (CTR/Na,HPO /BCD ro/;lro). 

Les synthèses à 170°C produisent en effet une prédominance des polymères 

insolubles. La fraction soluble est obtenue minoritairement et son rendement reste inférieur 

à ro% sur toute la gamme de temps et décro1t avec les durées de réaction croissantes. 
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Egalement ce résultat est conservé queUe que soit ['atmosphère de travail appliquée1 sous 

vide ou non. 

Quant aux polymères insolubles, nous pouvons remarquer que plus le temps est 

important1 plus le rendement est élevé. En effet, nous gagnons 6o% de rendement en 

passant de 5 à JO minutes de réaction1 pour atteindre un palier à 70%. Enfin le vide est 

favorable aux forts taux de production de la fraction insoluble. Le vide accélère 

l'estérification; puisque pour obtenir so% de rendement1 il faut uniquement 25 minutes de 

réaction sous vide contre 50 minutes sous air. 

1.3 Influence de [a quantité d'agent réticulant 

L'objectif de cette étude est de quantifier l'impact de la concentration en agent 

réticulant, par conséquent du rapport molaire entre l'acide citrique et [a CD, sur [e 

rendement des divers produits. 

- - -A- - - SOLlBLE sous air - - -g_ - - INSOLlBLE sous air 

__...,_ SOLlBLE sous vide ----INSOLlBLE sous v ide 

t :::,------ -------- ·-·-- -1 

~ 30,0 1 
c l e 1 
.:; 20,0 1 

i ! 
~ 1~0 1 

0,0 +----....--11._..,..-______ ==oll'l";;__--..,~;1---' 
2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 

Rapport molaire CTRICO 

Graphique 4 : Rendement: en polymères en fonct:ion du rapport: molaire CTfl/CD à r4o oc 
(CTfl/Na,HPO jBCD )<ï.]ho 3o.min}. 

Nous observons dans [e cas présent (graphique 4)1 que seul le polymère soluble est 

obtenu dans [a gamme de CTR/CD exploitée. 

Nous pouvons voir que la réaction de po[yméri~ation dépend du rapport molaire 

CTR/CD notamment pour des valeurs comprises entre 2 et 5· 
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Enfin le graphique 4 ne révèle pas de différenciation de comportement des courbes 

relatives à (a fraction so[ub[e pour [es deux types d'atmosphère. 

···A··· SOLUBlE sous air .. ·"-- · INSOLU3LEsous air 

........_SOLUBlE sous vide --INSOLU3LEsous vide 

90,0 ,-.-·---------------·-·--··-·---·----:::----1 
80,0 

,.,.. 70,0 
ë 600 

li so:o 
li 40,0 

l30.o 
Il: 20,0 

10,0 

2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 

Rapport molaire CTRICD 

Graphiques: Rendement en polymères en fonction du rapport molaire CTIVCD à r7o°C 
(CTR/Na,HPO jBCD N;h-o JO min). 

La fonnation de polymères solubles est comme pour toutes (es expériences à J70°C 

très minoritaire1 [es taux obtenus tournent autour de 10% et sont équivalents pour (es deux 

atmosphères de travaiL Le graphique 5 montre que les faibles valeurs de CTRICD 

permettent d'obtenir du polymère soluble en quantité non négligeable. 

Quant à [a fraction inso[ub[e1 elle voit l'accroissement de son rendement en 

fonction de l'augmentation du rapport molaire CTR/CD. Ceci est d'autant plus marqué 

pour les faibles rapports1 en effet le rendement augmente rapidement au départ1 il passe 

d'une valeur nulle à 40%1 quand la proportion CTRICD varie de 2J4 à 316. Puis plus nous 

avançons vers de hauts rapports mo[aires1 plus ce gain de rendement s'amenuise1 jusqu'à 

ce que nous tendons vers un palier. 

De nouveau1 il est possible de voir [!influence du vide sur le rendement de [a fraction 

insoluble. En effet sur le graphique 41 la courbe relative au travail sous air est en dessous de 

celle sous vide. Plus [e rapport molaire augmente1 plus la différence entre [es deux tracés se 

préc1se. De plus [e fait de réaliser [es synthèses sous air semble être peu dépendant de la 

concentration en agent réticulant dans le milieu réactionne(1 car (a production de polymères 
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atteint vite sa valeur optimale /pour un rapport de 316) et ne la quitte plus, même pour des 

rapports CTR/CD élevés. 

Enfin 1[ est à noter que [a combinaison d'un travall sous vide et un rapport molaire 

important génère une augmentation croissante du rendement en polymère insoluble1 qui 

dans les conditions extrêmes n'est pas loin de 90%. 

2.4 Influence de la quantité de catalyseur 

Bien que [e rôle du catalyseur soit toujours controversé pour le traitement 

d'infroissabillté des fibres naturelles /voir la partie bibliographique sur [es textiles)1 ce 

dernier est néanmoins indispensable si des taux de réticulation notables sont envisagés. 

Nous allons dans cette manipulation étudier [es variations du rendement pour 

différentes concentrations en cata[yseur1 afin de voir si sa présence est également 

obligatoire pour la conception de polymères de CD. 

25,00 

20,00 

~ 
1: 15,00 
G> e 
.:: 10,00 

~ 
5,00 

/ 

A SOLU3LE sous vide - -â- - SOLU3LE sous air 1 

---1 

1 

t 
' 
1 
l --. 
1 

! 0,00 +-----.----,----,---.,..-----.---i 
0 2 4 5 6 

{catalyseur] ("/9 

Graphique 6: Rendement en polymères soluhles en fonction de la concentration en catalyseur à I4o°C 
(CTF/Na,HPO jBCD Io/Y;To ;omin/ 

A 140°C1 nous constatons que la concentration en catalyseur, VlS à VlS du 

rendement en polymères solubles joue un rôle différent selon que nous travaillons sous vide 

ou sous air. En effet nous observons que sous vide son influence est peu marquée, puisque 

même sans catalyseur, nous obtenons une proportion non négligeable en polymères 
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solubles, de (!ordre de 15%. Alors que sous air, le catalyseur est plus utile. Le rendement 

peut être tripler quand la concentration en catalyseur passe de o à 3%. 

j- -c- - NSOI.I.BLE sous vide ----INSOI.I.BL.! soU$ air j 

80-.---------
70 

~ 60 ; 

:-50 

1 40 

i 30 
lt 20 

10 

__ -a----~---a 
_D-; 

0+---~----~----~--~----~--~ 
0 2 3 4 5 6 

[catalyseur] ("Ai 

Crâphique T: Rendement en polymères insoluble.s en fonction de la concentration en catalyseur J IJ'O "C 
!CTWNa,HPO/f3CD Iq/y.ho JO min}. 

L'élaboration des polymères insolubles est affectée par la variation de la quantité de 

catalyseur, en particulier lorsque nous ne travaillons pa.s sous vide, en effet sous air 

l'amplitude de la courbe est deux fois plus grande que sous vide. 

La concentration massique optimale est de l'ordre de 3% sous vide et de I15"16 sous 

atmosphère. 

Toutefois il est important de noter que nous pouvons obtenir du polymère en toute 

absence de catalyseur et que par ailleurs, son excès peut nuire assez fortement au 

rendement. En effet le graphique 7 montre une décroissante de la quantité de polymères 

synthétisés lorsque la proportion en catalyseur dépasse les 2% pour un travail sous air et 

4% pour un travail sous vide. 

2.5 influence de la nature du catalyseur 

L'expérience décrite précédemment a mis en évidence que la concentration en 

catalyseur, le monohydrogénophosphate1 ne possédait qu'un très faible impact sur le 
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rendement de la polycondensation. Nous avons voulu voir s'li en était de même pour la 

nature du catalyseur phosphoré employé. 

~ 30,00 

i 25,00 

~ 20,00 

i 15,00 

~ 10,00 

5,00 

Na2HF04 NaH2P04 NaH2FU2 

Type de catalyseur 

-l 
l 

a b 

Na2HP04 NaH2P04 NaH2FU2 

Type de catalyseur 

Gràphique I: Rendement en polymères en foncrion du type de catalyseur aj à I40 oc et hj à ITO oc 
(CTJVY/BCD ro/Po 30 min). 

Le point marquant qui ressort du graphique 8 est le fait que les histogrammes 

développent une évolution parallèle que ce soit à 140°C ou à J70°C ou sous vide ou sous 

air. En effet aux deux températures et aux deux atmosphères, nous obtenons le même 

classement des trois catalyseurs. A savoir par ordre d'activité décroissante, le 

monohydrogénophosphate1 le dihydrogénophosphate et l'hypophosphite de sodium. 

2.6 Influence de [a nature de [a CD 

Le but de [a manipulation consiste à voir si [a production de polymères est sensible 

d'une part au changement de la dimension de la cavité du macrocycle1 par comparaison des 

trois CD natives et d'autre part à l'introduction de divers substituants sur les fonctions 

hydroxyles, par étude de deux dérivés, l'HP et la RA.MEB ~ CD. 
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alpha bêta gamma HP bêta RAMEB 

Graphique .t: Rendement en polymères soluble.s en fonction du type de CD J I4o"C fCTR/Na,HPO /CD 
Io/jiio ;o min vide}. 

Les différentes CD testées se classent en trois« groupes». Le premier correspond 

à la p CD1 qui procure le meHleur rendement en fraction so[uble1 de l'ordre de 30%. Elle 

domine largement les autres puisque l'élaboration de polymères est améliorée d'un facteur 

deux. 

Ensuite dans le deuxième groupe1 nous retrouvons l'a. CD1 la y CD et l'HP CD1 

panni celles ci la y CD est très légèrement plus productive /z.o% de rendement)1 quant au 

rendement pour l'a CD et l'HP CD il est équivalent. 

Enfin la RA.MEB CD (Jème groupe) fenne la marche. Malgré [' appl1cation des 

conditions opératoires optimales à l'obtention de polymères sofubles1 elle ne génère qu'un 

très faible rendement proche de 7%. 

2..7 influence de la fonctionnalité de l'agent réticulant 

Comme nous avons pu le voir dans le deuxième chapitre, la réaction de 

polycondensation entre les acides polyfonctionnels et les CD1 dépend de la capacité de 

l'acide à se cycliser en anhydride et ainsi réagir avec les fonctions hydroxyles du 

macrocyc(e. Les études menées dans le domaine textile sur l'1nfro1ssabilité des fibres 

naturelles, ont permis d'évaluer toute une panoplie de polyacides, présentant de deux à une 

multitude de fonctions carboxyllques1

1 pour conclure que les tétraacides étaient les plus 

aptes à la réticulation de la cellulose. Nous avons réalisé la même démarche1 appliquée 

cette fois à la synthèse de polymères. 
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2.7.1 Acides polyfonctionnels de fonctionnalité supérieure ou égale à. 3 

\ 0 soluble • insoluble 1 

CTR BTCA PAA 

CrapMque 3: Rendement en polymères en fonction du type de réticulant à I40°C /X/NazHPO / BCD 
ro,M-o ;o min vide). 

Par le graphique w 1 nous pouvons remarquer qu1à 140°C le triacide (CTR}1 le 

tétraacide (BTCA) et le polyacide IP AA) adoptent des comportements différents. Le 

CTR et leP AA donnent majoritairement des polymères solubles à. hauteur de 30% pour (e 

premier et de 10% pour le deuxième. Néanmoins la chose la plus surprenante est le taux 

élevé de (1 ordre de 70%1 de polymères insolubles obtenus à. partir du tétraacide. Le BTCA 

est très favorable à [a production de la fraction insolub[e1 même placé dans des conditions 

opératoires plus '1douces11 que celles observées précédemment pour le CTR 

2.7.2 Diacides 

Rendement 
l"-'J 

\•insoluble Osoluble 1 

CTR oxalique malonique glutarique 

Graphique 4 : Rendement en polymères en fonction de la fonctionnalité de l~cide à r6o oc /X/NazHPO / 
BCD roMa 30 min vide) 
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Le fait de réduire [a fonctionnalité de l'acide modifie le rendement de la réaction de 

polycondensation. Alors que le triacide dans les mêmes conditions opératoires donne un 

rendement en polymère insoluble de 70%1 dans le cas présent le rendement (polymères 

insoluble et soluble) est beaucoup plus faib[e1 de l'ordre de 20%. De plus1 malgré des 

conditions propices aux polymères insolubles1 les diacides produisent essentiellement de la 

fraction soluble. 

Toutefois nous constatons que l'acide oxalique se détache des deux autres diacides1 

en effet il produit un composé insoluble à hauteur de 48%. Néanmoins au vu de la 

coloration marron très prononcée du résidu1 i[ semble être plus un produit de dégradation 

par oxydation de [a CD1 plutôt qu'un polymère. 

Nous obtenons par ordre de réactivité croissante : MaVClu < Ox < < CTR Ceci 

confirme qu'il est préférable d'utiliser au moins un triacide. 

Remarque : L'obtention d'homopo[ymère de CTR est possible mais de manière très 

négligeable1 en appllquant une température de 170°C pendant JO minutes de réaction sous 

vide à partir sur un mélange 10/J de CTR et de monohydrogénophosphate de sodium. 

2.8 Fractionnement des masses moléculaires 

L1 objectif fixé est de quantifier les proportions relatives des polymères solubles en 

fonction de leur masse molaire par [a méthode de dialyse fractionnée lors d1une synthèse 

classique (CTR/Na1 HPOJBCD 1o/JI1o 140°C JO minutes sous vide). 

Les polymères sont dialysés successivement dans des membranes de seui [ de 

coupures égal à J5001 12-14000 et 50000 daltons. Nous commençons par la dialyse dans [a 

membrane de J500 daltons durant 3 jours. Dans ce cas1 nous récupérons la fraction de 

polymère externe de la membrane de taille inférieure à J500 daltons et nous dialysons de 

nouveau la fraction interne de [a membrane dans une membrane de 12-I4ooo daltons et 

ainsi de suite. Ceci permet d1obtenir quatre fractions de polymères de tailles différentes: 

inférieure à J500 ( <J50o)1 comprise entre J500 et 12-14000 IJ50o< <12-140oo)1 comprise entre 

12-14000 et 5oooo (12-14ooo< <5oooo) et supérieure à 50ooo daltons(> 5oooo). 
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2ème étape: 

membrane de 12-14000 D 

3èmeétape: 

membrane de 50000 D 

Figure J : Schémà du fractionnement des polymères. (les fractions analysées sont en gris} 

Seuls les polymères de taiHe supérieure à 3500 daltons seront considérés comme des 

polymères de CD. La première fraction de ta Hie inférieure à 3500 daltons correspond à des 

dimères, des monomères et des réactifs n'ayant pas réagi. 

Le rendement obtenu pour chaque fraction est calculé par [a formule suivante : 

masse de polymère récupéré 
Rdt = *100 

masse de polymère de taille > 3 500 D 

3500«12·14000 12·14000<<50000 >50000 

Graphiques: Rendement en polymères en fonction de leur masse molaire. 

La technique de la dialyse fractionnée employée nous a perm1s d'isoler des 

polymères de masse1 comprise entre 3500 et plus de 50000 g/mol. La polycondensation entre 
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[es PCA et [es CD génère essentieHement des polymères de masse inférieure à soooo 

daltons. En effet [a fraction supérieure à soooo daltons est minoritaire puisqu1eHe ne 

représente que s%. 

Nous pouvons également remarquer que [e total diffère de 100%. La perte de 28% 

est imputable à [1 expérimentation1 qui n1 autorise pas une récupération complète des 

polymères [ors des passages successifs des solutions dans les différentes membranes. 

2.9 Interprétation et discussion des résultats. 

Durant ces travaux d1optimisation des paramètres réact1onne(s1 le fait marquant 

que nous pouvons apprécier est que (es deux types de polymères peuvent être synthétisés 

de manière sélective. En effet (1ajustement des conditions favorise plus ou moins (a 

proportion obtenue pour l'un des deux. Par exemp(e1 une synthèse à 140°C pendant JO 

minutes donne majoritairement de (a fraction soluble1 alors qu1à 170°C pour un même 

temps1 c'est [a fraction insoluble qui prédomine. Cependant (a gamme de valeurs possibles 

pour le rendement diffère. Nous remarquons que (a réaction produit plus facilement des 

polymères inso(ub(es1 dont le rendement atteint souvent les 70% et même pour certains 

cas1 1l n'est pas loin des 100%. Par contre l'obtention de polymères solubles est défavorisée 

au profit des polymères à haut degré de polymérisation et se voit ainsi [imitée1 puisque 

uniquement des taux de JO% sont envisageables. 

L'application du vide procure un gam énergétique à [a po[ycondensation1 se 

traduisant premièrement par un meiUeur rendement que(quesoit [e paramètre réactionnel 

étudié1 de plus le vide peut compenser partiellement [1 absence de catalyseur. Les 

rendements obtenus sans catalyseur ou pour de faibles concentrations sont du même ordre 

de grandeur que ceux d1une expérience classique utilisant 3% de catalyseur. 

Deuxièmement le vide octroie (a possibilité d'opérer [es synthèses à des températures plus 

basses. Pour un rendement donné1 [a température est inférieure de Io°C à ceUe d1un 

traitement sous air. 
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Quant aux paramètres température et temps de réaction, ils agissent de manière 

simllaire. En effet la hausse de l'un ou l'autre est toujours synonyme de la formation 

préférentielle de polymères insolubles, même si [a synthèse est réalisée dans des conditions 

propices à ['obtention de la fraction soluble. 

Les agents réticulants apportent également des résultats caractéristiques selon leur 

fonctionnallté. Le moins réactif de tous est [e P AA1 qui fournit un rendement faible en 

polymère soluble. Le CTR est le candidat qui pennet au mieux de moduler le sens de la 

réaction vers la fonnation de polymères solubles ou insolubles. En effet il est aisé de 

produire assez sélectivement un des deux types de produits, en jouant sur la températu-re 

de traitement. Ensuite nous pouvons noter [a particularité du BTCA, résidant à former 

majoritairement des polymères insolubles même à très basses températures. Enfin 

comparés aux acides polycarboxy[iques1 [es diaddes même aidés par des températures de 

réaction élevées, po[ycondensent très mal. 

La quantité d'agent réticulant mise en jeu lors d'une synthèse régule également le 

degré de polymérisation du polymère produit. A savoir une concentration élevée aura 

tendance à déplacer la réaction ve-rs la formation de polymères réticulés donc insolubles, à 

l'inverse d'une faible concentration qui autorise un moindre degré de réticulation et la 

possibHité de polymères solubles. 

Contrairement à l'agent réticulant, la nature et la concentration du catalyseur 

influent d'une moindre mesure sur (es résultats. Nous pouvons seulement observer une 

différenciation au niveau des valeurs de rendement obtenu. Quelquesoit la température ou 

l'atmosphère appllquée1 le classement en tenne de -réactivité des trois catalyseurs ne varie 

pas. 

En ce qui concerne la proportion en catalyseur introduite1 sous atmosphère les 

courbes obtenues adoptent une fonne «en cloche » 1 dont le maximum est compris entre J 

et 3%. Sous vide1 la concentration en catalyseur n'est responsable d'aucun changement 
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notable du rendement. En effet sans catalyseur, nous obtenons quand même du polymère, à 

l'opposé si nous en mettons en excès, cela peut nuire au rendement. 

Enfin toutes les CD ne sont pas dotées des mêmes chances pour [a 

polycondensation avec [es acides po[yfonctionne[s. La dimension de [a cavité, mais surtout 

la substitution des fonctions hydroxyles interviennent également. Nous constatons trois 

catégories de CD, [a 13 CD donnant [es plus hauts rendements, [a RAMEB CD 

nettement détachée des autres par ses piètres résultats et enfin l'a CD, [a y CD et l'HP 

CD1 qui forment un ensemble intermédiaire. 

La réaction mise en jeu est une réaction de polycondensation obéissant à ['équilibre 

classique RCOOH + R'OH RCOOR' + H,01 et également à [a formation 

d'anhydrides par [a réaction 2 RCOOH IRC0]20 + H20. Toute 

augmentation de température est synonyme de ['accélération de [a réaction d'estérification. 

Les temps de réaction élevés, ainsi que ['app[icat1on du vide sont également propices à 

l'élimination de ['eau1 procurant un déplacement favorable de ['équilibre vers [a production 

d'ester. 

Quant au degré d'avancement de [a réaction1 ils sont directement reliés au degré de 

réticulation. Etant donné que nous sommes en présence d'un mélange de réactifs de 

fonctionnalité moyenne é[evée1 à savoir [es acides po[yfonctionne[s considérés comme 

difonct1onnels1 si nous supposons qu'ils réagissent par deux fois et [es CD possédant 21 

fonctions hydroxyles1 le phénomène de réticulation est très probable et très rapide. 

Par conséquent1 comme [a littérature a pu [e démontrer dans [e cas de la synthèse de 

polymères à base d'épich[orhydrine2
'
314

1 ['obtention de polymères solubles requière une 

réaction de polycondensation peu étendue1 donc avec une certaine ma1trise des paramètres. 

Alors que si le but recherché est [a production de polymères insolubles, il suffit de laisser la 

réaction1 qui fournira rapidement un réseau tridimensionnel dense. 
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La différence de réactivité des CD natives est quant à elle difficile à expliquer. Par 

contre pour celle des divers dérivés1 la raison majeure est [a différence de substitution des 

fonctions hydroxyles. Le fait d'ajouter un bras espaceur1 symbolisé par [es fonctions 

hydroxypropyles de l'HP CD1 ne génère aucune conséquence positive ou négative sur le 

rendement1 l'HP CD donne des résultats contenus dans [a moyenne. En revanche1 [a 

méthy[ation des fonctions hydroxyles dans le cas de [a RA.MEB est néfaste à [a réaction. 

En effet1 ici nous n'augmentons pas le nombre d'hydroxyles ou leur mobilité comme pour 

l'HP CD1 mais au contraire nous en diminuons le nombre (14 fonctions sur 21 se 

retrouvent méthylées) et en plus nous ajoutons aux fonctions hydroxyles restantes1 une 

gêne sténque supplémentaire pour ['attaque sur ['anhydride. 

Enfin les différences comportementales des agents réticulants peuvent être déduites 

des comparaisons avec [es études sur ['infroissabilité des fibres naturelles. Welch5 fut le 

premier à mettre en évidence [a prédominance du BTCA sur [es autres polyacides. Ce 

phénomène est applicable aux polymères puisque le BTCA même dans des conditions 

douces par rapport au CTRt ne produit que du polymère insolub[e1 ce qui prouve sa 

mei Heure réactivité. 

Quant aux piètres performances des diacides1 il faut de nouveau se référer à 

l'ennoblissement text1le6 où il avait déjà été prouvé que [es acides incapables de former un 

anhydride de cinq ou six cha1nons1 ne donnaient aucune réticulation de [a cellulose. Le 

passage par ['intermédiaire anhydride1 améliore très largement [es résu[tats1 comparé au 

passage par une simple estérification. Il en est de même pour [a synthèse de polymères 

puisque nous pouvons observer que [es diacides même dans des conditions poussées 

(16o°C)1 ne produisent qu'une très faible quantité de polymères. En effet parmi les trois 

diacides étudiés1 seul l'acide g[utarique est candidat à la formation d'un anhydride à six 

cha1nons1 comme le montre [a figure J. 
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HO O 

'c,~ * Pas d'anhydride 
,_,c 

o~ 'oH 

Acide oxalique 

catalyseur 

Acide malonique 

catalyseur 

noo J--6 Anhydride à 4 chamons 

0 

0 
Il 

CH2-C 

CH 1 '-o Anhydride à 6 chamons \ / 
CH2-C 

Il 
0 

Figure 4 : Déhydratation en anhydride des diacides. 

Quant à l'acide oxalique et ma[on1que1 avec [e premier [a formation de l'anhydride 

n'est pas env1sageah[e1 avec le deuxième1 ['anhydride obtenu est à quatre cha1nons et par 

conséquent instable. Cependant 1[ est tout de même possible de former un po[ymère1 certes 

en très faible quantité1 probablement par réaction d'estérification directe entre [es 

hydroxyles de [a CD et [es fonctions carhoxy[iques1 sans passage par l'anhydride. 

Enfin l'explication du taux de polymères peu important dans le cas de l'acide 

g[utarique provient de l'absence d'une troisième fonction carboxylique. En effet1 malgré que 

['acide glutarique produit l'anhydride qui réagit hien avec [a CD1 [e défaut d1une troisième 

fonction acide n'autorise pas [a formation d'un second anhydride. Par conséquent 1[ n'y a 

pas ou peu de seconde estérification. 

En résumé comme [es nombreuses études hihllograph1ques7 sur l'infroissah1llté des 

fibres1 étudiant des polyacides aptes à fonner soit des anhydrides à cinq cha1nons soit à six 

cha1nons soit [es deux1 ont pu en conclure1 [a réticulation est meilleure si : 

*(a formation d'un anhydride à 5 ou 6 cha1nons est possible 

• [e polyacide est doté d'au moins 3 fonctions carboxyliques. La troisième pennet de 

fonner un 2ème anhydride1 qui donnera lui-même une seconde réaction d'estérification du 
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PCA. Cette dernière est plus probable et plus importante à partir de l'anhydride, plut6t 

que par une l""" estérification directe. 

Comme le BTCA et le CTR sont capables de fonner [es deux types d'anhydride 

.selon leur conformation initiale et possèdent plus de 2 fonctions carboxyliques, ils 

procurent de meilleurs rendements que OXA1 MAL et GLU. 

COOH 0 

OOH Aneydride à 5 chabons 
majoritairement HOOC 

HOOC=t COOH 
HOOC 

OOH 

catalyseur 

• H20 HOOC-C 
1 
CH2COOH 

Anhydride à 6 chaînons 

Figure,;: Dé.shydrada.tion en anhydride du BTC4.. 

0 

Anhydride à s chailons 
majoritairement 

~~-HOOCv-< Adtydride à 
6 

cltaitoœ 

HO~ 
0 

Fi !fUTe 6: Déshydratation en anhydride du CTJt 

Cependant comme le montre les figures 5 et 61 la réalisation de cycle à .six fait 

intervenir des conformations particulières de l'acide et également des fonctions 

carboxyHques non vicinales. Ce dernier phénomène est selon [a littérature minoritaire. 
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Quant au P AA1 le rendement moins élevé obtenu1 trouve premièrement son 

interprétation dans le fait qu'il se cyclise en un anhydride à six chaînons. Deuxièmement 

comme l'a pu le prouver Yang8 durant ses travaux sur la réticulation de la cellulose1 le 

manque de mob1llté des anhydrides formés par le P AA est la cause principale de son 

manque d'efficacité. Les conséquences de [a mobilité réduite du PAA sont d'une part [a 

chaîne de polymère en elle-même et d'autre part [a formation d'anhydride apportant des 

contraintes supplémentaires à [a chaîne de po[ymère1 qui se referme d'autant plus sur elle

même et génère alors un encombrement stérique te[ que l'attaque des anhydrides par les 

fonctions hydroxyles de la CD est inhibée. 

lll CONCLUSION 

La méthode de synthèse de cette nouvelle fam1Ue de polymères de CD présente de 

nombreux atouts. Elle fait intervenir des réactifs bon marché1 couramment utilisés1 

dépourvus de toxicité et biodégradables. En effet les CD et [es acides polyfonctionnels 

sont fabriqués industriellement à faible coût. Egalement [a simplicité de [a mise en œuvre 

autorise une adaptation du procédé à grande écheUe sans nécessiter des moyens techniques 

trop sophistiqués demandeurs d'un surcoût économique. 

Il est possible de synthétiser assez facilement et sélectivement des polymères 

solubles ou inso[ub[es1 par ajustement des paramètres réactionnels. 

A part [a RAMEB f3 CD1 les CD natives et le dérivé HP f3 CD polymérisent. 

Selon [a fonctionnalité de l'agent réticulant employé, nous pouvons favoriser ['obtention 

préférentielle de polymères solubles ou insolubles. En effet1 alors que [e CTR peut aussi 

bien donner [es deux types de macromolécu[es1 le BTCA même dans des conditions très 

douces1 ne produit que de [a fraction insoluble. 

En résumé1 la synthèse préférentielle de polymères solubles s'effectue pour une 

température de 140°C contre 170°C pour [es polymères insolubles. Dans [es deux cas, [es 

conditions optimales sont 30 minutes de réaction sous vide pour un mélange Io/yiO. Par 
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contre1 plus les paramètres seront drastiques1 plus la polycondensation au-ra tendance à 

générer des polymères insolubles. 

L'innovation apportée par ce procédé de polymérisation a abouti au dépôt d'un 

brevet par le laboratoire de Chim1e Macromolécu[aire9
• 
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Partie 8 Caracterisation des polymeres. 

1 CARACTERISATION SPECTROSCOPIQUE 

{La description du matériel est mentionnée en annexe 3) 

1.1 Etude infrarouge 

1.1.1 Polymères à base d'acides polyfonctionnels 

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600 

Nombre d'ondes (cnrl) 

Fi9ure I: Spectre IR de la BC4 du c:TFy de PolyCTR·BCD insoluble (CTR/N.:uHPO..,;BCD .to/po 
qoOC JO min vide) et de PolyCTR·BCD soluble (CTR/N.:u.HP04/BCD ro/fto .t4oOC ;o min vide}. 
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2671 26oo 185o 1790 1743 1000 

v0 Hde V co acide 

V cH COOH 

dimèTe 

Hp 
V co alcool et liaison 

cTistallisation 
étheT dans cycle 

pyranose 

PolyCTR-P 
ElaTgissement de LégeT 

CD soluble pTésent non V co esteT non épaulement pTésent 

et insoluble 
la bande/BCD épaulement 

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400 

Nombre d'ondes(cm-1) 

Figure 2: Spectre IR de la sep du BTCA/ de PolyBTCA-BCD insoluble (BTCA/NaH2P0.2/13CD 
Iq/~o qo oc ;o min vide/ et de PolyBTCA-BCD soluble (BTCNNa2HP04/[3CD IO/;ho I40 oc 20 min 

vide/. 

L'analyse des spectres LR des réactifs et produits, révèle [a réalisation de [a 

polycondensation entre les acides polyfonctionnne[s et [es CD. La preuve la plus évidente 

de ['estér1ficat1on est l'apparition de [a bande relative à l'ester lr8so cm·r), qui se produit au 

profit de [a disparition de celle relative aux fonctions carboxyliques libres (1743 cm·r). 

Les tracés relatifs aux polymères solubles ou insolubles sont [a somme des spectres 

de la CD native et du polyacide. En effet les bandes caractéristiques de ces deux derniers 

se retrouvent dans celui des matériaux polymères. De p[us1 les spectres des polymères 
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so[ub[es et insolubles sont tout à fait identiques, ces derniers ne sont pas distinguables par 

cette technique, car ils sont chimiquement trop ressemblants. 

A savoir [emotif CH
2 

apporté par [es hydroxyles primaires de [a CD et [a liaison 

éther comprise dans [e cycle pyranose de [a CD, font leur apparition sur [e spectre. Quant 

à [a présence de l'acide po[yfonctionnel1 elle est identifiée d'une part par [a bande 

correspondant au motif CH du CTR à 2671 cm -r et d'autre part par [a bande des fonctions 

carboxyliques, encore sous forme libre. 

Néanmoins pour cette dernière, nous pouvons constater que son intensité dans les 

spectres des polymères est très faible dans [e cas du CTR; et indétectab[e dans [e cas du 

BTCA. Ceci est synonyme du fait que [a polycondensation est déjà bien étendue que ce 

soit pour [a fraction soluble et insoluble, puisqu'elle a consommé [a majorité des fonctions 

acides pour [es transformer en ester et très peu sont encore sous leur forme libre. Egalement 

nous pouvons retrouver [e fait cité précédemment que [e BTCA est beaucoup plus réactif, 

car aucun épaulement du tracé au niveau de [a bande lRde l'acide, n'est observable. 

1.1.2 Polymères à base de diacides 

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400 

Nombre d'ondes (cm-1) 

Figure 3: Spectre IR de la BC~ de O.xa/ de PolyO.xa-BCD soluhle (Oxa/Na2HP04/BCD Io/;h-o I6o°C 

;o min vide}. 
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Seuls les spectres des polymères dérivés de l'acide oxalique sont mentionnés ici1 

cependant leur analyse est applicable pour les polymères issus de [1 acide malonique et 

glutarique. 

Comme dans le cas des acides po[ycarboxyliques1 [a comparaison des différents 

spectres met en évidence l'incorporation de CD par réalisation de liaison ester avec le 

diacide. Nous pouvons repérer le motif acide dans le tracé du polymère par la bande située 

à 1192 cm·r et la bande liée aux fonctions carboxyliques à 1608 cm·r. Quant à la CD 

1ntroduite1 elle est responsable de l'élargissement de [a bande à 3400 cm·r par l'apport de 

fonctions hydroxyles, de l'apparition des bandes à 2900 et 983 cm·r, correspondantes 

respectivement au motif CH2 des fonctions hydroxyles primaires et à [a liaison éther du 

cycle pyranose. Enfin [a formation du lien CD/diacide est révélée par [e dédoublement de 

[a bande acide qui apparaît sous forme de doublet avec à 16o8 cm·r [es fonctions 

carboxyliques non Téagies et à 1733 cm·r [es fonctions carboxyliques transformées en ester. 

Contrairement aux polyacides (n;;:::3) où [a bande acide n' appaTaissait que 

faib[ement1 synonyme ainsi d'une polycondensation plus ou moins complète, [a moindre 

Téactivité des diacides1 déjà montrée antérieurement par [es faibles rendements1 est 

également déductible de l'analyse lR En effet1 [a bande des fonctions carboxyliques [ibTes 

est plus maTquée sur le spectre. Nous voyons nettement [a bande acide ce qui conduit à 

une conversion en fonction ester faible pour les diacides. 

1.2 Spectroscopie de masse 

1.2.1 Nomenclature 

Nous définissons pouT [a suite de ['étude par électrospray et par Maldi-Tof [es 

symboles et les formules chimiques ci dessous1 pour un polymère du type PolyCTR-CD et 

un PolyBTCA-CD. 
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Symbole m/zcalculé 

0 1157 

o- IJJI 

-o- 1505 

IJIJ 
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Signification 

CD 

CD+ 1 CTRestérifié 

CD+ 2 CTRestérifiés 

Dimère de CD+ 1 CTRdiestérifié 

DimèredeCD + 1 CTRdiestérifié + 

1 CTR monoestérifié 

PolyCTR-CD 

0 OH 0 J Il 1 Il 
C-CH2-C-C!l\-C 

/ 1 'OH 
o COOH 

2 

Tableau r: Symboles utilisés pour le CTR (les valeurs de m/z sont données pour la molécule couplée avec 
Na+) 

Symbole m/z calculé 

0 II 57 

o- 1373 

-o-

o-o 

Signification 

CD 

CD + 1 BTCA estérifié 

CD + 2 BTCA estérifiés 

Dimère de CD + 1 BTCA di estérifié 

Dimère de CD + 1 BTCA di estérifié+ 

1 BTCA monoestérifié 

PolyBTCA-CD 

l O COOHOl Il 1 Il 
/c--~CH-CH-CH2-c, 

0 bH OH 

r ' ;.: 
,~,: i 

Tableau 2: Symboles utilisés pour le BTCA. (les valeurs de m/z sont données pour la molécule couplée avec 
Na+;. 
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1.1..1 Electrospray 

73il-o-r+ 
[Xr-]2+ 

4.418€ 

o-
1306.67 

Figure4 :Spectre électrospray du soluble PolyCTR-BCD (CTfl./)'J,a,HP04/BCD ro/po r4o°C ro min 
vide}. 

Le mode d'ionisation par é[ectrospray se caractérise par la multiplicité des états de 

charges. En effet les ions produits sont porteurs d'un ou plusieurs charges en fonction du 

nombre de s-ites ionisables de [a molécule analysée. De plus [es ions peuvent correspondre à 

des adduits sodiques, potassiques ou ammoniums. la combinaison des deux effets est 

également envisageable. 

Dans notre cas1 une molécule de CTR comporte trois fonctions carboxyliques dont 

une a réagi avec la CD. Par conséquent nous pouvons obtenir des espèces dichargées ou 

couplées avec un ou deux ions potassiums. 

L'attribution des pics pour ses entités di chargées consiste à calculer la masse du 

motif étudié, par exemple une CD greffée par un CTR de masse égale à 1309 et de [a 

diviser par la charge, ici deux. Nous obtenons alors le pic correspondant sortir à peu près à 

m/e égal à 653. 

Sur la partie gauche du spectre nous avons le domaine des ions dichargés et sur [a 

droite celle des entités neutres ou couplées aux ions potassium. 
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Cette étude par électrospray permet également de voir les premiers stades de la 

réaction de polycondensation. En effet nous pouvons observer la fonctionnallsation de la 

CD jusqu'à cinq motifs CTR Nous pouvons également remarquer que (a substitution 

progressive de (a CD par des motifs CTR est plus visible avec (es molécules dichargées 

que neutres ou couplées aux ions potassium. Par conséquent nos polymères ont plus 

tendance à être sous forme ionisée que sous leur forme acide. 

1.1.3 Maldi-T of 

J.l.J.I Polymères à base d'acides po[yfonctionne[s de fonctionnalité f ~ 3 

+ Polymères synthétisés à partir du CTR /soluble CTR/Na2HPO JBCD 10IJ/Io 

140°Cvide) 

Nous avons suivi par spectrométrie de masse MALDl TOF1 [!évolution des 

spectres en fonction de [a durée de réaction des polymères so(ub[es1 afin d'étudier les 

différents stades de la polycondensation. 

Au bout de cinq minutes la substitution de [a cyclodextrine par des motifs CTR 

débute1 seulement un à deux groupes acides réagissent principalement. Les CD modifiées 

par 2 et 4 motifs citrates sont peu nombreuses. 

Voici ci dessous [e détall des spectres relatifs à des synthèses de 10 et 15 minutes1 

où nous pouvons observer une évolution significative des produits obtenus. 
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o-

Mass (mt:l} 

Figure .r: Spectre Ma/ti- Tof en mode réflecteur du polymère soluble Po!yCTR-BCD /t=ro min) /rmg/mL 
dépôt de Ifil dans Ifil DHB/ 

m/zmesuré m/z calculé Intensité Molécule 

IIS7 IIS7 lOO 0 
IJJI IJJI 95 o-
1505 1505 Bo -()-

1679 1679 35 'D-/ 

1853 !853 25 ~~ 
2027 2027 JO ~ 

Tableau;: Pics obtenus pour fe Po!yCTR-BCD /t=ro minutes/ 
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3319 

19Z$û 

Figure 6: SpectreMaldi-Tof en mode réflecteur (massif du dimère) du polymère soluble PolyCTR-BCD (t= 
Io min/ (Img/mL dépôt de IJÛ dans If.d DHB). 

m/zmesuré m/z calculé Intensité Molécule 

2448 2448 20 o-o 
2622 2622 6s o-o-
2796 2796 lOO o-c( 
2970 2970 90 ~ 
3144 Jl44 8o D-e( 

/ ' 

JJI8 JJI8 6o ';o-cf:: 
Tahleau 4 :Pics obtenus dans le 2è""' massif pour PolyCTR-BCD (t=Io minutes). 

Cinq minutes de réaction supplémentaire voient d'une part l'estérification de la 

CD se poursuivre, ici nous pouvons compter jusqu'à cinq unités CTR par molécule de 

CD et d'autre part un deuxième massif fait son apparition, correspondant à la formation 

de dimère entre deux CD brutes ou modifiées. 

Plus le temps de réaction augmente, plus l'intensité du massif relatif au dimère est 

importante. L'intensité passe de 5 à 20 pour 10 et 15 minutes de traitement. Nous 
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retrouvons pour 15 minutes [es mêmes pics qu'à 10 minutes mais avec un décalage de 

['intensité vers [es pics re[at1fs à des motifs de CD plus substitués. 

9fJ .;:.-~ .. )' __ :, '_· 

il~:~ 

'~1 

70 

50 

30 

ZD 

1 ::0: '"' 1 

1 o--o-o 3789 

/ 

~ 3996 

L---------1 

):::>---y--y-c( 6073 

~ ~6139 

Figure 7: SpectreMaldi-Tof en mode linéaire du polymère soluble PolyCTR-BCD à 2.f min /rmsfmL dépôt 
de rJi.l dans rjJ.I DHB). 

Le spectre en mode linéaire de [a flgure 7 du polymère synthétisé dans [es conditions 

favorables à un bon rendement1 révèle que [a polycondensation est de plus en p[us avancée. 

Ainsi nous observons 3 massifs1 ['un centré autour de m/z=19051 imputable à [a 

subst1tut1on progressive d'une molécule de CD1 [e deuxième autour de m/z=4111 et enfln [e 

troisième situé à m/z=6o25. Pour ces deux demiers1 deux formes d'o[igomères sont 

envisageab[es1 [es CD faiblement porteuses d'unités CTR; réagissent entre elles pour 

aboutir à une structure linéaire. Ou bien les nombreux bras CTR greffés sur une CD1 

estériflent par la fonct1on acide restante1 une deuxième fois une CD voisine assurant une 

structure rét1culée. Toutefois nous devinons encore un massif à m/7=83291 correspondant à 

des oligomères pouvant comporter environ 6 unités CD. 

Quant au spectre en mode réflecteur1 i [ fournit [es mêmes indications que celui 

réalisé pour [e soluble à 10 minutes vu précédemment. Néanmoins si nous nous penchons 
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sur [a gamme de m/z comprise entre 300 et IOoo1 une périodicité de 174 est visible entre [es 

quatre groupes de pics. Par sa fonction hydroxyle1 le CTR est capable de 

.s'homopo[ymériser comme nous avons pu le vérifier en réalisant une synthèse sans CD. 

Fi!JUTe 8: SpectreMaldi~ Tof en mode réflecteur du polymère soluble PolyCTR-BCD /t= 25minj (rmgfotL 
dépôt de Ip/ rb.n.s IJ.l[ DHB /VaC/ pnMJ. 

Cet homopolymè.re a pour motif de base une molécule de CTR sur laquelle 

viennent se fixer d'autres unités1 procurant un oligomère de nature décrite par le schéma ci

dessous {a). Ou bien une molécule d'acide aconitique {résultat de la déshydratation 

thermique du CTRJ greffée par des groupements CTR non déshydratés {b). 

0 CCXJH 0 OH 0 
~ 1 Il 1 /f c-œ.-c-o-c-œ,-c-œ.-c 

wf k. 1 'OH 
1 /~o 
CCXJH 0 

1 
HOOC-C-CH,-COOH 

1 

fR• 
COOH 

(a) 

0 COOHO 0 
% 1 Il /; 
c-œ,-c-o-c-œ,-C=CH--C 

H6 ~ l 'oH 
1 ô' 0 
COOH 1 

HOOC-C-CH2-COOH 
1 

F> 
COOH 

(b) 

Fi9ure g : Exemples de structUTe$ possibles pour des trimères de CTR 

Ces deux familles se retrouvent sur le spectre de la figure 8. 
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l'" famille (a) 

2.ème famille /b) 

Seconôe partie : Greffage et polJII'I'lérisation oos CD par le biais 3es aciOOs pol'J)Ctlrbox:9liqw.es 
chapitre 7 : :Etuoo oo la polJII'I'lérisation et 3e la réticulation iles CD par les PCA 

m/z calculé m/zmesuré NbredeCTR 

390 390 2 

563 566 3 

737 742. 4 

9Il 918 5 

371 374 2 

545 sso 3 

719 72.6 4 

893 902 5 

Tableau .r mlz calculés pour les deux familles d1JOmopolymères de CTR 

Toutefois de cette étude il est à noter premièrement qu'aucune masse supérieure à 

Booo glmol n'a pu être observée1 chose étonnante pour des polymères synthétisés à 25 

minutes et de plus d1alysés sur membranes de 12-I4ooo daltons. L'explication pourrait 

venir du fait que nos polymères possédant des fonctions carboxyliques libres1 interagissent 

de trop avec les ions Na+ et sont alors trop longs à désorber et/ou alors que l'échantlllon 

analysé est trop polydisperse et occulte ainsi [es fortes masses du spectre. Nous avons 

essayé d'y remédier en réalisant des dialyses fractionnées. Les résultats de cette étude sont 

mentionnés dans la suite du manuscrit. 

Le deuxième point marquant qui ressort de ces études MALDl TOF1 est le fait que 

les oligomères de faible masse et les entités CD polysubstituées sont encore présents dans 

la fraction soluble analysée. En effet rappelons que pour toutes les synthèses1 la 

purifïcation des polymères solubles se fait à l'aide d'une membrane de seuil de coupure de 

12 à 14000 daltons1 par conséquent les spectres MALDl ne devraient plus présenter de pics 

relatifs à ces molécules. 

Nous sommes donc confrontés à un problème qui survient au niveau de la dia[yse1 

soit directement relié aux membranes1 soit à la mauvaise diffusion des réactifs qui n'ont 

pas réagi. 

Pour le premier cas1 nous nous sommes demandés si le seul[ de coupure fourni par le 

constructeur1 était bien respecté et permettait vraiment la séparation des masses 

indiquées. Nous avons donc réalisé dans les mêmes conditions1 la dialyse de la CD et de 

['acide citrique seul. La lyophilisation de la solution interne de [a membrane n'a fourni 
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aucun résidu. Par conséquent des produits de faibles poids moléculaires traverse bien la 

membrane. 

La deuxième hypothèse qui s'offre à nous, est imputable à la nature polyélectrolyte 

de nos polymères. En effet dans [es premiers stades de la polycondensation, les molécules 

produites sont porteuses d'un nombre de charge élevé, puisque la réaction étant 

incomplète, l'agent réticulant n'a pas réagi par ses deux fonctions carboxyliques pour 

fonner la réticulation, H reste donc beaucoup de fonctions acides ionisées. Par leur charge 

négative, ces groupements doivent générer une répulsion électrostatique avec ceux de la 

membrane de dialyse, réduisant ainsi la diffusion au travers de cette dernière. 

Néanmoins ce phénomène intervient mais de façon minoritaire. Puisque la plus 

grande partie des réactifs qui n'ont pas réagi est éliminée (la CD et le CTR traversent la 

membrane) et les entités CD polysubscituées et/ou les oligomères comportant au 

maximum quatre unités CD, ne restent qu'en très faible proportion dans la fraction 

soluble. Autrement si la totalité était conservée, nous atteindrions des valeurs de 

rendement en polymères solubles importantes. Ce qu1 n'est pas le cas puisque la maximum 

obtenu est de 20%. 

+ Polymères synthétisés à partir de ['acide po(yacryl1que (soluble 

PANNa2 HPOJBCD Io/)/IO I4o°Cv1de) 

Que ce soit en mode linéaire ou réflecteur, pour [e PAA brut IM=2ooo g!L) ou 

modifié par la CD, aucun pic supérieur à m/z=uoo n'apparaît. La seule différence entre le 

PAA et son homologue greffé est le pic à m/z=n57 relatif à [a présence de CD. 

Le résultat obtenu pour le PAA brut1 confirme que la spectrométrie de masse 

MALD l ne penn et pas d'identifier globalement la structure de grosses molécules 

porteuses de fonctions carboxyllques. Seules les petites masses sont visibles. 

+ Polymères synthétisés à part1r de l'acide butanetétracarboxylique (soluble 

BTCNNa2 HPO jBCD IO/)/IO 140°C vide) 
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J92fJ 

Figure ro: SpectreMaldi-Tof en mode linéaire du polymère soluble PolyBTCA-BCD 
/BTCA/NazHPO /f3CD ro/;ho I4o°C 20 min vide) (2 mg/mL dépôt de sf..ll dans If..ll DHB Na Cl smM/. 

Comme le prouve [e spectre en mode linéaire de [a figure 101 [a réact1on de 

polycondensation entre [e BTCA et [es CD1 produit des CD po[ysubstituées par des 

motifs acides (1er massif)1 des dimères et trimères (2ème et Jème massif). 

Chaque massif se présente sous une forme de sous massif dont ['écart entre chaque 

groupe est quasi constant et est d'environ 2161 signifiant que nous sommes en présence de 

['addition progressive sur V entité de base: un motif BTCA. Le premier massif part de [a 

CD à [aque[[e sept motifs BTCA peuvent [ui être adjoints. Pour [e deuxième et [e 

troisième1 [es molécules de départ sont respectivement [e dimère et [e trimère1 sur lesquels 

viennent se greffer de nombreux bras BTCA. 
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Hgure II: Spectre Mal di-Tof en mode réflecteur du polymère soluble PolyBTCA.-BCD 
(BTCA/Na,HPO fi3CD Iq/;fio I40°C 20 min vide/ (2 ms/mL dépôt de sf.J.I dans If.J.I DHB NaCI smM/. 

En mode réflecteur /figure n)1 nous observons [a fonctionnalisat1on progresswe 

d'une molécule de CD par 11213J4 et 5 unités BTCA. Mais contrairement au cas des 

PolyCTRCD1 d'une part [es pics ne se présentent pas sous forme de singulets mais sous 

forme d'une mult1tude de pics. D'autre part1 l'écart entre [es différents massifs n'est pas 

constant et ne correspond pas à la masse d'un motif BTCA /m/z=216). 

m/z Correspondance. 

II 57 CD+ rNa+ 

IJ7J CD+ r BTCA+ rNa+ 

1699 CD+ 2 BTCA+ s Na+ 

1981 CD+ 3 BTCA+ 8 Na+ 

2264 CD+ 4 BTCA+ II Na+ 

2524 CD+ 5 BTCA+ 13 Na+ 

Tableau 6: Exemples de combinaisons BTCA et les ions sodium. 

En fait à degré de substitution équivalent1 une CD modifiée par le BTCA aura une 

charge supérieure à une autre substituée par le CTR Par conséquent [es molécules 
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monochargées sont minoritaires1 leurs pics relatifs sont alors masqués au profit d'entités 

polychargées. Le spectre sera alors plus complexe à cause d'une plus grande diversité du 

nombre de charges et de contre ions couplés. 

D 1après le tableau 61 nous pouvons remarquer que Vintroduction d'un motif BTCA 

entra1ne l'ajout de trois ions sodium1 qui viennent se combiner aux trois nouvelles 

fonctions carboxyliques ainsi présentes. 

'~ ! 
~ &:<·j 

"' 1 

Figure n: Agrandisaement du TtJassif à m/z=rgBr su spectre de la figure II. 

Si nous nous focalisons sur fe massif à m/z=198I1 une famille de pics distincts de 

m/z=ll appara1t : 18931 19151 19371 19591 19811 2004. Le système constitué d'une 

cyclodextrine substituée par trois motifs BTCA monochargé sortirait pour m/z=I8os. 

Cependant il comporte neuf fonctions acides aptes à se coupler avec l'ion sodium d'où neuf 

nouveaux pics respectivement à 18271 18491 18711 18931 19151 19371 19591 19811 20031 ce qui 

corrobore notre hypothèse. 

l.l..J.l Polymères de masses fractionnées 

Comme nous avons pu le mentionner à la suite de l'analyse des spectres d'un 

polymère soluble synthétisé à 25 minutes1 aucune masse supérieure à 8ooo glmol n'est 
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détectable par [a technique MALDI TOF. Nous avions alors émis pour expliquer ce 

phénomène1 l'hypothèse d'une trop longue désorption de nos polymères ou une trop grande 

polydispersité des polymères. Nous avons par conséquent analysé les différentes familles 

de polymères obtenues par [a méthode de dialyse fractionnée1 décrite précédemment et 

réalisée sur un polymère soluble fCTWNa2 HPOj(3CD ro/J/ro 140°C JO min vide). Les 

spectres ont été effectués pour toutes les fractions intérieures et extérieures1 à savoir: 

+ <3500 daltons 

+ > 3500 daltons 

+ 35oo<X<n-I4ooo daltons 

+ >12-14000 daltons 

+ n-r4ooo<X<5oooo daltons 

+ > 50000 daltons. 

Le dépouillement des divers spectres n'a révélé aucune amélloration au niveau de 

l'identification de polymères de haut degré de polymérisation. En effet1 if est possible 

d'observer comme précédemment1 la fonctionnalisation progressive d1 une CD par des 

motifs CTR et [a présence de dimères ou trimères. 

Néanmoins avec la fraction inférieure et supérieure à 3500 daltons1 deux faits 

nouveaux apparaissent. Le premier concerne le phénomène de molécules polychargées1 c'est 

à dire qu'if n'y a plus uniquement [e pic relatif à l'entité couplée avec un seul ion sodium 

qui est détectable. Ce phénomène décrit précédemment lors de l'analyse des spectres des 

polymères à base de BTCA1 entre en jeu cependant dans une moindre mesure que dans le 

cas du polyCTR-CD1 puisque nous ne le retrouvons pas systématiquement sur tous les 

spectres de polymères à base de CTR 

' 
2ü +,,:;ll\\î1 ,ijilf•l/l!~ii·\it,l'ù~{,.mr' i!,~,uf,~,ilflW\~'o/',{<.<~'iii,J.,jîl\j<~.'i\tr~f\'<N<\'il~,''4r" !/~it~fl~tf[l:.'~M~,~l~tJ\t~~l~>)lo.t!t4f,t~~"~·~~~hl•~•i.;,1J,,. .. ~,fiM~"t·r•r)· 

\726.3 

Figure IJ : Spectre Mal di-Tof en mode réflecteur de la fraction <;soo fr mg/mL dépôc de rJ.JI dans rpl DHB! 
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Par [a figure 131 nous observons que plus il y a de motifs citrates greffés sur [a CD1 

plus la multiplicité des pics augmente. Ainsi le massif correspondant à une molécule de 

CD greffée par un motif citrate1 se présente sous la forme de trois pics. Le premier à 

m/z=133I est attribué au système monochargé1 tandis que les deux autres à m/z=1353 et 

13741 sont relatifs respectivement à ['ajout d'un ion sodium sur [a fonction acide libre et à [a 

combinaison de deux fonctions carboxyliques et de deux ions sodium. 

Par conséquent; [a substitution par deux motifs citrates introduisant quatre 

fonctions acides libres1 entraînerait un groupe de cinq pics1 ce qui est démontré par [e 

spectre de la figure 13. 

Le deuxième point apparu lors de ['analyse de la fraction supérieure à 3500 daltons1 

est [a présence d'une molécule de CD avec un motif diestérifié intramo[écu[airement 

(m/z=I313). En fait en présence de CD1 ['acide citrique intervient de quatre manières 

possibles: 

• L'acide citrique se fixe sur [a CD par une seule de ses fonctions acides. 

• L'acide citrique déjà greffé sur une entité CD1 va réagir par une de ses deux 

fonctions carboxyliques restantes pour estérifier une nouvelle molécule de CD1 

aboutissant ainsi à [a réticulation. 

• C'est [e même cas que [e point ci dessus1 sauf que ['estérification ne se produit 

pas avec une autre molécule de CD mais ['acide citrique réagit une deuxième fois sur [a 

même CD1 pour former un pontage intramoléculaire. 

• L'acide citrique déshydraté en acide aconitique sert d'agent réticulant. 
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Figure r4: Représentation schématique du Po!yCTR-jJCD et des différentes voies de réaction entre le CTR 
et les CD. 

A [a vue de [a faible détection du pic de la liaison intramoléculaire sur les différents 

spectres1 signifie que [a réalisation d'une telle liaison doit être minoritaire. Ceci est 

d'autant préférable puisqu'un pontage intramoléculaire situé aux entrées de [a cavité de la 

col entra1nerait une gêne pour la complexat1on entre [es polymères et les molécules 

invitées. 

En conclusion1 le fractionnement n'apporte pas d'amélioration pour l'observation 

des fortes masses1 il semblerait que nos polymères par leur nature polyé[ectrolyte1 sont de 

mauvais candidats pour cette technique de spectrométrie de masse. 
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I.2.J.J Polymères à base de diacides 

Symbole PolyOXA-CD PolyGLU-CD PolyMAL-CD 

0 

o-

o-o 
Tableau 7: Exemples de structures pour les trois diacides. 

Comme pour [es acides po[yfonctionne[s1 [e mode linéaire laisse entrevoir [a 

formation d'o[igomères de différentes taiUes tandis que le mode réflecteur, [a 

fonctionnalisation croissante d'une molécule de cyc[odextrine par [es diacides (cas de 

['acide oxalique) et/ou de dimères 1 cas de l'acide g[utarique et ma[onique). 

+ Polymères synthétisés à part1r d'acide oxalique 

10(' 

8ü ' 

0 
209.i'J 

1»- 13721 
/ 

1~27781 
'! / 1~ 41lll 

Figurei.f: Spectre Ma/di-Tof en mode linéaire du PolyOXA-BCD soluble (Oxa/NazHPO/f3CD IO/;/.ro 
I6o°C ;o min vide) (I mfP"mL dépôt de IJ.ll dans IJ.ll DHBJ 
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m/zcalcul~ intensité Molécule 

Il 57 lOO 0 
12.2.9 l.S o-
IJOI JO -()-

1373 15 "'o-/ 

1445 5 ~ 
T.1bleau 8: M;Jssifs obtenus en mode réflecteur pour PolyOXA-BCD. 

Comme nous avons pu le dire dans la partie synthèse1 l'OXA est incapable de 

former un anhydride. Par conséquent la seule réaction possible entre ce dernier et la CD 

est une réaction d'estérification classique directe1 qui aboutit majoritairement à la 

substitution des CD par des motifs oxalates. La probabilité d'une deuxième estérification 

est faible et se répercute sur les spectres de masse par des massifs relatifs à des dimères ou 

des trimères de faible intensité. 

+ Polymères synthétisés à partir d'acide glutarique 

La structure de ['acide glutarique autorise une réaction d'estérification entre ['acide 

et [a CD plus étendue. En effet comparée à celle par 1' acide oxalique1 des oligomères 

comportant cinq molécules de CD1 .sont obtenus et la substitution de la CD par [es motifs 

glutarates peut atteindre un taux de neuf. 

m/z intensité Molécule 

CD fonctionnalisée {m/z=172.7 1 

1747 73 ~c(-
ou {m/z=35J2.) 

3463 40 ~ 
Trimère /m/z= 5179) 

51I9 I5 ~ 
ou tétramère {m/z=5192) 

o--Çry-D 
7012 IO Oligomère.s à s CD 

Tableau g: M.lssifs obtenus en mode linéilire pour le PolyCLU-BCD soluble. 
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1"' mass1f d'1ntens1té 20 2 ..... massif d'intensité 4 
-------------- ------------------ ------------------ ---------------------------------- --------------------

m/z Intensité Molécule m/z Intensité Molécule 

ns6 10 0 2844 15 p-o; 
1271 15 o- 2958 JO Q--('J{--]5 

1385 25 ---()- 3072 50 Q-()t----)6 

1498 70 D-/ 
3186 6o Q-()t--J7 

1613 90 ~0:: 3300 6s Q-()t--Js 

1727 90 C+--ls 3417 6o Q-()t--J9 

1840 6o Qt-16 3531 20 Q-()t----110 

1955 20 ()t-)7 3645 15 Q-()t--Jll 

2072 10 Qt-18 

2175 5 ()t-]9 

Tableau ro: Attribution des pics contenus dans les 2 premiers massifs du spectre linéaire pour le Po!yGLU
BCD soluble. 

+ Polymères synthétisés à partir d'acide malon1que 

~ 2858 

~ ~2876 
~ ~~ 

:: IÎ~ 

1 
20 

j Oligomères à 7 CD 

Figure r6: Spectre Ma/di- Tof en mode linéaire du PolyM4L -BCD soluble (M4l/Na,HPO /f3CD ro;Jho 
r6o°C ;o min vide) (r ms/mL dép& de If.LI dans If.d DHB). 
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C'est [e plus réactif des trois acides pUlsque des polymères renfermant huit 

cyc[odextrines dans leur structure sont présents. 

86 

4(1 

Figureq: Agrandissement du spectre Ma/di-Tofen mode réflecteur du PolyMAL-BCD soluble 
/M4l/Na,HPO /[3CD ro/;ho r6o°C 30 min vide} (r msmzL dépôt de rpl dans rpl DHB/ 

Sur le spectre en mode réf[ecteur1 nous nous attendions à rencontrer une fam1Ue de 

pics distants de m/z=861 cet ensemble est bien visible mais une sous famllle fait également 

son apparition avec un écart de l'ordre de m/z=42. Nous l'avons attribué à [a dégradation 

de l'acide malonique en acide acétique1 par réaction de décarboxylation. 

Nous avons pu formuler deux voies possibles pour la formation de l'acide acétique1 

[a première directement à partir des molécules d'acide malonique1 la deuxième issue des 

motifs malonates greffés sur une entité CD. 

OH 
1 

/C=Cfl2 
HO 

+C02 

Figure r8: Réaction de dégradation directe de Facide malonique en acide acétique. 

Lors de la synthèse du polymère à 16o°C1 l'acide malonique subit avant d'estérifier 

la CD1 une dégradation thermique (figure 18)1 qui introduit alors dans le milieu réactionnel 

de ['acide acétique. Ce dernier peut également réagir avec la CD1 soit brute pour donner 

des dérivés de CD acétylés1 soit incluse dans le polymère MAUCD pour aboutir à des 

copolymères MAUCD partiellement greffés1 par des motifs acétates. En effet la réaction 

de décarboxylation n'est pas totale. U reste toujours dans le milieu de l'acide ma[on1que1 
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capable de produire un polymère avec [a CD, puisque dans le spectre en mode llnéaire ou 

réflecteur, il est possible de détecter [es motifs ma[oniques. 

OH 
1 

/C=CH, 
0 

+C02 

0 
Il 

/C-CH, 
0 

+C02 

Figure I9 :Réaction de décarboxylation à partir des des motifs malonates. 

Le deuxième mécanisme réactionnel de [a figure 191 fait intervenir [a réaction de 

décarboxylation non pas à partir des molécules d'acide ma[onique libres mais à partir des 

motifs malonates greffés sur [a CD brute ou comprise dans [es polymères MAUCO. 

En fait1 (ors de [a fabrication du polymère, nous avons tout d'abord [a réaction 

classique d'estérification entre le diacide et la CD1 puis [a dégradation thermique des 

motifs ma[onates présents [e long de la cha1ne du copo(ymère1 transformant ainsi [es 

motifs malonates en motifs acétates. 

En résumé (es deux chemins réactionnels aboutissent au même résultat, [a présence 

à [a fois de copo[ymère entre l'acide malonique et la CD1 de copo[ymère MAUCO greffé 

de motifs acétates et de dérivés de CD acétylés, mais diffèrent pour l'instant de la 

réaction de décarboxylation de l'acide ma[onique. 

Enfin cette dégradation thermique a également été étudiée par RMN du proton et 

par analyse thermogravimétrique. Nous avons réalisé d'une part le spectre RMN du 

polymère soluble PolyMAL-j3CD1 qui a mis en évidence le déplacement chimique à 2 ppm 

relatif au groupe méthyle du motif acétate. 

D'autre part l'analyse thermograviméttrique a permis de révéler le dégagement de 

l'odeur caractéristique de ['acide acétique, à partir de 165°C1 température où débute [a perte 

de masse. 
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En conclusion1 la spectrométrie de masse Maldi T of permet de confirmer très 

précisément les structures supposées des po[ymères1 et permet aussi de distinguer 

d1éventueUes réactions secondaires (cas du PolyMAL-CD) 

Cependant1 nous avons pu détecter des oligomères comportant moins d1une dizaine 

de CD1 alors que [a purification par dialyse n1aurait dû aboutir qu1à des produits de degré 

de polymérisation supérieur. Nous verrons par [a suite que ces derniers sont effectivement 

obtenus. Nous en déduisons que la technique Maldi T of dans [es conditions qui ont été 

appllquées1 ne révèle [a présence que de ces o[igomères et qu1 eUe n1 est pas fiable pour [a 

détermination des hautes masses molécu[aires1 qui ne sont apparemment pas détectées. 

1.3 Etude RMN 

I.J.I RMN du proton 

Nous notons [es protons de [a CD classiquement par 11 21 31 41 5 et 61 par 21 et i [es 

protons résultant de [1estérification des fonctions hydroxyles portés par [es carbone 2 et 3 

de [a CD avec [e PCA1 par 61 [es protons relatifs à la réaction par l'hydroxyle primaire de 

la CD1 tandis que les protons propres à [a structure du polyacide sont numérotés à partir 

La réalisation des spectres est faite à partir des polymères préalablement so[ubllisés 

dans 0 20 puis [yophi[isés1 ceci afin que [es protons échangeables des fonctions alcools et 

acides n 1 apparaissent pas. 

;------· 4~o-H ----J---------··-····· 
H!o 

Hl 
1 -
OH 

0 7 

Proton ô/ppmJ Multiplicité 

HI 5,05 Doublet 

H2 6,63 Doublet dédoublé 

Il; HJ 3J94 Triplet 

H4 3!56 Triplet 

H5 3J83 Multiplicité avec H6 

H6 3J86 Multiplicité avec H6 

Figure 20 : Spectre P.MN du proton de la fJ CD dans D, O. 
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7.0 '·" 6.0 s.s 

seconoo partie :Greffage et pol~ri:sation 0es CD par le biais 0es acibes pol;yrar~iques 
chapitre 7 : Etuôe i)e fa pol~êri:sation et oo fa réticulation 0es CD par fés PCA 

' s.o 4..5 4..0 J.S 3.0 ::.s 2.~ PP"' 

l!î" ~r ..... t 

Figure u: Spectre RMN du proton pour le PolyCTR-PCD soluhfe (CTR/Na,HPO /PCD zq/yl-o r4o"C 

;o min vide/. 

Hydrogène 1 2. 3 4 s 6 J.' 3' 6' 7 8 

B/ppmj 
.3163 3!83 s,os 3194 JJs6 

théorique 
3,86 414 4!4 4!15 :Z,.I 2,<34 

Tableâu zr: Déplacements chimiques théoriques des différents protons pour le PolyCTR-PCD. 

Le dépouillement des ptc.s du spectre RM.N du proton du polymère .soluble 

synthétisé à base d'acide citrique, pennet d'une part d'observer une différence entre le 

spectre de la f3 CD native et de la f3 CD polymérisée, en ce qui concerne les protons du 

macrocyc(e. Ces derniers apparaissent de manière moins résolue dans le spectre du 
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polymère, en effet tous [es pics se présentent sous fonne de large singulet et ont perdu leur 

mu[tip(1c1té. Ce phénomène est imputable à la structure polymère1 qui génère des temps de 

relaxation plus longs que dans (e cas de la CD b-rute et ainsi une moins bonne résolution. 

D'autre part, i[ pennet de mettre en évidence [a présence de la CD, puisque [es six 

protons du macrocyc[e se retrouvent sur [e spectre à leur déplacement chimique habituel. 

Egalement V introduction de ['agent -réticulant est observable par les pics à 211 et 2134 ppm1 

relatifs aux divers protons renfermés dans [a structure propre de l'acide citrique, à savoir 

les motifs CH21 respectivement proches d'une fonction este-r ou acide. Enfin (a 

polycondensation entre [es deux protagonistes (CTR et CD) produit un décalage et donc 

une apparition de trois nouveaux pics (4141 414 et 4115 ppm)1 correspondants aux 

déplacements chimiques des protons H21 H3 et H61 qui ont vu la modification de leur 

environnement par [a -réalisation de l'este-r entre [es fonctions hydroxyles portées par les 

ca-rbones 2y 3 et 6 de [a CD et ['acide citrique. 

+ PolyBTCA-f3CD 

1 ' 

6' 6 4 
3 5 2 

·7.0 '·' f.O 5.5 5.0 t.5 t.O 3.5 3.0 2.5 2.0 -

Figure 2.3: Spectre RMN du proton du PolyBTCA-PCD soluhle (BTCN/Na~HPO /PCD IO/yl:o I4o oc 
;amin vide/ 

294 



Hydrogène 2 

8(ppm) 

théorique 
s,as 3!63 

3 

SeCOitoo partie : Greffage et pol~mérisation res CD par le biais ()es aciôes po~rbox~iques 
chapitre 7 : Etuoo ()e la pol~érisation et ()e la réticulation iles CD par les PCA 

4 5 6 2' 3' 6' 7 8 9 

3!94 3!56 3!83 3,86 4!4 4!4 4!15 2J5 2J74 3!3 

Tableau r2: Déplacements chimiques théoriques des différents protons pour le PolyBTCA-PCD. 

~ali(/!) 
CXlOH 0 _,.ili, R-C=O 

0 

1 Il 6' c-'CH' /D \ HOOC-œ,-œ-œ-œ,-c / 0 CH, 

8. booH 'o·.·.· ·.CH· ,-o ~ ~·· ooc-~ ·.·.·.·.· ... · .. · .. n~ .······ CH-=~ 
~ .> ~ 'U 

OH 2' ,. /C=O 

.:~:: c> 
CH/ 9 o o 
1 2 " / 

O=C, ? Î~ 

o CH(œ-cr-~-c,o\~-~ 
CH2- 0- c/ CXlOH . •. ·.·.•·.•·,·,·. 

Il ·. •···• 0 . 

Figure 24 : Exemple de structure pour le PolyBTC4..pCD soluble. 

li est possible de nouveau de repérer1 premièrement [a CD par les pics bien connus 

de ses six protons (H11 H21 H31 H41 Hs et H6)1 deuxièmement l'apparition des pics à 4141 

414 et 4115 ppm des protons notés H21
1 H3' et H61

1 concernant [a création des liaisons ester 

et enfin les déplacements chimiques des protons internes au BTCA1 à savoir H71 HB 

etH9. Etant donné que le BTCA et le CTR possèdent une structure chimique voisine1 

nous retrouvons un spectre simi [aire avec [es mêmes valeurs de déplacements pour les 

motifs CH2 reliés à une fonction acide et ester. La seule différence est [1 ajout du pic à 313 

-CH
I 

ppm1 due au proton du motif cooH inexistant dans le squelette du CTR 

+ PolyPAA-pCD 
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1 6' 

6 
5 

4 
2 

5.5 5.0 c.s c.o 3.5 y y 
3.0 

L 

8 

9 

7 

2.5 2.0 1.5 1.0 -_____ _! 

1f 
Figure 2.f': Spectre fl.MN du proton du PolyPAA-fJCD soluhle (PAA//Na,HPO /fJCD Io/yio I4o"C 30 

min vide). 

Hydrogène I 2 3 4 5 6 2' 3' 6' 7 8 9 

ô(ppm) 

théorique 
5t05 3t63 3t94 3!56 3!83 3,86 4!4 4!4 4ti5 2f27 2t57 1t39 

Tableau I3: Déplacements chimiques théoriques des différents protons pour le PolyPAA-{JCD. 

HOOC, 1 HOOC, 1 

0 c~~ c ~~ 
''c-œ n COOH r jn 

arf 8 1
ca2-œ-CH,-ta-CH2-CH 0 

1 7' Il 
COOH .,_c, 6' /c 

2'3'

0 

IQ~~~' ~- ~ 
~.'.' ... · .. ·.·.••·.==;' t>-""-- . ·.·.'·coo······.c•,·"· 

0 ~ .. ··· HOOC----< 0!.=1 ~ ..... ·· .. ·.·.·. 0 ''c-~ \.__/ 
1 =o OOOH 

OOOH OOOH OOOH OOOH COOH COOH cf ~ 

['hœ 
0 

~ ~'coo~H yooa 
v,--c~~ 

OOOH OOOH COOH COOH 

Figure 26: Exemple de structure pour le PolyP AA-fJCD soluble. 
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Comparé aux spectres du BTCA et du CT'Ry celui du P AA révèle deux 

caractéristiques, à savoir la faible intensité de la partie relative aux protons de la CD et la 

complexité du massif à 114 ppm1 des protons des cha1nes aliphatiques du P AA. 

La faible intensité du massif relatif à la CD vis à vis de l'imposant groupe du 

P AA1 est une conséquence du petit taux de réticulation entre la P AA et la CD. En effet La 

réaction de polycondensation entre Le P AA et la CD conduit plutôt à un polymère de 

PAA comportant sur son squelette des unités CD1 qu'à un véritable copolymère 

PANCD1 comme c'est [e cas pour le BTCA ou le CTR Par conséquent les protons de la 

CD sont minoritaires par rapport à ceux du P AA. 

Les motifs contenus dans les cha l'nes de P AA1 à savoir les groupements CH2. et 

CH1 ne peuvent à eux seuls être responsables de la complexité du massif. En effet [es 

possibilités de couplages sont peu nombreuses et ne peuvent donner une telle multiplicité. 

Il faut en fait se tourner sur le processus de polymérisation pour trouver une expllcation. 

Naturellement pour des raisons d'encombrement stérique1 l'ajout du monomère sur la 

chal' ne en croissance se produit par le phénomène de tête à queue1 néanmoins H n'est pas 

possible d'exclure des encha1nements tête-à-tête !figure 2.7). 

-CH2-CH -CH2-CH- Enchaînement tête à queue 
1 1 
COOH COOH 

COOH 
1 

-CH2-CH -CH-CH2- Eochaîl:letœnt tête à tête 
1 
COOH 

Figure .27: Deux enchaÎnements possihles ohtenuslors de la synthèse du PAA. 

Ces deux types d'addition de monomères procuTe une structuTe chimique 

particulièTe au PAA et autorise ainsi la fonnation d'un massif complexe SUT le spectre 

RMN. 
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1.3.2 RMN du carbone 

Carbone 

'0.0.C' 

2 

3 

4 

5 

6 

Figure 2.8: Spectre RMN du carbone de la f3 COS6
• 

+ PolyCTR-j)CD 

11 2' 
9 

6' 

3 

2 5 

8 

7 
* 

ojppm) théorique 

102,58 

72167 

73!89 

81,94 

73,89 

6I,I7 

Figure 2.9 :Spectre RMN du carbone du PolyCTR-jJCD insoluble (CTR/Na,HPO //3 CD roMo r62. °C ;o 

min} vide. 

Carbone I 2 3 4 5 6 2' 3' 6' 7 8 9 10 

8{ppm/ r6o-

théorique 
102,58 7~67 73,89 81;94 72;89 61;17 95;74 95;74 84,04 56,77 s6;n 8512 

185 

Tableau I4 :Déplacements chimiques théoriques des différents protons pour le PolyCTR-{JCD. 
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Figure ;o: Exemple de structure pour le Po!yCTR-f3CD soluble. 

La réaction de polycondensation entre [es acides po[yfonct1onne[s et les CD est 

également mise en évidence par [a RJv\N du carbone des polymères insolubles. 

Sur le spectre apparaissent les déplacements des carbones (C11 C21 CJ1 C41 Cs et 

C6) de [a CD1 ceux du CTR; à savoir [es carbones notés de 7 à n 1 respectivement à s61 771 

8512 et 175 ppm et enfin [es pics relatifs à la [1a1son ester entre [es fonctions carboxyliques 

du polyacide et les fonctions hydroxyles de la CD1 portées par les carbones 212 et 6. Ces 

derniers voient un déplacement chimique vers [es plus grandes valeurs à 95174 et 84104 

ppm. 

Toutefois le spectre est doté en plus d'un pic(*) situé à JO ppm. L'attribution de 

celui ci n'est pas envisageable si nous gardons [a structure chimique du polymère telle que 

donnée précédemment (figure JO). li faut se référer aux études réalisées sur la stabillté 

thermique du CTR10
• Dans l'ennoblissement textlle, [a dégradation du CTR en ses 

dérivés insaturés telles que ['acide aconitique ou itaconique1 se rencontre souvent et est 

bien connue. Cependant ici1 elle ne permet pas d'expliquer ce pic. En fait l'hypothèse qui 

répondrait le mieux à ce phénomène1 est [a transformation de ['acide citrique en acide 

acétique. En effet [e carbone du groupement méthyle du motif acétyle possède un 

déplacement chimique théorique proche de JO ppm1 correspondant à notre cas. 

299 



Seconôe partie: Greff"fJe et pol~érisation ôes CD par le biais ôes acroes pol;9carbox~iqu.es 
cbapitre 7 : Etltoo oo (a pol~êrisation et ôe la réticulation ôes CD par les PCA 

OH 
1 

/C=CH2 

HO 

HO 

1l 
0 
Il 

/C-CH3 

0 0 
Il Il 

+ C-CH2-~ 
1 OH 
COOH 

Figure JI: Réaction de dégradation du CTR. en acide acét:ique. 

De nouveau1 deux mécanismes réactionnels peuvent être proposés pour cette 

réaction1 l'un (figure JI) transformant [1 acide citrique en acide acétique dans le milieu [ors 

de la synthèse des polymères. La CD réagira majoritairement avec le CTR pour former le 

réseau tridimensionnel et ['acide acétique viendra substituer les entités CD. 

H 
... /1 

0; ' 0 0 
I(V~ "1 Il 
c-œ2-c-œ -c 

/ 1 
2 

'oH 
O COOH -

OH 
1 

/C=CH2 
0 

0 
Il 

1l 

/C-CH3 

0 

0 0 
Il Il 
C-CH,-C, 
1 - "oH 
COOH 

Figure 32 :Réaction de dégradation des motifs citrates en motifs acétates. 

Le deuxième mécanisme possible (figure 32) fait intervenir [a dégradation thermique 

du CTR à partir des motifs citrates greffés sur [es CD du copo[ymère1 en motifs acétates1 

pour obtenir le même résultat que précédemment1 des copo[ymères CTR/CD substitués 

par des groupes acétyles. 

Enfin par Vétude en RMN du proton du polymère soluble, nous n'avons pas pu 

identifier ce phénomène. Il semblerait que le fait d'opérer à plus hautes températures soit la 

cause de cette dégradation. En effet [es polymères solubles sont synthétisés à 140°C1 

tandis que [es polymères insolubles à 162°C. Par conséquent les premiers sont réalisés à 

partir de CTR non dégradé1 tandis que pour les polymères insolubles, [a hausse de 
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température de 2o°C a dégradé partiellement le CTR, résultant ainsi à la fabrication de 

polymères à base de CTR partiellement transformé en acide acétique. 

L'effet de [a température sur [a transformation du polyacide en acide acétique est 

confirmé par [es études en spectrométrie de masse MALDl sur [es polymè-res solubles à 

partir d'acide ma[onique. Puisque rappelons que [a détection d'acide acétique a également 

été démontrée1 certes pour des polymères solubles mais ceux (à synthétisés à haute 

température (16o°C). 

CaTbone 

ù(ppm) 

théorique 

• PolyBTCA-J3CD 

3 
2 5 

3' 8 11 
2' 7 10 1 

6' 
4 

~ 9 

~ ~ = ~ ~ ~ œ = ~ m H U N ~ ~ ~ ~ W H 
~,., 

Figure 33: Spectre RMN du carbone du PolyBTCA-j3CD insoluble (BTCNNa.~.HPO /f3 CD roMo 

r4o°C 30 min vide). 

1 2 3 4 5 6 2' 3' 6' 7 8 9 

102158 72,67 73,89 81/94 72,89 61,17 95!74 95!74 84,04 56,77 56,77 57t2 

Tableau rs: Déplacements chimiques théoriques des différents protons pour le PolyBTCA-PCD. 
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Figure .14 : Exemple de structure pour le PolyBTCA-fJCD soluble. 

Su-r le spectre du BTCA, nous retrouvons pour les forts (180 ppm) et les faibles {Jo-

6o ppm) déplacements chimiques, les ca-rbones -relatifs respectivement aux fonctions acide 

et este-r et aux diffé-rents carbones de la chaîne aliphatique du polyacide. Tandis que dans 

la zone intermédiaire, (es carbones de la CD native et ceux de la CD estérifiée 

apparaissent (6o à 100 ppm). 

+ PolyP AA-J3CD 

3 
2 5 

8 7 9 

Figure .J.f: Spectre RMN du Càrhone du PolyPAA.-PCD insoluhle !PAA/NazHPO /P CD ro/yl-o I?o'C .Jo 

min vide}. 

302 



Carbone 

8(ppm) 

théorique 

I 2 3 4 

102J58 72,67 73!89 8r,94 

SeCOI1ôe partie : Greffa~e et pol~érisation ôes CD par le biais oos aciôes pol~rbox~itjHes 
cbapitre 7 : Etuoo oo la polJ1111érisation et ôe la réticulation oos CD par les PCA 

5 6 2' 3' 6' 7 8 9 JO 

r6o-
72,89 6r117 95!74 95!74 84,04 56,77 56,77 s5,2 

I85 

Tahleau r6: Déplacements chimiques théoriques des différents protons pour le PolyPAA-j3CD 

OJOH CQOH 

c=o 
OJOH OJOH COOH a:>oH cf 

D--~! 

OJOH 

COOH a:>OH 

v::H 
>-

{ii 

(X)QH a:>oH 

10 

Figure ;6: Exemple de structure pour le PolyPAA-{JCD soluble. 

L'allure du spectre est comparable à celle du BTCA et du CTR, tous les carbones 

c1tés précédemment sont 1dent1flables. 
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li ANALYSE THERMOCRAVIMETRIQUE 

~ t~\\ 

0 

Polymère ~ / 
soluble '~ 

200 400 

température rCJ 

f3 CD 

' Polymère 
insoluble 

600 800 

Figure JT: Courbes A TG de la p cp d/un PolyCTR-PCD soluble (CTF/Na,HPO /P CD roMo I40°C 

JO min vide) et: d/un PolyCTR-PCD insoluble (CTF/Na,HPO /P CD ro/;!Io r62°C JO min vide). ro 0C/min 

sous atmosphère d'air. 

La dégradation thermique de [a CD se déroule en trois étapes: 

+ la Ire comprise ent:re 70 et IJ0°C 

A ces températures ['eau« libre» absorbée par [a CD par hydratation et l'eau de 

cristalllsation1 quittent le macrocycle et sont responsables d'une perte de masse de 10%. 

+ la 2nae comprise ent:re T;=;o7°C et Tf=;8o°C 

C'est le stade où (a perte de masse est (a plus 1mportante1 de 70 à 8o% 

correspondant à (a décomposition thermique. 

+ la fme pour des températures comprises ent:re ;Ba et 587°C 

Nous assistons ici à l'oxydation lou combustion) du résidu laissé précedemment. 

Comme a pu le démontrer Trottan1 cette dégradation s'accompagne du dégagement 

de substances volatiles telles que le dioxyde de carbone1 le (evog(ucane ou des composés 

fur a nes. 

Le fait d'avoir réticulée (a CD par un acide polyfonctionne[ ne modifie que très peu 

[!allure du thermogramme. Nous retrouvons (es différents stades de dégradation cités 

précedemment avec toutefois des ruptures de pentes moins nettes et des paliers moins 
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marqués. En effet comparés à la molécule de CD1 les polymères possèdent une structure 

réticulée et plus complexe. 

Enfin le degré de polymérisation n'influe pas sur la stabilité thermique puisque [es 

polymères solubles et insolubles ont quasiment le même thermogramme. 

Ill DOSAGE DE LA CD 

J.I Dosage par la phéno[phtaléine rPPJ 

La phénolphtalê'ine (PP) forme un complexe stab[e1 inco[ore1 de stœchiométrie 1 : 1 

avec [es trois principales CD1 en solution aqueuse à pH 1o15'2
• La diminution de 

l'absorbance de la phénolphtalél"ne est proportionnelle à la concentration en CD. Ceci 

dans une gamme couvrant des concentrations en CD allant de o à 4.10-5 M. La baisse 

d'absorbance est [e résultat de la formation d'un complexe incolore entre la f3 CD et la PP1 

cette dernière passe d'une structure sous forme carboxy[ate et phénolate chargée de couleur 

rose (À=sso nm) vers une entité lactone incolore1 quand elle est incluse dans [a cavité 

0 OH 

CD 

HO 

Figure ;8: Transfonnation de la PP en présence de CD. 

li est donc parfaitement envisageable d'appliquer ce dosage aux polymères solubles 

et ainsi déterminer quantitativement la proportion de CD contenue dans nos copo[ymères. 

Le tracé de DO,-DOx en fonction de la concentration en f3 CD fait office de courbe 

d'étalonnage. 
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DOr Teprésente [a densité optique à 550 nm de [a solution initiale de phéno[phta[é'ine à 

215.10-5 M et DOxl [a densité optique à 550 nm de [a même solution contenant des 

quantités croissantes de f3 CD. 

Des essais préliminaires nous ont permis de choisiT un temps global de contact de 

ro minutes et de vérifier que l'absoTption de PP est la résultante unique de [a comp[exation 

PP/CD. En effet l'acide citrique seul placé dans [es mêmes conditions ne donne aucune 

variation de densité optique. Pour éliminer l'influence d'un changement de pH suT [a 

précision de nos mesures, le pH de [a solution est contrôlé avant et après [a mise en 

contact du polymère et de [a solution de PP. 

Les pTemieTs résultats obtenus nous sont appaTus tTès faibles paT rappol't à la 

proportion de CD introduite initialement. En fait [a PP et nos polymères étant tous deux 

chaTgés négativement; leur répulsion électrostatique vient pertuTbeT [a complexation. Par 

conséquent nous avons décidé de travaiUer en présence de se[1 qui par son effet d'écran 

diminue les inteuctions électrostatiques et améliore [es possibilités de comp[exation entre 

[es deux pl'Otagonistes d'où une mei Heure précision pour [a déteTmination des entités CD. 

La courbe d'étalonnage avec la f3 CD a donc été réalisée en présence de NaCl rM. 

EUe pTésente toujours une partie linéaire entre o et 215.ro-5 mole/L en CD. Les dosages 

s'effectuent en introduisant 2 mg de ['échantlUon dans 25ml de solution de PP pendant ro 

minutes sur banc vibrant. 

A noter pour [a présentation des résultats1 [a quantité de CD dosée correspond à [a 

CD accessible à la comp[exation avec la PP mais elle est différente de la proportion réelle 

de CD contenue dans le copo[ymère. 
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Graphique r: Comparaison ,f/un do.sd9e avec et Sdns sel /NaCI r Ml (CTF/Na,HPO /fJ CD roh/.ro 

r4ooc;. 

Comme le montre le graphique 11 [e temps de réaction joue un r6le prédominant 

pour des temps inférieurs à 15 minutes puisque la concentration en CD est divisée par un 

facteur deux quand le traitement passe de 5 à 15 minutes. Toutefois au-delà de quinze 

minutes, la courbe reste .stable. 

Ceci indiquerait qu'au départ nous assistons à [a fonnation de CD et d'o[igomères 

polysubstitués par l'acide citrique. Ces entités restent par leur faible taux de réticulation1 

parfaitement mobiles et offrent des cavités non obstruées pour la complexation avec la PP. 

Par contre, arrivé à un certain stade1 pour des temps élevés de réaction, le phénomène 

majoritaire est la réalisation d'assemblages de haut poids moléculaire. Ceci produit alors 

des polymères de plus en plus réticulés avec des cavités de moins en moins accessibles à la 

PP. 

1--vide --air 1 
0,0003 0,35 

0,00025 0,3 î 
~ 

0,25 !. â' 0,0002 8. 
~1 0,2 ! 
., e o,ooo15 

~ ë)~ 0,15 (,) 
,! t 00001 ~ .,., ' 0,1 
~ li! 

0,00005 005 ff ' .... 
0 0 
130 140 150 160 170 

TempéAture("C) 

Graphique 2 : Vari.iztion de la concentration en CD des polymères en fonction de la température de réaction 

en présence de NaCI(CTR/Na,HPO /fJ CD rq/;6o JO min/. 
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Quant à [a température1 elle n'induit quasiment aucune modification de [a teneur 

en CD quand [a synthèse est opérée sous vide. En effet pour des températures comprises 

entre 130 et 170°C1 [a concentration en CD est stable et est de ['ordre de 150 J.tmo[es de 

CD/g. Par contre sous air1 nous pouvons observer une décroissance légère de [a 

concentration en fonction de la température1 elle passe de 270 à 150 J.tmo[es de CD/g pour 

respectivement 130 et 170°C. 

~ 0,00025 

Q 

Ci - 0,0002 
u! ... 
: ~ 0,00015 

00 .s. Q. 0,0001 

i3' 
2. 0,00005 

4 5 6 

0,35 

0,3 l ... 
0,25!. 

a. 
----~----__, 0,2 ~ 

8 

[CTRJ('9 

9 10 11 12 

.{!! 
0,15 8 

~ 
0,1 ~ 

0,05 ff .... 

Graphique;: Variation de la concentration en CD des polymères en fonction de la concentration en 

réticulant en présence de NaCI/CTIVNa,HPO /P CD )(/po I4o°C ;o min). 

La composition du copo[ymère dépend de celle du mélange réactionneL Plus [e 

milieu réactionnel s'enrichira en agent réticulant1 plus [a concentration en CD dans [e 

copolymère va décro1tre. Que ce soit sous vide ou sous air1 quand [a proportion en acide 

citrique est multipliée par un facteur trois1 [a teneur en CD voit sa valeur diminuer de 100 

J.tmo(es/g. 

Au départ [e polyacide étant en défaut par rapport à [a CD1 il va préférentiellement 

diestérifier deux CD voisines1 par contre l'addition croissante d'agent réticu[ant1 va 

aboutir à la stœchiométrie entre [es deux partenaires. Dans ce cas le CTR substituera 

dans un premier temps [es CD puis quand [a fonctionna[isation aura atteint son 

rendement maxima[1 [a réticulation débutera. D'une part entre deux entités CD mais 

d'autre part sur la même molécule de CD par pontage intramoléculaire. Ces deux 

phénomènes de réticulation apportent une gêne à [a comp[exation de [a PP par le 

macrocycle1 d'où une diminution de [a concentration. 
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Enfin bien que les évolutions soient similaires1 nous pouvons constater pour les 

trois tests1 que le fait de travalller sous vide ou sous air1 influe sur la concentration en CD 

introduite dans le copo[ymère. 

En fait le vide déplaçant l'équilibre de la réaction1 génère une réticulation de [a CD 

importante qui se retrouve avec des motifs CTR de plus en plus diestérifiés formant des 

pontages entravant ainsi l'accès de [a PP dans la cavité. Alors que sous air1 l'équllibre de la 

polycondensation est moins déplacé vers la formation d' esters1 donc [es CD sont moins 

prisonnières du réseau tridimensionnel et restent alors libres d1accès pour la PP. 

En supposant que [a réaction soit totale et que [a composition du copolymère en 

CD soit comparable à celle du mélange des réactifs1 nous pouvons calculer le taux de CD 

théorique maxima( incorporé/ éga( à : (maSSeCDinitiale ) *maSSe polymèreobtenu 1 qui donne 42.0 
1135 

J..tmoles de CD/g de po[ymère1 pour une formulation zo/]/10. Cette valeur est naturellement 

supérieure à celle du dosage par la phénolptha[éi"ne1 car cette méthode ne permet 

uniquement la comptab1llsation des cavités accessibles à [a PP. 

J.l Dosage par [e Bleu de Tétrazo[ium (BT) 

Le bleu de tétrazolium est un agent colorimétrique capable d'oxyder [es sucres. Sa 

forme réduite est alors détectable par spectrophotométrie visible. Grâce à cette méthode1 

des quantités de sucre de l'ordre de [a nanomole peuvent être mesurées. 

Le réactif est une solution à o11 % de bleu de tétrazollum dans [a soude o1o5 M 

contenant du tartrate de sodium et de potassium 015 M. La présence de ce dernier améliore 

la sensibilité et [a stabilité du réactif1 ainsi que la rapidité de la réaction chromogène. 

La CD des échantillons à doser doit être hydrolysée à chaud par H 1S041 en glucose 

avant de pouvoir être traitée par le bleu de tétrazolium. 

20 mg d'échant1Uon préalablement broyé sont mis à reflux pendant 7 heures dans JO 

ml d'acide sulfurique o15 M. Après neutralisation par la soude 2 M et filtration lsi 

nécessaire)1 [a solution est dlluée à zoo ml. Dans un tube à essai1 nous mélangeons 1 ml 
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de cette solution avec 4 ml de réactif. Nous mettons alors le tube à essai au bain-marie à 

IOo°C pendant 3 min. 

Afin de pouvoir exploiter les données du dosage spectrophotométrique1 il est 

nécessaire de réallser une gamme étalon. Celle-ci est constituée de 7 échant1 lions de 

glucose dont [a concentration varie de o à 70 J...L~ml. Les différents échantillons de la 

gamme étalon subissent le même traitement thennique que nos copolymères. 

Le dosage proprement dit est alors effectué en spectrophotométrie visible à 690 nm. 

Le témoin de [a gamme étalon constitue (a référence. 

La teneur en 13 CD exprimée en f.J.mo[e de 13 CD par gramme de polymère est 

x*10 5 

déterminée selon (a formule: avec x [a concentration en glucose de l'échantillon 
1260*m 

calculée à partir de (a courbe d'étalonnage et m (a masse en mg de ['échantlllon analysé. 

Paramètres 

Agent de réticulation 

Temps{min) 

Atmosphère 

Conditions de la 

synthèse 

ro/J/Io 30 min vide 

CTR,.Na,HPO 41pCD 

ro/J/Io 170°C vide 

Valeurs 

CTR 

PM 

BTCA 

ISO 

r6o 

170 

r8o 

IO 

JO 

6o 

Air 

Vide 

[f3 CD) lfJ.mo(e/g polymère) 

320115 

!02;19 

194;20 

355ti7 

400;4 

320;15 

35117 

3701! 

J20/I5 

322;6 

385 

J201I5 

Tableau 17: Etude par dosage par le BT de Finfluence des paramètres réactionnels sur la concentration en 

CD. 

Le fait que (a synthèse se déroule à 150°C ou 18o°C ne semble avo1r aucune 

répercussion sur la teneur en CD dans (e copo(ymère. En effet (es valeurs obtenues par le 

dosage ne montrent pas d'évolution proportionnelle en fonction de (a température et sont 
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pratiquement du même ordre de grandeur. A noter que nous avions observé (a même chose 

lors du dosage par la PP. 

A la vue des résultats du tableau 171 la durée du traitement thennique agit 

principalement sur (a concentration en CD pour les temps de réaction courts. Nous 

pouvons ainsi observer que premièrement 10 minutes génère le taux d'incorporation le plus 

important en macrocycle et deuxièmement plus la réaction s'éternise, plus la proportion en 

CD diminue et se stabilise à 32.0 tJmo[es/g. 

Contrairement aux paramètres temps et température1 l'influence de l'atmosphère à 

laquelle est opérée la synthèse est plus marquée. Il est possible d'améliorer de 70 tJmo[es/g 

la concentration en CD quand la réaction se déroule sous air. En effet sous vide nous 

obtenons 32.0 j.lmoles/g contre 385 tJmoles/g sous air. 

Quant à la fonctionnalité de l'agent réticulant, elle pennet de moduler la teneur en 

CD dans le copo(ymère. Plus le polyacide comporte de fonctions carboxyliques, plus [a 

concentration en CD est faible. Ainsi nous obtenons pour le triacide ICTR)1 le tétraacide 

IBTCA.) et le polyacide (P AA)1 respectivement 32.01 194 et 102. j.tmoles/g. 

Tous les paramètres réactionnels n'ont pas le même impact sur [a concentration en 

CD. En effet ni une augmentation ou une diminution de (a température génère une 

variation de (a concentration. Ceci laisse entrevoir que l'introduction de CD dans [e 

polymère est indépendante de la température et donc que même à faibles températures1 

nous favorisons la réticulation aux dépens de l'incorporation de nouvelles entités CD dans 

Jlollgomère. 

Quant à l'influence de (a durée du traitement thennique1 elle constitue un facteur 

déterminant dans les premiers stades de la polycondensation. Au départ1 les produits créés 

sont majoritairement des molécules de CD polysubstituées ainsi que des oligomères 

comportant plusieurs entités CD faiblement porteuses de motifs C~ d'où une bonne 

accessibillté des cavités de la CD à [a PP. Par contre plus la réaction s'étend, plus la 

réticulation s'effectue et par conséquent la concentration en CD diminue. 

L'atmosphère de travall aura les mêmes conséquences que le temps de réaction. A 

savoir1 le vide déplaçant l'équilibre de la polycondensation vers la formation d'esters, 11 
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favorisera comme des temps [ongs1 la réticulation. Par contre sous air1 l'incorporation de 

nouvelles CD dans le copo[ymère est majoritaire. 

Enfin [es différences de comportement entre [es acides polyfonctionnels1 

s'expliquent d'une part par le fait que le BTCA étant plus réactif que le CTR,. comme 1l a 

pu l'être démontré auparavant1 il favorisera pour les mêmes conditions expérimentales1 

plutôt [a réticulation que l'apport de CD dans le polymère par rapport au CTR 

D'autre part [e fait que le polymère à base de P AA soit le plus pauvre en CD 1 vient 

de la réalisation d'un greffage de la CD en tant que motif pendant sur [a chaine de PAA1 

plutôt que la création d'une véritable réticulation P ANCD1 formant un réseau 

tridimensionneL Ceci vient conforter l'hypothèse émise lors de l'étude RMN du proton 

des polymères solubles. 

J.J Comparaison des résultats obtenus pour les 2 types de polymères 

500 
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ëi' 
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Graphique 4: Comparaison de la concentration en CD pour les polymères insolubles et solubles. 

(CTF/Na,HPO /f3CD )Ç/'yro r7o°C ou r4o°C 30 min vide/ 

Plus la concentration en CTR dans la formulation augmente1 plus celle en CD 

dans [e copo[ymère diminue. Pour 6 et n% d'agent réticulant1 elle passe de 400 à 270 

J.tmo[es/g pour [es polymères solubles et de 550 à 220 J.tmo[es/g pour les polymères 

insolubles. De plus pour des proportions de réticulant à partir de 8%1 le taux de CD dans 

[es deux types de matériaux1 est quasi égal. 

L'introduction croissante de polyacide dans le milieu réactionnel induit plus 

facilement la création d'assemblage à haut degré de polymérisation1 donc de structure 

réticulée. 

312 



Seconoo partie : Greffaoe et pol~sation èles CD par le biais èles aciàes pol;g~rbo~iqwes 
cbapitre 7 : Emile ile la polymérisation et ile la réticulation ôes CD par Ces PCA 

Enfin le fait que pour des proportions en agent réticulant supérieures à 8%1 [es deux 

courbes se rejoignent1 laisse sous-entendre que lorsque [a polycondensation est menée dans 

des conditions opératoires optimales pour 140 ou 170 °C1 Vintroduccion de CD se réalise 

dans [es mêmes quantités. 

3·4 Comparaison du dosage de la CD par la méthode de la PP et du BT 

j--tétrazolium -a-PPj 

0,00045 ---------------------------·---- 0,5 

[CTR]('9 

Graphiques: Comparaison entre le dosage de la CD par la PP et: le hl eu de tétrazolium pour les polymères 

solubles (CTF/Na,HPO /PCD ,X/yw I40°C ;o min vide/ 

Le graphique 5 montre que pour [es deux dosages1 les allures des courbes évoluent 

dans le même sens. 

L'emploi de deux techniques de dosage de principe différent1 a permis de mettre en 

évidence [a reproductibilité des résultats1 puisque dans [es deux cas nous obtenons des 

allures de courbes similaires. Néanmoins il subsiste un décalage entre les concentrations 

fournies par le dosage par la PP et le BT. 

En effet par le procédé par [a PP1 nous sous estimons [a concentration en CD 

réellement comprise dans [e copo[ymère. ll n'est possible uniquement de connaître la 

quantité de cavités de CD accessibles pour [a comp[exation à [a PP et donc une idée sur 

(es capacités de nos matériaux pour l'inclusion de divers substrats organiques. Par contre 

[e procédé par le BT1 méthode destructive1 donne (a concentration totale présente en 

macrocyc[e dans [e polymère. Ainsi nous pouvons remarquer qu'un polymère synthétisé 

avec 4% de CTR; contient environ 400 J.tmo(es/g de CD1 c'est à dire pratiquement toute la 

CD initiale puisque [a concentration en CD théorique est de ['ordre de 420 J.tmo[es/g. 
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Cependant il est à signale-r que les -résultats obtenus pa-r ces deux p-rocédés, sont à 

p-rend-re avec une ce-rtaine -rése-rve. En effet [es deux dosages possèdent chacun leu-r limite. 

Lo-rs du dosage pa-r la PP, nous avons pu voi-r que la déte-rmination de la 

concent-ration en CD était t-rès dépendante des inte-ractions ent-re la PP et les suppo-rts. En 

effet le fait de t-rava1Ue-r avec ou sans sel, p-roduisait une va-riation notable de [a 

concent-ration. 

Quant au dosage pa-r le BT, nous avons pu -remarque-r [o-rs du dosage de 

l'homopo[ymè-re de CTR; que [e CTR seul est capable d'inte-ragi-r avec le -réactif. 

ll est p-révu de développe-r une t-roisième méthode de dosage des p-ropo-rtions 

-relatives en CTR et en CD contenues dans le copo[ymè-re1 à ['aide de [a RMN du p-roton. 

Le principe va consiste-r à évalue-r [e -rappo-rt ent-re [es intég-rations des pics des p-rotons du 

CTR et celles des p-rotons de [a CD, a fln d'obteni-r le -rappo-rt CTR/CD p-résent dans le 

copo[ymè-re. Ainsi nous pourrons confronte-r ces -résultats aux p-récédents. 

lV CARACTERlSATlON PHYSICOCHIMlQUE 

4.1 Dosage potentioméuique 

4.1.1 Capacité d'échange ionique /CEl) 

Le dénomb-rement des sites du polymè-re aptes à effectue-r un échange d'ions pa-r 

g-ramme de polymè-re (CEl) est effectué pa-r un dosage acido-basique di-rect. Ceci est 

exp-rimé en nomb-re d'équivalents par g-ramme de polymè-re. 

Le mode opératoi-re consiste à int-rodui-re 100 mg de polymè-re dans 100 ml d'eau 

distillée ou dans 100 ml de solution aqueuse de chlo-rure de sodium à 011 M. Le dosage ~st 

suivi pa-r potentiométrie en présence de phéno[ptha[él"ne. Un exemple de courbe obtenue ~st 

donné pa-r [e g-raphique 6. Nous réalisons ce dosage à [a fois pour les polymères solubles et 

insolubles, synthétisés pou-r diffé-rents temps de -réaction. Ainsi nous pourrons évalue-r 

l'impact de la durée de réaction su-r [a CEl. 

314 



12 

11 

10 

9 

i 
8 

7 

6 

5 

4 

3 
0 

Secmtoo partie : Greffaee et pol;9»1êrisation ôes CD par le biais ôes aciOOs pol-JJCtlrboxlfliques 
cbapitre 7 : Etuoo oo fa pol~érisation et ile fa réticufatian iles CD rur les PCA 

\--o.1MNaa --sans Naa \ 

1 

2 4 6 8 

VolumedeNaOH (ml) 
10 121 

Graphique 6 :Exemple de dosage d/un PolyCTR-f3CD insoluble (CTF/Na2HP04/f3 CD Io,&?-o qo°C JO 

min vide/ 

La présence de sel augmente l'amplitude du saut de pH au niveau de l'équivalence 

permettant une meilleure précision pour la détermination du nombre de fonctions 

carboxyliques. En effet le se[ atténue l'effet polyélectro[yte par écrantage des groupes 

ioniques et ainsi [a courbe de citration se rapproche de celle d'un acide carboxylique 

classique. 

CEl 
(mmolelg) 

5 10 20 30 40 50 

Temps de réaction (min) 

Graphique 7: Variation de la CE/ en fonction du polymère et du temps de réaction /CTF/Na2HP04/f3 

CD IO/yio JO min vide). 

Nous constatons premièrement que pour [a fraction so[uble1 [a CEl n'est pas 

proportionneUe au temps de réaction. EUe croit rapidement jusque JO minutes puis se 

stab1Iise pour atteindre 414 mmoles/g. Deuxièmement 11 est difficile de différencie les 

315 



SecotWe ~rtie : GreffatJe et pol~sationlles CD ~r le biais l'les acilles polY'-1-rhox»liques 
c;bapitre 7 : :Btuoo oo fa pol~êrisation et oo fa réticulation iles CD par ks PCA 

polymères .solubles des polymères insolubles. En effet ces derniers ne présentent q'une CEl 

légèrement inférieure à celles des polymères solubles. 

L'explication des moindres CEl dotées aux insolubles est imputable à la différence 

des taux de réticulation. Ce dernier est plus important dans ces matériaux, les motifs 

CTR réagissent par leurs deux extrémités réduisant ainsi le nombre de fonctions acides 

libres, comparé à un polymère soluble de moindre degré d'avancement. 

Quant aux polymères solubles, pour des temps de réaction courts, nous avons 

uniquement des petits oligomères faiblement porteur de motifs CT"Rt d'où une faible CEL 

Plus la réaction se déroule, plus les CD polysubstituées se regroupent et forment 

amst des oligomères comportant un nombre élevé de motif CTR donc de fonctions 

carboxyliques résiduelles, générant une valeur de CEl plus importante. 

Enfin pour des temps de réaction longs1 H n'y a plus d'incorporation de molécules de 

CT~ ces dernières jouent le r8le de rétkulant en réagissant au moins deux fols avec les 

CD paT diestérification. Par conséquent le nombre de fonctions acide libres a tendance à 

diminuer et la CEL à se stablllser. 

En résumé tout au long de l'avancement de [a réaction1 nous sommes en présence de 

deux effets antagoniste.s1 à savoir le greffage du polyacide sur les CD, augmentant le 

degré de substitution des CD et donc le nombre de fonctions acide1 et la réticulacion1 qui 

elle consomme les fonctions carboxyliques libres. 

Évolution de la CEl 

Avancement de la réaction Avancement de la réaction 

Figure ;8: fl.eprésentdtion schém?J.tique des deux effets .:mtdgoni.st:es .sur révolution de la CE/. 

Comme il est possible de l'observer sur la figure 381 au départ c'est la 

fonctionnalisacion des CD par les motifs CTR qui l'emporte, par conséquent le nombre de 

fonctions carboxyliques présentes dans le polymère augmente d'où la croissance de la CEL 

Cependant plus nous avançons dans la réaction1 plus (a substitution des CD progresse 

pour commencer à atteindre son taux optimaL Comme les motifs CTR sont toujours 
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actifs (encore deux fonctions carboxyliques libres) et que [e temps de réaction croit1 le 

phénomène de réticulation se propage. Etant donné que Vintroduction de nouvelles entités 

CTR est impossible et que [a réticulation consomme [es fonctions acide présentes1 nous 

assistons alors à [a stabilisation de [a CEl. 

CEl {mmole/g} 

CTR 

BTCA 

PAA 7t4 

Tableau r8: Comparaison de la CEl pour des polymères solubles à base de réàculants différents. 

Plus ['agent réticulant possède une fonctionnalité élevée au départ1 plus [a CEL des 

polymères solubles est importante. Nous avons par ordre de CEl croissante1 le CTR suivi 

du BTCA et enfin du P AA. 

Le BTCA renfermant un nombre initia[ élevé de fonctions carboxy[iques1 pourra 

réagir plus facilement avec [a CD pour donner un po[ymère1 tout en gardant un nombre 

suffisant de fonctions acide libres pour lui assurer une bonne valeur de CEl. Celle ci sera 

supérieure à celle du CTR De plus l'étude a été effectuée sur des polymères so[ub[es1 par 

conséquent la température appliquée n'a pas permis d'atteindre de forts taux de 

réticulation d'où une CEl appréciable. 

La CEl exceptionnelle du P AA est le fruit d'une part de [a structure même du 

polyacide et d'autre part comme cela a pu être dit lors de l'étude RMN1 le PAA et [a CD 

ne polycondensent pas de manière identique à celle du CTR et du BTCA. Ainsi ils 

produisent une chaîne de P AA partiellement greffée par des motifs CD1 autorisant ainsi 

un nombre de fonctions carboxyliques résidueiles é[evé1 d'où [a CEl importante. 

4.1.2 Etude de l'effet polyélectrolyte et étude conformationnelle 

Les po[yé[ectrolytes ont [a particularité de posséder une structure différente selon 

[es conditions de travail appllquées. En effet grâce à la présence de groupements ionisab[es1 

il est aisé de moduler [a conformation par ajustement du pH par exemple. La figure 39 

donne un exemple de passage d'une structure repliée en mllleux ac1de et une structure 
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étendue en mHieu basique1 conséquence des répulsions électrostatiques entre les fonctions 

carboxy[ates 1on1sées. 

COOH COOH 

Milieu acide 

Structure repliée 

Na Cl 

NaOH 

-o 
COQ" 

COQ"' 
Na+ 

Milieu basigue 

Structure étendue 

Figure JJJ : Représentation schématique des conformations du polymère en fonction du pH 

Autre conséquence de la nature chargée des po[yélectrolytes est l'évolution du pK 

apparent en fonction du taux d'ionisation. Contrairement à un acide carboxylique 

classique1 nous avons lors du dosage acido-basique1 l'entrée en compétition des différents 

groupes carboxylates. Au commencement du dosage1 1l est aisé d'arracher les protons du 

po[yé[ectro[yte. Cette déprotonation s'effectue sur des groupes carboxyliques [es plus 

éloignés possibles. Cependant plus [e dosage avance1 plus il y a de fonctions carboxylates 

et plus 1[ est difficile d'arracher un proton13
• (figure 40) 

~ 

1 Progression du 
dosage 

+ 
fH' 

cooH coo· coo· coo· cooH 

~ 

Auto ionisation: pK apparent faible 

Interaction entre le proton de la fonction 
acide dosée avec les groupes carboxylates 
voisins : augmentation du pK apparent 

Figure 40 :Représentation schématique de Farrachement d/un proton lors du dosage acido-basique. 

Nous allons à présent tenter d'étudier la confonnation en milieux aqueux de nos 

polymères en fonction de leur degré d'ionisation. 
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La potentiométrie pennet d'accéder aux valeurs de pK apparent et à [a zone de 

transition confonnationnelle détenninée par [es taux d'ionisation caractéristiques ai et at 

(respectivement taux d'ionisation de début et de fln d'extension de cha1ne). La mise en 

évidence d'une transition entre les confonnations repliée-étendue est abordable par [a 

méthode appliquée ci après. 

Pour cela 100 mg de polymère sont mis dans 100 ml d'eau distHlée ou 100 ml d'une 

solution de NaC[ décimo[aire et sont dosés par [a soude o1o5M. A partir de [a courbe de 

titration1 nous pouvons déduire le taux d'ionisation a : 

a= VNaOHajouté +[VNaOHajouté +Vsolution]*[[H o+]-[OH-J] 
véq [NaOH] * véq 3 

avec [es volumes exprimés en ml1 [H
3
0+]=IO-pH et [OH-]=K/[H

3
0+]. 

Nous traçons ensuite le pH en fonction a. 

9 

8 

7 

:x: 6 
Q. 

5 

4 

l 
• 

0 0,2 

• 
• 

.. •• . 
1 

.. /· 

0,4 0,6 0,8 
taux d'ionisation 

• . 

1, 

Craph;que 8: Exemple de courbe pH =f(a) pour le polymère soluble synthétisé à 30 min. 

Nous constatons une légère variation de [a pente pour a=o13. Au départ (pH acide) 

le dosage s'effectue sur [a partie repliée puisque les groupements acides prédominent. Mais 

au fur et à mesure que le pH augmente1 [es répulsions électrostatiques entre les carboxyles 

ionisés rentrent en compétition quant elles ne sont plus négligeables1 les cha1nes 

commencent à s'étendre (dosage de la fonne étendue) et le sont totalement à haut pH. 

La seconde étape consiste à suivre les variations du pK apparent en fonction du 

taux d'ionisation. 
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-· 

4,6 +-------.-----,-------,----,-------,----. 
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,2 

taux d'ionisation 

Graphique 9 : Exemple de courbe pi<apparent=f(a) pour le polymère soluble synthétisé à ;o min. 

Le pK apparent est donné par [a relation PKapparent =pH -log(_!!_). Par 
1-a 

extrapolation le pK apparent à ionisation nulle peut être déterminé. Nous observons 

également l'apparition d1une bosse. 

Plus [e dosage progresse1 plus nous allons vers [a forme étendue du po[yé[ectrolyte. 

Cette transition de structure repliée/étendue va faire que [es groupes ionisés seront plus 

éloignés les uns des autres. Par conséquent (es interactions entre (es protons des fonctions 

acides et (es groupes carboxylates voisins sont moins importantes1 d
1 où {1 arrachement des 

protons sera facilité et la modification de la pente de la courbe du pK apparent en fonction 

dea.. 

La troisième étape est de tracer (es courbes dites d1Hendersson-Hasselbach14
1 dont 

[1 expression adaptée au cas des po(yé[ectro(ytes par Katcha(sky suit [a loi : 

(1-a) pH= pK0,5 - mlog ----;;- avec pK015 la constante de dissociation à a.=o15 et m le 

par a mètre po[yé(ectrolyte. 
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c 

-2 

étendue le 0.1Mde Naa • sans Naa 1 

transition 

f 9,5., 
'• a r 

••••• ••••••• 1 

·:··<~5~ 
0 ~···· / 

• a.i 

•·...... 1 repliée 

-1 0 
Log((1- a )/a ) 

·~\ ......• ,.::····•·········· .. ······ .. .. 

2 3 

Graphique Io : Exemple de courbe d'Hendersson-Hasselbach obtenu dans le cas d/un polyCTR-fJCD 

insoluble synthétisé à ;o min. 

Les cassures de ces courbes nous donnent les valeurs de a.; (taux d'ionisation du 

polymère lorsque celui ci commence à s'étendre) et a.1 (taux d'ionisation du polymère 

lorsqu'il est totalement étendu). 

1,000 

c: 0,800 
0 

â 0,600 s 
ôb 0,400 
~ 
~ 0,200 

1 o alpha i 1 alpha f 1 

-----~~------------------------··-··-----------~ 

i 

1 

i 

<> 
0 • 0 

0,000 -l-------r---,-----r-----,----,------1 

0 10 20 30 40 50 60 

Temps de réaction (min) 

Graphique II: Variations des taux d/ionisation a; et ar en fonction du temps de réaction. 

Grâce au graphique n 1 nous pouvons constater que [a durée du traitement 

thennique n'a pas [es mêmes répercussions sur les taux d'ionisations initiaux et finaux. En 

effet ce dernier est plus affecté1 puisque plus le temps de réaction augmente1 plus 11 

diminue. Quant à a.v 11 est quasiment stable sur toute [a gamme de temps appliqué et est 

égal à o12. 

Pour des temps de réaction é[evés1 nous synthétisons majoritairement des 

polymères solubles à haut degré de polymérisation donc possédant une structure réticulée. 
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Pal' conséquent H l'este qu'un nombl'e l'esueint de fonctions cal'boxyliques libres non 

consommées par la réticulation. 11 est alors aisé de transformer ces dernières en ions 

cal'boxylates. Nous nous l'etrouvons tl'ès v1te en pl'ésence de répulsions électrostatiques, 

qui vont faire passel' plus v1te le polymère de sa forme repliée à sa forme étendue, d'où une 

diminution de af avec l'augmentation du temps de réaction. 

CX.; 

Sans sel Ot737 

Avec sel 

Tableau I9 : Effet du sel sur les valeurs de a; et ar pour un polymère soluble synthétisé à Jo minutes. 

Les valeurs de a; et af sont supél'ieul'es en présence de se[1 ['effet d'écran génél'é par 

[' add1cion de sel fa1t qu'll faut davantage ioniser [es groupes pour étendl'e [es chaînes. 

4.1 Taux de gonflement des polymères 1nso[ubles 

v 
Le taux de gonflement est défini pal' le l'apport _[_ avec V; le volume initialement 

v; 

occupé par o,s g de po[ymèl'e insoluble et vf [e volume atteint à ['équi[ibl'e (au bout d'une 

heure) par ce même po[ymère1 apl'ès l'addition de 1omL d'eau. 

4~-------------- ------; 

3,5 

i 3 

i 2,5 
~ & 2 

~ 1,5 
:::1 
{! 1 

0,5 

0+---~--~--~--~--~--~--~~ 

145 150 155 160 165 170 175 180 185 

Température reJ 

Graphique I2 : Variation du tau.x de gonflement en fonction de la température de réaction (insoluble 

CTF/Na,HPO /fJ CD Io/po JO min vide/ 
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Le graphique 12 décrit la décroissance. du taux de gonflement qui s'accentue plus la 

température de réaction appllquée est élevée. 

Dans des conditions opératoires poussées {temps et température élevés}1 comme 

nous avons pu le voir lors des dive1'ses synthèses1 le degré d'avancement de [a 

polycondensation est élevé1 par conséquent la réaction produit majoritairement des 

matériaux fortement réticulés donc peu gonflants. 

T outefois1 nous pouvons observer que le polymère peut tripler son volume en 

présence. d'eau1 lorsqu'H est synthétisé à 150°C. La bonne affinité entre nos polymères et 

l'eau pe.nnet aux matériaux de posséder les propriétés de.s hydrogels. 

4·3 Mesure de (a masse moléculaire par viscosimétrie capillaire 

Selon les pa1'amètres réactionnels appliqués, le degré de polymérisation des 

polymères diffère. Plus nous aurons des conditions poussées, plus le taux de réticulation 

sera élevé. C'est ce. que nous proposons de vérifier par l'étude viscosimétrique des 

polymères solubles 1'éalisés sous vide ou sous air1 à différentes concentrations d'agent 

réticulant, à différents temps de réaction et enfin à partir d'agents réticulants de 

fonctionnalité diffé1'ente. 

Pour cela nous préparons une solution aqueuse du polymère soluble étudié à raison 

de o1o2 g/cm3• Nous mesurons le temps d'écoulement (t) pour différentes dilutions de la 

solution précédente. En connaissant le temps d'écoulement du solvant pur {t0 }1 il est 

possible de calculer pour chaque solution la viscosité spécifique (rt)1 égale à: 

n _ t-to 
., - to*C · 

Enfin nous t1'açons la viscosité spécifique en fonction de la concentration en polymère. 

Pour une macromolécule non chargée1 la courbe e.st du type a (figure 41). Plus nous 

diluons [a solution, plus la viscosité spécifique diminue. Par extrapolation à concentration 

nulle1 il e.st possible de dé.tenniner la viscosité intrinsèque. Cependant un polyélectrolyte 

n'adopte pas (e même comportement, comme nous pouvons [e remarquer sur la figure 411 

par le tracé b. 
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Viscosité 
spécifique 

,/ 
mtrms~ue~---r-----r----~------r---. 

Concentration du polymère 

Figure 4r: Représentation schématique de Févolution de la viscosité pour une macromolécule non chargée et 

un polyélectrolyte. 

En effet pour les faibles concentrations1 la viscosité spécifïque augmente très 

rapidement et rend ainsi impossible [a détermination de la viscosité intrinsèque. 

L'explication de ce phénomène est le fruit des interactions électrostatiques entre [es 

groupements ionisés du polyélectro[yte. A forte concentrat1on1 nous avons majoritairement 

des interactions interchaînes entre les groupes carboxylates. L'éloignement des chaînes 

ente elles suffït à diminuer la répulsion sans agir sur la conformation du polymère. Tandis 

qu'à faible concentration1 les interactions sont du type intrachaîne. Par conséquent le seul 

moyen que possède la macromolécule pour combattre la répulsion entre deux groupes 

carboxy[ates voisins1 est d'étendre ses chaînes. Elle passe alors d'une structure repliée à 

une structure étendue et ainsi [a viscosité spécifïque augmente au lieu de diminuer. 

4·3-I Influence du vide 

0,0000 0,0050 0,0100 0,0150 0,0200 0,0250 

Concentration (g/cm3) 

Graphique IJ: Polymère soluble CTF/NazHPO /P CD r~yro r4o°C ;o min. 

324 



Seconi)e r-urtie : Greffaf11l et pol;gmérisaticm iles CD r-ur le biais iles acWe.s pol~rbox:9liques 
chapitre 7 : Etuoo ()e fa pol;9»1êrisaticm et ôe fa réticulation ôes CD par les PCA 

Tout d'abord [es deux courbes présentent une viscosité spécifique augmentant avec 

[a diminution de [a concentration en polymère. Ce phénomène confirme que nos polymères 

sont des po[yé[ectrolytes. 

Nous avons essayé de contrecarrer cet effet premièrement par 1' ajout de chlorure de 

sodium molaire et deuxièmement par un ajustement à un pH très bas (113) à chaque 

d1lution. Ces deux techniques ont pour but de diminuer les interactions entre [es groupes 

ionisés. Cependant 1' ajout de sel n'a pas masqué ['effet po[yé[ectro[yte. Quant au travail 

en milieu acide1 1l améliore davantage ['allure des tracés mais 11 est peu pratique 

(modification du volume1 contamination de [a solution ... ). Par conséquent nous avons 

décidé de traval[[er dans l'eau. 

Du graphique 131 il découle premièrement que ce soit sous vide ou sous air, dans les 

deux cas l'effet po[yé[ectrolyte est présent. Deuxièmement le fait d1opérer la synthèse sous 

vide octroie une augmentation de [a viscosité spécifique, qui voit sa valeur multipliée par 

un facteur deux1 comparée à celle sous air. 

En présence du vide1 l1équlllbre de la polycondensation est déplacé vers [a formation 

d1 esters. De ce fait [a réaction sera plus étendue avec des degrés d'avancement élevés1 

aboutissant à un polymère soluble de haut degré de polymérisation. La structure du 

copolymère sous vide est vraisemblablement constituée d'encha1nements d'entités CD 

fortement substituées, formant ainsi un réseau tridimensionnel plus étendu que dans le cas 

d'une synthèse sous atmosphère, d'où une viscosité spécifique élevée. 

4.3.2 influence de la quantité d'agent réticulant 

L'objectif de cette expérience est d'étudier l'influence de la proportion en agent 

réticulant sur le taux de réticulation du copolymère. 
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~14 ~ 161··-·····--··-···-·-·······--····--···-·--· ! 12 

5-s 10 '-...... 

~.1 ~ i;_ ~~ 
0,0000 0,0050 0,0100 0,0150 0,0200 

Concentration (glcm3) 

0,0250 

Craphiquer4: Polymère soluble CTF/Na,HPO/fJ CD )Çi'yl-o r4o°C.zsmin vide. 

Nous constatons que plus 1l y a d'agent réticulant présent1 plus la viscosité 

augmente. Par exemple le fait de tripler [a proportion en CTR,. multiplie la viscosité 

spécifique par 7. En effet nous passons d'une viscosité de 3 à 14 cmYg pour respectivement 

4 et n% de CTR 

Pour des faibles taux en agent réticulant1 ce dernier est en défaut par rapport à [a 

CD1 par conséquent nous aboutirons à [a formation d'o[igomères constitués 

d' encha1nement de CD très peu substituées par des motifs CTR 

Plus le taux en CTRaugmente1 d'une part plus [a taille du copolymère s'agrandira 

car de nouvelles entités CD pourront continuer l' encha1nement et ainsi augmenter la 

masse molaire et donc [a viscosité. D'autre part les taux les plus élevés en CTR 

produisent majoritairement des polymères à haut degré de po[ymérisation1 comportant des 

entités de CD très po[ysubstituées d'où un réseau dense et une viscosité importante. 

4·3·3 Influence du temps de réaction 

Pour cette manipultion1 nous n'avons pas réalisé pour chaque polymère1 l'étude de 

[a viscosité spécifique en fonction de [a concentration mais nous avons fixé la 

concentration en polymère à uo·~ g/cm3 et avons relevé [a viscosité. Enfin nous avons tracé 

l'évolution de cette dernière en fonction du temps de réaction. 
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Graphique If": Polymère soluble CT/VNa,HPO /P CD ro/;!Io r4o°C vMe et /polymère} =I.Io·• ;Ycm'. 

L'évolution de [a viscosité spécifique en fonction du temps de réaction se 

décompose en trois stades. Pour des temps inférieurs à 20 minutes et supérieurs à 40 

minutes1 nous constatons une stabilisation de [a viscos1té1 par contre dans [a zone 

1ntennéd1aire1 eUe augmente très rapidement. Nous passons d'une viscosité de 3 à 10 cm3/g 

pour 20 et 40 minutes de réaction. 

Au départ [a polycondensation ne génère que des CD substituées par des motifs 

CTR,. des dimères ou trimères1 de faible masse molaire et de faible viscosité. 

A partir de 20 minutes1 le polymère se déve[oppe1 d'où l'augmentation de [a 

viscosité spécifique entre 20 et 40 minutes de réaction. Nous observons enfin une 

stabilisation de [a viscosité pour des temps supérieurs à 40 minutes. 

L'explication de ce phénomène vient de l'existence d'une masse molaire limite, 

correspondant au stade où les polymères solubles vont devenir insolubles si nous laissons 

[a réaction se propager. 

En fait à 40 minutes1 [a majOl'ité des polymères solubles présents possèdent d1une 

part une structure très réticulée et d'autre part une masse molaire juste inférieure à la 

masse critique. Par conséquent [a viscosité est très élevée et se stabilise. 

En conc[usion1 la viscosimétrie permet de suivre le développement de la chaine 

polymère au fil du temps de réaction1 jusqu'à ce que celle ci atteigne son« point de ge[» et 

devienne insoluble. 
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4·3·4 Influence du type d'agent réticulant 

~~ CTR-- BTCA -+-FAA 1 

0,0000 0,0050 0,0100 0,0150 0,0200 0,0250 

Concentration (g/cm3) 

Graphique r6: Polymère soluhle CTJVNa~HPO /P CD rq/po r4o"C 2.f min vi dey Polymère soluhle 

PAA/Na,HPO /P CD rq/yro r4o"C 2_; min vid~ Polymère soluhle BTCNNa.HPO /P CD rqlyro r4o oc 
2.0 min vide. 

Nous remarquons que plus l'agent réticulant est doté d'un nombre important de 

fonctions caboxyl1ques1 plus la viscosité spécifique du copolymère est faible. De plus 

l'écart entre les courbes n'est pas proportionnel à la fonctionnallté. En effet l'ampHtude est 

très prononcée quand nous passons du CTR au BTCA, la viscosité est divisée par deux, 

tandis que la différence entre le BTCA et leP AA. n'est que de l'ordre de 1 cm3/g. 

La chose surprenante. qui ressort de cette étude est le fait que le polyacide donné 

pour (e moins réactif1 produit la viscosité [a plus élevée. En fait sa moindre réactivité, nous 

permet de synthétiser des polymères solubles de haut degré de polymérisation et de masse 

molai-re très proche de celle limite. 

Alors qu'avec le BTCA dans les mêmes conditions opé-ratoi-res, il est impossible 

d'obtenir un tel matériau. En effet si nous nous -réferons à la partie synthèse, nous avions 

pu rema-rque-r que le BTCA p-rocurait même à 140°C1 une majorité de polymères insolubles, 

du fait de sa grande réactivité. Par conséquent la fraction soluble ne -renferme uniquement 

un nombre infime de composés tels que des molécules de CD poysubstituées ou des 

dimè-res. Ceux ci ne participent que faiblement à l'élévation de la viscosité. 

Quant au polyP AA-J3CD comme nous avons pu le fonnule-r précédement1 il 

consiste au greffage d'unités CD su-r la chaine de PAA. Pa-r conséquent l'absence de 

-réticulation p-roprement dite, induit une viscosité très basse. Néanmoins nous pouvons 

nous demander pou-rquoi elle est de l'ordre de 4 cm3/g bien que la P A.A. brut soit un 
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polymère. En fait le PM employé pour la synthèse, n'a qu'une masse molaire Mw de 

l'ordre de 2ooog/moL Nous avons également réalisé son analyse par viscosimétrie 

cap1llaire1 qui a mis en évidence que [a viscosité du PM brut ne dépassait par [es 2 cm3/g 

et expllque ainsi pourquoi le po[yP M-j3CD donne une si faible valeur. 

4·4 Mesure de la masse moléculaire par Diffusion de la Lumière (DDL}15 

L'étude par DDL a été réallsée sur une gamme de polymères solubles synthétisés 

pour différents temps de réaction, afin de quantifier l'influence de [a durée du traitement 

thermique sur [a masse molaire du copolymère. 

Les so[ut1ons ont été préparées dans une solution aqueuse de NaN0
3 

à o11 N. La 

concentration en polymère est ajustée de sorte que la solut1on diffuse de 3 à 5 fois plus que 

[e solvant. Les polymères utl11sés sont à base du mélange ternaire CTR/Na,HPO /13 CD 

de proportion wiJ/Io et synthétisés à 140°C sous vide pendant un temps déterminé. 

Le diagramme de ZlMM est tracé pour chaque polymère. Ceci consiste à reporter 

[e rapport K * C en fonct1on de IC + sin 2 B } pour différents angles et pour différentes 
M 2 

concentrations de la solution de polymère. 

1 K~dl 
9,06-06 

8,06-06 

7,06-06 

6,0E-06 

4,06-06 C/4 C/2 3C/4 c 

e=120"c 

6=105°C 

e=sooc 
e=75°C 

Graphique I7: Diagramme de ZIMM d/un PolyCTR.-PCD synthétisé à 40 minutes. 
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A partir de ce graphique1 il est possible de déterminer (a masse molaire en poids 

Mw 1 le rayon de giration~ et le second coefficient du v1rie[ A
2

• 

En effet au point 0 1 nous obtenons 
1 

1 (a pente de la droite OB nous donne~ et 
Mw 

celle de [a droite OA nous donne 1.A
2

• 

'à 300000 

~ 
"" :; 200000 

500000 ,------------------------------·-····---

~/ 
Temps de réaction (mm l Mw (g/moll 

so 439433 

40 238oso 

30 183833 

400000 

• 
• 

100000 
JO 29SIOO 

5 199700 
0 10 20 30 40 50 60 

Temps de réaction (min) 

Figure 42 : Variation de Mw et de ~ en fonction du temps de réaction. 

Deux caractéristiques ressortent du graphique de (a figure 42· Le premier est relatif 

aux masses molaires élevées pour les faibles temps de réaction et le deuxième est 

l'évolution exponentielle de Mw quand le temps augmente. En effet nous passons d'une 

masse molaire de V ordre de 2ooooo à 450000 glmol pour une réaction de JO et 50 minutes. 

Pour des temps de réactions croissants1 nous favorisons (e déplacement de 

l'équilibre de la polycondensation vers [a formation d'esters1 par conséquent [a formation 

d'un réseau tridimensionnel de plus en plus dense. 

Nous pouvons également remarquer que ['amplitude de la courbe est très 

importante entre 40 et 50 minutes. Dans cet intervalle1 le degré d'avancement est tel que 

les macromolécules se situent juste à la frontière du point de gélificacion1 donnant des 

polymères solubles de haut degré de po[ymérisat1on1 d'où l'obtention de masses molaires 

proches de 5ooooo glmol. 

Quant à l'obtention des masses anormalement élevées pour [es faibles temps de 

réaction1 elle résulte de la formation d'aggrégats entre [es diverses entités présentes dans 

le mi[ieu1 telles que des CD greffées1 des dimères et des trimères. En effet ces derniers à 
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eux seuls ne peuvent atteindre des masses aussi importantes. De plus l'étude des ~met 

également en évidence des valeurs élevées pour les polymères synthétisés à 5 et JO minutes. 

Ce phénomène est synonyme d'une structure dense d'où la confirmation de la création 

d'aggrégats. Un très important travail a été effectué afin de résoudre ce problème et de 

définir des conditions opératoiresidéales1 sans aboutir aux résultats attendus. 

4·5 Chromatographie. par pe.rmé.ation de. gel IGPC) 

L'objectif de cette expérience. est d'analyser [a série de polymères solubles 

synthétisés pour différents temps de réaction et étudiés précédement par DDL, afin de 

suivre l'évolucion de leur structure en fonction de [a durée du traitement thermique. 

Pour [es mesures nous utilisons une solution tamponnée de NaN0
3 

o12 M et 

Na2 HP04 o101 M, [e polymère ICTR/Na2HPO/~ CD IOIJ/Io J40°C vide) dissous à 

o,s% (w/v). 

10,1 

:? 10 

.§. 
1:: 

9,9 
0 

-= 9,8 1:: 
J!! .... 

9,7 ... 
Ill 
"tl 

"' 9,6 
~ 
~ 9,5 

9,4 

0 10 20 30 40 50 

Temps de réaction (min) 

Graphiquez8: Evolution du temps de rétention en fonction du temps de réaction pour les PolyCTR-[JCD. 

D'après [e graphique J81 nous pouvons constater que le temps de rétention évolue 

linéairement avec le temps de réaction. Plus [a polycondensation est réalisée pour des 

traitements prolongés, plus le temps de rétention décro1t1 1[ passe de JO à 914 minutes pour 

5 et 40 minutes de réaction. Etant donné que ce dernier est directement relié à la masse 

mo[aire1 ceci est synonyme que [es masses molaires des polymères sont d'autant plus 

importantes que [a réaction est opérée pour des temps longs. Ceci vient confirmer [es 

résultats obtenus précédemment par le autres méthodes de caractérisation. 
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Des échantlllons standards de copo[ymères à base de polyéthylène glycol et de 

polyéthylène oxyde1 ont été également analysés afin de réaliser une droite éta[on1 traçant 

[es variations du temps de rétention en fonction de la masse molaire. 

La comparaison des temps de rétention de nos échantiHons par rapport à cette 

droite1 ne nous a pas permis de quantifier [a masse molaire. En effet à titre d'exemp[e1 pour 

le polymère à 40 minutes1 la masse molaire obtenue est de ['ordre de 8738 g/mo[1 ce qui n'est 

pas réaliste pour ce type de copo[ymère. 

L'explication pourrait venir du choix des polymères pour [a calibration qUl 

n'interagissent pas de [a même manière avec les colonnes séparatives que nos polymères. 

Un essai (chez Polymer Laboratories Ltd) réalisé sur GPC couplée à une DDL et 

utilisant comme composés de référence des polysaccharides IPullu[an Mw =n2ooo glmo[)1 

a permis de calculer une Mw de 75150 glmo[ pour un PolyCTR-j3CD synthétisé à 15 

minutes. 

Ce résultat est d'une part plus probant et est en accord avec les valeurs trouvées en 

DDL pour [es polymères de JO à 50 minutes de réaction. 

4.6 Etude de la compatibilité avec [es solvants des polymères insolubles 

Cette étude a pour objectif de vérifier [a résistance des polymères insolubles d'une 

part vis à vis du pH et d'autre part confrontés à différents solvants organiques. 

4.6.1 Résistance au pH dans l'eau 

100 mg de ge[ sont mis en solution dans 25 ml d'eau distiUée et agités sur banc 

vibrant pendant 28 heures. Le pH est ajusté par l'acide chlorhydrique ou l'hydroxyde de 

sodium décimolaire1 au départ pour atteindre [e pH désiré et régulièrement tout au long de 

l'expérience pour vérification et rectification. La masse du polymère est mesurée après 

filtration (fritté de porosité 3) et séchage lune nuit à 70°C). 
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1-.-cm -~ -11-PAA! 
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1 !Il 60 
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Graphiquerg: Ré.siatànce dea PolyPCA-fJCD inaoluhle.s en fonction du pH (CTfl/,Na,HPO /fJ CD 

ro/yro r62°C Jo min vide BTCA/Na,HPO /P CDro/yro r4o°C JO min vide PA4/,NaH2P02/fJ 

CDro/Jiro qo'C JO min vide). 

D'après le graphique 191 nous constatons que pour la gamme de pH compris entre 1 

et 111 les polymères issus des divers polyacides adoptent le même comportement. En effet 

ces pH ne semblent pas induire de dégradations puisque [a masse reste constante. 

Néanmoins plus le pH devient basique1 plus les différences de comportement 

apparaissent. Les premiers à être affectés1 sont les polymères à base de ~ qui voient 

un début de dégradation de l'ordre de 20% pour un pH de n 15. Alors que les deux autres 

sont toujours stables. Une augmentation d'une demi unité de pH produit d'une part la 

so[ubi[isation du polyCTR-pCD et d'autre part le po[yBTCA-pCD subit [e même sort 

que le polyCTR-pCD à pH n1s1 à savoir que sa so[ubllisation est initiée1 une perte de 

l'ordre de 40% est observable. Enfin pour ["expérience dans la soude o1I N, un seul gel, le 

polyP M-pCD y résiste, H n'est pourvu d'aucune perte de masse appréciable. 

En résumé [es PolyPCA-CD sont stables à pH acide mais solubles pour un pH 

supérieur à 12. 

Les pertes de masses de l'ordre de 10 à 20% pour [a gamme de pH compris entre 1 et 

n 15 et notamment pour le pH naturel1 s'expliquent par le fait que [es lavages n'ont pas été 

assez poussés pour permettre l'élimination totale des réactifs qui n'ont pas réagi. Etant 

donné que les polymères .se présentant sous la fonne d'un réseau tridimensionne[1 la 

séparation des réactifs initiaux du polymère n'est pas facilitée. 

La fonctionnalité de l'agent réticulant joue un rôle important sur la capacité du 

polymère à résister à l'hydrolyse. Moins l'acide comporte de fonctions acides, plus la perte 
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de masse en mllieu alcalin est importante. Le BTCA étant plus réactif1 [a réticulation est 

alors plus étendue et autorise une stabilité du polyBTCA-~CD plus élevée que pour le 

po[yCTR-~CD. Quant au polyPAA-~CD1 le fait qu1il soit très peu affecté par [a nature 

du mi[ieu1 sous entend que [!hypothèse d1une chaîne de PAA greffée partieHement par des 

motifs CD1 à [a place d1un rée[ copo[ymère PANCD1 est confirmée. Puisque d1une part le 

PAA seul possède une résistance en mllieu basique et d1autre part la très faible perte de 

masse dans [a soude1 est imputable à la destruction des liaisons entre [a CD et le PAA. 

Ces dernières étantminoritaires1 aucune variation notable de la masse n1est à signaler. 

4.6.2 Résistance aux solvants organiques 

La tenue de ces gels insolubles est également testée vis à vis de divers solvants 

organiques. La manipulation consiste à introduire 50 mg de polymère dans 20 ml de 

solvant et à mettre sous agitation pendant 24 heures1 la masse de polymère restante est 

déterminée après filtration /fritté de porosité 3) et séchage/ une nuit à 70°C). 

jo CTR o BTCA • PAA 1 

TI-F 

CMA.C 1, ,,, .. 

I:NSO 

DMF C,u 
isopropanol l. . . ·•f" 

0 20 

,,, . ., .. ;:>t 

40 60 

%de gel restant 

! 

80 100 

Graphique 20: Résistance des PolyPCA-j]Cd insolubles en fonction su solvant organique 

(CTF/Na,HPO J/3 CD Io,&7o I62 oc JO min vide BTCA/Na,HPO //3 CD IoMo I4o°C JO min vide 

PAA/Naff.P0/13 CD Ioh/ro I7o°C JO min vide). 

Le comportement des polymères est ici semb[ab[e1 aucune grande différence n1 est 

observable. Toutefois [e solvant affecte davantage les macromolécules issues de polyacides 

de plus grande fonctionnalité puisqu'il s1agit du copo[ymère PANCD qui donne [es p[us 
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mauvais résultats. Néanmoins les polymères résistent convenablement à la plupart des 

solvants. Nous retrouvons la perte de 10 à 20% relative au manque d'un lavage poussé. 

4.6.3 Détermination de la solubilité d'un polymère soluble dans l'eau. 

L'expérimentation consiste à température ambiante, à ajouter dans 1 ml d'eau 

distillée, des petites quantités de polymère soluble synthétisé à base de CTR 

ICTR/Na2HPO/J3 CD 10/j/10 140°C JO min vide), de l'ordre de o1s grammes, de les 

dissoudre par passage à l'agitateur vortex et ainsi de suite jusqu'à non dissolution. 

Nous avons réussi à solubiliser un gramme de polymère dans 1 ml d'eau distillée. 

Néanmoins, nous n'étions toujours pas à saturation, mais comme le mllleu se présentait 

sous une forme très visqueuse empêchant l'agitation vigoureuse du mélange, nous avons 

dû stopper l'expérience. 

Ainsi la présence des fonctions carboxyliques dans la structure de [a CD 

polymérisée, autorise une solubilisation exceptionnelle supérieure à Ig/ml. Rappelons à 

titre d'exemple que la J3 CD native ne se dissout à 25°C qu'à 18g/L. Nous avons par 

conséquent une amélioration d'au moins d'un facteur 50 de la solubilité. 

V CONCLUSION 

Les diverses techniques employées nous ont permis de caractériser les polymères 

issus de la polycondensation entre les CD et les acides polyfonctionnels et de voir que 

nous pouvons obtenir toute une gamme de polymères de structure variée1 selon [a nature de 

la CD ou de l'agent réticulant et selon les paramètres réactionnels appliqués. 

Chaque méthode de caractérisation a abouti aux mêmes conclusions et se sont 

révélées complémentaire pour la détermination de la structure des polymères. ll est à noter 

toutefois que nous avons dû faire face quelquefois à des incompatibilités entre [es supports 

et [es conditions de réalisation des techniques d'analyse. 

En effet, la nature polyélectrolyte des polymères a été [a source principale des 

obstacles rencontrés. L'étude par viscosimétrie capillaire n'a pu aboutir à la détermination 
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des différentes constantes et s'est contentée de nous fournir une comparaison relative de la 

viscosité des polymères en fonction de la variation des paramètres réactionnels. 

li en est de même pour le dosage de la CD1 que ce soit par la PP ou le BT1 où les 

interactions électrostatiques entre les polymères et les réactifs ont pu fausser un tant soit 

peu les résultats en sous estimant la quantité réelle de CD introduite dans le copo[ymère. 

Enfin [a spectrométrie de masse N\ALD[1 technique pourtant largement développée 

pour déterminer la structure de grosses molécules (protéines)1 n'a pas atteint son objectif. 

En effet il ne nous a pas été possible de détecter des masses molaires élevées. 

Cependant [es diverses caractérisations ont mis en évidence que [a polycondensation 

se déroule selon différentes phases. Dans un premier temps1 des molécules de CD 

po[ysubstituées par des motifs CTR, sont générées ainsi que des dimères et trimères de 

CD natives. Par [a suite1 ces derniers continuent à crol'tre pour atteindre un degré de 

réticulation critique qui fait basculer le polymère d'une forme hydrosoluble à insoluble. Par 

un bon contrôle de l'avancement de la réaction1 il est possible d'obtenir des polymères 

solubles de masses molaires variables. Le point de gel d'un polymère est observé pour une 

masse atteignant sooooo g/mo[ (DDL). 

Quant aux polymères insolubles1 leur réseau tridimensionnel dense1 ainsi que le 

nombre de fonctions carboxyliques présentes1 procurent une capacité à gonfler dans l' eau1 

telle qu'ils puissent être considérés comme des hydroge[s. 

Selon la fonctionnalité du PCA uti[isé1 la structure finale du polymère se voit 

modulée. En effet un triacide est capable de produire des polymères solubles et insolubles 

de faible ou forte masse molaire. Tandis qu'un tétraacide donnera préférentiellement des 

polymères insolubles à haut degré de polymérisation. 

Les études par RMN et par viscosimétrie capillaire1 ainsi que le dosage de la CD, 

ont démontré que [a polycondensation entre les CD et le PAA n'était pas une réticulation 

proprement dite (comme le BTCA ou le CTR)1 où la CD est introduite au sein d'un 

réseau1 mais plutôt un greffage d'unités CD en tant que motifs pendants sur la cha1ne 

préexistante de P AA. 
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Introduction 

Troisième partie :Applications 
Intro3wction 

Cette troisième partie est consacrée aux applications des polymères et des textlles 

porteurs de CD1 obtenus par [e biais de [a réaction de polycondensation entre les acides 

po[yfonctionnels et [es CD. 

Le premier chapitre a permis d'apprécier [es avantages que peuvent procurer les 

cyclodextrines dans divers domaines1 grâce à leur capacité à former des complexes hôte

invité avec un grand nombre de molécules. Toutefois ['emploi des cyclodextrines sous leur 

forme native est restreint. Par exemple le fait que dans la plupart des cas [es complexes 

sont solubles dans le mi[ieu1 l'extraction est difficile rendant impossible l'utilisation des 

CD natives pour [a dépollution et cantonne leur emploi à la préparation de solution 

homogène par so(ubi(isation des molécules hydrophobes. Avec les po[ymères1 il est 

envisageable d'obtenir des matériaux facilement isolables du milieu et réutllisab[e. Nous 

nous proposons d'étudier si une fois polymérisée avec les PCA1 la CD n'a pas perdu ses 

propriétés complexantes et si elle procure des améliorations par rapport aux CD 

monomères. 

Les moustiques sont pour L'être humain une source de nuisance soit par la gêne 

occasionnée par leurs piqûres ou leur présence dans les activités de plein air1 soit plus 

gravement1 par (a transmission de diverses maladies parfois mortelles comme le paludisme. 

Pour cela l'homme a trouvé dans (es insecticides et les répu(sifs1 la mellleure arme pour (es 

combattre1 cependant l'emploi intensif de ces substances par pulvérisation entra1ne une 

résistance des arthropodes et une pollution de l'environnement. De plus la faible longévité 

de ces molécules sur la peau ou sur les vêtements demande [a création de formulations 

particulières ou de procédés de conception d'étoffes (par exemple la microencapsulation) 

autorisant une diffusion contrôlée de ['agent actif. Néanmoins de tels produits doivent 

aŒer à [a fois une bonne effïcacité1 une longue durée d' activité1 une bonne résistance aux 

lavages et un prix de revient raisonnable pour leur développement dans [es pays touchés 

par [e pa[udisme1 souvent les plus pauvres. 

L'objectif de ce neuvième chapitre est de mettre en évidence que [a CD greffée sur 

des étoffes peut répondre à ces exigences. 
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CHAPITRE 8 : Etude des proprietes complexantes de 
polymeres solubles et insolubles de CD. 

La nature des réactifs mis en jeu1 [a variation des paramètres réactionnels de la 

polycondensation entre [es CD et les PCA, pennettent de concevoir une large gamme de 

polymères, que ce soit en tenn.es de structure (polymère soluble ou insoluble} ou en tenne 

de quantité de CD introduites. Ces demi ers possèderont alors plus ou moins d'affinités 

pour la comp[exation de substrats organiques. 

Du fait que les polymères insolubles se présentent sous une forme de poudre1 ils 

seront testés en tant qu'adsorbants de polluants organiques des milieux aqueux. La 

présence de nombreuses fonctions carboxyliques TésidueUes dans le Téseau tridimensionnel, 

va leur procurer en plus de leur capacité à inclure des substrats par complexation avec la 

CD1 la possibillté d'interagir avec des molécules cationiques et plus particulièrement avec 

des métaux lourds pour la dépollution des eaux. 

Quant aux polymères solubles, leur application visera à promouvoir la solubHité 

dans l'eau de composés organiques insolubles dans ce mil1eu. En effet l'exceptionnelle 

so[ub1lité des polymères ainsi que la proximité spatiale des entités CD, apportent un plus 

vis à vis des CD natives. 

1 LES POLYMERES HYDROSOLUBLES 

1.1 Diffusion sélective de substrats organiques au travers de membranes de dialyse. 

Par l'1ntennédiaire d'une membrane semi-perméab[e1 nous nous proposons de 

mettre en évidence les interactions entre [es polymères solubles et des substrats 

organiques. En effet si comp(extion il y a1 nous aurons la modification de la diffusion du 

soluté au travers de la membrane. 
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I.I.I Mode opératoire 

50 ml de [a solution de substrat lcationique1 anionique ou non chargé) sont placés à 

l'intérieur d'une membrane semi-perméable Ide coupure n-14000 daltons) soit seu[e1 soit en 

présence de 13 CD, soit en présence du polymère soluble. Le tout plonge dans 250 ml d'eau 

dist1Uée. La diffusion du substrat est suivie en mesurant l'évolution de la densité optique 

de [a solution extérieure par spectrophotométrie UV-Visible. 

Substrat 
ou 

Substrat+ CD native 
ou 

Substrat + polymère soluble 

Membrane de dialyse 

Temps 

Figurer: Principe de fi étude de diffusion de colorant. 

" 
• • 

• • .. 
\" . 

• • • 
• • • 

• • ... 

A signaler que [a concentration en 13 CD et en polymère sont approximativement 

du même ordre de grandeur et que des essais préliminaires ont démontré que [a porosité de 

[a membrane permet la diffusion du colorant et de la CD, mais pas ce[[e du polymère. 

1.1.2 Résultats et discussion 

Iles stuctures chimiques, les longueurs d'onde d'absorption maximales et [es droites 

d'étalonnage des différents composés sont en annexe 1) 
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l-M- BR 22 --BR 22 + <D __.,_.BR 22 + polymère 1 

0,25 

0,2 

0,15 
0 
Q 

0,1 

0,05 

0 
0 50 100 

Temps(min) 

150 200 

Graphique r: Diffusion du colorant cationique BR22; /Bfù2]=r.ro·4 M/ PolyCTR-{JCD soluble 

CTF/Na,HPO //3 CD ro,1Œo r4o°C 40 min air 

l-M-AB 15 --AB 15 + <D __._AB 15 + polyrrere 1 

0,3 

0,25 

0,2 

8 0,15 

0,1 

0,05 

0 
0 1000 2000 3000 4000 5000 

Temps(min) 

Graphique .z: Diffusion du colorant anioniqueAB IJi [ABrs]=r.ro·4 M PolyCTR-fJCD soluble 

CTNNa,HPO /P CD roMa I40°C so min air. 

[-M- b naphtol -- b naphtol + <D __.,_. b naphtol + polyrrere 1 

0,3 

0,25 

0 0,2 

Q 0,15 

0,1 

0,05 

o.----+----~---+L---~~~~--~ 

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 

Temps(min) 

Graphique 3: Diffusion du f3 naphto? [/3 naphtol]=s.ro·4 M/ PolyCTR-fJCD soluble CTF/Na,HPO //3 

CD ro/;h-o r4o °C 40 min air. 
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PolyCTR-J3CD 

Troisième partie : Applications 
chapitre 8: Etuoo res propriétés complexantes ile polymères solubles et insolubles oo CD 

BR12 AB 15 J3 Naphtol 

J.Io-3 I1J.Io"5 8,2.10-3 

lj25-I0-3 8J4.I0-5 4,6.10"3 

0/2.10-3 1617.10-s 4!6.10"3 

Tableau r: V'itesse de diffusion initiale (min"'/ pour les trois substrats sels ou en présence de la CD ou du 

polymère soluble. 

Soluté seul Soluté + f3CD Soluté + PolyCTR-f}CD 

BRn +++ ++ + 

ABIS + ++ +++ 

J3 Naphtol +++ ++ ++ 

Tableau .2.: Résumé de la diffusion observée pour les différents systèmes ( + lent;; + + moyen + + + rapide/. 

Nous pouvons constater pour [es différents substrats que l'évolution des courbes 

re[acives aussi bien au témo1n1 en présence de CD ou de po[ymère1 adopte un 

comportement différent. Premièrement avec [es molécules chargées1 [
1ampl1tude entre [es 

courbes est plus marquée que pour un soluté neutre. Avec [e colorant cacion1que ou 

an1on1que1 nous pouvons a1ns1 observer pour 150 m1nutes1 que [a différence entre les courbes 

du colorant seul et du colorant en présence de CD et celles du couple colorant/CD et du 

couple colorant/polymère est de l'ordre de 011 unité de densité optique. T and1s que pour [e f3 

naphtol, [a différence n'est que de o1025. 

Deuxièmement b1en que leur évolution soit simllaire1 il subsiste pour [es colorants 

une différence fondamentale. 

Pour le colorant cat1onique dest seul qui diffuse le p[us1 une densité optique de o12 

est obtenue pour 3 heures. En présence de CD1 la vitesse de diffusion se voit réduite d1un 

facteur 2. Enfin le tracé pour le couple BRu/polymère est quasi constant et égal à zéro tout 

au long de [1 expérience. 

Pour le colorant an1on1que1 dest le phénomène opposé qui se produit. La densité 

optique [a plus élevée est ainsi produite pour le couple AB 1s/polymère. 

Enfin pour [e substrat neutre, [a différenciation est moins nette. Pour 200 m1nutes1 

1[ est possible de voir qu'en présence de CD ou de PolyCTR-f3CD1 le f3 naphtol diffuse 
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moins vite. Néanmoins ce n'est qu'à partir de 6 heures1 que les courbes de la CD et du 

polymère commencent à se séparer. 

L'interprétation probable serait que: 

+ Le soluté cacion1que possède une affinité pour la membrane cellulosique et diffuse 

très rapidement à travers celle ci. En présence de CD1 il voit sa charge partiellement 

écrantée par l'inclusion ainsi son affinité est amoindrie. Enfin le polymère peut générer 

deux effets comprenant d'une part l'inclusion et d'autre part les charges opposées des deux 

partenaires agissent soit pour stabiliser le complexe1 soit uniquement pour réaliser des 

interactions électrostatiques. 

+ Le substrat an1onique seul diffuse lentement au travers de la membrane1 par 

contre la diffusion est accélérée en présence de CD et encore plus en présence de 

PolyCTR-f3CD. La complexation par [a CD masque partiellement la charge négative et 

autorise une me1lleure affinité du colorant pour [a membrane. Avec le po[ymère1 [a présence 

simultanée de charges semblables impose une importante répulsion d'où une force ionique 

élevée à ['intérieur de la membrane1 occasionnant une diffusion plus rapide du colorant. 

+ Le soluté neutre présentant des interactions d'intensité comparable avec [a CD 

native ou po[ymér1sée1 nous observons une diffusion ralentie. 

En conclusion nous pouvons vo1r que nos polymères peuvent interagir avec 

différents substrats organiques chargés ou non chargés. Les différents comportements 

observés montrent que [a nature des interactions est du moins partiellement de nature 

électrostatique. Toutefois cette expérience ne permet pas de mettre clairement en évidence 

[e phénomène d'inclusion. 

1.1 Comp[exation et solubilisation de principes actifs par les polymères solubles de 

CD 

Les CD sont souvent utlllsées dans différentes formulations de pest1cides1 

médicaments ... pour [e pouvoir solubilisant qu'elles peuvent apporter à ce type de 

substances faiblement solubles. Néanmoins leur emploi est [imité par leur faible so[ubHlté1 
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notamment dans le cas de la 13 CD {18 s'LJ et nécessite l'intervention des dérivés plus 

hydrosolubles. Comme nous avons pu le remarquer dans la partie précédente, [es 

polymères sont dotés d'une très grande solubllité /IsfmL)1 nous nous sommes servis de 

cette propriété pour [a solubllisation d'un insecticide et de deux molécules 

médicamenteuses. 

1.1.1 Principe 

La manipulation consiste à mettre en solution aqueuse [a molécule étudiée /en large 

excès) et le polymère, de laisser sous agitation à température ambiante (ou à 37°C selon les 

cas) pendant plusieurs jours pour atteindre l'équlHbre et de doser [a concentration de [a 

substance dans le surnageant par une méthode chromatographique ou 

spectrophotométrique. Higushir en traçant cette concentration en fonction de celle de la 

CD, a pu établir un diagramme permettant de quantifier la capacité des CD pour la 

solubilisation d'une espèce donnée. 

[invité] 

[ cyclodextrine] 

Figure .2: Diagramme de phd.se de scluhilité de Higushf. 

Les courbes du type B sont relatives à la formation de complexes de faible solubilité 

(B51 complexe de solubll1té limitée et Bu complexe insoluble}, quant à celles du type A à [a 

formation de complexe soluble. L'augmentation llnéaire de [a concentration de l'invité par 

rapport à celle de la CD lAd induit une association de stœchiométrie 1: 1. La déviation 

positive par rapport à l'isothenne {Ap) est synonyme de composés de proportion deux 

molécules de CD ou p[us pour une d'invité. Enfin l'allure AN est la plus difficile à 
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interpréter1 [a déviation négative serait le fruit de modification du ligand à cause d'un 

changement de la constante diélectrique du solvant ou de l'auto-assemblage du ligand à 

haute concentration en CD. 

Toutefois de [a partie linéaire AB1 il est possible de calculer [a constante de 

stabilité du complexe ainsi formé1 donnée par la formule: 

K - St -So a 
s- S0 *Œcnl-(S1 -So)J)- Sa *(1-a) 

avec a [a pente de la droite AB. 

1.2.2 So[ubillsation de [a perméthrine 

35 à 40 mg de perméthrine sont placés dans 50 ml de solution de polymère soluble 

(CTR/Na2 HPO/f3 CD Io/j/IO IJ0°C 30 min v1de) et laissés huit jours à température 

ambiante sous agitation magnétique. La concentration en insecticide dans [e surnageant 

est mesurée par spectrophotométrie UV-Visible à 272 nm après décantation. Les résultats 

sont comparés à un témoin sans CD. Connaissant ainsi [a densité optique d'une telle 

solution et [a solubilité de la perméthrine dans l'eau à 25°C (1 mg!L)1 le rapport des 

densités optiques nous permet de conna1tre la quantité de perméthrine dissoute. 

La conversion de la concentration en PolyCTR-f3CD exprimée en g!L en 

concentration molaire en motifs CD1 a été calculée à partir des résultats du dosage par 

phénolphtalé1·ne. 

0,000025 .,-----------·--···---------···-·-----------·-: 

..... 0,00002 
~ 
0 
.s. 0 000015 .,. 
li! ·;:: 
~ 0,00001 

~ 
a o.ooooo5 

0~-~---~-~---~-~ 

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 

[polymère] (motifs de COlL) 

Graphique 4: Diagramme de solubilité de la perméthrine par le PolyCTR-pCD. 

346 



Troisième p2rtie : Applications 
chapitre 8: EtuVe iles propriétés romplexantes ile fXJl~res solubles et il1SOlu.bles ile CD 

L'aU ure de la courbe est du type AP et [a constante de stablli té apparente est égale à 

989 M·'. Une étude comparable avec [a B CD a été tentée mais ['analyse UV du 

surnageant n'a pu aboutir à cause de l'aspect laiteux de [a solution, signifiant le moindre 

pouvoir so[ubi lisant de [a CD native. 

1.2.3 Solubilisation de ['a[bendazole (ABZ}. 

L'albendazo[e appartient à [a famille des dérivés benzimidazoles possédant un large 

spectre d'activité contre les parasites de l'helminthe animale et humaine. Depuis vingt ans 

sa bonne tolérance et son faible coût font de lui [a molécule la plus utilisée dans ce 

domaine. Cependant sa mauvaise hydroso[ubllité est un facteur [imitant puisque [es 

thérapies demandent de fortes doses et par conséquent provoquent des effets secondaires. 

Figure J: Structure chimique de l'ABZ 

Bassani2 s'est intéressé à [a complexation de I'ABZ par l'HP B CD1 il a pu mettre 

en évidence [a formation du composé d'inclusion par spectrophotométrie UV et par 

dichroïsme circulaire. Depuis1 les travaux consistent à augmenter [a solubilité de [' ABZ en 

testant [es différents dérivés de CD. Ainsi Evrad et ses coHaborateurs3 ont pu constater 

d'une part qu'une solution à .200 mM d'HP et de SBE-7-B CD lsulfobuty[etherB CD) 

améliore respectivement d'un facteur 2000 et 3400 l'hydroso[ubi[ité et ceci d'autant plus 

!jusqu'à 2oooo) en présence d'acide tel que ['acide citrique. D'autre part des études in vivo 

sur des animaux1 ont mis à jour que la formulation à base de CD1 comparée à une 

suspension commercia[e1 génère une concentration en ABZ dans le plasma après 

administration orale plus importante sur un plus court laps de temps. Enfin les dérivés 

perméthylés améliorent d'un facteur 2oooo [a solubilité de I'ABZ1 ceci grâce aux 

interactions stériques4
• 
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Dans notre étude5 en collaboration avec le laboratoire de Phannacie Galénique de 

l'Université de Rouen (Dr M. Skiba), la détermination en agent actif s'effectue à 37°C à 

l'aide du dosage HPLC du surnageant, résultant de l'agitation pendant 7 jours de 20 mg 

d' ABZ dans 10 ml seul ou en présence de CD ou PolyCTR-jjCD. L'influence de (a taille 

de la cavité a été investi guée pour les CD natives et polymérisées. 

1,4 

1,2 

:Il; e o,8 

N' 
Ill 0,6 
~ 

0,4 

0,2 

50 100 

[CD] mM 

a. CD 

y CD. 

150 

Graphiques: Diagramme de phase de solubilité d/Higushi pour les CD natives. 

3 

2,5 

2 
:Il; 
e N' 1,5 
Ill 
~ 1 

0,5 

0~~~--~~--~·1 
0 2 4 6 8 10 1 

[polymère] (g/100 mL) 

Graphique 6: Diagramme de phase de solubilité d/Higushi pour les PolyCTR-CD. 

D'après [es diagrammes de solubilité (graphique 5 et 6)1 les tracés relatifs aux trois 

CD natives, ainsi que la l3 et [a y CD po(ymérisées1 montrent un comportement du type 

Au synonyme de la réalisation d'un composé d'inclusion de stœchiométrie I : I. Par contre 

celui du PolyCTR-aCD subit une dérive positive et se classe ainsi dans la catégorie Ap1 

correspondant à l'établissement d'un complexe d'ordre inférieur à un. 
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Composé 

Sans CD 

a CD 

~CD 

y CD 

PolyCTR-aCD 

PolyCTR-~CD 

PolyCTR-yCD 
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Facteur de 
[CD) (%w/v) [ABZ) (mg/ml) 

solubilisation/HzO 

0 s,s.ro-4 I 

IJ/6 o1315 572 

r18 o1o48 87 

20/7 o,os3 96 

IO o171 1291 

10 o121 382 

10 o116 291 

Ta hl eau; : Concentrations en ABZ optimales obtenues pour les différentes CD natives et polymérisées. 

Le tableau 3 met en évidence que [a présence de CD natives améliore nettement la 

solubilité apparente de l'ABZ. La taille de l'oligossacharide employé est également un 

facteur déterminant puisque l'augmentation de solubilité peut être affectée d'un facteur 

5721 87 ou 96 pour respectivement [' a1 [a ~ et [a y CD. Avec [es CD polymérisées nous 

augmentons encore ['efficacité. Alors que l'a CD induit une so[ub1llté multipliée par un 

facteur 5721 ['a CD polymérisée procure un facteur de 1291. 

En conclusion, ['a CD est [e meiHeur promoteur de solubilité de l'ABZ, non 

seulement sous sa forme native, mais surtout sous sa forme polymérisée. Ces résultats 

montrent donc l'importance de [a tai[[e de [a cavité et caractérisent le phénomène 

d'inclusion du substrat par [es CD polymérisées. 

1.2.4 Solubilisation du piroxicam 

Le piroxicam est un anti-inflammatoire non stéroYdien très souvent prescrit, de 

nombreuses étudeé7
'
8
'
9 sur [a comp[exation de ce dérivé avec [es CD ont été réalisées, 

aboutissant à [a commercialisation de produits sous forme complexés tels que Brexin® ou 

Cyclado[®. 

Figure4: Structure chimique du piro.xicam. 
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20 mg de piroxicam sont mis en solution dans ro ml en présence de différentes 

concentration en polymère soluble (CTR/Na2HPO /P CD ro/3/Io I30°C 30 min vide) et 

laissés sous agitation magnétique à température ambiante pendant six jours. La solution 

est filtrée (fritté de porosité 3) avant son analyse en spectrophotométrie UV. Comme pour 

la perméthrine nous avons quantifié la solubilité du piroxicam dans l'eau pure dans les 

mêmes conditions (roo mg/L) et [a densité optique associée, en appliquant une règle de 

trois, la concentration de chaque échantillon est calculée. 

0,0018 ,----·-··-·--·-·------;;--·-·---··· 

0,0016 

...,. 0,0014 
=:::! 
ëi 0,0012 
.s. -. 0,001 
e 3 0,0008 
·~ f 0,0006 

s. 0,0004 

0,0002 

0~--~--~--~--~----~--~~ 
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 

[polymère] (motifs de CDIL) 

Graphique 7: Diagramme de so!uhilité du piro.xicam en présence de PofyCTR-fJCD. 

L'effet bénéfique apporté par la présence du polymère se manifeste par 

l'augmentation de [a solubilité apparente du piroxicam. Nous observons une disparition 

progressive du précipité du piroxicam lorsque la concentration en polymère augmente dans 

le milieu. 

Le diagramme de solubWté du p1rox1cam est du type AL et [a constante de 

formation apparente du complexe calculée est de 1530 M·r. 

Enfin pour la même concentration !6.10·3 M), la f3 CD ne procure aucune 

amélioration de [a solubilité, alors que [e polymère [a multiplie par un facteur cinq. 

r.2.5 Mise en évidence par rH RMN de [a complexation piroxicam/polymère 

• Principe 

La preuve la plus directe de l'inclusion d'une molécule à l'intérieur de [a cavité de [a 

CD en solution aqueuse, est donnée par [a spectrométrie RMN du protonro,n. Lors du 

phénomène d'inclusion, les pics des protons H
3 

et H 5 de la molécule de CD, situés à 
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l'intérieur de [a cavité1 se déplacent signifïcativement vers les champs élevés. Dans ce cas1 

[es pics des protons H:rl H 2 et H 41 orientés vers l'extérieur ne sont pas affectés. La direction 

de pénétration des molécules invitées dans la cavité de la CD1 peut être également 

déterminée. En effet1 si l'inclusion se fait par le petit côté du cône1 le déplacement chimique 

H 5 sera le plus affecté. A l'inverse si l'inclusion s'effectue par [a plus large ouverture1 c'est 

H
3 

qui sera [e plus touché. Enfin si le substrat épouse totalement la forme de la cavité1 H
3 

et H
5 
seront tous deux influencés. 

H6 

H4 
Hl 
H2 

Figures: Représentation schématique de la CD avec la position des protons internes et e,xtemes. 

La RMN permet également [a détermination de la constante de formation du 

comp[exe1 ceci par [a méthode de Benesi-Hlldehrand1 décrite ci après. 

Un complexe d'inclusion de CD est toujours en équillbre avec ses composants 

libres. L'état d'équilibre d'un système I: I est donné par: 

CD + Substrat ~ CD-Substrat 

SoitC + S ~CS 

La constante de formation I<t est égale à K 1 = -1
- = [CS] avec Kd [a constante de 

Ka [C]*[S] 

dissociation de cet équilibre. Si fCo]=[C]+ [CS] [a concentration totale en CD et 

[Sol= [S] +[CS] la concentration totale en substrat1 Kd peut s'écrire: 

K _ [C0 -CS]*[S0 -CS] 
a- [CS] . 

Soit ôobs [e déplacement chimique observé1 oc le déplacement chimique des protons 

H
3 

ou H
5 

de [a CD seule1 Ôcs le déplacement chimique de H 3 ou H 5 de [a CD dans le 

Oc -Ocs 
complexe/ .t\ô=ôc-ôobs et Q = . 

[Co] 

Soit [CS]2 < <[Col· [5
0
11 nous aboutissons à la relation: 
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Le tracé de [Co]*[So] en fonction de ([Col+!SoJJ nous donnera une droite de pente Ao 

_..!_ et d'ordonnée à ['origine égale à Kd . La valeur de I<t est obtenue en divisant [a valeur 
Q Q 

de [a pente par celle de ['ordonnée à l'origine. 

+ Approche expérimentale 

La manipulation /réalisée au CEA de Saclay (B. Per[y1 F. Pila rd)) a consisté à 

enregistrer le spectre du polymère Ide concentration égale à 61875 ~L ou I;375·I0-3 motifs de 

CD/L (la conversion de (a concentration massique en concentration molaire est réalisée 

par [es résultats du dosage par [a PP)) en présence de quantités croissantes de piroxicam. 

Pour cela des ajouts successifs de 5 ~J,L de piroxicam1 préalablement dissous dans 

(CDJ,_CO (25 mghoo ~J,L)1 sont effectués dans 400 !J,L de solution de po[ymère1 dissous 

dans D,O. 

15ul piroxicam 

.,.........,~~,---~· ... _,...,. ...... .,,,., ~ ,-h·~·~-,.~··•--'*"•--r-..---.,....._......._.,....,....,..... •. , · 

4.2 4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 ppm 

Figure 6: Spectre RMN du proton d/un polymère soluhle (CTJJ/NazHPO /P CD Io/vio I4o°C ;o min 

vide/ seul et en présence de quantités croissantes de piro.xicam. 
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Nous pouvons observer que le glissement chimique des protons H 11 H 2 et H 4 reste 

inchangé ([ignes continues) lorsque l'on ajoute du piroxicam dans [a solution de polymère. 

En revanche1 les protons H
3 

et H
5 

voient leur glissement chimique diminuer {pointlHés). 

Ceci confirme que premièrement1 le piroxicam pénètre bien à l'intérieur de [a cavité1 

deuxièmement que le PolyCTR-J3CD améliore la solubilité du piroxicam dans l'eau et 

enfin que la CD polymérisée garde ses propriétés de complexation. 

0,0001 

.... 0,00008 
";! 

i 0,00008 
:g: 
~ 0,00004 

0,00002 

• y= 0,0178x + 1E-05 
R2 =0,988 

0~----~----------~--~ 
0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 ,. 

[Co]+[So] . 

Graphique 8: Détermination de I<f pour le proton HJ. 

Le tracé de l'évolution de [Co]*[So] en fonction de ([C
0
]+[Soll nous permet de 

1:!.8 

trouver une constante de formation apparente de l'ordre de 1780 M-'1 comparable à celle 

déterminée par la méthode UV1 que nous avions estimée à 1530 M-'. 

ll LES POLYMERES iNSOLUBLES (OU GELS) 

Les applications des polymères insolubles ont consisté à exploiter1 soit leurs 

propriétés échangeuses d'ions1 soit leur capacité à former des complexes d'inclusion ou 

encore ces deux propriétés simultanément. 

2.1 Adsorption de molécules organiques 
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2.1.1 Principe de la méthode du batch 

Ceci consiste à placer 40 mg de polymère dans 40 ml de solution contenant le 

substrat. L'adsorption du composé par le ge[1 est suivie par spectrophotométrie UV

Visible en fonction du temps. 

Fi!Jtlre T: Principe de la mâhode hatch. 

2.1.2 Résultats 

(les stuctures chimiques1 [es longueurs d'onde d'absorption maximales et [es droites 

d'étalonnage des différents composés sont en annexe 1) 

Dans [es essais suivants1 c'est [e PolyCTR-J3CD (CTR/Na2HPO/f3 CD IOIJ/Io 

162°C JO min vide) qui a été utilisé. Comme nous avons pu le remarquer [ors de ['étude sur 

[es interactions entre les polymères solubles et les co[orants1 [a charge portée par le 

substrat jouait un rôle prépondérant dans la comp[exat1on. Par conséquent [es présentes 

expériences ont été réalisées en présence de NaC[1 qui joue son rôle d'écran vis à vis des 

charges. 

2.1.2.1 Colorants textiles 

Substrat ABIS DR8I RBI9 DR8o AB25 BY 21 

Concentration {moi/L) I.I0-4 1.10-4 I.I0-4 I.lo-4 I.I0-4 1.10-4 

Durée du batch 3 jours 3 JOUrS 3 jours 3 jours 3 jours 3 jours 

Solvant H,O H,O NaCio11M NaCio11M NaCio11M NaCio11M 

%d'adsorption 0 0 0 0 26,9 3813 

o. 
0 0 0 0 II 13/2 

(mglg polymère) 

Complexation en 
oui OUl oui oui OUl oui 

solution avec la f3CD" 

Tableau 4 : Résultats d-'adsorption par les gels de colorants anioniques et cationiques. 
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Les différentes familles de colorants anioniques (directs (D}1 réactifs {R}1 acides {A} 

et basiques {B}) ont pu être testées. Une étude antérieurement réalisée au laboratoire11 a 

consisté à mettre en évidence (du point de vue qualitatif) la comp[exation d'une large 

gamme de colorants avec la f3 CD en solution. 

Nous pouvons voir d'après le tableau 41 que certains colorants {directs et réactifs), 

bien que complexés en solution, ne le sont pas par les gels de CD. 

Les minces performances d'adsorption de nos supports vis à vis de la majorité de 

ces co[orants1 peuvent trouver deux explications possibles. La première est l'existence 

d'interactions défavorables entre les gels et les colorants. Le fa1t de la présence de 

fonctions carboxyliques résiduelles le long des chaînes de polymères, engendre des charges 

négatives, qui se voient confrontées en solution à des substrats également négatifs. Par 

conséquent [a répulsion électrostatique, empêche l'approche des deux partenaires et ainsi 

la fonnation d'un complexe d'inclusion, contrairement à ce qui avait été observé dans [e cas 

des CD natives non chargées. 

La deuxième interprétation est la conséquence des hauts degrés de polymérisation 

atteints par les gels. En effet1 ces derniers se présentent sous une forme de réseau 

tridimensionnel dense, dans lequel [es entités CD sont d'une part fortement estérifiées par 

des motifs citrates, pouvant dans certains cas bloquer la cavité par des pontages 

intramoléculaires. D'autre part1 [a mobilité des CD ainsi réticu[ées1 est réduite. Comme 

Shao et Marte[11 ont pu le démontrer durant leurs travaux, la complexation des colorants 

peut s'effectuer par l'intermédiaire de plusieurs molécules de CD. Par conséquent 

confrontée à nos gels, la molécule de colorant a plus de ma[ à trouver deux cavités voisines 

pour sa complexation1 puisque les CD polymérisées, comparées à la CD en solution, libre 

de tout mouvement, sont figées et ne peuvent ainsi offrir convenablement leur cavité. 

2.1.1.2 Molécules organiques diverses 

+ Autres molécules modèles 
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Substrat Caféine Benzaldéhyde f3 Naphtol p-nitrophénol 214D PCP 

Concentration 
5-10•4 5-10-4 5-10•4 1.10-4 4!5·10·4 1,87.10-4 

(mol/L) 

Durée du batch 3 JOUrS 3 jours 3 jours 3H3o 4H4o 3omin 

Solvant H 20 H 20 H 20 NaCl1M 
NaClJM NaClJM 

Tampon714 Tampon714 

% d'adsorption 0 0 12,2 7t5 2 26,6 

o. 
0 0 9 1 2 13 

(mg/g polymère) 

Complexation en 
oui14,IS,16 oui OUI OUI oui'3 OUI 

solution avec la f3CD 

Tableau s: Résultats d~dsorption de molécules organiques modèles et pesticides par les gels. 

D'après le tableau 51 nous pouvons constater que les gels de CD ne présentent pas 

non plus beaucoup d'affinités vis à vis d'autres molécules organiques diverses. En effet 

dans [a plupart des cas1 la quantité adsorbée est très faible voir nulle. Par exemple même 

après trois jours de contact1 la caféine et le benzaldéhyde ne sont pas du tout retenus par le 

polymère. De nouveau il est possible d'observer l'effet bénéfique du sel1 puisque les 

expériences opérées en solution saline1 ont donné [es me1Heurs résultats d'adsorption1 de 

plus après des temps de contact courts. L'adsorption du PCP atteint IJ1J mglg après 

seulement JO minutes de contact. 

Pour les cas des substrats chargés [214-Ü et PCP)1 la présence des interactions 

répulsives entre les groupes carboxyliques des gels et [es fonctions chimiques des 

substrats1 explique [es piètres performances d'adsorption. Nous avons pu le vérifier1 

puisque la même expérience sans sel a été réalisée et n'a fourni aucune adsorption de ces 

molécules. Néanmoins le résultat avec le PCP est encourageant car il génère le meilleur 

pourcentage d'adsorption et ceci uniquement après JO minutes de contact. 

Quant aux autres molécules non chargées1 le fait de travailler avec un polymère 

insoluble donc fortement réticulé1 doit ralentir leur diffusion à l'intérieur du réseau et doit 

réduire le nombre de sites accessibles pour [a complexation. 
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2.1.2.3 La phénolphtaléine 

Des essais préliminaires sur l'adsorption de [a PP en fonction de la concentration 

en NaC[ ont montré qu'à partir d'une concentration de 215 M 1l y avait stablllsation de 

l' adsorption1 par conséquent nous travalllons avec une concentration de JM. 

Comme nous avons pu le voir lors du dosage de la CD1 la PP est très sensible aux 

variations de pH1 par conséquent1 nous procéderons à [a vérification du pH des solutions 

avant et après mise en contact de la PP et des polymères insolubles. Dans toutes [es 

expériences qui su1vent1 le pH est resté constant. Par exemple une solution de PP seule a 

un pH égal à 91921 la même solution après 4 heures de contact avec le gel en a un de 9187. 

8 

7 
'ii' 
.t 6 

t Q 5 
Q. 

~4 
a. 
~3 
.§. 
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Graphique 9: Cinétique d-'adsorpàon de la PP en présence de Po/yCTR-PCD. [PPJ=~s.ro·s Met 

NaC/=3M 

La cinétique d'adsorption est rapide car en une heure le polymère a adsorbé 70% de 

la PP1 initialement présente en solution. Nous avons pu. estimer d'après cette étude 

cinétique que l'équ1libre était atteint en 4 heures. 

Divers modèles mathématiques ont été proposés pour exploiter les données des 

isothermes d'adsorption. Les plus classiques sont les modèles de Langmuir et de 

Freundlich1 qui reflètent chacun leur propre conception du mécanisme d'interaction entre 

l'adsorbant et le soluté. 

+ isotherme de Langmuir 
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L'élaboration de ce modèle nécessite les hypothèses suivantes: la phase adsorbée 

est monomoléculaire1 tous les sites ont une énergie d'adsorption égale1 l'adsorption d'une 

seule molécule par site et enfin l'existence d'aucune interaction entre [es molécules 

adsorbées. 

Après linéarisation nous obtenons l'expression: 

Ce 1 ,c 
Qe qm*b qm 

avec C.[a concentration à l'équilibre de la substance (ppm) 

qm [a capacité d'adsorption à saturation (mglg) 

b la constante reliée à l'énergie d'adsorption {mUJ.Lg) 

KL =qm • b [a constante d'équilibre de Langmuir (mUmg)1 reliée à l'enthalpie 

d'adsorption 

+ Isotherme de Freundlich 

Ce modèle a été développé en 1926 et émet l'hypothèse de plusieurs sites 

d'adsorption d'énergie différente. La densité des sites décroît exponentiellement et obéit à 

une distribution exponentielle fonction de l'enthalpie d'adsorption. Ce modèle admet [a 

possibilité d'interaction entre les particules adsorbées. Après linéarisation l'équation de 

l'isotherme s'écrit: 

logQe=logKJ~*logCe 
n 

avec O. la quantité de substance adsorbée par unité de poids d'adsorbant lmglg) 

C. la concentration à l'équilibre (ppm) 

I<t [a constante de Freundlich caractéristique de la capacité d'adsorption relative 

l la constante indiquant l'intensité de la réaction 
n 

Modèles favorable défavorable 

Langmuir b>o -r<b·c.<o 

Freund li ch r/n<r r/n>r 

Tableau 6: Comparaison des modèles de Langmuir et Freund!ich. 
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Graphique Jo: Isotherme d'adsorption de la PP en présence de polymère insoluble (CTJVNa,HPO /f3 CD 

Io/y(io I62°C ;o min vide) dans NaCI..z,.M et t=4H 
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Graphique II: Isotherme de Freundlich à gauche et isotherme de Langmuir à droite de la PP 

Freundlich langmuir 

I<{mUmg) 29!5 9!34 

Constante n=8148 b=o114 

R' o,I779 0!9908 

Conditions respectées oui oui 

200 

Tableau 7: Récapitulatif des résultats obtenus pour les deux modèles mathématiques d/adsorption pour la 

PP en présence de polymère insoluble de CD. 

ll est poss1b[e d'app[1quer [es deux modèles mathémat1ques pour ['1sothe-rme 

d'adso-rpt1on de [a PP en présence de polymère 1nso[ub[e de CD. Pu1sque pour [es deux 

cas, nous nous plaçons dans [es cond1t1ons favorables1 en effet b est supér1eur à o pour 

Langmu1r et I/n est 1nfér1eur à un pour Freund[1ch. T outefo1s [a comparaison de ['aHure des 

dro1tes obtenues pour [es deux modèles et plus part1cu[1èrement [a comparaison des 

359 



Troisième partie : Applicaticms 
chapitre 8: Etuoo iles propriêtés complexantes oo pol;ymères solubles et mso&bles ile CD 

coefficients de corrélation des régressions linéaires1 à savoir R:-=o1In9 pour Freundlich et 

R1 =o1ggo8 pour langmuir1 indique clairement que notre système obéit à ['isotherme de 

Langmuir. 

2.2 Adsorption de cations métalliques et organiques 

2..2..1 Principe 

Comme précédemment, les essais sont réalisés par la méthode de batch décrite 

précédemment, le surnageant est analysé par spectrophotométrie UV-Visible pour les 

substrats organiques et par spectrométrie d'absorption atomique pour les métaux. 

2..2..2. Cations organiques 

ColoTant cationique textile Hubicide de contact 
Substrat 

RBn MV Paraquat 

Concentration lmoVL) I.Io"4 I.Io·4 I.Io"4 

Conditions 3omin 3omin rsmin 

%d'adsorption 9815 IOO lOO 

Q. (ms'g) 27 33 I9 

Tableau 8: /Usuftats d~dsorption entre les polymères insolubles de CD et des substrats organ;ques. 

Les polymères donnent de meilleurs résultats par échange ionique que par 

encapsu[ation. Dans le cas présent, la quasi-totalité des substrats est adsorbée dans un 

laps de temps de seulement 15 minutes. Ceci est beaucoup plus rapide et plus efficace que 

les essais précédents par complexacion. 

2..2.3 Adsorption du plomb 

l..l..J.I Cinétique d'adsorption 

Le plomb présente une réponse linéaire en absorption atomique pour une gamme de 

concentration allant de o à 100 ppm. Néanmoins des études antérieures ont montré qu'une 

solution de plomb à 100 ppm n'est pas suffisante pour observer la cinétique car à partir de 

15 mg de polymère insoluble ou 15 minutes de contact, tout le plomb est adsorbé. Par 
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conséquent [a cinétique a été réalisée pour une solution à 200 ppm /Jo mg de polymère + JO 

ml de solution de plomb). 

Le pH est vérifié avant et après mise en solution du polymère1 nous pouvons 

remarquer sa décroissance Ceci est synonyme de [a substitution des protons par [es ions 

plomb décrite par la figure 8. 

+COOH1 ll+ 
+ M -f-coo-tM + 

Figure 8: Réaction de complexation entre les fonctions carboxyliques d/un support et un métal 

200T----·---···------------------------------·-·---; 
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QI 160 .. 
... 140 

1120 
a, 100 

t; 80 
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e 40 
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0._-----r----~------~----~----~ 
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Temps(min) 

Graphique I2: Cinétique d'adsorption d/une solution de plomb à 200 ppm par un polymère insoluble 

(CTF/Na,HPO /P CD Io,M-o I62 oc ;o min vide/ 

Nous pouvons constater que la cinétique est très rapide puisque ['équilibre est 

atteint à partir de JO minutes de réaction. Ce phénomène est caractéristique du mécanisme 

d'échange ionique. Pour [a réalisation des isothermes d'adsorption1 nous opterons pour une 

durée de 2 heures. 

2.l..J.2 Isotherme d'adsorption 

Pour ceci1 JO mg de polymère et JO ml de solution de plomb sont agités pendant 

deux heures sur banc vibrant avant d'être analysés. 
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satuTation 

1oo% d1adsoTption 
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Graphique IJ: Isotherme d'adsorption du plomb par un de polymère insoluble (CTfl/Na,HPO //3 CD 

ro/yl-o r62 oc ;o min vide). 

La capacité maximale d'adsorption des polymères de CD est de l'ordre de 250 mg 

de plomb par gramme de support (112 mmoles/g). La détermination de la CEl1 nous a 

permis d'évaluer la présence en moyenne1 de 3 mmo[es de fonctions carboxyliques par 

gramme de support. Par conséquent, nous pouvons remarquer qu'un atome de plomb se 

combine à deux fonctions carboxyllques. 

Cette valeur d'adsorption est très intéressante et laisse entrevoir une application 

potentielle pour nos supports. En effet [es procédés employés actuellement telles que les 

résines ioniques à base de fonctions carboxylates ou d'acides su[foniques1 procurent une 

adsorption comparable mais allient des inconvénients. Comme par exemple une synthèse 

qui demande une mise en œuvre plus sophistiquée et le travail dans des solvants 

organiques et des réactifs peu écologiques et parfois toxiques. 

L'interprétation d'une telle performance est la conséquence que les polymères 

insolubles captent le plomb principalement par leurs fonctions carboxyliques, ['appui de [a 

CD dans ce phénomène est très minoritaire. En effet [a comp[exation du plomb peut se 

produire non pas par encapsulation mais par interactions ioniques avec les fonctions 

hydroxyles ionisées1 nécessitant un travail en milieu alcalin, qui n'est pas le cas ici. (voir 

paragraphe suivant) 

Nous avons pu tracer les modèles théoriques d'adsorption suivant [es modèles de 

langmuir et Freund[ich. 
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Graphique I4 : Isotherme de Freundlich à gauche et isotherme de Lansmuir à droite pour le plomb. 

Freund li ch Langmuir 

K(ml/mg) 1]0;29 20;92 

Constante n=8139 b=o1075 

R' 0;9691 0;9973 

Conditions respectées oui oui 

Tableau 9 : Récapitulatif des résultats obtenus pour les de{.(X modèles mathématiques d~dsorption pour le 

plomb en présence de polymère insoluble de CD. 

L'application des modèles empmques est vallde pu1sque nous respectons [es 

conditions. Comparé à [a phéno[phta[é1'ne1 d'une part la différenciation entre les deux 

modèles est moins nette1 en effet [es coefficients de corrélation sont proches. D'autre part 

les valeurs des constantes de Langmuir et Freundlich sont plus élevées. Toutefois 

l'adsorption répond plutôt au modèle de Langmuir. 

2.2.3.3 Prétraitement des gels par NaOH 

Les polymères contiennent des fonctions acides carboxyliques. Afin d'ioniser ces 

dernières sous fonne de carboxy[ates1 les gels sont prétraités par une solution alcaline 

INaOH o1o1 N) pendant une minute puis rincés à l'eau distlHée jusqu'à obtention d'un 

pH voisin de 6. Après séchage ils sont testés en présence d'une solution de plomb à 300 pm 

IJo mg de ge[ pour 30 ml de solution). Nous avons observé que [a capacité passe de 174 mg 

de Pb2+/g /polymère non traité à [a soude) à 250 mg de Pb2+/g /polymère prétraité par [a 

363 



Trmsiême partie: Applications 
cbapitre 8 : Etuoo ()es propriétés complexantes oo pol~ères solubles et insolubles i)e CD 

soude). En conclusion1 le fait de transformer les fonctions carboxyliques en carboxylates1 

améliore la capacité qu'ont [es gels à adsorber [e plomb. 

l.l.J.4 Régénération 

La régénération s'effectue en plaçant [e polymère complexé par le plomb (5o mg de 

gel + JO ml de solution de plomb à 100 ppm) dans 20 ml d'acide nitrique à o1o5 N pendant 

JO minutes1 après rinçage à ['eau jusqu pH 61 le polymère est séché et [a solution acide est 

analysée en spectrométrie d'absorption de flamme. Nous avons observé le re largage 

complet du plomb. 

Par conséquent1 en plus d'ailler une capacité d'adsorption importante1 les gels sont 

régénérables et donc réutllisables. 

2.1.4 Adsorption du cadmium 

L'isotherme se déroule en mettant en contact 30 mg de gel dans 30 ml de solution 

de cadmium pendant deux heures sur banc vibrant. 
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Graphique I.): lsothenne d~dsorption du cadmium sur un PolyCTR-PCD insoluble. 

Les polymères génèrent une adsorption maximale de 70 mg /o16 mmoles) par 

gramme pour le cadmium contre 250 mglg pour le plomb. Si nous réalisons le même calcul 

que pour le plomb à partir de la CEl des ge[s1 nous obtenons un rapport de 4 moles de 

fonctions carboxyliques pour une mole de cadmium. 

L' explication17 vient du fait que le plomb et le cadmium n'ont pas la même tallle. Le 

plomb étant plus volumineux trouve facilement des partenaires pour se comp[exer1 tandis 

que [e cadmium de rayon atomique plus petit1 requiert une position particulière des 
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fonctions carboxyliques pour pouvoir être chélaté. Ce dernier phénomène est moins évident 

à réallser dans la structure réticulée de nos polymères. 

Le mécanisme de complexation du cadmium n'est pas totalement élucidé, 

contrairement au plomb. L'adsorption du cadmium se ferait par ('intermédiaire de Haisons 

datives plutôt que par simple attraction électrostatique. 

Etant donné que nous obtenons une complexation d'une mole de cadmium pour 4 

moles de fonctions carboxyllques1 ceci conforte cette hypothèse. De plus pour que la 

chélation par liaisons datives s'accomplisse, H est nécessaire que les fonctions 

carboxyliques soient dans des positions bien déterminées. Par conséquent, la combinaison 

de ce dernier phénomène et l'implication d'un nombre plus important de fonctions acides, 

pourrait expliquer que l'adsorption du cadmium par nos systèmes, est moins importante 

que celle du plomb. 
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Graphique r6: l.sothenne de Frecmdlich J !Jàuche et i.sothenne de Langmuir J droite pour le cadmicnn. 

Freundfiçb lansmui.,. 

K{ml/mg) 35t33 l.9t67 

Constante n=7,52. b=o,43 

R' 019569 Ot9997 

Conditions respectées oui oui 

Tahleau ro: Récapitulatif des résultats ohtenus pour les deux modèles màthématiques d~d.sorption pour le 

cadmiwn en présence de polymère insoluhle de CD. 

Les modèles de Freundlich et Langmuir ont été appliqués pour le cadmium. A la vue 

du très bon coefficient de corrélation de (1 ordre de 0199971 nous pouvons dire que I'isothenne 

du cadmium est selon Langmuir. La constante obtenue pour le cadmium est 
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approximativement la même que pour le p[omb1 en effet nous obtenons respectivement 

29167 et 20192 mUmg. 

111 CONCLUSION 

Les polymères issus de [a polycondensation entre [es acides polyfonctionne[s et les 

CD1 peuvent prétendre à différents champs d'application. Ceci soit par la fonction 

d'inclusion par la CD, soit par [a fonction échangeuse d'ions par [es groupements 

carboxyliques, soit la combinaison des deux. 

Par son excellente solubilité dans l'eau1 la fraction soluble est particulièrement 

adaptée à la so[ub1lisation de molécules médicamenteuses et autres molécules à caractère 

hydrophobe. Elle agit principalement par le mécanisme de comp[exation par (a CD. Par 

exemp[e1 en présence de PolyCTR-f3CD1 [' a[bendazo[e voit sa solub1l1té multipliée par un 

facteur Iooo. Grâce à ce phénomène1 [es polymères permettent ainsi l'augmentation de la 

b1odispon1bilité de telles substances et ainsi pourraient servir en tant que transporteurs de 

médicaments. 

Cependant d'autres domaines tels que la chromatographie sur couche mince ou [a 

stab1 [isation d'émulsion pourraient être intéressés. 

Quant aux polymères inso[ub[es1 [a principale application est [1 adsorption de 

solutés en mllieu aqueux. Néanmoins, nous avons pu remarquer que [es possibilités sont 

fortement dépendantes de la structure des polluants. En effet vis à vis des molécules 

organiques neutres ou an1on1ques1 [es gels se montrent peu performants. Le fait de [a 

présence de fonctions carboxy[ates résiduelles dans le po[ymère1 génère un effet 

électrostatique répulsif entre le support et [e substrat1 gênant ['approche des deux 

protagonistes et ainsi la formation d'un complexe d'inclusion. 

De plus [es polymères insolubles de haut degré de polymérisation, sont constitués 

d'un réseau tridimensionnel dense1 dans [eque[ (es entités CD sont soit figées dans [a 

masse du polymère et donc moins accessibles au soluté. Soit [es motifs citrates servant à [a 
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rét1cu(at1on1 ont pu créer des pontages intramoléculaires aux entrées de la cav1té1 

empêchant ainsi toute inclusion. Ces deux phénomènes pourraient expliquer pourquoi les 

polymères insolubles sont incapables de réaliser d'aussi bonnes performances que les 

polymères solubles par (e mécanisme d'inclusion. 

Par contre en présence de molécules cationiques1 la capacité d'adsorption des gels 

est très bonne. Nous obtenons l'adsorption totale des colorants cat1oniques en moins de 30 

minutes. Dans ce cas1 (es deux mécanismes1 à savoir l'inclusion et ('échange ionique sont 

probables. Cependant il nous a été impossible de quantifier ou de distinguer la part réelle 

des deux effets. 

Enfin les polymères insolubles sont très efficaces par (e phénomène d'échange 

ionique vis à vis des métaux. En effet les résultas obtenus sont du même ordre de grandeur 

que les systèmes actuellement sur le marché1 les plus performants. De plus lls sont 

régénérab[es. Des études futures en système dynamique (colonne) pourraient envisager 

('utllisation des polymères de CD en tant que résines échangeuses pour la dépollution à 

plus grande échelle. 
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CHAPITRE 9 : Textiles antimoustiques a base de CD : Mise 

au point et etude des performances. 

L'expérience acquise par le laboratoire dans le greffage de la CD sur les textiles à 

l'aide des PCA a débouché au dépôt d1un brevet'. L'étape suivante a été de déterminer les 

nouvelles opportunités qu'offraient [es étoffes porteuses de CD. Une des applications 

choisies pour valoriser le brevet est la conception de textiles antimoustiques (T AM)1 soit à 

vocation répu(sive1 soit à vocation insecticide. 

Le paludisme est responsable d'un grand nombre de morts dans [e monde1 c1est 

pourquoi actuellement [a quête du produit «idéal» est lancée. Néanmoins avant ce 

résultat i[ faut résoudre certains problèmes et notamment comme nous avons pu le voir 

dans la partie bibliographique1 les agents actifs déposés sur [es supports textiles1 sont très 

sensibles aux dégradations extérieures (UV1 frottements; [avages1 évaporation ... ) et 

donnent ainsi des T AM avec une efficacité [imitée dans [e temps. L'utilisation des CD 

pourrait y remédier. 

En effet1 [a littérature décrit de nombreuses études de formation de composé 

d'inclusion entre [es CD et [es insecticides1 par exemple soit pour augmenter [a so[ubilité1 

soit pour préparer diverses formulations. Un des autres effets apportés par les propriétés 

complexantes des CD est le fait qu'une fois encapsu[é dans [a cavité1 l'hôte est protégé 

des dégradations chimiques et physiques et voit ainsi une amélioration de sa durée de vie. 

L'objectif du présent travail est de mettre à profit ce phénomène pour complexer 

[
1agent actif à partir des CD greffées sur le textile et pour obtenir une diffusion contrôlée 

de l'insectifuge et ainsi une étoffe active contre (es moustiques plus longtemps et 

résistante aux lavages. 

Le procédé innovant nous a valu [a participation de l'ANVAR (Agence Nationale 

pour [a Valorisation de [a Recherche)1 par le biais d1une aide au cransferr à Findustrie. 

Durant cette étude1 le laboratoire a pu nouer des collaborations avec : 

+Le SCERCAT (Service Central d1Etudes et de Réalisations du Commissariat 

de l'Armée de T erre)1 comme fournisseur du tissu bariolé de camouflage1 utilisé pour les 
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treillis militaires. Et également pour l1 évaluation des performances des textiles imprégnés 

par dosage HPLC. 

+La société danoise Vestergaard1 qui développe des nouveaux produits et optimise 

les produits existants afin de répondre à [a complexité croissante des situations d1urgence. 

Entre autres1 elle fabrique et commercialise des produits tels que des couvertures1 des 

bâches1 des tentes1 des vêtements1 des moustiquaires de [it1 des filtres à eau1 des kits de 

filtres de diagnostic. Les performances en matière de [ogistique1 de qualité et d1innovation 

ont fait d1elle le leader mondial dans ce domaine d1activité. Cette société nous a fourni [es 

moustiquaires. 

+La société B]\ fabricant et revendeur de formulations antimoustiques (et anti 

accariennes) auprès de fournisseurs de [a grande distribution et de [a VPC1 dans [e 

domaine des articles textiles pour les loisirs et le plein air. Nous avons testé trois de leurs 

solutions sur des textiles porteurs de CD et effectué divers essais de mise au point. 

1 LES SUPPORTS1 LES MOLECULES ACTIVES 

r.r Les textiles 

Nom Abréviation Fibre Fournisseur 

Tu((e coton CT Coton Société européenne de maille 

Moustiquaire PM Polyester Vestergaard 

Tissu bariolé TB Coton/polyester SCERCAT 

1.2 Les produits 

r.2.r Les insecticides 
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Pt de 
Nom Fonnule M lglmol) Solubilité Fournisseur 

fusion loCI 

H,C CH3 o-Q 
< 1 ppm ds l'eau 

Perméthrine Cl, À -0 - 391!3 34-35 sol : acétone Agrevo 
c=CH COOCH, 

c( -

méthanol, éthanol 

o-Q lnsol ds [1eau 

Deltaméthrine Br, H3C CH3 -0 -
505121 98-101 Sol : acétone, Agrevo C=CHÀCOOCH 

Br' ' ' tN -
H H 

éthanol1 dioxane 

H,C CH, -o lnso ds [1eau A or~ 
Cyperméthrine Cl - 416/30 6o-8o Sol : acétone, Agrevo 

'c: OOCH-d 
Ct' CN -

méthanol1 xylène 

1.2.2 Les répulsifs 

T" ébuUition 
Nom Formule M lglmol) Solubilité Fournisseur 

loC) 

&C,Hsl:! lnsol ds l'eau 
DEET 191;26 x6o Aldrich 

CH, Sol: alcools, éther 

0 
70 g/L ds 11 eau à 

R35i35 
/'-../'-N~o"""'- Merck 1 215,29 292 

CH/C'Ü 2oC 

BRI Formulations 
Très miscible à 

BR! confidentielles à base de Société BR 
l'eau 

BR3 pyrèthre 

1.2.3 Les tensioactifs 

Nom Fournisseur 

Brij Aldrich 

BX Vestegaard 

ll LES METHODES D'EVALUATiON DES TlSSUS ANTlMOUSTlQUES 

(TAM) 
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Selon le type de molécules testées (répulsives ou insecticides/ et les laboratoires 

réalisant [es essais1 [es tests diffèrent. 

2.1 Méthodes biologiques 

2.1.1 Activité insectidde 1 Tests de mortalité 

Le procédé approuvé par [10MS et appliqué au LlN1 consiste à placer sur [e textile 

des cônes plastiques transparents contenant chacun 5 moust1ques femeHes. Ces derniers 

seront amenés à marcher sur l1échantl[[on pendant trois minutes. En fin d1expérimentation1 

les arthropodes sont récupérés et nourris pour dénombrer le nombre atteint par le KD 6o et 

par la mortalité à 24 heures. 

Nous appelons: 

+ KD 6o effet knock-down mesuré à 6o minutes correspond à [1 « assommement » 

chimique de [1insecte1 celui ci n1est pas mort mais reste immobile et devient une proie facile 

pour ses prédateurs. 

+ M la mortalité réelle au bout de 24 heures recensant [es moustiques morts. 

+MF [a mortalité fonctionnelle au bout de 24 heures regroupant à la fois [es 

moustiques morts et ceux amputés d1un membre ou plus. 

Pour un même échantillon comme le montre la figure 11 4 cônes distincts sont 

employés simultanément1 mais au total l1expérience se réalisera sur 10 cônes. Pour chaque 

cône1 le KD et [a MF sont relevés1 [
1efficacité de [1échantlllon testé est alors déterminée en 

réalisant [a moyenne des résultats des quatre manipulations. Ainsi nous prenons en 

compte les problèmes liés à [!hétérogénéité de l'imprégnation et nous réduisons la marge 

d'erreurs imputable aux tests biologiques. 

Ces tests sont réalisées au sein du LlN 1 de Montpellier (laboratoire de lutte 

contre les insectes nuisibles1 institut de Recherche pour le Développement/1 dirigé par 

J.M. Hougard1 directeur de recherche de cette unité. 
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Figurer: Protocole opératoire du test des cônes au LIN. 

2.1.2 Activité répulsive 

+Méthode UN 

Figure 2 :Montage expérimental pour une expérience de répulsivité au LIN. 

La méthodologie du test est d'exposer le ventre rasé d'un lapin sur lequel est 

disposée une cage. Entre les deux1 est placé [' échant1llon1 préalablement percé en son centre 

d'un trou de 515 cm de diamètre. Les moustiques au nombre de so1 sont des femelles âgées 

de 5 à 7 jours, à jeun depuis la veiHe et le temps de contact est fixé à 30 minutes. Après ce 

délai1 la cage est retirée et placée au congélateur pour tuer [es moustiques1 puis nous 

dénombrons le pourcentage de moustiques gorgés. Celui ci est relatif aux moustiques dont 

['état de ['abdomen permet d'observer s'ils ont piqué ou non1 de par [a présence évidente de 

sang dans celui ci. 
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F~qure 3 :Moustique à Fabdomen turgesceny après un repas sanguin. 

Le principe de la méthode pratiquée par la société BR consiste à placer une cible 

animale sur le tissu à étudier pendant une heure et d'évaluer [es paramètres d' efficadté1 à 

savoir [a répu[sivité intrinsèque et [a répu[sivité ambiante1 avec des moustiques de (a 

famille des Aèdes aegyti. 

La répu[sivité intrinsèque est une mesure de l'effet répulsif du textile lui-même. En 

effet, nous déterminons [e nombre de moustiques qui se posent directement sur 

['échantiUon. Quant à [a répulsivité ambiante, eUe permet plutôt d'évaluer la sphère 

d'activité du support fonctionnalisé1 c'est à dire ['effet répulsif dans l'environnement 

immédiat de la cible. Nous quantifions ainsi le nombre de moustiques qui se posent sur la 

cible. 

Les chiffres obtenus pour les étoffes porteuses de CD sont comparés à ceux du 

tissu témoin et sont exprimés en pourcentage. 

2.2 Méthodes de dosage par spectrophotométrie 

2.2.1 Dosage HPLC 

Cette technique nous a été transmise par le SCERCA T. Elle consiste à évaluer 

l'effet insecticide de matériaux, imprégnés par la perméthrine par dosage HPLC. 

L'expérimentation s'effectue en deux stades. Durant le premier, nous réalisons 

l'extraction de l'insecticide du tissu à chaud dans le méthanol. Puis dans un deuxième 

temps, le surnageant est analysé par HPLC. Grâce à une procédure standardisée, 11 est 

possible de remonter à la concentration surfacique en perméthrine présente sur le textile 
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après les différents traitements. (La préparation des échantillons et [a procédure du dosage 

HPLC ainsi que le matériel sont décrits en annexe 2) 

Le SCERCAT peut alors identifier [es candidats [es plus prometteurs par 

comparaison de [a concentration en perméthrine trouvée pour ['échantillon au fil des 

lavages successifs avec celle estimée nécessaire pour procurer une activité antimoustiques. 

Pour qu'un textile soit homologué pour usage mi[itaire1 sa concentration résiduelle 

après lavage en machine doit répondre à : 

[pennéthrinej (mg/m1
) Nombre de lavages 

Entre 400 et 1300 0 

>400 I 

>200 5 

>lOO JO 

>lOO so 

Tableau 1: Concentrations résiduelles recommandées par f/Armée après des cycles de !avages en machine. 

2.2.2 Dosage UV 

Cette technique va nous permettre d'une part la détermination de [a concentration 

en DEET ou en perméthrine par dosage UV. La méthodologie reprend [es bases de celle 

employée pour l'HPLC1 à savoir ['extraction de ['agent actif puis le dosage UV du 

surnageant. (Le détail de [a procédure est décrit en annexe 2) 

Le fait d'utiliser le dosage chimique plutôt que les tests biologiques allient plusieurs 

avantages. En effet1 ils sont plus rapides à réa[iser1 moins lourds à mettre en œuvre et 

moins coûteux1 d'où [a multiplication possible des expérimentations. Cependant une 

valeur de concentration en agent actif n'est pas très représentative du rée[ effet des 

échantillons vis-à-vis des moustiques. Bien qu'un textile comporte une faible concentration 

que nous pensons insuffisante1 il se peut que pour les moustiques elle soit suffisante pour 

produire une activité. Par conséquent1 il est judicieux d'établir un éta[onnage1 une 
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relation entre [a concentration en principe actif sur le textile et son activité 

antimoustiques. Cette approche permet de faire une première évaluation rapide des 

supports par dosage et de soumettre [es échantillons qui semblent les mei[[eurs aux tests 

biologiques. 

2.3 Méthodes de vieiHissement 

La résistance de l'activité antimoustiques insecticide ou répu[sive1 sera déterminée 

par trois types de vieillissement. 

2.3.1 VieiUissement aux lavages 

A part pour les échantillons analysés par le SCERCAT1 qui subissent des lavages 

domestiques en machine, [es tests de résistance aux lavages ont pour but de mesurer [a 

biodisponibi[ité de ['insecticide après plusieurs lavages consécutifs dans des conditions 

standardisées, proches des conditions observées en milieu tropicaL L'échantillon de 25x25 

cm est immergé dans 500 ml d'eau, renfermant 2g/L de savon de Marseille. Chaque 

bouteille contenant [e savon1 est placé dans un bain-marie à J0°C sur un chariot agitateur 

avec un mouvement d'aUer retour de 155 mvts/min pendant 20 minutes. Ensuite [es tissus 

sont rincés deux fois successivement pendant 10 minutes, avec la même vitesse 

d'agitation. Après chaque cycle de lavages, le KD et [a MF sont déterminés, généralement 

aussi longtemps qu'ils sont supérieurs à 50%. 

2.3.2 Vieillissement à long terme nature[ 

ll consiste à suivre au fil du temps (en généra[ 3 à 4 mois) l'activité antimoustiques. 

En effet durant cette période, ['agent actif subit soit une évaporation naturelle, soit une 

dégradation chimique, soit [es deux1 plus ou moins rapide et plus ou moins importante, 

d'où [a chute de l'efficacité. 

Pour cela1 [es échantillons sont laissés vieillir à ['air [ibre1 pendus près d'une fenêtre 

dans le laboratoire et sont testés régulièrement par des tests biologiques sur [es 

moustiques. Les expérimentations s'arrêtent lorsque [es étoffes greffées génèrent des 
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résultats inférieurs aux références ou que l1activité détectée atteint un niveau insuffisant 

pour protéger de manière satisfaisante les personnes. 

2.3.3 VieiUissement accéléré 

li est réalisé à partir d1un simulateur QUV d1accélération des effets des 

intempéries. li sert à prédire en [aboratoire1 les détériorations causées par les intempéries1 

dans le but de prévoir la durabilité des matériaux exposés à ['environnement extérieur. La 

pluie et [a rosée sont simulées par un dispositif de condensation. Les effets occasionnés par 

la lumière solaire sont simulés par des lampes UV fluorescentes. La température 

d'exposition est contrôlée1 tout comme [a séquence quotidienne des périodes UV et des 

périodes de condensation. En quelques heures ou jours1 le simulateur QUV peut reproduire 

les détériorations qui ne pourraient survenir qu1après des mois d'exposition naturelle. 

Pour nos travaux1 [a rétention des propriétés antimoustiques des étoffes sera 

mesurée pour différents temps d1exposition aux UVB à 50°C. 

111 MlSEAU POINT D'UN MODE DE PREPARATiON DES TAM 

3.1 Les procédés d'imprégnation 

3.1.1 Méthode «par défaut» 

En connaissant le volume absorbé par le textile et [a concentration en insecticide 

recherchée1 le volume et la concentration de [a formulation sont ajustés afin qu1après 

imprégnation1 le textile soit entièrement imbibé de la solution. 

L'imprégnation s'effectue en plaçant le textile dans un récipient jetable /boîte de 

pétri1 sac plastique ... ). Pour assurer l' absorption1 nous laissons le tout reposer à fi intérieur 

du récipient clos de 10 à 30 minutes. Enfin [1échantillon est séché à plat. 

L1 avantage de cette méthode par défaut est [a connaissance de [a quantité d'agent 

actif déposée sur le textile. Cependant elle a comme inconvénient l'hétérogénéité de 

['imprégnation1 comme nous [e verrons plus loin. 
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J.I.2 Méthode « par excès » 

Nous préparons une formulation dont le volume est largement supérieur au volume 

absorbé par l'échant1Uon. Le textile est ensuite plongé dans cette solution, foulardé1 avant 

d'être séché à plat. 

Le fou[ardage assure une meilleure répartition de la formulation sur la globalité de 

l'échantillon que dans [a méthode« par défaut». Néanmoins ici comme le volume est en 

excès1 tout l'insecticide n'adhère pas à l'échantillon, une partie reste en solution. 

La pratique nous a montré que la concentration en principe actif déposée sur le 

textile n'est pas directement proportionne[(e à celle de la solution. En effet1 la nature et 

notamment le taux d'emport du textile vont imposer l'ajustement de [a concentration du 

bain. C'est pourquoi, i[ a fallu effectuer une étude préliminaire pour examiner au cas par 

cas1 [a teneur en insecticide déposé sur le tissu en fonction de celle contenue dans le bain 

d'imprégnation. Ainsi en fonction de [a concentration surfacique en agent actif visée, il 

sera aisé d1ajuster [a concentration de la solution. 

J.2 Contrôle et mesure de [!homogénéité de [!imprégnation 

Comme nous avons pu le voir précédemment, deux techniques d'imprégnation sont 

envisageables. La première par excès permet une meilleure homogénéité mais une très 

mauvaise estimation de la proportion en agent actif déposée sur le textile. La deuxième par 

défaut procure une faible reproductibilité du dépôt de ['insecticide mais [a concentration en 

insecticide est bien connue. Dans la littérature; c'est cette dernière qui est la plus 

largement employée, bien qu'e[[e soit moins exploitable industriellement. 

Les présentes manipulations consistent à comparer diverses méthodes 

d'imprégnation par dosage UV de ['insecticide, pour déterminer laquelle permet 

d'atteindre [a concentration voulue et la meilleure homogénéité de [!imprégnation. Pour 

cela ['échanti[[on testé (JoXJO cm) est découpé en zones de 815x81s cm1 comme le montre la 

figure 41 dont chacune sera analysée par UV1 après extraction de 11insecticide. 
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Découpe pour 3 ou 6 tests Découpe pour 9 tests 

F;gure 4 : Exemples de découpage de f/échantil!on pour le dosage. 

La formulation est préparée en solubilisant dans 5% d'acétone la masse 

d'insecticide adéquate1 additionnée par la suite à la solution aqueuse dans laquelle le 

tensioactif BX est préalablement dissous. 

3.2.1 Première méthode 

L'échantillon est plié en carré de roxro cm dans une boîte de pétri et la solution est 

déversée sur toute [a surface à l'aide d'une pipette pasteur. L'échantHlon est laissé en 

contact avec la formulation pendant une heure pour optimiser son absorption. La 

concentration surfacique moyenne visée est de l'ordre de 250 mg/m2
• 
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Graphique 1: Evolution de la concentration en perméthrine selon les zones dosées pour la tre méthode. 

Le graphique r montre que le dépôt en perméthrine est très variable selon [es zones 

du textile. En effet [a concentration surfacique se voit doubler lorsque nous passons d'une 

partie externe (r ou 3) vers la partie centrale de [a moustiquaire (2). Toutefois si nous 

prenons [a moyenne sur [a totalité de l'échantillon1 la proportion en insecticide recherchée 

est obtenue. 
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La zone centrale dosée correspond à ['endroit où (a formulation a été déversée. Par 

conséquent cette partie a absorbé préférent1eHement ['insecticide1 se retrouvant ainsi avec 

une concentration supérieure à ceUe visée. 

En résumé1 cette 1ère méthode permet un assez bon contrôle de [a concentration 

surfacique mais une très mauvaise répartition de la perméthrine. 

3.2.2 Deuxième méthode 

Pour éviter une épaisseur trop importante de ['échantiHon et donc une mauva1se 

diffusion1 le textile est ici plié uniquement en quatre. Le reste du protocole est inchangé. 

3 4 5 6 rroyenne 

Graphique .z: Evolution de fa concentration en perméthrine selon les zones dosées pour fa .zème méthode. 

Nous pouvons remarquer que quatre zones sur six sont pratiquement équiva[entes1 

eUes possèdent une concentration surfacique aux environs de 250 mg/m2

1 proche de celle 

visée. Cependant deux parties IJ et 4) sont dotées d'une proportion en insecticide divisée 

par deux et inférieure à la dose demandée. De nouveau la moyenne sur ('échantiUon donne 

[a teneur recherchée. 

Le fait de travaiUer sur un textile moins plié semble fournir une imprégnation plus 

homogène. En effet aucune des zones ne dépasse quasiment pas les 250 mg/m2
• Néanmoins 

si nous comparons [es parties de concentrations identiques avec ce[[e où s'est effectuée [e 

dépôt1 nous pouvons remarquer qu'elles font partie de (a face où la formulation a été 

déposée. Par conséquent le fait d'avoir plié [a moustiquaire uniquement en quatre1 a 

simplement agrandi [a zone externe de dépôt et ainsi le nombre de zones équivalentes mais 
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n'a pas réglé le problème des plis internes1 qui sont toujours dotées d'une concentration 

divisée par deux. 

3.2.3 Troisième méthode 

L'imprégnation s'effectue toujours sur [a moustiquaire pliée en quatre1 à ['aide d'une 

pipette pasteur mais au lieu de laisser [a solution diffuser d'elle-même1 l'étoffe est 

fou lardée à 215 bars. 

/1 "l 
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Graphique J: Evolution de la concentration en perméthrine selon les zones dosées pour la/"" méthode. 

L'échantillon pris dans son ensemble possède [a concentration surfacique requise1 

par contre l'analyse zone par zone fournit des concentrations s'étalant de 320 à 150 mg/m1
• 

De cette expérience1 i[ est possible de tirer comme conclusion que le phénomène qui 

régit [a proportion en insecticide sur [e textile est l'endroit du dépôt. En effet [a partie I est 

[a plus porteuse en insecticide et correspond également à [a zone où [a formulation est 

versée. Le fait d'exprimer après avoir imprégné n'a pu égaliser la concentration1 le textile a 

déjà tout absorbé et retient [a solution. Si nous voulons que la phase d'exprimage apporte 

une amé[ioration1 1l faut que ['imprégnation soit réallsée sur [a globalité de [a moustiquaire 

et en même temps que [e passage au foulard. 
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3.2.4 Quatrième méthode 

3.2.4.I Résultats 

Par cette méthode nous travai[[ons avec un excès de solution; c'est à dire que 

['échantiUon n'est plus imprégné à l'aide d'une pipette pasteur1 mais directement immergé 

dans la formulation avant d'être fou lardé à 215 bars et séché à plat pendant une nuit. 

160 

140 

120 

······:.- .) 

2 3 4 5 6 7 8 9 rroyenne 

Graphique 4 :Evolution de la concentration en perméthrine selon les zones dosées pour la lm• méthode. 

Deux caractéristiques ressortent du graphique 4· La première est relative à [a 

concentration surfacique moyenne déposée1 qui est de no mg/m1

1 bien que nous avions 

calculé et ajusté [a concentration de la solution imprégnante pour que celle ci atteigne 250 

mg/m1
• 

Ceci signifie que l'insecticide n'est pas absorbé par [e textile (phénomène inverse de 

celui de l'épuisement du bain de teinture). La conséquence est qu'il faudra surdoser 

l'insecticide dans la solution pour pouvoir atteindre la concentration surfacique désirée. 

C'est pourquoi cette technique« par excès» demande d'évaluer [a réponse du text1le vis à 

vis des différentes concentrations en agent actif présentes dans le bain d'imprégnation. 

Deuxièmement 1[ est possible de voir que parmi toutes [es zones ana[ysées1 [a 

variation de la teneur en insecticide est moins marquée que précédemment. En effet nous 

obtenons des concentrations comprises dans une gamme plus étroite de 90 à r6o mg/m1
• 
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3.2.4.2 Etude de l'absorption de l'agent actif par les textiles greffés et 

non greffés 

La manipulation consiste à faire le lien entre [a concentration surfacique de ['agent 

actif sur les textiles et de [a concentration de l'agent actif dans le bain d'imprégnation. 

Mode opératoire 

+ échantillon ISXJO cm 

+ volume d'imprégnation 10 ml pour [es moustiquaires et 20 ml pour le tulle coton 

+ foulard: vitesse de défilement de 1 mm/min et pression appliquée égale à 215 bars 

pour les moustiquaires et à 2 bars pour le tulle de coton 

+ formulation répulsive: masse de répulsif+ 20 ml d'eau + le tensioactif BX 

+ formulation insecticide: masse d'insecticide+ 2 ml d'acétone (solution A) 

8 ml eau + le tensioactif BX (solution B) 

mélange de A et B par agitateur vortex 

+ séchage à l'air libre à plat pendant une nuit 

Résultats 

Les graphiques 1 à 3 décrivent les résultats obtenus pour la perméthrine sur les 

moustiquaires greffées ou non et pour le DEET1 d'une part sur les moustiquaires et d'autre 

part sur le tulle coton. Comme le greffage par la CD modifie l'état de surface du texti[e1 

['affinité de ce dernier avec [es composants de la formulation peut varier entre l'étoffe brute 

et l'étoffe greffé. Par conséquent1 les essais ont été menés en parallèle sur les deux types de 

supports. 
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1 • PE fonctionn~lisé o ï;e] 
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Graphique 5: Droite d-'étalonnage pour la pennéthrine sur moustiquaire vierge et greffée 

/CTR/Na,HPO /fJCD w/Vs 2 min I8o oc %CD greffée= w/. 

20 ··········-····-.--·.-·--·······---.··· 

18 

l>i' 16 
~ 14 
~ 12 
QI 

i 10 
.!! 8 

~ 6 

1• PE • PEgreffé 1 

.. 
• 

.•. 
..... 

e. 4 i 

~ .... 0 ~---0~,2 _____ 0_,4 ___ 0-,6----0-,8----------'1 ,2 ,~~ 
[DEET]bain (glmL) 

L_ ________________ _ _________ j 

Graphique 6: Droite d-'étalonnage pour le DEET sur moustiquaire vierge et greffée /CTR/Na,HPO /fJCD 

w,Ys 2 min I8ooC %CD greffée=w/. 
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Graphique 7: Droite d 1étalonnage pour le DEET sur tulle coton vierge1 greffé par CTR et CTR/CD 

(CTR/NaH,PO/fJCD Io/;lw 8 min I70°C %CD greffée=I2/. 
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Que ce soit de [a perméthrine ou du DEET1 ['imprégnation de ['agent actif est 

équivalente entre le polyester vierge ou greffé. Les deux droites ne se différencient pas sur 

toute [a gamme de concentrations appliquées. 

Par contre sur le tulle coton1 le fait de le fonctionnaliser permet d'accroître [a 

capacité de rétention de l'échanti[[on. A savoir pour une même proportion en DEET dans 

le bain d'imprégnation; nous observons que le tulle vierge absorbe le moins bien le répulsif1 

suivi du textile greffé uniquement par le CTR et enfin celui porteur de CD. Bien que [a 

différence entre les tissus fonctionna[isés et [e témoin soit marquée1 il faut monter en 

concentration pour voir [a séparation des droites relatives au greffage par le CTR et celui 

parCTR/CD. 

L'interprétation de [a meilleure rétention des tissus traités est imputable au fait que 

[a fonctionna[isation apporte des groupements fonctionnels autorisant un degré 

d'hydrophobicité plus élevé. Par conséquent l'insecticide lui-même hydrophobe; a plus de 

chances par interactions hydrophobes; de s'ancrer sur ['échanti[[on1 d'où une concentration 

surfacique qui croît plus vite. Ce phénomène est notamment vrai pour le coton1 hydrophile 

à [a base. Néanmoins sur le po[yester1 nous ne remarquons pas [es effets du greffage. 

Contrairement au coton1 le polyester est une fibre hydrophobe donc à elle seu[e1 elle 

procure déjà des interactions favorables pour [a rétention de ['agent actif. Et étant donné 

que la fixation de CD s'effectue avec de faibles taux1 aucune amélioration de ['affinité 

fibre/insecticide n'est visible. 

3.2.5 Méthode LlN-lRD 

Pour confirmer que [a non homogénéité venait du procédé par absorption en défaut 

et du pliage de l'échantillon et non de nos manipulations; nous avons réalisé le dosage 

d'une moustiquaire imprégnée par le LlN1 dosé à soo mg/m1
• 
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Graphique 8: Evolution de la concentration en perméthrine selon les zones dosées pour la méthode LIN. 

Par cette méthode 11 est possible d'observer des concentrations pouvant s'étendre de 

400 à noo mg/m2. De plus pour trois parties (r1 2 et 3)1 [a proportion atteinte est deux fois 

trop concentrée. Comparé à l'expérience précédente1 nous pouvons remarquer que [es zones 

les plus porteuses de perméthrine sont ceHes relatives aux plls externes de la moustiquaire 

exposés au dépôt de la solution. 

Par cette étude, nous pouvons en conclure que l'hétérogénéité de l'imprégnation est 

bien le fait du pliage de la moustiquaire1 qui produit une mauvaise diffusion du principe 

actif de [a partie de [a moustiquaire où s'est effectué le dépôt1 vers les parties inférieures. 

Néanmoins cette méthode permet un contrôle assez efficace de [a concentration surfacique 

moyenne sur ['échantillon1 puisque par toutes [es techniques employant ['imprégnation par 

défaut1 la concentration est toujours proche de ceHe visée. 

La meiHeure régulation du taux de perméthrine déposé est réalisée par une 

imprégnation de [a totalité du textile par une imprégnation en excès. Toutefois [a fait de 

travai[[er en excès de solution nécessite d'ajuster à des valeurs plus élevées [a 

concentration en agent actif présente dans le bain d'imprégnation. 

3·3 Méthodes de fonctionnalisation antimoustiques 

La fonctiona[isation antimoustiques des étoffes a été abordée selon trois approches. 

La première que nous appelons procédé en « une étape » 1 consiste à passer directement du 
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textile brut à un textile à activité antimoustiques. Dans une seule et même étape, nous 

réalisons à la fois le greffage de [a CD et l'imprégnation de l1insecticide {figures). 

Textile 
brut 

Greffage de la CD + 
... imprégnation 

an ti moustiques 

Méthode par 
complexe pré-

...... _syll~~éti~ -

Méthode par 
complexe in 

situ 

Figures: Fonctionna/isation antimoustiques en « une étape». 

Ceci peut être réalisé selon deux variantes. La première {méthode dite du 

« complexe pré-synthétisé ») part du complexe CD/perméthrine synthétisé à part, puis [e 

textile est imprégné par une formulation ternaire PCNcatalyseur/comp[exe et subit le 

traitement classique, appliqué pour [a fixation de [a CD vue dans le chapitre 6. Quant à la 

deuxième {méthode dite du « complexe in situ »)1 [e complexe CD/perméthrine, le greffage 

de la CD et du complexe et l'imprégnation de l'insecticide sont effectués en même temps. 

En effet la solution initiale dans laquelle sera imprégné le textile, renferme à la fois les 

réactifs requis pour la fonctionnalisation de la CD et ceux pour l'activité antimoustiques. 

U acquisition de 11 activité antimoustiques peut être également obtenue par un 

procédé en «deux étapes ». Dans celui ci, le textile brut est d'abord fonctionna[isé par [a 

CD selon la technique développée dans le quatrième chapitre, puis dans une deuxième 

étape, nous imprégnons le textile porteur de CD par une formulation insecticide (figure 6). 

Textile 
brut· 

Ière étape 

Greffage 
dela CD 

2ème étape 

Imprégnation 
antimousti9ues 

Figure 6: Fonctionna!isation antimoustiques en «deux étapes». 

Enfin la dernière approche développée est un mélange des deux précédentes, elle fait 

appel à la fonctionnalisation par empreinte. 
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Dans la première étape1 le textile subit un traitement similaire à celui de la méthode 

du «complexe in sicu ». Dans une deuxième étape1 l'insecticide présent sur ['échantillon 

est ôté par une phase d'extraction et enfin dans une troisième étape1 i[ est réimprégné de la 

même manière que dans le procédé en «deux étapes » 1 par la formulation insecticide. 

J.J.I Procédé en« une étape» 

J.J.I.I Méthode du «complexe pré-synthétisé» 

Que ce soit sous sa forme brute ou complexée1 la CD comporte toujours des 

fonctions hydroxyles sur sa périphérie pour la réaction d'estérification avec les PCA. De 

plus [e composé d'inclusion offre [a possibilité de réduire [es risques allergiques liés à 

l'utilisation des pyréthrinoides1 de rendre une manipulation et un stockage plus aisé du 

produit et enfin d'augmenter [a solubilité de ces substances. C'est pourquoi il est 

intéressant d'envisager son greffage direct. 

J.J.I.I.I Préparation du complexe 

Le mode opératoire de [a préparation du complexe est basé sur celui décrit par 

Mifune!1 qui a synthétisé des complexes d'inclusion avec les pyréthrinoides naturels et 

synthétiques1 renfermant de o15 à 115 moles d'insecticide par mole de CD. Us sont stables à 

une extraction à ['eau ou par soxhlet de 24 heures à l'éther1 mais également au 

rayonnement UV et assurent enfin une prolongation de l'activité insecticide par rapport 

aux substances seules. 

La préparation se réalise en trois étapes: 

+ Dans la première1 5 grammes de P CD sont mis sous agitation (750 trs/min) en 

présence de n ml d'eau durant une nuit. Durant [es premiers temps1 nous ajoutons des 

petites quantités d'eau au mélange pour que ce dernier reste sous une forme pâteuse. 

+ A cette préparation; o15 grammes de perméthrine préalablement dissous dans 1 

ml d'isopropano[ et 1 ml d'eau et mis sous émulsion par passage à ['agitateur vortex1 sont 

introduits. Ceci en quatre fois séparées de 15 minutes1 [a quantité totale de perméthrine 

ajouté est égale à 2 grammes. 
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+ La réaction de comp[exation est poursuivie sous agitation durant 5 heures. Le 

composé est récupéré1 séché une nuit à 6o°C et pesé. Nous obtenons une masse de 615 

grammes (93%). 

3·J.I.I.2 Caractérisation du complexe 

+ Spectroscopie lR 

~----~-- -~-~---~ 

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600 

Nombre d'ondes (cttr1) 

Figure 6: Spectres IR de la fJ C4 du complexe/ du mélange physique perméthrine/CD et de la perméthrine. 

Dans les spectres du complexe ou du mélange physique CD/perméthrine1 [a 

présence de [a CD se retrouve par [es bandes à 3500 cm·• et le massif centré à noo cm-'1 

quant à la perméthrine1 trois pics à 16251 1700 et 1850 cm·• apparaissent. 

+ Analyse élémentaire 

La teneur en chlore a été trouvée égale à 4163%. La molécule de perméthrine possède 

deux atomes de chlore dans sa structure ce qui nous donne un complexe de composition 
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massique en insecticide et en CD de 2515 et 7415% respectivement. Soit un complexe de 

stœchiométrie r : r. 

J.J.I.I.J imprégnation 

La fonctionnalisation par le complexe a été testée par les deux techniques 

d'imprégnation décrites précédemment. A savoir par la technique «en défaut » 1 qui 

consiste à préparer une solution aqueuse de CTR/Na,HPO /complexe (proportion 

XJY/Z) et dont le volume est ajusté pour chaque type de textile. Après son imprégnation1 

l'échantillon est séché à plat à l'air libre puis greffé. 

La deuxième technique est celle dite« par excès». Elle part d'une solution aqueuse 

renfermant le CTRt le Na,HP0
4 

et le complexe, avec pour proportion 6!:3/I et le 

tensioactif BX. Ensuite [a procédure traditionnelle de la fonctionna[isation est appliquée. 

J.J.I.2 Méthode du «complexe in situ» 

De nouveau nous avons confronté [a technique «par défaut» avec celle «par 

excès». 

J.J.I.2.r Protocole expérimental de [a technique« par défaut» 

Le principe repose sur [a préparation d'une part de la solution de l'agent actif 

(solution A). Etant insoluble dans ['eau1 il est dissous dans l'acétone. D'autre part de [a 

solution (solution B) renfermant le polyacide (CTR)1 le catalyseur 1Na,HP04) et la CD. 

A celle ci nous ajoutons du BX (tensioactif) procurant une stabilisation de l'émulsion lors 

du mélange de A dans B. 

L'émulsion est réalisée en plaçant A dans B pendant JO minutes sous agitation à 

['aide d'un agitateur mécanique (400 trs/min) pour les tissus bariolés et pendant une 

minute sous agitateur vortex pour le cas des moustiquaires. L'échantillon est alors 

imprégné par [1ému[sion fraîchement synthétisée et est laissé en contact pendant JO 

minutes dans un récipient fermé (boite de pétri pour les moustiquaires et sac plastique pour 

les tissus bariolés) pour atteindre ['absorption de toute [a formulation. Ensuite il s'agit des 

étapes classiques du greffage de [a CD1 à savoir la phase d' exprimage1 la phase de séchage 

à 90°C et [a fixation à haute température. 
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A noter que dans ce cas1 le textile une fois qu'il a tout absorbé la solution1 n'est pas 

séché à plat à l'air libre mais suit une phase d'exprimage et un séchage à 90°C1 

contrairement à [a méthode du « complexe pré-synthétisé». 

J.J.I.2.2 Protocole expérimenta[ de [a technique« par excès» 

Le schéma réactionnel appliqué est décrit ci dessous : 

1) 6 grammes /10% w/v) de CTR, 115 g IJ% w/v) de Na1HP0
4 

et [a masse calculée 

de CD sont dissous dans 50 ml d'une solution aqueuse à laquelle o125 ml d'agent 

mouillant Baystabi[ et du tensioactif BX ont été préalablement ajoutés. La masse de CD 

est déterminée de sorte à aboutir à un rapport molaire de deux équivalents de CD pour un 

de perméthrine. 

2) Le tout est placé sous agitateur magnétique (720 trs/min) et chauffé au bain-marie 

à5o°C. 

3) o15 grammes de perméthrine sont mis en solution dans 5 ml d'isopropanoL 

4) Cette solution est additionnée goutte à goutte à [a première et [a préparation 

continue à être agitée pendant 10 minutes. 

5) Les phases classiques de la fixation de la CD peuvent être alors appliquées 

Foulard /115 i 215/moustiquaire) ou 2/tissu bariolé)) 

Séchage 90°C 115 min (moustiquaire) ou 3 min /tissu bariolé) 

Greffage 18o°C 5 min 

J.J.2 Procédé en« deux étapes» 

Les objectifs de ce travail sont tout d'abord ['optimisation du taux de greffage pour 

obtenir un taux de greffage optimum1 tout en évitant des taux de réticulation trop 

importants1 synonymes de forte réduction des propriétés comp[exantes des CD (étape 

réalisée dans [e chapitre 6). Ensuite [a réalisation d'une formulation d'insecticide stab[e1 

non demandeuse de produits toxiques et onéreux et compatibles au maximum avec [es 

conditions requises pour [a conception d'un composé d'inclusion avec la CD. 
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J.J.2.I Formulation de l'agent antimoustiques insecticide 

Les pyréthrinoides synthétiques possèdent une très faible solubilité dans ['eau, 

milieu le plus adéquat pour [a complexation avec [a CD. Nous avons testé différentes 

formulations qui permettent d'une part [a dissolution de ['insecticide et d'autre part qui ne 

font pas appel à des additifs1 capables de rentrer en compétition avec la perméthrine pour 

l'inclusion ou de gêner [a comp[exation CD/perméthrine. 

La littérature décrit plusieurs exemples de [a réalisation de [a comp[exation avec [a 

CD dans des milieux organiques tels que certains a[coo[s1 le diméthylsulfoxide ou le 

diméty[acétamide. Nous avons mis à profit cette propriété dans le cas de [a perméthrine en 

concevant des préparations renfermant des proportions variables en eau et en coso[vant 

(isopropanol1 acétone1 DMF1 DMSO) et consistant à solubiliser l'insecticide dans [a 

phase organique puis d'additionner cette dernière dans la phase aqueuse. L'obtention d'une 

émulsion stable ou d'une solution limpide requiert soit des conditions défavorables pour [a 

comp[exation1 c'est à dire un pourcentage de 8o % en solvant organique1 soit des 

conditions non réalisables à grande échelle du fait de l'emploi de solvants onéreux et 

toxiques. Par exemple un mélange 6o/4o de DMSO/eau produit une solution [impide1 

cependant il est impensable d'utiliser cette formulation sur des textiles. 

Nous nous sommes alors tournés vers les tensioactifs non ioniques tels que le BX 

ou le Brij, possédant une très faible association avec [a CD. Malgré l'emploi de ces 

tensioactifs1 le travail dans l'eau pure n'est toujours pas possible. En revanche si nous 

ajoutons de l'acétone à hauteur de 20% (v/v/1 l'émulsion est stabilisée. 

Pour la suite de ['étude nous procéderons dans la plupart des cas à [a solubi[isation 

d'une masse déterminée d'insecticide dans 20% d'acétone à l'aide d'un agitateur vortex. 

Cette préparation sera alors additionnée à la phase aqueuse dans laquelle le tensioactif BX 

a été dissous. Enfin le tout sera passé à l'agitateur vortex avant d'être utilisé rapidement. 

J.J.2.2 Formulation de l'agent antimoustiques répulsif 

Comme le DEET ou le R35f35 possèdent une meilleure compatibilité avec ['eau, une 

formulation stable blanche est réalisée en ajoutant uniquement le tensioactif BX dans l'eau 

et ne nécessitant pas la présence de solvants organiques. 
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3·3·3 Procédé par fonctionna[isation par empreinte 

3·3·3·1 Principe 

Une large gamme d'applications analytiques, biologiques4 et phannaceutiques5 fait 

déjà appel à ce procédé. La méthode consiste à créer un support généralement sous fonne 

polymère capable de développer une très bonne reconnaissance sélective de petites 

molécules teiles que par exemple le cholestérol. Cette reconnaissance est réalisée à partir 

d'interactions entre [es groupements fonctionnels complémentaires du support et du 

substrat. 

-1 +3 

complexation 

Figure 7: Représentation schématique du principe de fonctionnalisation par empreinte. 

Le principe décrit par [a figure 71 est basé sur trois étapes. Dans [a première, [es 

CD prennent position sur les sites de comp[exation du substrat. Lors de la seconde étape, 

nous réalisons [a synthèse du polymère en présence de la molécule active. Ainsi la 

polymérisation fige [a position des CD. La dernière consiste à éliminer le substrat par 

extraction. Cette dernière laisse [es CD vides et disponibles pour une capture sélective du 

substrat, qui s'effectuera lors d'une réimprégnation ultérieure du matériau par une solution 

contenant le substrat. 

En résumé nous effectuons une polymérisation « sur mesure». 

Pour notre étude, cette méthode apporte plusieurs avantages. D'une part, [a 

po[yfonctionnalité de [a CD lui autorise de réagir un grand nombre de fois avec le CTR 
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Comme nous avons pu l'observer lors du dosage de [a CD par [a PP, ce phénomène 

obstrue plus ou moins l'entrée de la cavité1 il procure alors une moins bonne accessibilité 

des CD à [a PP et donc à toutes autres molécules et pourrait rendre la présence de CD sur 

le textile inactive pour [a complexation de l'insecticide. Avec [es polymères empreintes, 

nous occultons cet effet, i[ y aura plus de cavités disponibles à ['encapsulation de [a 

perméthrine réintroduite. 

D'autre part les procédés à partir du complexe « pré-synthétisé» ou « in siw » 

éliminaient partiellement cet inconvénient mais le traitement thermique à hautes 

températures pourrait endommager ['insecticide, par conséquent [es polymères empreintes 

permettront de substituer l'insecticide potentiellement dégradé par une nouvelle molécule 

active. 

J.J.J.2 Mode opératoire 

90 à 100 mg de perméthrine sont dissous dans 4 ml d'acétone (20%) puis mélangés 

à ['aide d'un agitateur vortex, à 16 ml de solution aqueuse renfermant [e réticulant (CTR), 

le catalyseur (Na1HP04) et [a~ CD, à hauteur respectivement de 1013 et 10% (w/v) et 

enfin [e tensioactif BX. la moustiquaire est imprégnée par cette formulation, foulardée 

(foulard (1 j215))1 séchée à 90°C pendant 115 minutes et greffées à 18ooC pendant 4 minutes. 

l'élimination de ['insecticide est effectuée par sohxlet dans le méthanol (250 ml) 

pendant une heure et demi. Quant à [a réimprégnation1 elle reprend [a méthode du greffage 

en deux étapes. A savoir1 ['échantillon est imprégné par un mélange composé de 90 à 100 

mg de perméthrine dissous dans 4 ml d'acétone, mélangé à 16 ml d'eau plus du tensioactif 

BX. L'étoffe est ensuite fou[ardée et séchée à plat à l'air libre. 

lV EFFlCAClTE DES DIFFERENTS MODES DE PREPARATION 

4.1 Procédé en « une étape » 

4.1.1 Greffage du complexe« pré-synthétisé» 
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4.1.I.I Sur moustiquaires polyester 

L'objectif premier de [a présente manipulation est de voir si le procédé de greffage 

de la CD par les PCA1 peut s'appliquer au greffage du complexe « pré-synthétisé». Pour 

cela nous avons tenter de fonctionnaliser des moustiquaires en polyester1 soit par le 

procédé« en excès» IPM1)1 soit par le procédé« en défaut» 1PM2 à PMs). 

La deuxième étape consiste à évaluer le potentiel ant1moustiques du greffage du 

complexe «pré-synthétisé». Pour ce faire1 nous nous proposons de comparer l'activité 

d'un échantillon greffé IPM2 ou PM4) avec son homologue non greffé mais uniquement 

imprégné par la même concentration en complexe IPM3 ou PMs). 

Echanti Hon Gain de poids (%) 

Tableau 2: Résultats du greffage par fa méthode «en excès» /fou!ard/I p./ séchage I/S min 90 oc et fixations 

min I8o°C/. 

Echantillon Fonnu[ation Gain de poids (%) 

PM1 w/J/w 

PM3 o/o/Io 

PM4 s!SlJ/3 

PMs o/oiJ 

Tableau J: Résultats du greffage par fa méthode «en défaut» /fixations min I8o oc;. 

Quelquesoit la méthode employée1 il est possible de greffer la CD sous sa forme 

complexée. ll est difficile toutefois d'évaluer la part de matière réellement greffée sur 

l'étoffe1 puisque étant donné qu'elle n'a pas été lavée1 elle comporte encore les réactifs qui 

n'ont pas réagi. 

L'efficacité de ces divers échantillons est testée sur les moustiques et est suivie 

durant quatre lavages. 
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%KD 60 %MF 

PM1 PM2 PM3 PM4 ~ 
excès... ' ....._ défaut 

Graphique 9 : Evolution du pourcentage de KD 6o et de la MF en fonction du nombre de lavages pour les 

moustiquaires (C=échantillonBreffé et NC=échantillon imprégné/. 

Le textile issu de la méthode« par excès» (PMI} procure les moins bons résultats. 

D'une part son efficacité est mesurable seulement jusque deux lavages contre quatre pour 

ceux issus de la méthode «par défaut». D'autre part même sans lavage, il ne procure 

qu'une activité faible voire nulle. 

Les raisons sont que premièrement [a quantité de complexe fixée est moms 

importante et que deuxièmement la formulation d'imprégnation contenant de 

['isopropanol, a pu produire la libération de la perméthrine du composé d'inclusion. 

Quant aux échantillons de [a méthode « par défaut» IPM2 à PMs}1 la 

comparaison entre [es imprégnés et les greffés nous permet de constater que [es greffés ne 

présentent aucune résistance, puisqu'un seul lavage suffit pour supprimer l'activité 

insecticide Ile KD 6o ou la mortalité fonctionnelle sont nuls}. De plus activité initiale est 

faible en ce qui concerne la MF. 

La différence entre les échantillons greffés IPM2 et PM4} et ceux imprégnés IPM3 

et PMs) est due au passage à haute température. Ce dernier pourrait entraîner la 

modification de [a perméthrine en un produit inactif et ainsi expliquer la supériorité des 

échantiUons imprégnés. 

Enfin le fait que le procédé par complexe « pré-synthétisé » donne d'aussi mauvais 

résultats est imputable soit que l'insecticide n'a pas été appliqué sur le textile à cause 

d'une absorption incomplète de la formulation ou d'une dégradation de l'agent actif1 soit 

que la stabilité du complexe CD/perméthrine est trop élevée et ne permet pas la 

biodisponibilité du principe actif. 
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Pour confirmer cette dernière hypothèse, nous avons réalisé le dosage HPLC d'un 

tissu bariolé greffé par le complexe « pré-synthétisé ». 

4.1.1.2 Sur tissu bariolé coton/polyester 

Echantillon Méthode Formulation %complexe greffé Traitement 

TBs « en défaut » IOIJ/IO 1012 Lavage classique 

Tah!eau 4 :Résultats du greffage du complexe pré-synthétisé sur tissu bariolé. /séchage .i Fair libre J H et 

greffage I8o°C s min/. 

li découle de ce tableau 4 d'une part que le bain d'imprégnation doit renfermer une 

proportion en complexe élevée si nous voulons obtenir un bon greffage et donc une quantité 

de perméthrine suffisante et d'autre part que la phase d'exprimage réduit d'un facteur sle 

gain de poids. De plus ces valeurs sont surestimées puisque [es étoffes n'ayant pas subi de 

lavage après traitement, [es réactifs en excès sont toujours présents. 

Son efficacité sera déterminée par dosage HPLC après une succession de lavages 

domestiques en machine. 

Après o1 11 51 30 et 50 lavages, un prélèvement est effectué sur l' échantiHon et est 

analysé en HPLC pour donner la quantité de perméthrine restante. Les résultats sont 

comparés à une référence /ref) qui symbolise [a concentration en perméthrine restante que 

doivent atteindre [es étoffes, si nous voulons que [a méthode d'imprégnation fournisse des 

textiles à activité antimoustiques suffisante et qu'eUe soit homologuée par ['Armée. 

Graphique Io: Concentration en perméthrine résiduelle en fonction du nombre de lavages pour le tissu 

bariolé greffé par le complexe «pré-synthétisé». 
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En dépit d'une concentration surfacique de départ très élevée1 [a tenue aux lavages 

est inférieure à 5 lavages. Nous pouvons donc déduire du graphique 101 que l'absence 

d'activité antimoustiques n'est pas la conséquence de la trop grande stabilité du complexe1 

puisque le dosage HPLC n'a pas révélé la présence de perméthrine au fil des lavages. 

4.1.1.3 Conclusion 

Le greffage de [a CD sous sa forme complexée avec [a perméthrine est réalisable 

par polycondensation avec les acides po[ycarboxyliques1 aussi bien sur le coton que sur le 

polyester. Néanmoins les gains de poids atteints sont inférieurs à ceux obtenus pour les 

CD natives1 même si [a formulation renferme un taux élevé de complexe. La forme 

présentée par le complexe doit entrer en jeu dans la diminution du taux de greffage. En 

effet le complexe synthétisé n'est que faiblement soluble dans l'eau1 par conséquent les 

solutions d'imprégnation sont moins homogènes et [a diffusion des divers réactifs au cœur 

des fibres est alors réduite. Les PCA solubles réagissent préférentiellement avec [es fibres1 

quant au comp[exe1 il est bloqué à [a surface1 ne se condense que faiblement et disparaît au 

fil des lavages successifs. 

Quant à l'activité antimoustiques1 elle ne se voit pas améliorée par la présence du 

complexe sur les fibres. Ce dernier greffé ne résiste qu'à un lavage par contre1 sa simple 

imprégnation procure une efficacité jusque quatre lavages. Toutefois une performance 

insuffisante comparée aux matériaux déjà existants. 

L'interprétation vient du fait que premièrement [es quantités de perméthrine 

résiduelles sur le tissu sont inférieures à [a concentration minimale nécessaire à une 

activité. Deuxièmement la prédominance de l'imprégnation sur le greffage est [a résultante 

des quantités déposées différentes mais également que [!estérification entre le PCA et [e 

complexe produit un réseau1 où il est possible que des pontages obstruant la cavité soient 

présents et empêchent ainsi la libération de la perméthrine. 
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4.1.2 Greffage du complexe « synthétisé in situ» 

4.1.2.1 Imprégnation par la méthode« en défaut » 

La formulation est constituée de 27 ml d'eau dans lesquels [e mélange ternaire 

CTR!Na2 HPOjCD (w/J/Io (w/v)) et le tensioactif BX ont été préalablement dissous. A 

ces derniers, 30 mg de perméthrine dissoute dans 3 ml d'acétone sont ajoutés. Les tissus 

bariolés sont foulardés (foulard (115 j2)1 séchés à 90°C pendant 3 minutes et greffés à 18o°C 

pendant 5 minutes. 

L'étude consiste à comparer [es CD natives ainsi que deux dérivés vis à vis de la 

formation et de la fixation du complexe CD/perméthrine et de voir si le procédé par 

« complexe in situ» procure une activité antimoustiques. 

Echantillon CD Gain de poids (%) 

TB8 a r619 

TB9 13 15,6 

TBro y 14,8 

TBn HP13 14,2 

TBu AAMEBI3 IJti 

Tableau s: Greffage du «complexe in situ » par la méthode «par défaut» pour les dssus bariolés. 

Les gains de poids sont juste un titre indicatif non relatif à la quantité réelle de CD 

ou complexe CD/perméthrine fixée sur le textile, en effet comme aucun lavage n1a été 

effectué, les réactifs non fixés sont toujours présents. 

Nombre de lavages 

Graphique II: Concentration en perméthrine résiduelle en fonction du nombre de lavages pour les tissus 

bariolés greffés par le« complexe in situ » par la méthode «en défaut». 
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Plusieurs points ressortent du graphique n. Le prem1er est qu'aucune 

fonctionna[isation par les diverses CD n'apporte une amélioration à [a tenue de 

l'insecticide au lavage. En effet même avant lavage, [es échantillons sont dotés d'une 

concentration surfacique inférieure à celle requise par les normes de l'Armée lref). Le 

deuxième est bien que [a proportion en perméthrine initiale soit ajustée pour 1000 mg/rn", 

les échantillons présentent dans le meilleur des cas, que le tiers de cette quantité. Enfin 

selon [a CD employée, seule [a concentration initiale change1 [es performances après 

lavages sont toutes équivalentes. 

L'impact de [a nature de la CD sur la rétention de ['insecticide n'a pu être 

démontré. En effet aucune n'a permis une concentration appréciable en perméthrine. La 

différenciation entre les CD pour la concentration initiale n'a pu être expliquée. 

Le fait que [es tissus bariolés possèdent à la base une concentration inférieure à 

celle recherchée1 est la conséquence des passages à des températures élevées1 produisant [a 

dégradation probable de la perméthrine. Etant donné que cette dernière est introduite sur 

l'échantillon et que le dosage HPLC ne détecte qu'un faible proportion en perméthrine1 

laisse présager soit [a perméthrine s'est évaporée malgré que ['analyse ATG réalisée sur la 

perméthrine1 n'a montré aucune perte de masse pour des températures inférieures à 300°C. 

Soit que ['insecticide s'est transformé en ses énantiomères non actifs ou autres produits 

sans activité antimoustiques. 

La mauvaise tenue de l'activité antimoustiques au lavage de [a fonctionna[isation 

trouve son explication dans [a mauvaise compatibilité du complexe pour l'eau. Comme le 

bain d'imprégnation renferme à [a fois [a CD et ['insecticide1 il se forme dans [a solution le 

complexe. Ce dernier étant peu so[ub[e1 il a plus de ma[ à diffuser à ['intérieur des fibres vis 

à vis du CTR ou de [a CD libre. Par conséquent i[ n'est que peu lié ou pas lié de manière 

permanente aux fibres1 d'où une résistance infime aux lavages. 

4.1.2..2. imprégnation par [a méthode « par excès » 
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Echantillon CD Gain de poids /%] 

PM7 

PM8 

PM9 

PMro 

PMu 

PM12 

a 

y 

HP13 

RAMEB(3 

0 

IO 

Tableau 6: Résultàts du greffage du« complexe 1n situ » par la méthode «en excès» pour les 

moustiquaires. 

"MF 

1 s. 
Nombredelavages Il: 1 FM7 

Nombre de lavages 

Graphique I2: Evolution du pourcentage de KD 6o et de MF en fonction du nombre de lavages pour les 

moustiquaires .c;reffées par le« complexe 1n situ »par la méthode« en excès». 

Ouelquesoit la taille de [a cavité ou la modification des CD, le greffage par 

formation du « complexe in siéu » produit des échantiHons inefficaces pour [a lutte 

antimoustiques. Les valeurs de KD et de mortalité associées (même à ['état brut) sont très 

mauvaises, inférieures à 20% pour le KD et à 10% pour [a MF. A posteriori, nous pouvions 

nous attendre à des performances inférieures à [a méthode par défaut, puisque [a 

concentration en perméthrine déposée par la méthode en excès est moins élevée. Car une 

partie de l'insecticide reste en solution et la masse introduite initialement est la même que 

celle utilisée lors de ['expérience précédente. 

Echantillon CD Gain de poids {%) 

TBI3 f3 s,r 

TBI4 HP13 3!4 

TBrs RAMEB(3 4!3 

Tableau 7: Résultàts du greffage du« complexe in situ » par la méthode« en excès» pour les tissus 

bariolés. 
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[perméthrine] 
(mghn2} 

Nombre de lavages 50 

Graphique IJ : Concentraâon en perméthrine résiduelle en fonction du nombre de lavages pour les tissus 

bariolés greffés par le complexe« in situ» par la. méthode« en excès». 

l'étude menée sur les tissus bariolés du graphique 131 démontre de nouveau que la 

présence de CD dans la formulation et sur le textlle n1octroie aucun effet bénéfique à la 

rétention de l1insect1cide. En effet que ce soit après o1 r1 51 30 ou so lavages, les 

performances des échantillons fonctionnalisés sont très largement inférieures à celle 

requise au minimum pour l'usage militaire. 

De plus il est difficile d'apprécier une différence d1activité entre la p CD et ses 

dérivés HP J3 CD et RAMEB J3 CD. Nous pouvons uniquement constater une très 

légère supériorité de la p CD. 

Comme nous avons pu le voir dans le chapitre 61 le greffage de l'HP J3 CD est le 

plus important du fait de la meilleure réactivité de ce dérivé. Par conséquent l'HP J3 CD se 

retrouve probablement plus figée à Vintérieur du réseau tridimensionnel et ainsi ce 

phénomène gêne la rétention et/ou la l1bérat1on de [a perméthrine. 

Quant au dérivé RAMEB P CD, [es études sur le coton Vont montré comme le 

moins réactif et n'ont mis en évidence qu1une très faible fixation. Par conséquent son 

complexe alliant en plus une mauvaise diffusion au cœur des fibres, le sera encore 

davantage. 

4.1.2.3 Analyse et interprétation 

Que[quesoit la méthode de greffage employée (fixation du complexe «pré

synthétisé» ou «in sit:U ») et le procédé d1imprégnation («en excès» ou «en défaut »)1 

nous aboutissons toujours à des matériaux générateurs d1une activité antimoustiques 
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inférieures à celle de la référence et porteurs d'une concentration en insecticide très 

inférieure à celle appliquée avant le passage à hautes températures. 

U est évident que [es températures élevées soient responsables de ces deux effets. 

Bien que le thermogramme ATG n'ait mis en évidence aucune perte de masse pour des 

températures inférieures à 300°C1 l'insecticide subit une perte d'activité. Nous avons 

voulu confirmer cette hypothèse par deux études1 l'une par évaluation sur moustiques1 

l'autre par dosage UV1 afin de déterminer à partir de quelle température la perméthrine 

n'est plus active et donc de diminuer si possib[e1 [es températures de travail du greffage 

pour continuer à développer ces techniques de fixation. 

4-I.J Résistance de la perméthrine à [a température 

Le principe de [a manipulation consiste à imprégner des moustiquaires d'insecticide 

et d'évaluer [a tenue vis à vis des différens traitements thermiques appliqués dans les 

diverses phases de travail: séchage à l'air [ibre1 à 90°C ou greffage à 180°C. 

La formulation d'imprégnation est constituée d'une phase aqueuse contenant le 

tensioactif BX1 dans laquelle a été additionnée [a préparation renfermant [a perméthrine 

dissoute dans ['acétone. La concentration surfacique visée est 250 mg/m1
• L'imprégnation 

est effectuée par le procédé «en deux étapes». Une fois fou[ard1 ['échanti[[on subit le 

traltement. 

La persistance de l'insecticide sur le textile est quantifiée soit en mesurant le KD et 

[a MF par tests biologiques1 soit par dosage chimique UV de la perméthrine résiduelle. 

Traitement dm(g) %KD6o %MF 

Séchage air libre o1o202 100 40 

Séchage 115 min 90°C o1o209 lOO 52 

Séchage 115 min 90°C et 

greffage 5 min à 18ooC 
o1mn 5 15 

Tah!eau 8: Résultats des tests biologiques de la tenue de la perméthrine aux hautes températures. (11m=mr 

rn; avec mf la masse après traitement et rn; la masse après Fimprégnation de Finsecticide) 
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Traitement T" de greffage (0 C) [perméthrine) (mg/m') 

Séchage air libre 174 

Séchage 115 min 90°C et greffage 5 min 0 

Séchage 115 min 90°C et greffage 5 min 160 0 

Séchage 115 min 90°C et greffage 5 min 0 

Séchage 115 min 90°C et greffage 5 min 180 0 

Séchage 115 min 90°C et greffage 5 min 0 

Tableau 9 :Résultats de Fétude par dosage UV de fa tenue de fa pennéthrine aux hautes températures. 

Les deux séries d'expériences ci dessus mettent en évidence que le passage à des 

températures supérieures à 150°C est responsable de [a disparition de ['insecticide (dosage 

UV) et de [a perte d'activité antimoustiques (test biologique). 

Deux hypothèses ont alors été émises. L'une considérant [a transformation ou [a 

dégradation thermique de [a perméthrine en produits non insecticides. U autre 

[!évaporation de [a perméthrine. Etant donné que sur ['analyse ATG1 aucune perte de 

masse n'est visible pour des températures inférieures à 300°C1 [a première hypothèse 

semblerait [a plus probante. Néanmoins dans [a littérature aucune référence ne parle de 

quelconque transformation de [a perméthrine en fonction de [a température. Par 

conséquent1 la perte de V activité antimoustiques des échantillons synthétisés en une étape1 

serait [e fruit de ['évaporation de l'insecticide aux températures de travaiL 

La raison pour laquelle ce phénomène n'a pu être observé en ATG pourrait provenir 

des conditions opératoires différentes entre une expérience A TG et une imprégnation sur 

textile. En effet sur [e tissu1 [a perméthrine est déposée sous forme d1une fine pellicule. Par 

conséquent1 [a surface de contact avec ['air est plus grande et donc 1[ est aisé de [1évaporer. 

Tandis que [ors de [a mesure thermogravimétrique1 la perméthrine est placée dans un 

creuset formant une épaisseur d1insecticide plus importante et une surface de contact très 

infime par rapport à un textile. D 1où une réduction des risques de volatilisation et [a non 

répercussion de ce phénomène sur le thermogramme. 
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4.1.4 Conclusion 

La combinaison en une étape de [a synthèse du complexe CD/perméthrine et de sa 

fixation aUie un gain de temps et une mise en œuvre simplifiée ainsi qu'une régulation p[us 

aisée de [a concentration en insecticide déposée. Toutefois [es essais par différents 

procédés d'imprégnation n'ont permis d'atteindre des activités antimoustiques nettement 

inférieures à [a référence. 

Ceci est le résultat de [a trop faible tenue thermique de [a perméthrine aux 

températures nécessaires à la réalisation du greffage. Par conséquent1 pour notre étude 

nous avons abandonné [a voie du « complexe pré-synthétisé » ou formé « in situ» au 

profit d'une méthode en «deux étapes». Cette dernière réalise dans un premier temps [a 

fixation de [a CD et dans un deuxième ['application de ['agent actif. 

4.2 Fonctionnalisation par empreinte 

L'objectif de cette expérience est de comparer [e potentiel antimoustiques du 

procédé par fonctionna[isation par empreinte vis à vis des procédés «en deux étapes» et 

du «complexe synthétisé in situ». 

Echantillon 

Témoin 

2 étapes 

1 étape 

empreinte 

[pennéthrine](mg/m1
) mesurée par UV 

0 

307 

Tableau IO: Concentrations initiales en pennéthrine déposée sur les te.xtiles pour les divers procédés. 

406 



60 
%KD 60 50 

40 

30 
20 
10 

Troisième partie : Applications 
chapitre 9 : Textiles antimoustiques à hase ile CD : Mise au point et étuile iles performances 

1 Ill 0 lavage o 1 lavage • 3 lavag~ 

%MF 

référence 2 étapes 1 étape errpreinte référence 2 étapes 
\ 

1 étape errpreinte _j 

Graphique I4 : Comparaison du KD 6o et de la MF pour les trois procédés d/imprégnation. 

A l'exception de ['échantiUon relatif au procédé en «une étape» [le seul où la 

perméthrine a été exposée à des hautes températures)1 les autres atteignent pour la 

première fois pour ['état brut et jusque trois lavages1 un effet KD de wo%. Ce résultat 

prouve bien que [e traitement thermique est bien la cause de la diminution d'activité. 

Quant à la mortalité1 eUe est faible au départ puisque la concentration en 

perméthrine appliquée est telle que l'effet irritant domine l'effet insecticide1 les moustiques 

par conséquent ne viennent pas en contact avec le matériau et donc ne s'empoisonnent pas. 

Ceci est confirmé par le fait que la mortalité augmente après un lavage1 qui réduit le taux 

en principe actif1 autorisant ainsi un atterrisage plus volontiers des insectes. 

Parmi toutes les méthodes emp[oyées1 c'est la fonctionna[isation par empreinte qui 

résiste [e mieux aux [avages1 néanmoins avec un niveau insuffisant car inférieur à [a 

référence. 

4·3 Greffage en« deux étapes» 

4.3.1 Milieu organique 

Dans cette manipu[ation1 [a deltaméthrine est dissoute dans un mélange solvant 

organique et tensioactif renfermant [a même concentration en deltaméthrine [200 mg/m1
) et 

le même solvant /acétone). Cette formulation a été évaluée sur les moustiques pour une 

imprégnation sur textiles greffés par trois taux de P CD. 
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%CD Composition du mélange 
Echanti Uon Conditions de greffage 

greffée d'imprégnation 

PMr3 CTR!Na,HPOj~CD ro/J/ro smin r8o°C I5 Acétone/BX 

PMr4 CTR!Na,HPO /~CD ro/J/Io 2 min I70°C 3 Acétone/brij 

PMrs CTR!Na,HPOj~CD ro/3f43 min 170°C 6;5 Acétone/brij 

Tableau II: Références des échantillons imprégnés de de!taméthrine dans un milieu organique. 

I-·-··--····--········--E~=13=_._= __ =PM=14=---.==PM=15"'1 ____ , 

20 

0~-------~----------~~~ 
0 2 

Nombre de lavages 

... 
~ 

'*' 

100 

80 

60 

40 

20 

0· 
0 2 4 6 8 10 

Nombre de lavages 

Graphique IS: Evolution du I<D6o et de fa MF en fonction du nombre de lavages pour les textiles imprégnés 

de deftaméthrine en milieu organique. 

D'après le graphique 151 nous pouvons remarquer qu'une très faible résistance des 

échantillons fonctionna[isés. En effet après 6 lavages1 ni d1activité 1<D1 ni de MF ne sont 

mesurables. Bien que le taux de greffage des divers échantillons couvrent une large gamme 

de concentration en CD1 de 3 à rs%1 [es courbes ne se différencient pas. Le fait que [e 

textile soit porteur de plus ou moins de CD ne génère aucune amélioration. 

Le fait de travailler en milieu organique n'induit probablement aucun complexation 

CD/de[taméthrine et par conséquent explique pourquoi [es textiles apparaissent avec le 

même potentiel antimoustiques. 

4.3.2 Formulation lnsect Ecran® 

Ce produit est une émulsion commerciale à diluer dans ['eau à raison de 813 g/m1 et 

est destinée pour ['imprégantion de vêtements. 
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Conditions de greffage %CD greffée 

CTR/Na2HPO 4 Io/j/o 5 min 190°C 0 

CTR/NalHPO)~CD w/Jho 3 min 19o°C 14!3 

CTR/Na2HPO)~CD w/J/Io 4 min 190°C 13!7 

CTR/Na,HPO 4 wlyo 3 min 19o°C 0 

CTR/Na1HPO)~CD 10/3/10 3 min 190°C 6 

Tableau I2: Références des échantillons imprégnés par fa formulation commerciale lnsect Ecran. 

Le test consiste dans un premier temps à mesurer [1 activité sur [e coton standard et 

sur [es moustiquaires en polyester, afin d1éva[uer [1impact de [a nature des fibres. Dans un 

deuxième temps1 [e rôle joué par [e taux de CD présente sur [es moustiquaires a été 

également étudié. Dans [es deux cas1 [
1efficacité des échantillons fonctionnna[isés par [a 

CD IPMr71 PMr8 et CSs) sera comparée à cene de leurs homologues non porteurs de CD 

mais imprégnés également par la formulation (PMr6 et CS4)1 qui serviront de référence. 

~--- [ _:._ PM16 --PM17 --. PM18 --CSS --e- CS41 
' -

["--PM16 --Prv111 --.PM1B ...._ëss --e-cs4-! l 
----·-·-· ---- --------·· --· -· ·--· ··-' 1 

120 

80 

120. 

1 

1 

100 

80 

%KD60 80 %MF 60 

40 

1 

20 20 

1 

__j 
2 4 

Nombre de lavages 

0 7 ' 

1 

i 
------

2 3 4 6 

Nombre de lavages 

Graphique I6: Evolution du KD6o et de fa MF en fonction du nombre de lavages pour les textiles imprégnés 

par fa formulation lnsect Ecran. 

Que ce soit en terme de KD ou de MF1 il est possible à partir du graphique r6 de 

ressortir plusieurs caractéristiques. Premièrement [es supports à base de fibres 

synthétiques (PM r61 17 et r8) procurent de meilleurs résultats1 que ceux à base de fibres 

naturelles (CS4 et CSs). Les cotons ne fournissent aucune résistance puisque [e I<D et [a 

MF diminuent rapidement dès le premier lavage. Tandis que [es moustiquaires offrent une 

meilleure résistance1 surtout en KD et en particulier pour [e PMr81 qui reste à roo% jusque 

quatre lavages. Quant à [a MF1 eUe chute progressivement au-delà de deux lavages. 
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L'efficacité antimoustiques des fibres synthétiques vis à vis des naturelles vient de 

la nature du textHe. En effet à [a base [e polyester est plus hydrophobe que le coton1 par 

conséquent i[ développe plus d'affinités avec l'insecticide lui-même hydrophobe. 

Deuxièmement ['amélioration apportée par [a présence de CD semble être plus 

marquée dans le cas des fibres cellulosiques que dans le cas du po[yester1 notamment pour 

le I<D. En effet pour [es moustiquaires1 [es faibles variations entre le PM18 et le PM16 ne 

pet être exploitée1 vu [es incertitudes des tests biologiques. Alors que pour le coton1 nous 

pouvons constater après deux lavages qu'un coton greffé possède encore 6o% d'effet I<D 

contre o% pour [a référence. 

La conséquence est de nouveau [a nature hydrophobe du polyester. Le coton brut 

étant hydrophile1 i[ ne garde que faiblement ['insecticide. Le fait d'ajouter de [a CD [e rend 

plus hydrophobe d'où une mei[[eure affinité pour ['insecticide et un maintien plus tardif et 

plus visible de ['activité antimoustiques. Tan dis que sur le po[yester1 [a contribution de [a 

CD est plus difficHe à voir et doit entrer en compétition avec les interactions hydrophobes 

fibre/insecticide. 

4·3·3 Formulation aqueuse plus tensioactif 

La formulation consiste à solubiliser [a masse requise en deltaméthrine (o12% w/v) 

dans de ['acétone /s%) et de mélanger le tout à la solution aqueuse contenant o11 % de 

tensioactif BX1 qui permet d'obtenir des solutions homogènes. 

L'étude a été réalisée sur une moustiquaire greffée à hauteur de 2011 % par [e 

système CTR/Na
2
HPO/f3CD. Une moustiquaire vierge imprégnée de [a même solution 

insecticide a été utilisée comme référence. 
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Graphique I7: Evolution du f([)6o et de fa MF en fonction du nombre de lavages pour les moustiquaires 

imprégnés de de!taméthrine en milieu majoritairement aqueu.x. 

Parmi [es trois expériences /milieu orgamque1 formulation lnsect Ecran ou 

formulation aqueuse)1 c1est [a première fois que nous obtenons une résistance de [1activité 

jusque n lavages. De p[us une nette différenciation entre [a référence et [1échantillon 

fonctionnalisé par [a CD est observée. 

Ainsi en terme de KD1 nous constatons une décroissance proportionneUe de 

[
1efficacité de [a référence en fonction du nombre de lavages. Plus le textile a été [avé1 plus 

le KD est faible1 il passe de roo à o% en l'espace de u lavages. Tandis que [e tracé relatif à 

[a moustiquaire porteuse de CD reste constant et égal à roo% tout au long de 

(1 expérimentation. 

L1évolution du pourcentage de mortalité pour [a référence est similaire à celle du 

pourcentage de I<D1 [a mortalité est inversement proportionnelle au lavage. A partir de n 

lavages1 [
1échantillon référence ne procure plus aucune activité. Quant à l'étoffe greffée1 

elle garde une action antimoustiques optimale jusque 9 lavages puis entame une 

décroissance. La mortalité diminue de 40% quand [e nombre de lavages passe de 9 à 12. 

En résumé1 trois lavages suffisent à inhiber le potentiel insecticide de [a référence1 

alors qu1il en faut quatre fois plus pour observer [es signes de faiblesse de la moustiquaire 

porteuse de CD. 

Le milieu étant majoritairement à base d1eau1 les conditions requ1ses pour [a 

complexation sont présentes. La de[taméthrine hydrophobe1 aura plus tendance à 

s1associer avec [a CD. Par conséquent une fois encapsu[ée1 elle se verra protégée des 
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lavages et ams1 nous avons un maintien plus prolongé dans le temps de l'activité 

antimoustiques. 

Comme nous avons pu le voir précédemment; le polyester brut par interaction 

hydrophobe; peut retenir l'insecticide par rapport aux lavages. Cependant l'association 

fibre/deltaméthrine n'étant réalisée que par de très faibles liaisons physiques1 la résistance 

aux lavages s'amenuise. Le fait que cette dernière soit inférieure à celle de la moustiquaire 

greffée1 démontre le rôle de la CD. 

V DEVELOPPEMENT DU PROCEDE EN« DEUX ETAPES» 

Les travaux effectués dans le paragraphe précédent ont démontré que [a nature du 

milieu de [a solution d'imprégnation était un facteur déterminant dans [a résistance de 

['insecticide par les fibres. En effet si [a formulation est organique1 les échanti[[ons ont une 

durée de vie aux lavages limitée et [a présence de CD ne permet aucune amélioration. Par 

contre si [a formulation est majoritairement aqueuse1 le phénomène d'inclusion peut entrer 

en jeu et nous observons ainsi une différenciation entre le textile brut et le textile greffé. 

Par conséquent pour toutes les expérimentations qui suivront1 nous réaliserons 

['imprégnation par [1insecticide ou le répulsif à partir d'une solution préparée en 

mélangeant par agitateur vortex1 d'une part 16 ml d'eau plus [e tensioactif BX et d'autre 

part la préparation contenant la masse d'agent actif1 dissoute dans 4 ml d'acétone /20% 

v/v). 

5.1 Etalonnage de ['efficacité antimoustiques en fonction du taux d'imprégnation 

L'objectif de cette étude est d'étudier le comportement des moustiques /% KD6o1 

%MF ou % de moustiques gorgés)1confrontés à des supports vierges /moustiquaire; coton1 

tuUe de coton) imprégnés par une gamme assez large de concentration en DEET ou en 

perméthrine. Ceci permettra en connaissant la concentration en agent actif résidueUe sur 

['échanti[[on déterminée par dosage1 d'avoir une idée sur les performances de l'étoffe vis à 

vis des insectes. 
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Graphique I8: Droites étalon pour la pennéthrine sur moustiquaire et da DEET sur coton. 

20 

Nous pouvons observer pour la pennéthrine que le KD et [a MF adopte une 

similitude dans leur tracé. En effet1 pour les faibles concentrations1 1ls sont proportionnels 

à la quantité en agent actif1 plus la proportion croît1 plus ils augmentent. Nous finissons 

par [a stabi11sation progressive à roo%. EUe se produit dès 250 mg/m2 pour [e KD et pour 

une concentration proche de 1500 mglm, pour la MF. 

Quant au DEET1 des concentrations supérieures à 9 g/m2 protègent tota1ement1 

aucun moustique gorgé n'a pu être recensé. Pour [es concentrations comprises entre o et 9 

glm2

1 le pourcentage de moustiques gorgés est inversement proportionnel à la quantité en 

DEET1 plus [e textile comporte de répu[sif1 plus [e nombre de moustiques ayant piqué 

chute. Etant donné que le DEET est destiné à des applications cutanées1 aucunes données 

nous ont permis de vérifier [a validité des résultats obtenus. 

5.2 TAM à activité insecticide 

5.2.1 Evaluation biologique sur moustiques 

5.2.1.1 Résistance de l'activité antimoustiques aux lavages 

5.2.1.r.I Sur tulle coton 

Dans cette première expérience1 nous aUons comparer l'activité antimoustiques (% 

KD et % de MF}1 après une succession de lavages entre un tulle coton brut et un tulle 

coton greffé par [a p CD (CTR/NaH 2POjpCD 10/3/8 16o°C 5 min)1 tous deux 
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imprégnés par [a méthode « en excès » par [a deltaméthrine de concentration voisine de 25 

mg/m2
• 
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80 1 
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Graphique 19: Evolution du f([)6o et de la MF en foncdon du nombre de lavages pour le tulle coton 

imprésné par la deltaméthrine par le procédé en « deu;x étapes». 

D'après [e graphique 191 [e greffage de [a CD octroie un mei[[eur KD vis à vis de [a 

référence. En effet après deux lavages1 il est encore égal à IOo% contre 10% pour le tuUe 

brut imprégné. Malgré qu1eiie soit plus vite affectée que le KD1 une mortalité fonctionneHe 

de 40% est encore mesurable après deux lavages pour le tulle porteur de CD1 

contrairement à la référence qui ne possède plus aucune activité insecticide. Cette 

observation laisse sous-entendre que ce résultat serait la conséquence de [a réticulation du 

coton plutôt que celle du phénomène de comp[exation. 

En effet1 en greffant la CD sur le tulle1 nous changeons Fétat de surface de ['étoffe1 

nous réticulons entre eUes [es fibres. Ces dernières perdent alors partiellement leur 

propriété gonflante en présence d1eau1 d'où [1apparition d1une certaine hydrophobicité de 

l1étoffe. Ce caractère hydrophobe inexistant dans le cas du coton brut1 procure une 

meilleure affinité avec la deltaméthrine. 

5.2.1.1.2 Sur moustiquaire polyester 

A partir de moustiquaires greffées par [es trois CD natives (a CD1 13 CD et y 

CD)1 nous nous proposons d1étudier Vimpact de la nature de la CD sur la maintien de 

[
1activité insecticide après [avage1 ceci pour deux pyréthrinoïdes1 la deltaméthrine et la 

cyperméthrine. 
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Les échantillons sont imprégnés par [a méthode« en excès » 1 à raison de 300 mg/m2 

en cyperméthrine et de 100 mg/m2 pour [a deltaméthr1ne. 

%CD !insecticide] 
CD greffée Conditions de greffage insecticide 

greffée (mg/m') 

Référence Cyperméthrine 135 

a CD CTR/Na,HPOjaCD 1oh/s 19ooC 5 min 10 Cyperméthrine 357 

f3CD CTR/Na,HPO/f3CD ro/Jis r8ooC 2 min IO Cyperméthrine 288 

yCD CTR/Na,HPOjyCD 1o/3l5 19o°C r min IO Cyperméthrine 323 

Référence Deltaméthrine 112 

a CD CTR/Na,HPOjaCD ro/J/s 190°C 5 min 10 Deltaméthrine no 

f3CO CTR!Na,HPO /f3CO 1o/J/s r8o°C 2 min IO Del taméthrine 90 

yCD CTR/Na,HPOjyCD ro/'315 19o°C r min IO Deltaméthrine 102 

Tableau IJ : Références des échantillons testés. 
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Graphique 20: Evolution da KD6o et de la MF en fonction da nombre de lavages pour les moustiquaires 

imprégnées en « deu;x étapes »par la cypennéthrine. 
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Graphique 21: Evolution da KD6o et de la MF en fonction da nombre de lavages pour les moustiquaires 

imprégnées en « deu;x éLapes »par la deftaméthrine. 
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Les caractéristiques qui ressortent des graphiques 20 et 21 sont premièrement que 

tous [es échantillons greffés maintiennent une activité antimoustiques jusqu'une dizaine 

de lavages, mais seules les références présentent une résistance qui s1étend au-delà de r6 

lavages. Ceci aussi bien entre de KD que de MF. Ainsi nous remarquons au nème lavage 

un KD de wo% et une MF proche de 70% pour les références1 contre un KD nu[ et une 

MF de so% pour les étoffes porteuses de CD. 

Deuxièmement le fait d'avoir changer de pyréthrinoïde n'apporte pas de différence 

notable de comportement. Les deux insecticides possèdent un potentiel antimoustiques 

important1 100% de KD et 70% de MF après 15 lavages pour (es références. Les CD ont la 

même affinité pour (es deux agents actifs et ne permettent nullement une mei([eure 

rétention de l'un ou l'autre. 

Enfin bien que [es courbes relatives à la MF montrent des variations entre [es 

diverses CD1 il n'est pas envisageable de [es attribuer à une quelconque supériorité entre 

une CD et l'insecticide. Etant donné qu'll s'agit de tests bio[ogiques1 les sources 

d'incertitudes sont nombreuses1 eUes sont responsables des écarts observés et nous 

permettent d'en conclure que toutes les CD sont équivalentes. 

En résumé1 comme nous avons pu le voir pour le coton1 la présence de CD permet 

essentiellement une meilleure hydrophobicité du matériau par rapport à [a référence, d'où 

une amélioration de l'affinité fibre/insecticide. Or le polyester brut étant hydrophobe à [a 

base1 fournit autant de possibilités d'ancrage à [a deltaméthrine que le polyester 

fonctionna[isé. Par conséquent il ne se distingue pas des échantillons porteurs de CD. Les 

bonnes performances proviennent de [a nature de [a formulation elle-même1 mais pas du 

greffage. Au contraire le greffage provoque une désactivation plus rapide. 

5.2.1.2 Résistance de l'activité au vieiUissement à long terme des 

TAM 

Des moustiquaires greffées par les trois CD natives à hauteur de rs%1 ont été 

imprégnées par une même concentration en perméthrine par [a méthode« en excès » et ont 

été laissées vieillir à l'air libre dans le laboratoire. Des relevés du KD et de (a MF après 

une semaine1 un1 deux et quatre mois1 ont permis de suivre l'évolution de [1activité 
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insecticide, c'est à dire comme nous ['avons décrit dans [e 2ème paragraphe, de quantifier 

['évaporation natureUe et/ou [a dégradation photochimique de ['agent actif, après différents 

temps d'exposition. 

Echant1[[on CD %CD greffée [perméthrine) {mg/m2
) 

Référence 194 

a CD a 

~CD IS 413 

yCD y 15 

Tableau 14: Caractéristiques des textiles testés. Fonnulation CTR/Na2 HPO /CD de proportion/ temps et 

température donnés pour obtenir IS% de greffage. 

1 !-:_:~:.~~:_-:::~:_:_=--~~~=:::! !-*-référence --alpha CO -.Ir-bêla CD ---gamna CO 1 

1 100 

1 80 

I%KDiiO 60 

1 

40 

20 

40 

20 

! 
te!ll)S 0 1 semaine 1 rrois 2 rrois 4 mois 

0 -l------,----------,--------,--~4 mo----ilS_ : 1 
terrps 0 1 sermine 1 rrois 2 rrois . 

Graphique 22 :Evolution du KD6o et de la MF en fonction du veillissement pour les moustiquaires 

imprégnées en << deux étapes» par la pennéthrine. 

De cette étude, il est possible de déduire que [a mortalité fonctionneHe est plus 

sensible au vieiUissement que ['effet KD, puisqu'eUe subit une perte de 10% dés un mois 

alors que le KD est constant durant deux mois. D'autre part, ['activité antimoustiques des 

divers échantiUons est très bonne jusque deux mois d'exposition. Toutefois à partir de 

quatre mois, [a référence et les textiles porteurs de CD perdent tous leur pouvoir de 

protection et présentent une évolution totalement similaire. 

L'explication de ce phénomène est identique à celle formulée dans ['étude 

précédente. 
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5.2.2 Evaluation des TAM par dosage UV de l'insecticide 

Le but de l'étude est de démontrer que le fait de fixer de la CD sur des 

moustiquaires peut augmenter la prolongation de ['activité antimoustiques vis à vis des 

lavages. Ceci a été effectué pour la perméthrine, imprégnée sur des moustiquaires 

porteuses de CD à des taux de greffage différents. La résistance de l'insecticide a été 

déterminée par dosage UV en fonction du nombre de lavages appliqués. 

s.2.2.I Mode opératoire des lavages 

Le protocole opératoire du lavage suivi est sensiblement le même que celui décrit 

dans le 2ème paragraphe. H consiste dans un premier temps à placer l'échantillon de 30x3o 

cm dans une boute1Ue plastique (115 L) contenant soo ml d'eau à 40°C + 2 gll de savon de 

Marseille, pendant 15 minutes sur banc vibrant et dans un deuxième temps à rincer les 

textiles par deux fois soo ml d'eau froide pendant 10 minutes. 

5.2.2.2 Résultats 

Nous avons cherché à étudier l'influence de la quantité d'a CD greffée sur des 

moustiquaires, sur [a résistance de [a perméthrine aux lavages. 

EchantiHon Conditions de greffage %CD [permé.thrinej (mg/m1
) 

Référence 177 

6%CD CTR/Na1HPOjaCD wh/2 19o°C 5 min 6 294 

n%CD CTR/Na,HPOjaCD 10f3/5 190°C 5 min 12 345 

I7%CD CTR/Na1HPOjaCD 1of3/w 190°C s min 17 348 

Tableau rs: Caractérisdques des moustiquaires testées. Imprégnation par la méthode «en excès». 
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Nombre de lavages 12 8 
~ co 

%perméthrine 
rutant 

Graphique .23: Evolution de [a concentration en pennéthrine résiduelle en fonction du nombre de lavages sur 

moustiquaires. 

Sur le graphique 231 nous pouvons vo1r que la concentration résiduelle diminue plus 

rapidement sur les textiles greffés que sur la référence. De plus dans le cas des textiles 

greffés1 la résistance de la perméthrine aux lavages à tendance à diminuer lorsque le taux 

de CD augmente. 

En effet moins le gain de poids est important1 plus l'échantillon fonctionnalisé est 

résistant aux lavages et plus ses performances se rapprochent de celle de la référence. 

Ainsi les valeurs obtenues par la moustiquaire greffée à 6% sont que très légèrement 

inférieures à ceHe de la référence. Jusqu'au septième lavage1 uniquement une perte de 20% 

de ['insecticide est visible1 alors que pour les échantillons à 17 et u% de CD fixée1 [es 

pertes sont respectivement de l'ordre de 6o et 40 %. 

Deux caractéristiques sont déduites de cette étude. La première est le fait que [e 

greffage soit néfaste à la tenue de l'insecticide1 comme nous avons pu déjà le voir 

auparavant. Deuxièmement la CD ne joue son rôle uniquement dans le cas où les 

conditions de greffage du textile seraient moins poussées. En fait si nous nous referons à 

['étude sur [es polymères, nous avions pu remarquer que plus les conditions opératoires 

étaient drastiques1 plus [a réticulation était importante et plus le nombre de cavités libres 

d'accès était réduit. li en est de même pour le copolymère enrobé autour des fibres1 qui pour 

l'échantillon à 6% n1est que faiblement réticulé1 d'où des cavités plus accessibles et la 

possible entrée en jeu des propriétés complexantes des CD. 
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5·3 TAM à activité répulsive 

s.J.I Evaluation de l'activité antimoustiques vts à vis du vieillissement 

accéléré par dosage UV 

Dans le cadre de cette étude1 comme nous allons travailler avec le DEET, molécule 

très photolabile1 il était judicieux de s'intéresser au comportement adopté par cette 

molécule imprégnée sur des moustiquaires vis à vis d'un vieillissement UV. Pour 

permettre une mise en évidence rapide et plus marquée1 nous avons substituer la 

vieillissement nature[ à l'air libre par un vieillissement accéléré au QUV1 dont le principe 

est détal[[é dans le 2ème paragraphe. 

La manipulation consistera à exposer les T AM aux UVB à so°C1 à l'intérieur de 

['armoire de vieillissement pendant des durées variab[es1 et à doser (par UV) le DEET 

restant. Les moustiquaires sont imprégnées par la méthode « en excès » à une 

concentration en DEET voisine de 25 g/m2
• 

s.J.r.r influence de la nature des CD 

L'expérience consiste à comparer la capacité des diverses CD natives et du dérivé 

HP 13 CD. Les échantillons utilisés possèdent un taux de greffage de l'ordre de 10%. 

EchantiHon Conditions de greffage %CD greffée [DEETI (g/m'J 

Référence IJJ4 

a CD CTR!Na1HPO jaCD w!Jis 190°C 5 min u,r 24!4 

pco CTR!Na1HPO/J3CD ro/Jis r8o°C 2 min ro,r 29 

yCD CTR!Na,HPOjyCD w/JI5190°C r min 9!2 21 

HPpCD CTR!Na1HPOjHPCD w/316 r6o°C smin 12,2 28,2 

Tableau I6: Caractéristiques des moustiquaires testées. Imprégnation par la méthode «en excès». 

420 



Troisième partie : APJ1fications 
cbapitre 9 : Textiles antimoustiques à base èle CD : Mise au point et étuèle èles per/"ormances 

\• référence 11 alpha CD o bêta <D o gamma <D s HP bêta <D j 

100 .. 
90 
80 
70 
60 
50 
40 
30 

20 ' 1 
1 ~ .j&IJ~.i!J,AI~L-.u~II~J, W1pii',J~• ~-.J~• 

0 15 30 60 120 160 300 400 730 

Temps pa& au QUV (min) 

Graphique .24: Pourcentage de DEET restant sur la moustiquaire en fonction du temps d/exposition au 

QUV et de là nature de CD. 

Deux points ressortent du graphique 24. Tout d'abord [a référence est [a plus 

touchée par le v1eiUissement UV. En effet JO minutes d'exposition suffisent à ôter 6o% du 

DEET, alors qu'il faut prolonger de JO supplémentaires pour voir apparaître une 

diminution de la proportion en répulsif sur [es échantillons greffés. De plus à partir de deux 

heures, [a référence ne contient plus de DEET. 

Ensuite nous pouvons remarquer une différence des diverses CD. U est possible de 

les classer en deux groupes: ['a. CD et l'HP 13 CD et [a 13 CD et [a y CD. Le premier 

correspond à celui donnant [es plus petites performances. En effet dès JO minutes d'UV, 

les échantillons porteurs d'a. CD ou d'HP 13 CD voient la réduction de JO% de leur 

concentration en DEET, alors que ceux porteurs de 13 CD et de y CD) sont toujours au 

maximum. Plus nous progressons dans le temps d'exposition, plus ['amplitude entre ces 

deux groupes augmente. Ainsi à 180 minutes, la y CD culmine à 6o% de DEET restant et 

la 13 CD à so%1 alors que l'a. CD et l'HP 13 CD ne sont plus dotées que de 20 et 10%. 

Le départ rapide du DEET de [a référence est imputable au fait que le répulsif a peu 

d'affinités pour le textile. Par contre, comme nous avons pu le rencontrer précédemment, le 

fait de fonctionnaliser le coton par [a CD accentue le degré d'hydrophobicité et autorise 

ainsi une mei[[eure rétention. Or ici nous avons [a 13 CD et [a y CD qui se différencient. 

Par conséquent, la rétention du répulsif provient également de [a comp[exation 

DEET/CD. 
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Cette étude nous a permis d'apprécier l'effet bénéfique de la présence des CD. Le 

pourcentage de DEET restant sur l'étoffe après exposition intensive aux UV est meHleur, 

cependant nous n'avons aucune idée si cette proportion est suffisante pour procurer une 

activité antimoustiques. Grâce à la conversion du taux de DEET /graphique 2.4) présent 

sur la moustiquaire en termes de taux degorgement des moustiques /graphique 25)1 ceci par 

le biais de l'étalonnage /paragraphe s.r)1 nous avons pu simuler ['activité que procurerait [es 

échantillons une fois confrontés aux moustiques. 

1• référence • alpha CD D bêta CD D gamma CD 111 HP bêta CD 1 
45 cc 

i 40 

35' i 
: 30 li ::. 

251\ 

Il 
tl-.:1 
iQI 
::. ~ 20 
~QI c. 

'if. 
15 il 
10 

J 5 

0 
0 15 30 60 120 180 300 400 730 

Temps passé au QW (min) 

Graphique 2S: Pourcenéage de moustiques gorgés en fonction du temps d/exposition au QUV et de la nature 

de la CD /valeurs calaculées/. 

Ainsi nous pouvons en déduire que le gorgement !fictif) apparaît des 30 minutes 

pour [a référence, alors que celui ci n'atteint sa valeur maximale qu'au bout de r8o minutes 

pour la majorité des supports greffés. A part pour celui comportant de la f3 CD, qui octroie 

une protection antimoustiques au delà de trois heures. 

s.J.I.2 Influence de la quantité de CD 

D'après [es travaux précédents, [a f3 CD s'est avérée être la meilleure candidate. La 

présente expérience se déroulera à partir de celle ci et consistera à déterminer l'impact de 

taux de greffage sur [a rétention du DEET vis à vis des dégradations causées par les UV. 
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ro%CD 
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Conditions de greffage %CD greffée 

I3J4 

CTR!Na2 HPOj(3CD wf:,/2 18a°C 3 min 5 

CTR/Na,HP0/13CD ro/Jis r8o°C 2 min 

CTR/Na>HPO /PCD Io/Jiro 190°C 5 min 23/3 

Tahleau IT: Caractéristiques des moustiquaires testées. Imprégnation par la méthode «en excès». 
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\• référence 11 5% ro o 1 O"k ro o 20% ro \ 

15 30 60 120 195 320 410 505 745 

Temps paSilé au QW (min) 

Graphique 26: Pourcentage de DEET restant sur le textile en fonction du temps d/expo.sition au QUV et du 

taux de CD greffée. 

[• référence 11 5% ro o 10% <Do 20% ro [ 

Graphique 27: Pourcentage de moustiques gorgés en fonct:ion du temps d/exposition au QUV er du taux de 

CD greffée /valeurs calculées/. 

Nous observons d'après [e graphique 261 la disparition progresswe du DEET1 

rapide sur la référence {inférieure à 30 minutes) et plus lente {à partir de uo minutes) sur les 

échantillons greffés, notamment pour le support le plus greffé. 
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La conversion de ces données en taux degorgement /graphique 27) par l'étalonnage 

réalisé précédemment1 montre de manière beaucoup plus évidente [a supériorité des 

supports greffés par rapport à [a référence. Le gorgement apparal't au bout de 30 minutes 

pour cette dernière1 contre 195 minutes pour le support porteur de 5% de CD. 

Nous pouvons aussi voir que le support à 20% de CD a conservé une grande partie 

de ses propriétés au bout de 410 minutes1 bien que celui-ci ait perdu 50% environ de son 

DEET initiaL 

En conclusion1 dans [a cas présent1 nous remarquons que la durabilité de l'effet 

répulsif dépend directement de la quantité de CD déposée. Plus le taux de greffage sera 

important1 plus l'effet répulsif sera persistant. 

Toutefois il est à noter que nous avions trouvé le phénomène inverse lors de l'étude 

par dosage UV de la résistance de la perméthrine aux lavages sur moustiquaires. En effet 

plus le taux de greffage était élevé1 plus [es performances du textile étaient faibles. Par 

conséquent il semblerait que [a présence de CD soit néfaste aux pyréthrinoides. Par contre 

pour le DEET1 comme la présence de CD de manière importante octroie une amélioration 

signifïcative de sa durée de vie aux uv/ nous pouvons en déduire que ce phénomène est le 

résultat de [a complexation CD/DE ET et non plus des interactions physiques. 

5·3·2 Evaluation des formulations répulsives commerciales: BR:r1 BR.l et BR3 

La société BR produit une large gamme de formulations répulsives à base de 

pyréthrinoides. Les préparations allient à la fois une longévité accrue et une bonne 

miscibilité avec l'eau et sont destinées à une application sur coton. 

L'objectif de notre travai[ est d'estimer si la présence de CD sur ['étoffe occasionne 

ou non une extension de [a durée de vie du répulsif vis à vis du vieillissement nature[ et des 

lavages. 

C'est ce que nous allons déterminer d'une part par le suivi de [a répu[sivité en 

fonction du temps1 réalisé par le laboratoire partenaire de BR et d'autre part1 la tenue de 

['activité par rapport au [avage1 effectuée par [e UN. 
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s.J.l..I Mode opératoire 

Le support textile en coton est d'abord greffé par le mélange 

CTR/NaH 1P0/BCD de proportion whho à I70°C pendant 7 minutes1 aboutissant à un 

taux de greffage compris entre 8 et 10%. 

Les formulations sont BRI, BRl. et BR31 [a concentration optimale d'utilisation est 

fixée à 6% /selon [e fournisseur)1 c'est à dire 6 grammes de produit pour 100 grammes de 

tissu. En connaissant les taux d'emport des cotons brut et greffé, nous calculons la 

quantité de solution à diluer dans ['eau pour obtenir cette concentration surfacique pour 

chaque type d'échantiUon. L'imprégnation se réalise par [a méthode« en excès». 

Chaque échantillon greffé et imprégné sera comparé au tissu vierge imprégné. 

Après fonctionnalisation1 les échantiHons sont exposés à l'air ambiant dans le 

laboratoire sur une durée de quelques mois, ou subissent une série de lavages. 

s.J.l..2 Résultats du vieiUissement à long terme 

Les étoffes greffées et leurs références imprégnées des formulations BR.I, BRl. et 

BR31 ont subi le test de vieillissement et ont été confrontées aux moustiques à intervalles 

réguliers1 comme représenté sur [es graphiques 28129 et JO. 

--intrinsèque sans CD -intrinsèque avec 

-6- ambiante sans CD --ambiante avec CD 

20 

0 40 80 120 160 200 
Temps de viellllssemenr (jours) 

Graphique z8: Evolution du% de répu/sivité en fonction du temps de vieHHssement et de fa présence ou non 

de CD pour fa fonnu[ation BRI. 
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-intrinsèque sans QJ --intrinsèque avec 

--6-- ambiante sans CO _,._ambiante avec CO 

40 80 120 160 200 
Temps de vieillissement Oourt~ 

Graphique 29: Evolution du %de répulsivité en fonction du temps de vieillissement et de fa présence ou non 

de CD pour la fonnulation B!ù. 

--intrinsèque avec CO 

-6-ambiante avec Q) 

Graphique JO: Evolution du % de répu!sivité en fonction du temps de vieillissement et de fa présence ou non 

de CD pour la fonnulation BR;. 

Performances 

EchantiUon Formulation 8 jours I mOlS 2mOJS 4mois 6mois 

Rl RA. Rl RA. Rl RA. Rl RA. Rl 

Sans CD 61.J7 22/3 67/2 4419 7813 1612 85!9 r619 82,7 
BR! 

Avec CD 74!5 1518 7514 1612 9lt3 4017 85,9 II 8313 

Sans CD 74!5 46t7 82 44t3 72!4 51!5 8117 47ti 75t6 
BR2 

Avec CD 9611 82,2 93t4 70,8 87 62,9 85!9 4412 76t9 

Sans CD 92/2 7IJ7 8619 68,9 94t2 5It5 73t2 r613 74!4 
BR3 

Avec CD 88,2 59t2 95!1 75!4 95t7 3IJ7 90ti 39!5 8],3 

Tahleau I8: Tableau récapitulatif des résultats des tests biologiques des cotons imprégnés par les 

fonnulations BR après un vieillissement naturel (Rf et RA. répu!sivité intrinsèque et ambiante/. 

426 

RA. 

29J4 

3612 

1619 

40/1 

23t7 

37!3 



Troisième partie : APJ1licati011S 
chapitre 9 : Textiles antimoustiques à base ile CD : Mise au point et étuile iles performances 

U est possible de relever plusieurs points de ['étude du vieiŒssement à long terme 

des échantiHons imprégnés par [es formulations BR. Tout d'abord, quelquesoit [a 

formulation appliquée ou que [e coton est greffé ou pas, la répu[sivité intrinsèque présente 

toujours des valeurs supérieures à [a répulsivité ambiante. Comme cela a été décrit dans [e 

deuxième paragraphe, [es deux types de répulsivité permettent de quantifier [e pouvoir 

antimoustiques des formulations à deux distances. En effet [a répu[sivité ambiante est 

plus représentative de ['effet« à distance » 1 alors que [a répu[sivité intrinsèque s'intéresse 

plutôt au contact direct entre [e textile imprégné et [es insectes. A fortiori, plus nous allons 

nous éloigner du textlle imprégné, au moins [a concentration en répulsif dans [e milleu 

environnent sera importante et au moins [es moustiques seront repoussées. 

Ensuite sur les six mois de tests, [es échantiHons porteurs de CD ont une activité 

globalement supérieure à ceHe des références, tant sur [a répu[sivité intrinsèque que sur [a 

répu[sivité ambiante. 

Les différences les plus significatives entre les références et les cotons greffés sont 

observées pour les formulations BR3 et BR2, notamment au niveau de la répu[sivité 

ambiante. En effet [a présence ou pas de CD sur l'étoffe affecte en moindre mesure [a 

répu[sivité intrinsèque. L'écart existant entre les deux types de supports est faible et dans 

certains cas nuL Toutefois, il s'agit de la formulation BRl. qui se différencie le plus. Ainsi 

alors que quatre mois sont nécessaires pour voir apparaître [a prédominance de [a 

répulsivité ambiante du tissu greffé et imprégné par BR3 sur celle de [a référence, huit jours 

de vieillissement suffissent pour observer une différence de répulsivité de 40% entre 

l'échantlHon porteur de CD et [a référence, imprégnés par BRl.. 

Etant donné qu'aux yeux du responsable de la Recherche et du Développement de 

BR,. [es résultats sont notoires, à l'heure d'aujourd'hui l'expérimentation continue. Les 

prochains relevés se feront à 9 et 12 mois et plus si [es supports montrent toujours une 

activité. 

5·3·2·3 Résultats de la tenue au lavage 

Dans le cadre de cette étude, [es échantlilons greffés et leur référence, tous deux 

imprégnés par [es formulations BRr, BIU ou BR31 sont testés vis à vis de leur maintien aux 

[avages1 ceci soit par [e laboratoire BR,. soit par [e UN. Comme les deux organismes 
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utilisent une méthodologie de lavage et une évaluation sur moustiques différentes1 nous 

purront confronter et confirmer les résultas. 

L'expérimentation qui s'est déroulée au laboratoire BR, a permis uniquement de 

mettre en évidence que ['affinité entre [a formulation BRl. et [a CD déjà observée au cours 

du viel[[issement nature[1 existe aussi par raport au viei[[issement aux lavages. Pour ce 

faire1 l'échantillon greffé et son homologue vierge, imprégnés de BR;, ont subi une 

exposition au préalable de 15 jours, suivie de 10 lavages domestiques en machine à 40°C. 

% répu[sivité intrinsèque % répulsivité ambiante 

Sans CD 74t5 

Avec CD 

Tableau I9: Résultats du maintien de fa fonnu[ation BIV. après IO lavages. 

La répu[sivité intrinsèque conserve un bon niveau après 10 lavages, tant sur Vétoffe 

greffée que sur le référence. Ce phénomène indique que la formulation par elle-même 

possède une très bonne résistance aux lavages. 

La différence se voit surtout au niveau de la répu[sivité ambiante1 où dans le cas du 

textile greffé1 ceHe ci s'est maintenue à son niveau initial1 alors que [a référence a perdu 

so% de son activité. 

Au UN, le travail réalisé diffère tant au niveau des lavages qu'au niveau des tests 

biologiques. Dans le cas présent1 ['étude n'est pas une expérience ponctue[[e mais un suivi 

progressif de l'activité au fil des lavages, du coton porteur de CD imprégné, du coton 

vierge imprégné et du coton greffé mais non imprégné1 servent de témoin. Le procédé de 

lavage appliqué est celui décrit dans le deuxième chapitre et il est plus en relation avec [es 

conditions «tropicales» qu'un lavage en machine. Quant à l'expérimentation sur [es 

moustiques1 elle consiste à évaluer le taux degorgement. 
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Formulation Aucune 

Avec CD 

o Lavage 70/2 

7 Lavages 8o 

12 Lavages 82 

15 lavages 90!7 
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BRI BRl. BR3 

Sans CD Avec CD Sans CD Avec CD Sans CD Avec CD 

20,8 I2 r6 6,8 4!2 r18 

74 59,6 r815 25!5 6 0 

- - 56,6 43,6 43tl 34t5 

- - 3!6 9!6 0 I/9 

. 
Tableau 20: Taux degorgement: des cotons sreffés et non sreffés/ imprégnés par les formulat:wns BR, avec 

plusieurs cycles de lavages. 

La compara1son entre [es cotons v1erges imprégnés et le témoin1 démontre de 

nouveau que [a plupart des formulations à elles seules assure une protection 

antimoustiques efficace1 même après 15 lavages. 

La différenciation entre les échantillons porteurs de CD et les vierges est moins 

évidente. En effet selon le test sur lequel nous nous basons1 une fois le greffé prédomine1 

une autre fois c'est le vierge. De plus les variations étant infirmes1 il nous est impossible 

d'en faire ressortir une quelconque tendance à ce stade des essais. 

Actuellement les tests sont toujours en cours. 

La seule information interprétable est le fait que les formulations BR2 et BR3 

développent le plus d'affinités avec [a CD1 chose déjà observée par ['autre méthode1 

réalisée dans le laboratoire BR. 

En condusion1 le fait de travailler avec des solutions majoritairement aqueuses de 

pyréthrinoides1 a permis de démontrer l'amélioration de la résistance de l'agent actif grâce 

à la présence de CD sur le textile. En effet nous avons pu obtenir pour ces formulations 

répulsives1 notamment pour le BR2 et BR31 un net progrès de la rétention des propriétés 

antimoustiques des étoffes. Ceci soit après un vieillissement naturel1 soit après lavages. 

Vl CONCLUSION 

La fixation permanente de [a CD sur des fibres textiles soit par greffage covalent 

soit par enrobage1 a été réalisée dans ['optique de l'obtention de produits à activité 
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TToisiènte partie : Applications 
cbapitTe 9 : Textiles antimoustiques à base be CD : Mise au point et étooe bes pe-rfoTI'I!ances 

antimoustiques alliant un faible coût de production, une mise en œuvre aisée et avec une 

amélioration de l'efficacité vis à vis des diverses dégradations (thermique1 UV, lavages ... ). 

Les textiles greffés ont d'abord été testés pour l'activité insecticide par 

imprégnation de pyréthrinoides. Ces derniers étant insolubles dans l'eau, i[s posent 

d'énormes problèmes pour [a préparation de formu[ations1 demandant généralement ['ajout 

d'additifs, de tensioactifs ou de solvant organique. C'est pourquoi la comp[exation avec la 

CD n'a pu trouver [es conditions adéquates et n'a donné que de piètres résultats quelque 

soit [a nature du support étudié. En effet ['étoffe brute imprégnée par la solution 

insecticide, possède une activité antimoustiques plus importante que [es échantillons 

porteurs de CD. Que ce soit pour [a méthode de greffage en« une étape»(« complexe 

pré-synthétisé» ou« complexe in situ») ou en« deux étapes». 

T outefois1 ['apport de CD sur les textiles est p[us marqué pour ['activité répulsive. 

Le fait de travailler avec des solutions aqueuses et une autre fami[[e de mo[écu[es1 permet 

de mettre en évidence le rôle des CD. En effet pour ces substances photolabi[es1 [a CD 

procure un maintien de l'activité antimoustiques sur ['étoffe, quand celle ci est confrontée à 

des conditions d'ensoleillement poussées1 mais également une résistance plus importante 

aux lavages. 

Ceci a pu être prouvé grâce aux dosages UV de ['agent actif résiduel sur [es textiles 

mais aussi grâce aux essais sur [es moustiques. 

Bien que l'objectif du travail n1ait pas été complètement atteint1 nous avons pu 

néanmoins développer des nouvelles méthodes de quantification de l'activité 

antimoustiques d1un matériau. A savoir [e dosage UV des molécules insectifuges1 permet 

de connaître rapidement la concentration surfacique de l'agent actif restant sur les tissus 

après différents traitements. Mais également, grâce à [a réalisation d'une droite éta[on1 

traçant [e pourcentage de moustiques gorgés ou du % de KD ou du % de MF en fonction 

de la dose de répulsif ou d'insecticide présent sur l'étoffe1 nous pouvons en connaissant la 

concentration surfacique d'un échantiUon1 avoir une idée de son effet biologique potentiel 

sur [es moustiques1 sans avoir recours à un test grandeur nature onéreux. 
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Troisième JXlrLie : Applications 
chapitre 9 : Textiles antimoustiques à base oe CD : Mise au point et étuàe oes performances 

Enfin 1[ a été possible d'étudier l'influence du mode d'imprégnation des principes 

actifs sur les étoffes. En effet l'homogénéité et la concentration varient énormément selon 

la méthode d'application de l'agent actif et ne sont pas toujours conformes aux attentes. 

431 



Troisième partie : Applicatio!1s 
d;apitre 9 : Textiles a11timowstiqwes à base ~e CD : Mise aw poi11t et étu~e ~es pertom1a11ces 
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COnclusion générale 

CONCLUSION GENERALE 1 
------------------------------------~--c;;> 

Ces trois années de thèse et [e DEA ont été consacrées au développement de 

nouveaux matériaux porteurs de cyclodextrine1 soit sous forme de polymères, soit sous 

forme de texti [es greffés. 

En partant de l'idée de base du traitement d'infroissab1llté des fibres naturelles par 

[es ac1des polyfonctionnels1 nous avons mis à profit cette réaction de polycondensation 

pour introduire [a cyc[odextrine. Comparé aux méthodes antérieures, ce procédé a[[ie 

plusieurs avantages : 

+[es réactifs mis en jeu sont largement employés et disponibles, non toxiques et ne 

sont pas source de pollution 

+[a mise en oeuvre n'est pas sophistiquée, eHe fait appel uniquement à du matériel 

courant de laboratoire pour la synthèse des polymères ou à une rame de finition classique 

pour [es texti [es 

+toutes [es cyclodextrines natives ou dérivés sont potentiellement aptes à subir 

cette réaction (à condition de porter suffisamment de groupes hydroxyles) 

Nous avons pu en variant les conditions de synthèse, préparer une grande diversité 

de polymères se différenc1ant par [a nature du polyacide ou de [a CD, par [a teneur en CD1 

par le taux de réticulation et enfin par le comportement dans l'eau: soluble ou hydrogel. 

De nombreuses caractérisations ont été faites sur [es polymères et ont mis à jour 

d'une part [a présence de CD et d'autre part [e schéma réactionnel impliqué. Par exemp[e1 

[a spectrométrie de masse MALDl TOF a permis de mettre en évidence que [es premiers 

stades de [a polycondensation correspondaient à [a fonctionna[isation progressive de [a 

CD par [es motifs PCA. Les stades ultérieurs sont relatifs à [a formation d'architectures 

plus importantes et plus structurées. 

Quant aux app[ications1 elles dépendent de la nature du polymère étudié. En effet1 

['exceptionnelle so[ubllité des polymères solubles et le faible taux de réticulation destinent 

plus ces matériaux vers le domaine pharmaceutique pour [a so[ubillsacion par comp[exation 

433 



Conclusion générale 

de principes actifs hydrophobes. Les premières études sur le piroxicam et l' albentazole se 

sont avérées concluantes. Les travaux futurs consisteraient à évaluer [a biocompatibillté 

des polymères avec l'organisme humain. 

Tandis que les polymères insolubles trouvent un certain potentiel dans le domaine 

du traitement des eaux. Ces derniers développent deux sites d'interactions 

complémentaires, les molécules de CD et les groupements carboxyliques résiduels. 

L'intervention préférentielle de l'un ou l'autre va dépendre du choix du soluté employé. 

Nous avons pu constater que les substrats anioniques procuraient de mauvais résultats, 

par contre avec les cationiques1 l'adsorption était très efficace. Ce dernier phénomène 

associé au taux de réticulation important, responsable de la moins bonne disponibillté des 

cavités des CD, nous a fait conclure que l'action principale des supports insolubles est 

effectuée par échange ionique. 

Les cinétiques d'adsorption en batch rapides avec [es métaux, laissent entrevoir [ors 

d'études ultérieures des essais en mode dynamique et [a possible utilisation des polymères 

insolubles en tant que résines échangeuses d'ions. 

En ce qui concerne [es textlles1 l'incorporation de cyclodextrine de manière 

permanente à pu être réalisée à la fois sur des fibres dotées de fonctions estérifiables 

(coton1 laine ... ) que sur des fibres plus inertes (polyester ... ). En effet soit ['acide 

polyfonctionne[ intervient en tant que réticulant entre le textile et [a CD pour établir une 

liaison covalente (cas du coton). Soit le polyacide copo[ymérise avec la CD pour aboutir à 

un polymère, venant s'adhérer physiquement autour des fibres /cas du polyester). 

Comme pour les polymères1 la variation des différents paramètres réactionnels a 

permis d'obtenir une gamme de produits alliant un taux de greffage correct et une relative 

conservation des propriétés mécaniques et colorimétriques des étoffes. 

L'originalité des matériaux venant de la simplicité d'obtention et de l'activité basée 

sur [es propriétés complexantes d'une molécule cage, a aigulllé nos travaux vers la 

conception de textiles à activité ancimoustiques. Après différentes approches de 

fonctionnal1sation antimoustiques 1 « complexe pré-synthétisé » 1 « complexe in siru » 1 

fonctionnalisation «en deux étapes» . .. )1 les résultats encourageants obtenus ont permis 

d'envisager une application à grande échelle, avec l'un de nos partenaires. 
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Annexe: I caractéristiques OOs mnfêcu(es êtuôiêes fnrs OOs applications avec {es po{l)t'tlères 

Annexe 1 : Caracteristiques des molecules etudiees lors 
des applications avec les polymeres. 

STRUCTURE CHIMIQUE DES DIFFERENTES MOLECULES ETUDIEES 

Il Pesticide 

+ Paraquat (M=186 g/mo[) 

+ L'acide 2J4-dichlorophenoxyacétique (2;4D) (M=ui g/mol) 

Cl 

h0CH2COOH 

Cl 

+ Le pentachlorophénol (PCP) IM=26615 g/mol) 

OH 

2) Colorants textiles 

Co!orancs d;reccs 

+Direct Red ORBI IM=676 g/mol) 

Cl* Cl 

Cl Cl 

CI 
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Annexe: r Caractéristiques i)es molécu.les étwôiées lors ôes applications avec les pol;9111ères 

+ 0-iTect Red DR8o IM=1475g/mo[) 

Colorants acides 

+ Ac-id Blue AB 15 (M=716g/mo[) 

fn\-œz-Eg-~r=O=~::~ Nao,? œ, ~ 
Q so,e 

e x 

N(C,H5), 

+ Acid Blue AB 25 IM=443 glmol) 

Colorants basiques 

+ Bas-ic Red BRn IM=28o glmol) 
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Annexe: I caractéristiques iles molécules êtu3iêes lors 00s applications avec les pol~mè'res 

+ Malachite Green MV (M=329 glmo[) 

(CH3)zN-o-r=0=~(CH3)z 

© 
Colorants réactifs 

+ Reactive Blue RB 19IM=627 g/mo[) 
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Annexe : I Q.lractéristiques iles molécules êtui)iêes lors iles applict~.trons avec les po{~êres 

LONGUEUR D'ONDE D'ABSORPTION MAXIMALE DES DIFFERENTES 

MOLECULES ETUDIEES EN UV-VISIBLE. 

Colorants textiles 

BRu ABIS MV AB62 DR81 RBI9 AB2s BY 21 DR8o 

'A(nm) 558 617 509 594 6oo 

Pesticides et molécules modèles 

J3 naphtol P araquat Caféine Benzaldéhyde PCP PNP pp 

'A(nm) 2JO 317 550 
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DROITE DETALONNAGE DE BEER -LAMBERT DES DIVERSES 

SUBSTANCES ETUDIEES 

i' 0,8 
c: 
~ 0,6 

g 0,4 

0,2 

11 Colorants textiles 

y =58053x 
f!2 =0,9994 

0~---+----+----+----+----4 
O,OOE>OO 5,0QE.06 1,0QE.05 1,506-05 2,006-05 2,506-05 

concentratJon (moiR) 

2! Molécules modèles 

\étalonnage de la caféine 1 

i' 0,8 
c: 
~ 0,6 

g 0,4 

0,2 

0~-----r------~----~ 

y= 10349x 
R2 =0,9997 

O,OOE>OO 5,006-05 1,006-04 1,506-04 

3,5 

3 

""'2,5 
~ 
c: 2 

11,5 
8 1 

0,5 

0 
0 

concentratlon (mol A) 

\ étalonnage de la PPj 

0,00005 0,0001 

concentration (moiA) 

3) Pesticides 

y =26145x 
f!2 =0,9999 

0,00015 
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\étalonnage de RB 221 
2,5 -----------·-. 

2 

i' c: 1,5 

l 
0 1 
Q 

0,5 

0~-----r----~~----~ 

y= 19979x 
R2=0,9995 

O,OOE>OO 5,006-05 1,0QE.04 1,506-04 

concentration (moiA) 

\étalonnage du béla naplhotl 

0,9 .,--··---·--------------------------------------------··--c 
0,8 

0,7 
i' 0,6 

~ 0,5 
t2.. 0;4 

8 0,3 
0,2 

0,1 

0+------+------~----~ 

= 1704,2x 

O,OOE>OO 2,006-04 4,0QE.04 6,006-04 

concentration (moiA) 

\étalonnage du PNP \ 

0,9,.--------------------, 
0,8 

0,7 

i' 0,6 

~ 0,5 1 y = 8753,3X 
~ 0,4 1 f!2 =0,9997 

8~ 1 
U Il, 0,1 

0~--~----~---r----~---4 

0 0,00002 0,00004 0,00006 0,00008 0,0001 

concentratlon (molli) 



Annexe : I caractéristiques res molécules étu3iées lors res applications avec les pol;gmères 

1,6 

1,4 

E' 1,2 

~ 1 
~ 0,8 
g 0,6 

0,4 

!étalonnage 2,4 DJ 

0,2 

0~----~----r---~r---~-----4 

0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001 

concentration (motn) 

y; 1658x 
R' =0,9971 

440 

Jélalonnage du PCPI 

1 ·----·-----·-···- ................... --··----·------·-· -·-···· 
0,9 
0,8 

E' 0,7 
! 0,6 
.. 05 
~ o:4 
g 0,3 

0,2 
0,1 

1 

; 1 

' y= 4847,3x\ 
R' ;0,9996 

O+X----~------~------,-----~ 
O,OOEt-00 5,006-05 1,006-04 1,506-04 2,006-04 

concentration (mo/IL) 



Annexe 2: Mét/;ooolof!ie àu i>osage HPLC et UV é)es insecticroes-Loi é)e Beer-Lambert é)es insecticroes 

Annexe 2 : Methodologie du dosage HPLC et W des 
insecticides-Loi de Beer-Lambert des insecticides. 

Dosage HPLC 

Prépdrdtion de réchdnti/lon 

Grâce à un emporte pièce, deux fois 4X2 cm de tissu lprincipalement dans le coloris 

beige car c'est lui qui retient [e moins bien l'insecticide) sont prélevés, pesés puis placés 

dans un tube plastique refennable1 contenant 40 ml de méthanol HPLC. Le tout est mis à 

45°C pendant deux heures au bain-marie et enfïn passé trente minutes aux ultrasons là 

température ambiante) pour dissoudre [a pennéthrine déposée sur l'échantillon. Le 

surnageant est aussitôt fïltré lmembrane millipore de 45 J...lm) et placé dans deux vials, prêts 

au dosage HPLC. 

La gamme de calibration 18 étalons de o1oo2 mg/ml à o1o3 mg/ml) est préparée en 

même temps et de la même manière à partir de perméthrine lpure à 99%) de proportion 

cis/trans de 25/75. 

Dos.!lgeHPLC 

L'appare1[[age se compose d'une chaine chromatographique Merck L62oo1 d'un 

détecteur UV réglé à no nm1 d'un passeur d'échant1llons automatique et d'un système 

d'exploitation KromaSystem 2000. 

Conditions opératoires 

colonne 

précolonne 

T" colonne 

éluant méthanol/eau 95l5 dégazé avant et durant l'analyse 

débit 1mUmin 
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Annexe 2: Mêt{JooofoiJie oo i'losafjll HPLC et UV i)es msecticiOOs-Loi ôe Beer-Lambert ()es msecticii)es 

Chaque échant1Hon est injecté deux fois ce qui signifie que pour un même textile 

nous avons quatre valeurs. La procédure de dosage suit un schéma hien précis permettant 

de contrôler à divers niveaux le hon déroulement et la précision des mesures. 

I Blanc (solvant filtré dans les mêmes conditions) 

2 Gamme de calibration 

J Blanc 

4 Tissu témoin (sans perméthrine mais ayant subi le même traitement/ 

sBianc 

6 Echantillon I 

7Bianc 

8 Solution de contrôle à q-os msfmL pour vérifier la courbe d/ét:alonnage 

A ce stade si le point est hon1 le résultat pour le premier échantlllon est validé et on 

continue pour le 2ème échantlllon par [a séquence hlanc1 échantlllon n°21 blanc et solution de 

contrôle. Et ainsi de suite jusqu'au nième échantlllon. 

La surface des pics de la fonne cis et trans est tirée des chromatogrammes puis le 

système d'intégration fournit une concentration en perméthrine en mg/m2 de tissu en 

comparant le rapport des pics par rapport à la courbe de calibration et en tenant compte du 

volume injecté et du poids du tissu. 

Dosage UV 

L'extraction est réalisée en plaçant un échantlllon de B1sx81s cm dans un flacon 

plastique jetable contenant 20 ml de méthanol distillé (cas des moustiquaires) ou 40 ml 

(cas des tulles coton). On chauffe le tout au bain-marie I45-50°C) en présence d'ultrasons 

pendant deux heures. Le surnageant est immédiatement prélevé et dosé par 

spectrophotométrie UV-Visible. 

A noter que nous avons réalisé la même expérience avec le textlle non imprégné afin 

de mettre en évidence qu'aucun re largage de sa part n'est observable sur la gamme de 

longueurs d'ondes utilisée (250-JOO nm). 
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Annexe 2. : Métbooolo(Jie i)u oosaee HPLC et UV iles insecticiiles-Loi ile Beer-Lambert iles insecticiiles 

Les tracés des droites de Beer-Lambert ci après1 des diverses substances actives1 

dissoutes dans [e méthano[1 permettent de voir si e[[es répondent linéairement et de 

déterminer [a concentration à partir de [a densité optique. Cela permet de remonter à [a 

concentration surfacique en principe actif sur le textile. 

DROITE DETALONNAGE DES INSECTICIDES ET REPULSIFS UTIUSES 

+Insecticides 

Deltaméthrine 

1. 

Perméthrine 

1,4 

1,2 

è' 1 
s:: 
;! 0,8 

"" 8 0,6 

0,4 

0,2 

0 
0 

y =2341,8x 
R' =0,9997 

0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005 0,0006 0,0007 

[deltaméthrlne] (moln) 

1,4 .. ········--··--·--·····-··· 

1,2 

è' s:: 0,8 

~ 0,61 
Q 0,4 

0,2 

y =2072x 
R2 =0,9973 

0~--~--~~--~---,--~---4 

0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005 0,0006 0,0007 

[perméthrlne] (moJn) 
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Cyperméthrine 

+Répulsifs 

DEET 

R 35/35 

AnHeXe 2.: Mëtbooologie 00. i}osage HPLC et UV lies insectici3es-Loi oo Beer-Latnbert lies insecûcibes 

1,2 

i' 
.. 0,8 ... 
~ 06 
0 ' 
Cl 

0,4 

0,2 

y=2206,3x 
R' =0,9997 

0~--~--~--~----~--T---~--~ 
0 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005 0,0006 0,0007 

{cyperméthrlne] (mo/A) 

1,2 ---·--------------------, 

î 0,8 

• 0,6 
~ 
0 
Q 0,4 

0,2 

y =685,71x 
R' =0,9979 

0~------~----~------~------~ 
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020 

{OEET] (moi/L} 

1,4 -----------------------, 

1,2 

i' 
C; 0,8 

! 06 
0 ' 
Cl 

0,4 

0,2 

0 
0 

y =7085,7x 
R' =0,9956 

1 
' 

0,00005 0,0001 0,00015 0,0002 

/R35-35} (mo/R) 
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Annexe 3: Les techniques iYal'Ull;gse et ilescript~ iles appareils 

Annexe 3 ·Les techniques d'analyse et descriptif des 
appareils. 

Analyse thennogravimétrigue lA TG 1 

L'appareil que nous avons utilisé est un analyseur thennogravimétrique 

SHlMAZU TGA-51 possédant une grande sensibilité II J..tg) avec une portée de 10 g et 

une haute résistance aux vibrations. Cet appareil permet de chauffer jusqu'à 190°C avec 

une vitesse de chauffe de 1 à 99°C/min. 

Nos mesures ont été réalisées sous atmosphère d'air avec un débit de somVmin. La 

masse de l'échantillon est introduit dans un creuset de quartz. 

Spectrométrie de masse MALDl-TOF 

Le principe de base de la méthode MALDl IMatrix-Assisted Laser Desorption 

Ionisation) consiste à protéger les molécules d'échantl[[on des effets du [aser1 en les 

déposant dans une grande quantité de matériel absorbant : [a matrice. L'irradiation pulsée 

produite par le laser (faisceau de lumière monochromatique de haute intensité) sur le 

mélange échantillon/matrice1 transmet à cette dernière une quantité importante d'énergie 

provoquant son expansion en phase gazeuse1 entraînant avec elle quelques molécules 

d'échantlllon intact. Les molécules de matrice sont volatilisées sous forme neutre ou 

ionisée. Durant le processus d'éjection1 [es particules de l'échantillon s'ionisent au contact 

des molécules de matrice par transfert de protons ou de cations. L'ionisation conduit à [a 

formation d'espèces moléculaires positives ou négatives1 mono ou dichargées lfM+ Hj+1 

[M-2Ht ou de cations du type [M+Na]+ et [M+K] +. 

Le spectre est enregistré à l'aide d'un spectromètre de masse Finnigan MAT 

VISION 2ooo à temps de vol. L'énergie du [aser (de spot 70 J..tm) a été ajustée proche du 
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Annexe 3 : Les techniques iYaJU1l;9se et llescriptif oos appareils 

maximum. Les données ont été acquises en mode réflecteur ou linéaire avec une fréquence 

d'échanti[[onnage de 5ooMHz en utillsant une calibration externe. 

La matrice employée est [a DHB (acide 215-dihydroxybenzoique). 

Les conditions (concentration1 so[vant1 électrolyte ... ) sont décrites pour chaque 

spectre en même temps que leur présentation. 

Spectrométrie par ELECTROSPRAY 

C'est une technique d'ionisation et de nébulisation de molécules à partir d'une 

phase liquide. A pression atmosphérique1 un champ électrique puissant est appliqué sur un 

tube capillaire dans lequel s'écoule l'échant11lon en solution à faible débit pour sortir dans 

une chambre de nébulisation. 

Les mesures sont enregistrées en mode négatif à l'aide d'un spectromètre à triple 

quadripôle (Micromas Ltd1 Altrincham1 UK)1 équipé d'une source d'ionisation 

électrospray capable de travailler à pression atmosphérique. 

La calibration de l'appareil s'effectue avec un mélange de polypropylène glycol. 

Les échant11lons sont dissous premièrement dans l'eau à raison de Img/mL et 

deuxièmement cette solution est dlluée au 2/125 dans un mélange H 10/NH
4
0H1 pour 

atteindre une concentration de 8o pmole/f.ll. 

Ils sont introduits avec un débit de 3 f..!Umin et enfin ils sont nébulisés en utllisant 

un voltage d'aiguille de 312 volts avec un cône de 6o volts. 

Spectrométrie RMN '3Cdu solide 

Les différents spectres ont été réalisés à l'institut de chimie et de biochimie « G. 

Ronzoni » de Milan (Italie) grâce à l'aimable collaboration du professeur G. Torri. 

L' apparei 1 est un spectromètre Brucker CXP 300. Le champ magnétique uti [isé est de 714 T 1 

ce qui correspond à une fréquence pour le carbone de 7517 MHz. L'échantlllon est placé 
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dans un porte-échantl[[on de zirconium de 7 mm de diamètre et de 18mm de haut. Les 

déplacements chimiques sont donnés par rapport au système constitué d'une ampoule 

contenant du tétraméthylsi[ane et d'une ampoule de benzène. 

Viscosimétrie capillaire 

L'apparell est un v1scosimètre capillaire automatique Schott Gerate AUS 4001 

avec un tube caplllaire Ubbe[ohde1 de temps d'écoulement pour l'eau de 179 secondes et de 

diamètre égal à 0153 mm. On mesure [a v1scosité réduite 'Il de la solution à 25°C / ± 0/I °C) 

c'est à dire /t-t0 )//to *C) out représente le temps de passage moyen de [a solution contenant 

le polymère, t 0 celui du solvant et C [a concentration en polymère. La viscosité s'exprime 

en cm3/g. 

Les solutions sont préalablement filtrées sur verre fritté de porosité 4· 

Spectrométrie Infrarouge 

Le spectrophotomètre est à transformée de Fourier de marque Perkin Elmer 2000. Le 

domaine de nombre d'ondes étudié s'étend généralement de 4000 à 6oo cm·I avec une 

résolution spectrale de 4 cm·I. Les spectres sont réalisés à partir de pastille refermant [a 

substance étudiée, dispersée dans le KBr à raison de 10%. 

Spectrophotométrie UV 

Les mesures sont réalisées à l'aide d'un spectrophotomètre UV-Visible Cary 50 

Scan /Varian). Les cuves sont en quartz de 1 cm de largeur et de 5 cm de hauteur. Le 

domaine de longueur d'ondes associé, couvre [a gamme comprise entre 190 et 900 nm. 
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Spectrométrie RMN 'H 

L'appareil est un Brucker Avance ORX à J001IJ MHz. Les solutions sont réalisées 

dans CD
3
0D et sont à 303 K. Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm et sont 

donnés par rapport à une référence externe. Les spectres ont été enregistrés grâce à [a 

collaboration du professeur B. Perly du CEA de Saclay. 

Diffusion De la Lumière {DDU 

Soumis à un rayonnement lumineux et en absence de processus d'absorption, un 

atome ou une molécule répond au champ électromagnétique diffusé1 de deux manières : 

Une parcie de la lumière sera diffusée dans des directions différentes de la 

direction de propagation de l'onde incidente (phénomène Rlyleight) 

Dans la direction de propagation, o~ les amplitudes diffusées s'ajoutent 

On peut ainsi remonter d'une intensité diffusée au nombre de centres diffusants par 

unité de volume. A partir de leur concentration en masse1 on en déduit directement la 

masse molaire. 

Relations générales à la DDL 

Dans le cas d'un faisceau incident verticalement polarisé, l'intensité de la lumière 

diffusée et donnée par : 

avec + M 0 = Ro(solution) - Re(sotvant) et R 8 est le rapport de Rayleight en excès1 H représente 

l'intensité diffusée en valeur absolue et est égal à R8 = I6 r
2 

avec / 6 et / 0 
lo 

l'intensité de la lumière diffusée et incidente et r la distance entre le volume 

unitaire diffusant et le point d'observation 

+ Â.
0 

[a longueur d'onde de la lumière incidente dans le vide 

• no l'indice de réfraction du solvant 
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+ Na le nombre d'Avogadro 

+ ( !: ) f'incrêment de l'indice de réfraction spécifique d'un polymère pour un 

solvant donné 

+ C la concentration en polymère /g/mL) 

+ M [a masse molaire 

2 2 ( J2 47r n ô . , . KC 1 
en posant K = --* - 0

- * _n on about1t a la relat1on -- = - . 
Âo4 Na Ôc Mo M 

51 on tient compte des interactions thermodynamiques; un nouveau coefficient fait 

son apparition dans I'équation1 à savoir A 11 le second coefficient du viriel. 

KC =-1 +2A C 
AR M 2 

6 

Ll mesure [a qualité thermodynamique d'un solvant pour un polymère et est relatif 

aux interactions thermodynamiques polymère-polymère et polymère-solvant. 

Si A 1 >o nous sommes dans le cas d'un bon solvant 

Si A 2 <o nous sommes dans le cas d'un mauvais solvant 

Si A
2
=o nous sommes dans le cas d'un solvant idéal 

Pour exploiter [es résultats, nous traçons le diagramme de ZLMM, qui consiste à 

reporter les variations de ~ en fonction de ( C +sin 2 
(:)) pour plusieurs concentra ti ons 

en polymère. 

L'appareil dont nous disposons est un goniomètre MACROTO N1 Amtech 

entièrement automatisé. U est constitué d'un faisceau laser /He-Ne) de longueur d'onde 

63218 nm. Le goniomètre est équipé d'un photomu[tip[icateur dont le rôle est de mesurer 

l'intensité diffusée au centre de [a cellule à différents angles. Le changement d'angle est 

piloté par ['ordinateur. 

Le compartiment mesure est constitué d'une cuve à raccord d'indice 

«VAT » 1 remplie de toluène filtré. Au centre de celle ci1 on dispose successivement les 

cellules de mesure de 23 mm de diamètre. Le logiciel ZlMMTRACE /Société 
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SEMATech1 Nice) assure le traçage du diagramme de ZlMM pendant l'acquisition. les 

valeurs de Mw 1 A 1 et 1\ sont calculées automatiquement. 

Chromatographie par Perméation de Gel (GPCI 

La cha1ne chromatographique est constituée d'une pompe Water SIS avec injecteur 

manue[1 d'un détecteur réfractométrique Waters 2410 et des colonnes de polymères 

hydrophlles macroporeux len solution dans o1o2% d'az1de de sodium) du type Plaquagei

OH de Polymer Laboratories. 

Conditions au laboratoire chez Polymer Laboratories 

Colonne Joo"715mm 8f.!m 300 • 715 mm ISf.!m 

Précolonne so·?,smm 8f.!m 50*7!5mm I5f.!m 

Température J0°C ambiante 

Débit ImUmin 1mUmin 

Volume d'injection 20 f.I.L 20 f.I.L 

Spectrométrie d'absorption atomique 

Le spectromètre est un Perkin Elmer 23801 les lampes sont des intensitrons de 

Perkin Elmer1 caractéristiques de l'élément à analyser. Pour notre étude1 nous avons 

employé une lampe de longueur d'onde égale à 22818 nm pour le cadmium et de 28313 nm 

pour le plomb. Le mélange de combustion est composé d'air et d'acétylène. 

Microscopie Electronique à Balayage IMEBI 

L'appareiUage est un Phllips Effect Gun1 FEG XL-301 [a tension appliquée pour [es 

mesures est de s kV. Les grossissements sont adaptés pour chaque support. La 

métallisation est réalisée au platine et utilise le procédé classique. 

450 



Annexe 3: Les tecl,niques iYa11t1f~se et ooscript~ 3es appareils 

Colorimétrie 

Le colorimètre est un T extflash 2000 de Data Co lor International de diaphragme de 

mesure de 27lllm. L'échantillon est llluminé de manière diffuse par une lampe flash à xénon 

pulsée1 [a mesure est réalisée par un spectrophotomètre à double faisceau. Le détecteur est 

composé de deux cellules à diodes DataColor comprenant chacune 128 photodiodes pour 

une gamme de 400 à 700 nm. 

Foulard 

Le foulard utilisé est un PADDER EHP 350 de Roaches lntemat1onal Ltd1 il peut 

appliquer une pression entre les deux rouleaux comprise de 0125 à 6 bars et la vitesse de 

défilement peut s'étendre de 1 à sm/min. 

Etuve ventilée 

L'étuve ventilée est un MiniThermo 350 de Roaches international Ltd comprenant 

un cadre à picots de dimensions ajustables pouvant accueillir au maximum un échant1Ilon 

de 30 *JO cm et un chronomètre intégré réglable. Elle peut travalller à partir de la 

température ambiante et monter jusque 240°C 

QUV 

L'enceinte de vieHlissement accéléré est du type QUV de Q-Panel Compagny1 

composé de 8 lampes1 séparées en 2 rampes de 4 de chaque côté de l'appareil. Elles peuvent 

fournir des UVA ou des UVB (280 à 315 nm/1 ce sont ces derniers qui sont utllisés pour 

notre étude. En effet ils sont les plus communément employés pour simuler [es 

détériorations causées par [a lumière solaire du dehors. Les températures de travail sont 
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comprises dans une gamme de so à 8o°C1 pour descendre en dessous ii faut adapter un 

système de refroidissement pour compenser le dégagement de chaleur produit par 

l'échauffement des lampes. 

Quant aux cycles on peut travailler sur 24 heures réparties en 12 heures sous UV et 

12 .sans UV. Enfin on peut appliquer un cycle de condensation de durée et de température 

déterminée. 

Traction 

L'appareil est un Dynamometre Lhomargy de type DYzo travalllant avec un 

capteur à soo daN. 
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