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Glossaire

GLOSSAIRE

Dans la liste suivante, un récapitulatif des abréviations, des symboles relatifs aux produits,

aux grandeurs physico-chimiques et aux techniques expérimentales est présenté :

Polymeéres et produits chimique :

PET : Polyéthyléne téréphtalate PP : Polypropyléne

PTFE : Polytétrafluoroéthyléne PE : Polyéthyléne

PHMB : Chlorure de poly (hexaméthyléne-biguanide) PA : Polyamide

PMMA : Polyméthacrylate de méthyle PEO : Poly (oxyde d'éthyléne)
DMDHEU : Diméthyloldihydroxyethyléne urée PLA : Acide PolyLactide
GMA : Méthacrylate de glycidyle PCL : Polycaprolactone

ABS : Pcrylonitrile-butadiéne-styréne FC : Fluorocarbones

EDTA: acide éthyléne diamine tétra acétique EPS : Exopolysaccharides
DMDHEU : Diméthyloldihydroxyethyléne urée AMP : Peptides antimicrobiens

FEP : Poly (tetrafluorethylene-co-hexafluropropylene) ~ DMF: Diméthylformamide
PMMA-co-MAA : Polyméthacrylate de méthyle-co-acide méthacrylique
HTCC: N-(2-hydroxy)propyl-3-trimethy lammonium chitosan chloride

Abréviations
AFM : Microscopie & force atomique XPS : Spectroscopie de Photoélectrons X
CMI : Concentration Minimale Inhibitrice CFU : Colony forming Unit
CMB : Concentration Minimale Bactéricide 1U : unité internationale
Rdb : Rapport de bain RU : unité arbitraire
DP : Degré de polymérisation DBD: Décharge a Barriére Diélectrique

HPLC : Chromatographie en phase liquide & haute performance
Nd-YAG: Neodymium-doped yttrium aluminium garnet

AATCC: American Association of Textile Chemists and colorists

FDA: Food and Drug Administration

FAO : Organisation des nations unies pour 1’alimentation et ’agriculture

OMS : Organisation mondiale de la santé




Glossaire

Symboles
¢ : Coefficient d’extinction molaire (L mol™ cm™)
d : parametre de solubilité
6 : Angle de contact
vL : Energie de surface du liquide.

F (i): Energie de cohésion pour le groupe i
Econ : Energie de cohésion totale

A : Angstrom (107 m)

€ : Potentiel zéta

E : Potentiel d’écoulement

€ : Permittivité du liquide

€ : Permittivité du vide

AP : Différence de pression

1 : Viscosité du liquide

R, : Rugosité de surface

A max : Longueur d’onde au maximum d’absorption ou de fluorescence

[F*] : Concentration de fluorophores excités

@; : Rendement quantique de fluorescence




Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Depuis une trentaine d’années I’industrie textile a connu une mutation profonde. Avec
I’émergence de la concurrence des pays a faible colts salariaux, ’innovation et la
technologie s’est vue comme une arme pour contrer les réalités de la conjoncture
économique. En effet, aprés D’introduction du concept de textiles intelligents et
fonctionnels vers la fin des années 1980, les laboratoires de recherche dans ce domaine
n’ont pas manqué d’idées pour propulser le textile du r6le passif & un rdle actif, ou il
bénéficie de fonctionnalités supplémentaires et de propriétés avancées répondant a de
multiples besoins. Le textile alors s’est vu devenir super résistant, anti-feu, antitaches, anti-
UV, antibactérien... , visant ainsi le grand public en lui apportant plus de confort et
d’hygiéne, mais aussi plusieurs autres secteurs comme le médical, le transport, le batiment

et les travaux publiques, la protection individuelle, le sport et les loisirs...

La fonctionnalisation antibactérienne des textiles attire de plus en plus d'attention en raison
de son importance pour combattre le développement des bactéries pathogenes et assurer le
confort, la santé et I'hygiéne pour I’étre humain. En effet, ces textiles peuvent étre utiles
pour un large champ d'applications telles que l'habillement, I’ameublement, le linge
hospitalier et les dispositifs médicaux. Ces textiles sont généralement réalisés par addition

d’agents antibactériens au cours d’une opération d’ennoblissement ou pendant le filage.

Cependant, plusieurs classes d'agents antimicrobiens sont actuellement utilisées pour
fonctionnaliser les textiles, la plupart d'entre eux ne sont pas théoriquement sans
conséquence en terme de toxicité, de résistance bactérienne ou de pollution de l'eau et de
Penvironnement ™. Les agents antimicrobiens d’origine biologique renouvelables et
respectucux de l'environnement, en plus de leurs propriétés médicinales et
pharmacologiques, présenteraient donc une alternative pour le développement de textiles
spécifiques antibactériens et bioactifs qui auraient une efficacité ciblée sur ou dans le corps

humain.
Le polyéthyléne téréphtalate, PET, est l'un des polymeéres les plus polyvalents pour les

fibres manufacturées qui trouve des applications pour de nombreuses catégories de

produits textiles. La fibre de PET a la plus importante part et Ia plus forte croissance de la
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demande parmi toutes les fibres naturelles et synthétiques en raison de ses propriétés
physiques et un colt de production relativement faible. Entre 2003 et 2006, la
consommation mondiale de fibres de polyester a augmenté avec un taux annuel moyen de

7,5%, jusqu'a atteindre plus de 28 millions de tonnes en 2006 2,

De plus, c’est est une des fibres synthétiques les plus utilisées dans les produits médicaux.
Par exemple, il y a plus de 13 millions de dispositifs médicaux implantés chaque année aux
Etats-Unis, allant de simples dispositifs, comme les méches de réparation des hemies, les
pansements et les cathéters, jusqu'd des dispositifs plus complexes tels que les cceurs
implantables et les prothéses artérielles 2!, Cependant, en raison de sa nature inerte, une

activation de sa surface est profitable pour lui apporter plus de réactivité L

C’est dans ce contexte que s’inscrit cette étude. Elle vise la Biofonctionnalisation des
fibres de PET, en utilisant des procédés de traitement de surface comme le plasma et ’'UV-
excimére avant I’attachement ou ’application d’agents antibactériens d’origine biologique
comme la curcumine, la nisine et 1’alginate. Nous avons ensuite étudié les différentes

propriétés physico-chimiques et biologiques des textiles fonctionnalisés.
Cette thése comporte 5 chapitres :

Un chapitre bibliographique décrivant :
- le comportement des bactéries en contact avec les surfaces polymeres textile.
- les textiles antibactériens : leur état de I’art et leurs propriétés.
- les méthodes usuelles pour la fonctionnalisation des textiles.
- les biomolécules utilisées : les différentes propriétés physico-chimiques et
biologiques et leur état de ’art dans la fonctionnalisation des surfaces et en

particulier dans le domaine textile.

Le deuxiéme chapitre comporte les produits utilisés pour la fonctionnalisation du PET,
ainsi que les différentes techniques de mise en ceuvre et de caractérisations des traitements

réalisés.

Dans les trois derniers chapitres, les études expérimentales sur 1’activation de la surface du

PET et sa Biofonctionnalisation avec la curcumine, la nisine et I’alginate sont présentées.
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1. Biocontamination, bioadhésion et interactions bactéries/textile

L.1. Les bactéries et leurs propriétés

Les bactéries sont des microorganismes unicellulaires procaryotes dont la taille est variable,
elle peut étre comprise entre 0,5 et 10 pm. Elles se présentent généralement sous trois
formes :

- cocci (sphere)

- bacille (batonnet)

- spirille (spirale)

1.1.1. Structure des bactéries

La structure fine des bactéries a été mise en évidence grice a la microscopie électronique,
il est classique de distinguer des éléments permanents, présents chez toutes les bactéries et
des éléments inconstants dont la présence est facultative et caractérise des groupes
bactériens (Fig. I-1). Certaines bactéries possédent des flagelles responsables de leur

mobilité, des pilis (fimbriaes) communs ou sexuels, ou une capsule enveloppant la cellule
1.1}

ELEMENTS INCONSTANTS ELEMENTS PERMANENTS

Capsule _~Membrane

I
I
Plasmide(s} (ADN, :
I
|

e,

—Cytoplasme

Pili sexuel —-— I
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. i Paroi (rigide)
Pili —————=
Ribosome
Flagelle(s) Chromosome
ou cils {ADN circutaire)

Figure I-1: Ultra structure d’une bactérie
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Cependant, toutes les bactéries possédent au niveau de leur enveloppe cellulaire une
structure complexe dite la paroi. Cette structure est différente selon que la bactérie est a
Gram positif ou & Gram négatif. Le composant principal de la structure de la paroi est le
peptidoglycane (Fig. 1-2). Il s’agit d’un réseau tridimensionnel de chaines
polysaccharidiques (composées de N-acétylgiucosamine et d'acide N-acétylmuramique) et
d'acides aminés. Chez les bactéries a Gram positif, la paroi, représentant la couche externe
de la cellule (Fig. I-2), est constituée de peptidoglycanes (muréines) auxquels s’ajoutent
des acides teichoiques. Pour les bactéries a Gram négatif, la paroi est plus fine que celle
des Gram positif, et elle est entourée par une membrane externe composée de
lipopolysaccharides et de lipoprotéines. Quel que soit le type de Gram, la paroi représente
un bouclier important pour le maintien de I’intégrité de la bactérie et sa protection contre

les conditions hostiles de 1’environnement -1,

GRAM+ GRAM-

Lipopolysactiatide
Phosphobnide

Pfene

Membrane
externe

Pl doglycans

} Peptidoglycanse

Membrane
plasmique

Membrane

Phusphoip | i
haspbolipide plasmique

Prodeine

Figure I-2: Enveloppes des deux sortes de bactéries (Gram+ et Gram-) 121

La membrane cellulaire ou cytoplasmique représente une structure vitale importante chez
les bactéries. Cette membrane est constituée d’une double couche phospholipidique et de
protéines qui lui sont associées, cette membrane joue un réle primordial dans la croissance
et le métabolisme bactérien. Elle contient en outre de nombreux enzymes assurant les
synthéses et fournissant 1'énergie nécessaire au métabolisme. La membrane cellulaire
délimite le cytoplasme, un colloide gélatineux contenant 75% d’eau, des protéines, des sels,
des ribosomes, des acides ribonucléiques. Le cytoplasme renferme aussi le chromosome

bactérien qui contient son information génétique 131,
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1.1.2. Propriétés de surface des bactéries

Les bactéries ont des propriétés physico-chimiques de surface trés variables qui dépendent
essenticllement de la composition chimique de la surface cellulaire et de son
environnement. L hydrophobicité des surfaces bactériennes varie considérablement selon
son milieu de croissance, son dge, la structure de sa surface .Ainsi I’angle de contact des

bactéries avec I’eau peut varier entre 15° et 70° 14131,

D’autre part, la plupart des particules acquiérent une charge électrique en milieux aqueux
due a l'ionisation des groupements présents a leur surface, la charge de surface attire les
ions de charge opposée dans le milieu et aboutit a la formation d'une double couche
électrique qui peut étre caractérisée par le point isoélectrique et son potentiel de surface. La
valeur de ce potentiel aux bornes de la couche rigide d’ions est le potentiel Zeta, chez la
bactérie on parle de potentiel de membrane. La charge de surface des bactéries varie selon
les espeéces bactériennes et elle est influencée par le milieu de croissance, 1’4ge et la
structure de surface bactérienne &€ A pH physiologique (pHS5 & pH7) la majorité des
souches bactériennes possédent une charge négative (Potentiel Zeta entre -0,4 et -90 mV)
L8 1 a dissociation ou la protonation des groupements carboxyles, phosphates et amines
a la surface cellulaire est a 1’origine de la charge. Elle est négative lorsque le nombre de

groupements carboxyles et phosphates est supérieur a celui des groupements amines a2

1.1.3. Quelques exemples de bactéries pathogénes -1

Tableau I-1 : Exemples de bactéries pathogénes
Influence sur le corps humain

Bactéries Odeur Pouvoir pathogénes habitat dans le corps humain
GRAM positives
Staphylococcus + Infection nosocomiale et Peau, nez, bouche, Pharynx, GI inférieur,
aureus diverses conjonctive, urétre et vagin
Streptococcus Infection diverses bouche, Pharynx, conjonctive, nez et
pneumoniae vagin
Bacillus subtillis Conjonctivite -
Enterococcus Endocardite et infection GI inférieur, bouche, urétre, vagin et
faecalis urinaire et nosocomiale Pharynx
GRAM negatifs
Escherichia coli + Ulcération GI inférieur, bouche, urétre, vagin, nez
pharynx et conjonctive
Pseudomonas Infection urinaire GI inférieur, bouche, pharynx, urétre
aeruginosa
Proteus sp. Infections des plaies, Nez, bouche, Pharynx, GI inférieur,
cutanées et de I'ceil ureétre, vagin et conjonctive
Klebsiella Infections respiratoire, GI inférieur, systéme respiratoire
preumoniae intestinale et nosocomiale

-9.
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L.2. L’adhésion bactéries/supports et formation des biofilms

1.2.1. les étapes de formation d’un biofilm bactérien

Dans les milieux naturels les bactéries vivent fixées sur un support (état sessile) plutdt que
libres et isolées dans le milieu (état planctonique). La formation d’un biofilm sur une
surface résulte d’un ensemble de phénoménes physiques, chimiques et biologiques qui

s’effectuent selon les quatre étapes successives suivantes (Fig. I-3) L2

a. Le transport :

Le transport des bactéries vers un support peut se réaliser par différentes maniéres :
transport par diffusion, par sédimentation dii aux forces de gravité, par mouvement
brownien (mouvement perpétuel aléatoire), ou transport par chimiotaxie di a la mobilité

des bactéries flagellés qui cherchent a se déplacer vers des substances nutritives 112444,

b. L’adhésion initiale :

Les interactions entre une bactérie et une surface solide ont fréquemment été abordées par
la théorie DLVO (Derjaguin, Landeau, Verwey et Overbeek) qui prend en compte I’effet
de la charge et 1’hydrophobicité des surfaces. Des interactions physico-chimiques
instantanées et réversibles s’établissent entre la surface de la cellule et celle du matériau, la

LI A une distance

nature et la force de ces interactions varient en fonction de la distance
supérieure a 10 nm, la bactérie et le matériau sont soumises aux forces répulsives dues aux
charges négatives des deux surfaces. En plus de ¢a, les forces attractives de Van der Waals
deviennent non négligeables. A partir d’une distance critique il y a mise en place
subséquente d’interactions hydrophobes, qui éliminent des couches d’eau entre la bactérie
et la surface du matériau permettant une approche intime (<1,5nm) entre la bactérie et la

[L13] (116}

surface solide . Les bactéries ne sont fixées que de maniére réversible au support et

elles se détachent facilement sous ’action de contraintes hydrodynamiques imposées par le

milieu. 47,

-10-
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¢. La consolidation ;

Dans une seconde phase et a des distances inférieures 3 1,5 nm, des interactions
moléculaires et cellulaires spécifiques et irréversibles prennent place. L’exposition entre
les deux surfaces est suffisamment proche et durable pour que la bactérie adhérente finisse
par s’attacher solidement a 1’aide de ses exopolysaccharides (EPS) secrétés 121 161,

La consolidation de I’adhésion est réalisée grace a la synthése de composés extracellulaires
(exopolysaccharides, lipopeptides, protéines...), ainsi que les appendices bactériens (Pilis,

fimbriaes), entrainant la formation de liaisons fortes entre la cellule et la surface 12,

d. La colonisation :

Une fois que les bactéries sont liées a la surface de manicre irréversible, elles commencent
a se développer et a coloniser le substrat. Elles forment ainsi un microenvironnement
protecteur contenant des polyméres extracellulaires et des nutriments essentiels a leur
multiplication & I’intérieur de la matrice ainsi formée. Cette étape aboutit a la formation
d’un biofilm, elle peut durer quelques heures a quelques mois en fonction des conditions

dans lesquelles se trouvent les micro-organismes 147,

i Temps i ; »

. .
1 5 2 E 3 ; 4
Transport i Adhiésion initiale ; Conselidation | Colenisation

i i !
5 | 3
! , ! i
Microorganisme | Interactions de ! j
i . van der Waals |
L P g ) | i
i 4 - Interachions ] i
§ électrostatiques | |

| "fi;.‘ Interactions ] | TFormation de biofilm
i S Onm acido-basicues I [

=5 . :
§ ’ ‘ “."- i . ]
10-20nm 4 T Polymeéres  pyjj;
i <1,50m ! : ,

[1.13]

Figure I-3: Les étapes de formation d’un biofilm bactérien
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1.2.2. Les facteurs influenc¢ant la bioadhésion et Ia formation de biofilm

a- Facteurs liés aux propriétés de la cellule bactérienne

L’architecture et la nature chimique présente a I’extréme surface des parois microbiennes
(groupements carboxyles, phosphates, protéines...) détermine essentiellement les
caractéristiques des bactéries. De ce fait et pour des conditions environnementales
identiques, deux cellules d’une méme espeéce mais de souches différentes n’ayant pas

strictement la méme composition de paroi n’ont pas le méme comportement bioadhésif (L18]

L’hydrophobicité des cellules est un facteur important et joue un réle déterminant dans le
phénoméne de bioadhésion. Généralement, les bactéries ayant un caractere hydrophobe
préférent les surfaces des matériaux hydrophobes et celles hydrophiles préferent les

1.19-1.20 119

surfaces hydrophiles . Satou et al. ont conclu qu’une souche Streptococcus

sanguis a surface hydrophobe adhére davantage a des lames de verre hydrophobe que

1.20 . .
2% ot aussi constaté qu’une

d'autres avec un caractére moins hydrophobe. Hogt et al.
souche de Staphylococcus epidermidis avec une caractéristique hydrophobe posseéde une
adhésion significativement élevée avec du tetrafluoroethylene-co-hexafluropropylene
(FEP) hydrophobe comparée & celle d’une souche S. saprophyticus hydrophile. Ils ont
démontré aussi que l'adhésion de S. epidermidis a 1’acétate de cellulose plus hydrophile a

toujours été faible.

La charge de la surface microbienne peut étre un autre facteur physique influant I’adhésion
des bactéries aux surfaces. Bien que certaines études montrent que l'effet de la charge de
surface sur l'adhésion bactérienne n'a pas été significativement approuvé L 20 oy
Loosdrecht et al. "2 ont combiné I’influence de cette charge avec I’hydrophobicité des
bactéries adhérentes 4 une surface de polystyréne, et ont trouvé que les bactéries
deviennent de plus en plus hydrophobes durant la phase de croissance et que la charge de
surface bactérienne devient plus influente lorsque les bactéries deviennent plus hydrophiles
(Fig. I-4).

-12 -
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100 W

50 1

25 1

adhesion {%e coverage)

-10

S electrophoretic
------------- -20 mobility

contact angle (°) 40 2630 {107 8meter . V1. sec)

Figure I-4: Relation entre I'adhésion bactérienne sur le polystyréne et les caractéristiques de surface de

Ia cellule déterminées par mesure de 1’angle de contact et de la mobilité électrophorétique L7

En plus des propriétés de surface des bactéries, ’adaptabilité et la capacité des
microorganismes a produire des EPS, leur mobilité grice a des flagelles, ainsi que leur
dotation ou non de pilis ou fimbriaes sont des facteurs importants qui interviennent dans

P’adhésion des microorganismes aux supports inertes {221

b- Facteurs liés aux propriétés du matériaun

Plusieurs facteurs liés aux propriétés physico-chimiques des matériaux peuvent influencer
I’adhésion des bactéries a leurs surfaces. La nature chimique, la charge de surface,
I’hydrophobicité et la rugosité ou la configuration physique de surface sont les facteurs

prédominants qui peuvent influencer la bioadhésion.

Plusieurs auteurs ont rapporté que les matériaux hydrophiles sont plus résistants a
'adhésion bactérienne que ceux hydrophobes 0231241290 poto] et al, B2 ont montré que
l'adhésion de Staphylococcus epidermidis est nettement supérieure aux surfaces
hydrophobes qu’aux surfaces hydrophiles. En effet, ces chercheurs ont caractérisé
I'adhésion de S. epidermidis au polycarbonate-uréthane et au polyéther-uréthane modifiés
avec du poly (oxyde d'éthyléne) (PEO), des fluorocarbones (FC). Les résultats ont montré
que la modification de matériaux avec le PEO rend la surface hydrophile et réduit
l'adhésion bactérienne, alors que le fluorocarbone rend la surface plus hydrophobe et

permet d'augmenter 1’adhésion.
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U241 5nt démontré que I’adhésion de huit souches de S. epidermidis A

Aussi, Sousa et al.
Pacrylique (moins hydrophobe) était significativement inférieure au silicone (plus
hydrophobe). D’autres études ont démontré aussi que les bactéries se fixent généralement
plus rapidement aux surfaces hydrophobes comme les plastiques qu’aux supports
hydrophiles comme le verre ou les métaux "+,

D’autre part, la rugosité des supports affecte significativement 1’attachement des bactéries
sur une surface, plus celle-ci est rugueuse, plus elle sera facilement colonisée a cause de la
diminution des forces de cisaillement dans un flux de liquide (canalisations, ...) et de

I’augmentation de la surface spécifique 12421,

¢- Facteurs liés aux conditions environnementales

Certains facteurs de l'environnement général du milieu de suspension, tel que le pH, la
concentration bactérienne et en éléments nutritifs, la force ionique, le temps de contact et la
température peuvent jouer un rble positif ou négatif important dans le phénomeéne
d’adhésion bactérienne a un support solide 1261271281y effet, Fletcher 1% a constaté
qu'une augmentation de la concentration de plusieurs cations (sodium, calcium, lanthane,
oxyde ferrique) affecte 1’adhésion de Pseudomonas fluorescens a la surface du verre, ceci
en réduisant les forces de répulsion entre les cellules bactérienne chargées négativement et

127}

la surface du verre. Cowan et al. ont montré que l'augmentation de la concentration en

éléments nutritifs est corrélée a une augmentation du nombre de cellules bactériennes

attachées 2 une surface. Il a été constaté aussi par Orstavik 12

que l'adhésion
d’Enterococcus faecium au verre a augmenté avec l'augmentation de la température (50°C),

de la période d’incubation et de la concentration bactérienne.

D’autre part, dans le milieu environnant ou le matériau évolue, des molécules organiques
et des ions peuvent s’adsorber a la surface et former des films entrainant une modification

L7 Ainsi, dans

de la charge et ’énergie libre de la surface, et ainsi affecter la bioadhésion
le cas des implants prothétiques en contact avec les fluides corporel (sang urine,...)
I’adsorption de macromolécules (albumine, fibrinogéne, fibronectine, laminine...) a la
surface de I’implant conduit au changement des propriétés de surface de celui-ci et par la
suite modifie son comportement adhésif. Un autre exemple est la présence d’ions de
sodium ou de magnésium dans I’urine qui peut entrainer la formation de ponts entre les

surfaces négativement chargées de I’implant et la bactérie 24

- 14 -
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1.3. Interaction bactéries/textile

Les textiles sont des matériaux fibreux et surfaciques plus ou moins résistants, souples ou
rigides, fabriqués a partir de fibres et/ou de fils, destinés a ’habillement, I’ameublement ou
aux usages techniques. 1l en existe principalement trois familles : les tissus obtenu grace a
I’entrecroisement de fils disposés perpendiculairement, les tricots obtenus par
I’entrelacement d’un ou plusieurs fils pour former des boucles (ou mailles), et les non-
tissés qui eux sont réalisés directement a partir de fibres disposées en voile ou en nappe
selon un ordre défini ou au hasard, puis consolidées entre elles par des voies chimiques,

thermiques ou mécaniques.

Seulement quelques études décrivent le comportement des textiles en contact avec un
milieu biologique. Takashima et al. "™ ont mené des travaux sur le taux d’accrochage des
bactéries sur des fibres textiles de nature variable par mesure de la réduction du nombre de
bactéries dans une solution bactérienne aprés une heure de contact avec les substrats. Les
résultats obtenus montrent que le taux d’accrochage de cing souches de Staphylococcus
aureus est différent selon la nature de la fibre utilisée. En effet, les bactéries adhérent
beaucoup plus aux fibres de polyester et d’acrylique (respectivement 96% et 88%) puis aux
fibres de laine, les taux d’accrochage les moins élevés ont été obtenus pour les fibres de
coton (2%) et de polyamide (0,9%) 021 prautres études menées par Koziarz et al. sur des
tissus d’épaisseur et de porosité similaires montrent également que les souches
d’Escherichia coli adhérent mieux a un tissu de polyester (hydrophobe) qu’un autre en
coton (Hydrophile) 2%, Ainsi, le greffage de molécules d’alcool polyvinylique  la surface
du polyester rend sa surface hydrophile, et réduit considérablement 1‘adhésion bactérienne

et la vitesse de colonisation 21,

D’autre part, les bactéries n’ont pas la capacité de se déplacer d'un endroit a un autre de
fagon indépendante, ils sont plutot transportés grace a un vecteur ou un réservoir comme la
poussiére, les duvets, les particules de la peau ou les liquides 32, Afin d'examiner le
mécanisme de transport des bactéries & travers un textile, il faut considérer le mouvement
du liquide & travers celui-ci. En effet, le textile est un matériau tridimensionnel et complexe,
distingué par sa porosité hétérogéne qui permet aux liquides et aux bactéries d’étre
absorbés par capillarité. L’agencement des fibres ou des fils entre eux n’est pas compact, il

existe de nombreux "vides" ou pores.
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Cette porosité est définie comme la fraction d’espace vide par rapport au volume total du
matériau, elle varie entre 60% pour les tissus les plus compacts et peut atteindre 99,9%
pour les non-tissés. Dans les structures a partir de fil (tissu ou tricot) il y a deux types de
pores : les pores inter-fils avec une taille de ’ordre de 0,5 a 2 mm et ceux inter-fibre qui
sont beaucoup plus petits (0,01 mm) L33

Les caractéristiques du fluide (tension de surface, viscosité et densité), la nature de la
surface (énergie et morphologie de surface), l'interaction du fluide avec la surface (tension
interfaciale et l'angle de contact), et les caractéristiques des pores (taille, volume,
géométrie et distribution) sont des facteurs important qui intervienne dans le phénoméne
d’absorption capillaire. La relation entre tension de surface du fluide et I’énergie de surface
du textile gouverne I’adsorption qui représente la premiére étape de transmission du fluide.
Le travail d’adhésion thermodynamique mesure la qualité de cette premiére étape, il est
égal a la somme des énergies de surface du textile et du liquide & laquelle on retire
I’énergie interfaciale liquide/textile. Plus la valeur de ce travail est grande, plus I’affinité entre

le liquide et le matériau est grande et plus I'adsorption est susceptible d'avoir lieu L34]

hY

Le pouvoir d’absorption capillaire est différent d’un textile & un autre, il se traduit en
termes de quantité et cinétique d’absorption et il est fonction de plusieurs paramétres. Le
procédé de fabrication du textile, les propriétés chimiques et physiques de la surface de la
fibre, ainsi que sa forme géométrique et sa finesse auront une fonction directe sur la forme

et la taille des pores et en méme temps sur le pouvoir capillaire du textile 1231

1.4. Conclusion

La formation de biofilm bactérien est un phénoméne complexe qui implique le milieu, les
bactéries ainsi que la surface colonisée. La présence d’une matrice polymérique
extracellulaire est a 1’origine de la résistance des biofilms L7 De ce fait, maitriser la
biocontamination des surfaces reste donc un enjeu majeur pour de nombreux secteurs
d’activités. Cette maitrise passe en particulier par le développement de matériaux a surface

modifiée ou fonctionnalisée par des produits antibactériens.
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II. Les textiles biofonctionnels et antibactériens

II.1. Introduction

Les textiles antibactériens ont vu le jour durant la 2°™

guerre mondiale, quand des
scientifiques américains voulaient protéger les textiles militaires contre les agressions
subies par les microorganismes. Depuis, le développement de ce type de textiles est
devenue une discipline et un volet scientifique visant a développer des textiles fonctionnels
spécifiques ayant une efficacité ciblée vis-a-vis du vivant 2281,

Plus particuliérement, les attaques microbiennes sur les textiles présentent un effet nuisible
pour les consommateurs ainsi que le textile lui-méme qui perd ses propriétés mécaniques et
sa qualité 130137381 £y effet grace & sa structure poreuse et son aptitude a absorber les
fluides et capter 1’humidité, le textile présente un environnement favorable pour le
développement des bactéries ainsi que la transmission de maladie et d’infections en milieu
hospitalier 13214, De ce fait, les textiles peuvent étre un moyen efficace pour lutter contre

ces problémes, ceci en leur conférant des propriétés antibactériennes efficaces et

approuvées.

D’autre part, les infections bactériennes sur matériels prothétiques implantés représentent
un probléme majeur de santé publique et une des premiéres causes d’infections
nosocomiales. Un grand nombre de ces infections ne répondent pas toujours aux
traitements classiques par les antibiotiques ce qui rend alors ’explantation de 'implant
nécessaire pour €radiquer !’infection L4 vu que les textiles sont largement utilisés
comme implant, leurs fonctionnalisation avec des composés antibactériens pour empécher
leurs contaminations est une solution réellement prometteuse.

Aussi, dans le domaine des traitements des plaies, le caractére antibactérien est trés
recherché afin de favoriser une cicatrisation rapide sans infection ou complication 42,
ceci en déviant les problémes des irritations et des allergies provoqués par certains agents

antibactériens.

Dans un autre contexte, les mauvaises odeurs émises suite a la transpiration sont dues a la
dégradation de la sueur par les bactéries naturellement présentes sur la peau, et donnent
lieu a des composés mal odorants. Le développement de vétements et sous-vetements

possédant une activité bactériostatique pourrait étre un remede efficace & ce probléme 1431
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Au textile en contact avec la peau s’ajoutent les textiles d’ameublement et le linge de
maison. Afin d’assurer un environnement sain et propre, ces textiles peuvent étre d’une
grande utilité dans les maisons de retraite, les créches et pourquoi pas dans sa propre

maison.

I1.2. Les modes d’action des traitements antibactériens

1.2.1. Mode d’action des textiles antibactériens

Un textile dit antibactérien est un textile qui a été traité afin de lui conférer des propriétés
bactéricides ou bactériostatiques. Un effet bactériostatique aura pour fonction de limiter la
prolifération des bactéries, cette fonction sera, par exemple, appliquée aux textiles « anti-
odeurs ». Par contre, les textiles antibactériens auront pour but, de part leur additif
bactéricide, de tuer les bactéries (Fig. I-5). Cette destruction n’étant pas sélective, elle

opérera aussi bien sur les organismes pathogénes que sur les bactéries qui nous sont utiles
[1.38]

Nombre
de germes Temom
vivants /

/
/

/ Bactério-

A statique
_,——"/_\\
"
—F"_Ph . - -
\Bactenclde
T Temp§

Figure I-5: Textile bactéricide et bactériostatique 11431

Il existe deux catégories de textiles antibactériens. L un est dit passif : réalisé par simple
modification de 1’état de surface des fibres sans ajout d’agent antibactérien (surface micro-
structurée, effet lotus). Le deuxie¢me est dit actif : contenant un additif antibactérien qui
agit sur les cellules vivantes, cet additif est soit incorporé au cceur de la fibre pendant une
opération de filage, soit appliqué a la surface de celle-ci suite a une opération

d’ennoblissement ou de finissage textile 144,
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Les textiles antibactériens peuvent agir de deux maniéres différentes :

- Soit par contact, le textile n’est actif que lorsque la bactérie vient au contact du
substrat et les molécules antibactériennes sont chimiquement liées a la fibre. Ce type
de traitement peut contrdler les bactéries présentes sur la surface de la fibre

seulement, sans toutefois étre actif dans son environnement 43,

- Soit par diffusion (Drug Release System), le principe actif est diffusé a partir d’un
réservoir vers ’extérieur du support et agit sur la bactérie. Ce type de traitement peut
étre tres efficace vis-a-vis des bactéries a la surface de la fibre ou dans son
environnement. Cependant, le réservoir d’agents actifs peut étre épuisé et le
traitement devient inactif. De plus, pour les textiles en contact avec la peau, une
probable adsorption cutanée peut conduire a des problemes d’allergies ou

d’irritations 142},

11.2.2. Modes d’action des agents antibactériens

Les agents antibactériens sont des produits chimiques qui tuent ou inhibent la croissance
des bactéries. Sous ce terme, sont regroupés: les conservateurs chimiques, les

antibiotiques, les antiseptiques et les désinfectants.

Les conservateurs chimiques sont des additifs alimentaires utiles pour la conservation des
aliments contre les dégradations et les altérations chimiques et biologiques. Un grand
nombre de ces substances ont été décrites comme ayant un potentiel de conservation des
aliments. Mais, seul un nombre relativement limité est autorisé dans les produits
alimentaires, due en grande partie aux régles de sécurité strictes et respectées par la Food

and Drug Administration (FDA) ™44,

Les antibiotiques sont des agents antibactériens €laborés par un organisme vivant ou
produits par synthése, ils possédent une activité sélective dirigée contre les

microorganismes pour servir comme médicament des infections systématiques {L4n,
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Les antiseptiques et les désinfectants sont des agents antimicrobiens chimiques dont la
toxicité est brutale et non sélective vis-a-vis des cellules. Les antiseptiques sont
suffisamment inoffensifs pour étre appliqué sur la peau, mais en aucun cas pris en interne.
Les exemples les plus courants sont le nitrate d'argent, les solutions d'iode, les alcools et
les détergents. Alors que les désinfectants ne sont pas sans danger quand appliqués sur les
tissus vivants et ils sont utilisés pour la décontamination de surface inerte. Le chlore et ses
composés, les hypochlorites, le sulfate de cuivre, et des composés d'ammonium quaternaire

sont quelques exemples de désinfectant 48,

Les agents antibactériens peuvent &étre classés suivant leurs structures chimiques, leurs
origines, leurs modes d’action ainsi que leurs spectres d’activité. Ils possédent tous deux
caractéristiques importantes indicatrices de leur pouvoir bactériostatique ou bactéricide. La
Concentration Minimale Inhibitrice (CMI) qui représente la plus faible concentration en
antibactérien capable d’inhiber toute culture visible aprés 18 h d’incubation, et la
concentration minimale bactéricide (CMB), qui représente la plus faible concentration en
agent antibactérien capable d’entrainer la mort d’au moins 99,99% des bactéries d’un

inoculum 1421,

Suivant le type de microorganisme et la nature chimique de I’agent antibactérien utilisé,

plusieurs fonctions vitales de la cellule bactérienne peuvent étre ciblées afin d’affecter sa

vitalité 137 .

- Endommagement de la paroi bactérienne

- Inhibition de la synthése de la paroi bactérienne

- Altération de perméabilité de la membrane plasmique

- Inhibition de la synthése des protéines et acides nucléiques

- Inhibition de 1’activité enzymatique
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I1.3. Les agents antibactériens utilisés pour la fonctionnalisation des textiles

Plusieurs agents antibactériens sont largement utilisés ou en cours de développement pour

conférer aux textiles une activité antibactérienne :

11.3.1. Les métaux et leurs sels

Plusieurs métaux lourds seuls ou en composé sont reconnus toxiques pour les bactéries, ils
agissent sur la membrane des bactéries et bloquent les groupes thiol des protéines 2%, Des
composeés comme le cuivre, le zinc, le cobalt, le platine et 1’or ont prouvé leurs efficacités
comme agents antibactériens ™21 Mais I’argent reste le métal le plus étudié et utilisé
pour la fonctionnalisation antibactérienne des textiles. Durant son utilisation, il diffuse a la
surface de la fibre et des ions d’argents qui se libérent en présence d’humidité 27, En
contre partie, 1’utilisation de P’argent en contact direct avec la peau peut provoquer des
irritations cutanées. Lee et Jeong 1Y ont montré que des nanoparticules d’argent de grande
taille (30nm) peuvent engendrer la maladie d’argyrisme lors d’une adsorption cutané. De
plus, 1'utilisation des métaux lourds présente des problémes de pollution de I’eau et

. .5
I’environnement 122!,

I1.3.2. Le Triclosan

Le triclosan (2,4,4’-trichloro-2’-hydroxydiphenyl éther) est un composé phénolique
antibactérien largement utilisé dans les savons antiseptiques, les gels douche, les
déodorants et les dentifrices. Il posséde un large spectre d’action sur de nombreuses
bactéries, et il est efficace méme contre les bactéries résistantes aux antibiotiques .Le
triclosan pénétre la paroi bactérienne et agit en bloquant I’enzyme responsable de la
biosynthése des lipides. C’est un des agents les plus utilisé et le plus durable pour les
traitements des textiles. Cependant, une résistance bactérienne préoccupante au triclosan a
été bien documentée 12137 En plus, plusieurs auteurs décrivent un effet néfaste de ce
produit sur I’environnement et la santé de 1’€tre humain. Par exemple, lorsque le triclosan
est exposé aux rayons du soleil dans l'environnement, il se décompose en 2,8-

dichlorodibenzo-p-dioxine hautement toxique [L36-L57]
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11.3.3. Les ammoniums quaternaires

Dans les sels d’ammonium quaternaire (Fig. I-6), les hydrogénes sont substitués par des
groupements alkyls (R) et 1’anion (X°) est généralement un atome de chlore ou de brome.

Les ammoniums quaternaires sont des composés bipolaires avec un p6le hydrophobe et un

autre hydrophile chargé positivement qui permet a la molécule de s’adsorber aux surfaces

inertes 8, Ces composés attirent les microorganismes et leurs infligent une variété
d’effets néfastes: I’endommagement de la membrane cellulaire, la dénaturation des
protéines et la perturbation de la structure cellulaire conduisent & la destruction de la
cellule #7, Cependant, ces composés sont classiquement reconnus comme des irritants

pour la peau 1391

Figure I-6: Structure chimique des ammoniums quaternaires

11.3.4. Les N-Halamine

Les Composés N-Halamine ont montré d'excellentes propriétés biocides contre un large
éventail de microorganismes y compris les bactéries, les virus et les champignons. Ils sont
révélés non toxiques et respectueux de l'environnement, en plus, ils conferent aux textiles

60 gy effet, leur activité

des propriétés antibactériennes durables et rechargeables
antibactérienne est attribuée aux propriétés oxydatives des liaisons halamine (N-Cl) qui
réagissent pour donner N-H aprés avoir tué la bactérie, mais cette liaison peut étre
récupérée et rechargée par simple chlorage (Fig. I-7). Différents composés N-halamine
hétérocycliques ont été attachés avec des liaisons covalentes aux fibres de polyamide, de
coton et de polyester. Dans la plus part des cas, une forte activité antibactérienne a été

obtenue avec la possibilité de recharge dans un bain de chlore 22,

Kill microbes
N~-Cl + H,O —_— N—H +CI'+ OH"

d Bleach

Figure I-7: Réaction des N-halamines rechargeables
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11.3.5. Le chlorure de poly (hexaméthyléne-biguanide) (PHMB)

Le PHMB (Fig. 1.8) fait partie de cette famille des biguanides, c’est un polymére
cationique formé de groupes biguanides liés par des chaines de hexaméthyléne. Avec une
masse molaire moyenne de 2500 g/mol, il posséde un large spectre d’activité. Connu pour
sa non toxicité et utilisé dans ["industrie alimentaire et la désinfection des piscines, il agit
sur la membrane plasmique et altére certaines enzymes qui y sont associées. Le PHMB a
été appliqué a différents textiles cellulosiques et synthétiques en utilisant différents

procédés 037

N NH," CT

H n=fi-15

Figure I-8: Structure du PHMEB

11.3.6. Les molécules d’origine biologique

Les molécules antibactériennes naturelles ou d’origine biologique existent en abondance
dans la nature, elles peuvent provenir de différentes ressources végétales ou animales. Le
chitosan reste la molécule naturelle la plus étudiée pour la fonctionnalisation
antibactérienne des textiles. Cependant, d’autres agents naturels comme certains extraits de
plantes médicinales, des huiles essentielles, des colorants naturels et des protéines ou
polypeptides antibactériens ont été étudiés et seront abordés dans le chapitre qui leur est

dédié.
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II1. Les méthodes de fonctionnalisations

II1.1 Application des actifs

Suivant la nature chimique de la fibre, la nature de P’agent actif ainsi que son mode
d’action (par contact ou par diffusion), plusieurs méthodes de traitement ont été
développées ou sont en cours de développement pour conférer au textile une activité

antibactérienne. L’adhésion de la molécule antibactérienne dépend de la méthode utilisée:

Hl.1.1. Par foulardage:

Le foulardage est une technique qui consiste & imprégner le textile dans une solution
contenant I’agent antibactérien seul ou avec un agent liant lui permettant d’adhérer a la
fibre. Cette imprégnation est suivie d’une opération d’exprimage entre deux rouleaux a
revétement caoutchoutique pour I’élimination du surplus de solution, et d’une opération de
séchage et de réticulation du liant (Fig. I-9). Cette technique est caractérisée par le taux
d’exprimage (ou taux d’emport) qui indique la quantité de bain emportée par le textile (Egq.
I-1). Ce taux varie en fonction de la viscosité, la température et la concentration de la
solution ainsi que des propriétés de mouillage du textile. Il peut étre contrdlé par la

pression appliquée sur les rouleaux d’exprimage £,

Poids humide — Poids sec initial
E% = - — x100 Equation I-1
Poids sec initial

@,
Q ! 33 |

Pad Dry Cure

Figure I-9: Procédé de foulardage (Pad-Dry-Cure process)
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Kim et al. %% ont traité un tissu de coton avec un dérivé quaternaire de chitosan par
foulardage, I'utilisation de liant tel que diméthyloldihydroxyethyléne urée (DMDHEU) ou
la résine polyuréthane, permet d'améliorer significativement la résistance au lavage. Chung

et al. 153

ont montré aussi que le coton traité au chitosan par foulardage et avec I’acide
citrique comme agent liant présente une bonne capacité a inhiber la croissance des
bactéries ainsi qu’une bonne durabilité aux lavages.

La réaction d'estérification entre les groupements carboxylates de ’acide et les hydroxyles
de la cellulose se produit a des températures élevées, plus cette température de réticulation
est élevée plus la fixation du chitosan au coton est meilleure en terme de quantité et qualité.
La concentration en acide citrique influe aussi I’adhésion du chitosan au coton, une
augmentation de la quantité du chitosan fixé et de son degré de polymérisation ont été

remarqué suite & ’augmentation de la concentration d’acide citrique ™2,

Des nanoparticules d’argent en solution colloidale ont été aussi appliquées par foulardage
sur des tissus cellulosiques et synthétiques, les résultats on montré une trés bonne
homogénéité du traitement et une activité antibactérienne pour deux types de bactéries

Gram+ et Gram- et avec une bonne tenue aux lavages (jusqu’a 20 lavages) !> 164,

1I1.1.2. Par diffusion :

Pour ce procédé, le textile est plongé dans une solution aqueuse contenant le principe actif.
La molécule antibactérienne commence par s’adsorber a la surface de la fibre, ensuite elle
diffuse dans le coeur de la fibre. Cette technique demande une certaine affinité entre la fibre
et la molécule antibactérienne. Au bout d’un certain temps de traitement, un €quilibre entre
la concentration en actif dans le bain et dans la fibre sera atteint. Le rapport entre la masse
de la matiére 2 traiter et la masse du bain doit étre maitrisé, c’est le rapport de bain (Rdb),
La quantité de I’actif & appliquer est généralement exprimée en pourcentage par rapport a
la masse de la matiére C%. Et si nécessaire, et afin de faciliter le traitement, des produits
auxiliaires peuvent étre ajoutés, comme des agents mouillants ou des tensio-actifs. La

diffusion du principe actif dépend de plusieurs parameétres fLsu .

- Latempérature et le temps du traitement

- LepH de la solution

- Lataille et 1a nature chimique du principe actif

- Les propriétés et le taux de cristallinité des fibres polymeéres
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Par exemple, grice & sa petite taille, le triclosan peut étre appliqué au textile par diffusion
avant, aprés ou pendant I’opération de teinture des fibres de polyester et de polyamide, le
textile ainsi traité relargue progressivement 1’agent actif pour agir sur les microorganismes
[L83] pes composés d’ammonium quaternaire peuvent étre aussi directement appliqués par

épuisement sur des fibres de polyester et d’acrylique L6667 1o PHMB peut également

étre épuisé directement sur le coton a température ambiante et a pH neutre o8]

1l1.1.3. Par fusion

Pour cette technique 1’agent actif est incorporé dans le polymére lors de 1’opération de
filage (extrusion). Cette option est viable seulement pour les fibres synthétiques.
L'efficacité de cette méthode dépend de la concentration de I'agent actif dans la fibre, sa
résistance thermique, la stabilité des liaisons chimiques et physique entre les fibres et
’additif, sa résistance aux solvants et aux agents de surface et son potentiel de migration &
la surface des fibres 2%, Par exemple, des ions d’argent contenant des zéolithes sont

1.703

incorporés dans les fibres de polyamide lors du filage . Le triclosan aussi peut étre

directement incorporé dans un polymére, ou il migre a4 la surface des fibres pour

. . J1-L72
empoisonner les cellules bactériennes 1711721

Ill.1.4. Par microencapsulation

Le principe actif est stocké dans des microcapsules, elles-mémes fixées au textile par
diffusion ou foulardage. Les capsules éclatent sous action mécanique et libérent le principe
actif. Cependant, lorsque toutes les capsules sont vides le textile n’est plus antibactérien.
Dans le méme contexte, d’autres molécules cages comme les cyclodextrines peuvent étre
utilisées. Cette technique est utilisée généralement pour le systéme de relargage contrdlé
d’actifs.

Par exemple, des particules a base de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) ou de
polyméthacrylate de méthyle-co-acide méthacrylique (PMMA-co-MAA) ont été
synthétisées par la méthode émulsion/évaporation de solvant avec du triclosan. Les
résultats montrent que le triclosan contenu dans les microcapsules est relargué
progressivement au cours du temps et agit par diffusion "28, Goetzendorf-Grabowska et al.
L3 ont immobilisés aussi des microsphéres de poly (L,L-lactide) chargés de triclosan sur
un non tissé de viscose. Le triclosan a €té incorporé aussi dans la cavité hydrophobe de B-
cyclodextrines pour former un complexe d'inclusion qui a été incorporé par la suite dans un

film polymére ou dans des fibres synthétiques 1%,
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111.1.5. Par greffage

Cette technique consiste a créer des liaisons covalentes entre la fibre et le principe actif.
Par exemple un polymére antimicrobien peut étre fixé de maniére covalente aux fibres par
greffage du monomére et polymérisation de ce dernier, ou directement par polymérisation
sur la fibre comme I’a fait Kanazawa et al. avec le 3-(triméthoxysilyl) phosphonium
chlorure propyltrialkyl sur les fibres de coton LB 1 rtilisation d'agent de réticulation (78],
ou une réaction entre les groupements fonctionnels du polymere et des fibres, comme la
réaction entre polyéthylénimine et les groupements amino ou hydroxyle sur le coton, le
polyamide ou la laine, tel que décrit par Lin ef al. permet un lien permanent de ’agent
antibactérien 728! Une technique de traitement de surface telle que les procédés de

plasma sera un moyen efficace pour modifier le nombre et la nature des fonctions sur la

surface des fibres.
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I1L.2. Activation de surface

En raison de la nature inerte de la plupart des polyméres synthétiques, une activation de
leur surface doit étre réalisée avant ’attachement d'un composé bioactif. L’objectif de ce
traitement de surface qui se traduit par la modification physique ou/et chimique préalable a
P’application d’un agent antibactérien, sera d’augmenter 1’adhésion de celui-ci en créant
des liaisons covalentes ou des liaisons intermoléculaires plus fortes entre ’aditif et le
substrat.

Plusieurs méthodes de traitement de surface qui visent a modifier les propriétés physico-
chimiques des surfaces polymeéres et a introduire des groupements polaires et réactifs ont

été développees:

Ill.2.1. Modification de surface par voie chimique

Pour D’activation de surface par voie humide, le polymére est traité avec des réactifs
chimiques pour générer des groupements fonctionnels & sa surface. Cette approche
classique ne nécessite pas un matériel spécialisé et peut donc étre menée dans la plupart
des laboratoires. Par exemple le polyester (PET) peut étre activé par hydrolyse alcaline qui
provoque le raccourcissement des chaines macromoléculaires et la génération de
groupements carboxyle et hydroxyle L2l alors que la génération de groupement amine
peut étre réalisée par aminolyse de la surface du PET. Cependant ce type de traitement de
surface peut engendrer des pertes de masse et des propriétés mécaniques des fibres suite a

leur dégradation 2%,

La génération de groupements fonctionnels sur une surface polymére peut étre une base

U811 ont réussi a

pour ’attachement covalent d’agents bioactifs. Par exemple, Sun et al.
attacher un peptide avec des liaisons covalentes sur la surface d’un polyester biodégradable
(PCL) suite a son hydrolyse alcaline dans une solution d’hydroxyde de sodium. Aussi,
l'acide chromique et le permanganate de potassium dans 'acide sulfurique ont été utilisés
pour introduire des groupements amine primaire sur la surface d’un film de polyéthyléne,
suivi d’un attachement covalent d’une enzyme (Lactase) a I’aide de glutaraldehyde %22,

Le principal avantage de cette technique est que le traitement est susceptible de pénétrer les
espaces poreux du textile comparé aux nouvelles techniques de modification de surface.

Cependant, elle génere des impacts environnementaux importants dans des applications

industrielles.
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111.2.2. Modification de surface par traitement plasma

Le plasma est un état de matiére élevé en terme d’énergie, dans lequel un gaz est constitué
de particules chargées (ions et électrons), d’atomes excités (radicaux libres et molécules
métastables) et de photons. En effet, le plasma se forme lorsque le gaz entre deux
électrodes est activé suite a I'application d'une différence de potentiel électrique. Durant le
traitement, le polymeére est exposé au gaz du plasma qui interagit avec sa surface pour la
modifier. Ce traitement conduit généralement a la modification des propriétés de mouillage
et d’adhésion du polymere ainsi que son énergie de surface et sa rugosité, quatre effets

principaux peuvent étre engendrés suivant la nature du gaz et le type de polymére 1831841

- Nettoyage de surface : élimination des contaminants organiques.

- Ablation : élimination d’espéces chimiques et dégradation de la surface polymére.

- Réticulation intermoléculaire: création de liaisons entre les chaines
macromoléculaires.

- Formation de nouveaux groupements fonctionnels par réaction entre les radicaux

créés a la surface du polymere et les radicaux présents dans le plasma.

La formation de groupements fonctionnels a la surface d’un polymére peut étre contrblée
par la sélection du gaz a utiliser (Ar, Nz, O, H,O, CO,, NH3) ainsi que par les paramétres
de fonctionnement (pression, puissance, temps, débit de gaz, etc.) 2 L'introduction de
groupement hydroxyle (—OH), carboxyle (—COOH), carbonyle (>C=0), ainsi que amine
(—NH2) par plasma & air, oxygéne, azote ou ammoniac conduit & [’augmentation
considérable de la mouillabilité de la majorité des polymeres chimiques (PET, PP, PA, PE
et PTFE) (Tab. I-2) 1881,

Tableau I-2: Ener%ies de surfaces et angles de contact de différents polyméres avant et aprés
traitement plasma 11.86]

Surface Energy Water contact Angle

Dynesicm Degrees

Befare After Befare After
Polypropylene PP | 29 =73 87 22
Polyethylene PE | 31 >73 87 42
ABS 35 =73 g2 26
Polyamide PA <36 >73 63 17
Polyester PET 41 >73 71 18
PTFE 37 =73 92 53
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Okuno et al. B8 ont travaillé sur l'aptitude 4 la teinture des fibres de PET et de PA-6-6
avec différentes cristallinités et ils ont trouvé que la modification par traitement plasma est

concentrée dans la région amorphe du polymere. Aussi, Junkar et al. [L88]

montrent qu’en
plus de la modification chimique de la surface du PET par plasma a oxygéne ou azote, le
changement de la morphologie et I’augmentation de la rugosité jouent un réle décisif pour

I’attachement de molécules bioactives.

Plusieurs auteurs ont décrit la possibilité d’utiliser ce type de traitement de surface pour le
greffage ou I’amélioration de 1’adhésion de certaines molécules bioactives a la surface d’un
textile. Par exemples, Hun et al. L8 Jécrivent l'activation du PET avec un traitement
plasma a oxygeéne suivi du greffage chimique d’acide acrylique par voie humide et d’une
réaction ultérieure avec le chitosan. Yuranova et al. 129 ont réussi a greffer I’argent 4 la
surface de tissus en polyamide et polyester activés par un plasma a radiofréquence suivi
d’une réduction chimique avec le nitrate d’argent.

Aussi, le prétraitement de tissus de PA et PET avec un plasma corona a conduit &

’amélioration de 1’adhésion des nanoparticules d’argent a leurs surfaces 121,

192 ot utilisé un plasma atmosphérique 4 hélium oxygéné pour activer la

Gawish et al.
surface d’un non-tissé en polypropyléne et ensuite greffer par copolymérisation le
méthacrylate de glycidyle (GMA), qui a servi de pont pour greffer directement un agent
antibactérien comme le N-(2-hydroxy)propyl-3-trimethylammonium chitosan chloride
(HTCC), ou inclure un mélange d’huiles essentielle de citronnelle, de jasmin, de basilic et
I’insecticide DEET, dans la cavité de deux type de cyclodextrines (B-CD ou MCT-B-CD)

déja greffés sur le complexe PP-GMA.

Il1.2.3. Modification de surface par radiation UV

L’absorption d’un rayonnement UV (photons) par un polymeére conduit & P’excitation des
électrons au voisinage de sa surface, la relaxation rapide de ces électrons peut induire alors

différents effets =L

- Une photo-oxydation dans ’air ;
- Une photo-réticulation ;
- Une photo-réaction dans un environnement réactif ;

- Une photo-ablation.
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L’ampleur de ces effets dépend essentiellement de la lumiére UV (longueur d’onde,
intensité de rayonnement...), du matériau a traiter (propriétés chimiques, thermiques et
optique) et de 1’atmosphére environnante (nature et pression) 23l 11 existe plusieurs
sources de radiation UV utilisées pour le traitement des surfaces polyméres, parmi eux, les
lasers excimere et les lampes excimeére, deux concepts techniques différents qui ont des

effets similaires sur les matériaux polymeéres.

a- Laser Excimére :

Le terme « laser » (Light Amplification by Stimulated Emission Radiation) s’applique a
une source €mettant un rayonnement monochromatique spatialement et temporellement
cohérent. Les lasers excimére utilisant des gaz nobles générent des rayons laser dans la
région de UV (193 a 352nm), comparés aux lasers conventionnels (CO, et Nd : YAG) qui
eux sont les plus puissants, mais non recommandables pour le traitement des surfaces
polymeéres, puisque ils opérent & des longueurs d’ondes plus longues et leurs énergies de
photon est insuffisante pour la rupture des liaisons moléculaire dans les matériaux
polymére 24, Les lasers excimére ont été largement étudiés pour la modification de
surface de la majorité des surfaces polyméres et 1’activation pour [’attachement de

biomolécule 123,

b- Lampes UV-excimére :

L’excimére, qui doit son nom & la contraction en anglais de "excited dimer", est une
molécule excitée et instable, formée par deux atomes d’un gaz rare. Cette molécule libére
une énergie sous forme de photon, lors de son retour a 1’état fondamental (deux atomes),

) 228 1es lampes UV-

avec une longueur d’onde qui dépend du gaz utilisé (Xe, Ar..
Excimer fonctionnent avec le principe de Décharge a Barriére Diélectrique (DBD) basé sur
la décomposition radiative de 1’état excimére créé par une décharge silencieuse dans une
colonne de gaz a haute pression. Une lampe typique est constituée de deux tubes
concentriques en quartz, deux électrodes (extérieure et intérieure), et une alimentation a

haute tension externe (Fig. I-10) ™2,
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Figure 1-10: Principe d’une lampe Excimére 2 DBD

Ces lampes émettent de la lumiére monochromatique intense dans la région UV du spectre,
I'"énergie des photons ultraviolets absorbée par un polymeére est suffisamment élevée pour
provoquer des coupures de liaisons dans les matériaux et ainsi créer de radicaux libres qui
réagissent avec le milieu environnant pour générer des groupements fonctionnels a la
surface nanométrique du polymere, sans pour autant affecter ses propriétés interne 198199

Similairement & un traitement plasma, le changement de 1’état de surface du polymere par
lampe excimeére conduit & la modification des propriétés de mouillage et d’adhésion du

e . . . ¢ [L100-1.101]
polymére ainsi que son énergie de surface et sa rugosité 12104,

L102:L1931 o1t travaillé sur la modification de surface du

Par exemple, Schollmeyer et al.
PET avec une lampe excimére & 222 nm afin d’améliorer sa résistance alcaline et greffer
des composés chimiques comme le 1,5-hexadiéne et le perfluoro-4 méthyl-2-pentene.

[1.104]

Similairement, Zhengmao et Kelley ont greffé un film polyester en I'exposant & 172

nm irradiation VUV en présence de la vapeur de n-nonane et de 1’heptadecafluoro-decene.

1.1051

Gupta et al. ont réussi a teindre un tissu de PET avec des colorants basiques grice a

un traitement de surface avec une lampe excimére suivie du greffage d’acide acrylique.

Dans un autre contexte seulement quelques travaux décrivent 1’utilisation de cette
technique pour I’attachement de molécule bioactive. Par exemple, une enzyme (catalase) a
été immobilisée de maniére covalente sur un tissu de PET par la combinaison de traitement

de surface par voie humide et I’exposition 4 la radiation d’une lampe excimére L1%!
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IV. Fonctionnalisation des textiles avec des biomelécules

Les agents antibactériens d’origine biologique existent en abondance dans la nature et
peuvent étre d’origine végétale, animale ou produits par certains microorganismes. Les
extraits des plantes médicinales en représentent la majeure partie, le tableau I-3 englobe les
différentes classes de ces antibactériens avec leurs mécanismes d’action vis-3-vis des

1.107

bactéries . L’utilisation de ce type d’antibactériens pour le traitement des textiles est

peu décrite dans la littérature. Certains colorants naturels ont démontré leurs efficacités

pour la fonctionnalisation antibactérienne du coton 2% et de la laine 1%,
I’aloe vera 12

) 1.110-1.111

D’autres extraits comme le neem (azadirachtin ou la curcumine

L3I ont été appliqués sur des textiles en laine, coton ou en mélange de PET/Coton.

De plus, certaines huiles essentielles extraites des plantes sont connues pour leur vertu

L4 Mais DI’application de cette

thérapeutique ainsi que leur pouvoir antibactérien
catégorie d’antibactériens naturels aux textiles reste trés difficile a cause de leur volatilité.

Cependant leur encapsulation peut étre une solution pour la fonctionnalisation des textiles

avec un systéme de relargage contrdlé d’actifs

L11S

Tableau I-3: Classes des agents antibactériens dans les plantes

Class Subclass Example(s) Mechanism
Phenolics Simple phenols Catechol Substrate deprivation
Epicatechin Membrane discuption
Phenalic acids Cinnamic acid
Quinones Hypericin Bind to adhesins, complex with cell
wall, inactivate enzymes
Flavonoids Chrysin Bind o adhesins
Flavones Complex with cell wall
Abyssinone Inactivate enzymes
Inhibit HIV reverse transcriptase
Flavonols Totarol ?
Tannins Ellagitanmin Bind to proteins
Bind to adhesins
Enzyme inhibition
Substrate deprivation
Complex with cell wall
MMembrane disruption
Metal ion complexation
Coumarins Warfarin Interaction with eucaryotic DNA
(antiviral activity)
Terpenoids, essential oils Capsaicin Membrane disruption

Alkaloids

Lectins and polypeptides

Polyacetylenes

Berberine
Piperine

Mannose-specific agglutinin
Fabatin

8S-Heptadeca-2(Z).9{Z)-diene-
4,6-diyne-1,8-diol

favercalate imo cell wall andfor DNA

Block viral fusion or adsorption
Farm disulfide bridges

?
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Aux extraits de plantes s’ajoutent les agents antibactériens d’origine animale comme le
chitosan, un polysaccharide naturel (Fig. I-11) extrait de carapace de crustacé (crevette,
crabe...). Son utilisation a été largement documentée pour le traitement antibactérien des

textiles 116!,

Chitin Chitosan

Figure I-11 : Structures chimiques de la chitine et le chitosan

D’autres molécules protéiques synthétisées par des cellules comme les enzymes et les
peptides possédent une activité antibactérienne et peuvent étre des agents potentiels pour le
traitement des textiles. Par exemple, les peptides antimicrobiens (AMP), des molécules qui
se composent de moins de 100 acides aminés. Généralement les AMP ont des propriétés

[1.117]

communes telles que leur caractére cationique et amphiphile . Leur utilisation dans le

domaine textile reste trés limitée, seulement quelques auteurs décrivent leurs utilisations

I118-1.119}

pour les traitements antibactériens des textiles. Par exemple Wang et al. ont

greffés la e-Poly-l-lysine (AMP)et les lysozymes (une enzyme) sur des fibres de laine.

La directive BIOCIDE (IN°98/8/CE) a mis en place un régime d’autorisation de mise sur le
marché des produits biocides. Les recherches de nouvelles molécules alternatives qui ne
présenteraient pas de risques inacceptables pour 1’homme et pour I’environnement,
incluent I’utilisation de certains agents antibactériens d’origine biologique.

D’autre part et dans le méme contexte, la réglementation européenne REACH incite a la
substitution de certaines substances chimiques nocives pour notre planéte, et notamment
Putilisation de liants naturel et d’origine biologique comme les biopolymeéres pour

’application de ces agents antibactériens sur les textiles.

De ce fait, nous avons choisi de travailler avec deux molécules antibactériennes d’origine
biologique, 1’une d’origine végétale (la curcumine) et ’autre synthétisée par un
microorganisme (nisine). Ces molécules sont non-toxiques pour 1’étre humain. Un

biopolymeére (alginate) servira de liant pour 1’application de la nisine sur le textile.
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IV.1. LA CURCUMINE

La curcumine est 1’ingrédient actif d’une plante tropicale, Curcuma longa ou Turmeric en
anglais. Cultivée principalement en Inde et en Asie du sud Est, cette plante qui peut
atteindre plus d’un métre de hauteur, posséde un rhizome rond contenant deux parties : le
rhizome-mere (I’ampoule) et plusieurs tubercules cylindriques secondaires (rhizome-doits)
(Fig. I-124). La curcumine est une épice de couleur jaune obtenue apreés séchage et
broyage des rhizomes de la plante, elle représente I’ingrédient principal dans la préparation
du curry 2% Elle est largement utilisée comme colorant en cosmétique, en pharmacie et
dans les industries alimentaires et textiles, connue en Europe sous la dénomination de
« safran indien », et peut se trouver aussi sous différents noms: Naturel Yellow 3,

C.1.75300, E100, diferuloylmethane...

(O3 e

CHO OCH:  cyrcumin
(77%)

HO OH

. 00 .
OCH; Curcumin i
Demathoxycurcumin
OH {1795}
Q0

Curcumin i
Bis-Demethoxycurcumin
OH

plant g RS HO (3%, less active)
N < y ® o,

) HO
% 1.3, ot thizome

A B

Figure 1-12: Curcuma longa L. (A), les Formules chimiques de la curcumine et des curcuminoides (B)

IV.1.1. Propriétés physico-chimiques de la curcumine

a- Structure chimique et tautomerisation céto-énolique de la curcumine

La curcumine est constituée de trois curcuminoides de formules chimiques suivantes (Fig.
I-12B): le curcumin ou diferuloylmethane: CyH0Os (1,7-bis(4-hydroxy-3-
methoxyphenyl)-1,6-heptadienne-3,5-dione), et deux curcuminoides de structures

voisines : la déméthoxycurcumine (DMC) et la bis- déméthoxycurcumine (BDMC).
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Le composé majoritaire (77%) est le curcumin, isolé du "Curcuma Longa" il y a prés de
deux siécles. Sa structure chimique a ét€ identifiée en 1913 et comprend deux groupements

aryle (feruloyl) chromophores joint par un groupe méthyléne iz

. Les deux groupements
aryle ayant des groupes phénoliques qui sont liés de fagcon symétrique dans une
conjugaison par l'intermédiaire de groupement B-dicétone. La fonctionnalité dicétone est
également responsable du transfert intramoléculaire d’atome d'hydrogéne conduisant a une
tautomérisation céto-énolique (Fig. I-13), et ces formes tautoméres peuvent aussi exister en

différentes formes cis et trans (Fig. I-14) 123,

_H.
0 0 . O 0
H,C ] H HyC Lo M
jb*. /;\\. I/\\\.N NN AN AN "Q| \0 \{\"\; \%/ Ry \*//J\'/;;Y\ ‘/0\
I l )1 L I[ == ooy J )‘gt M
'\0 \-\\f R 0 \0 /L\?/ \\b, ~0)

Figure 1I-13: Tautomerisation ceto-enolique du curcumin

(A) Different enol forms (B) Different keto forms 0 0
A & NI
v -
H \H" 0 0]
Open cis-enol closed cis-enol  cis-diketo trans dikelo
0 R
HO 0 HO R W
7 4
Y\( W R OH MeQ
R R R O Ny Ny
R = |
trans-enol HO #

Figure I-14 : Les formes cis et trans et céto-énol possibles pour le curcumin

b- Solubilité et propriétés spectrales de la curcumine

La curcumine est pratiquement insoluble dans 1’eau, mais elle présente différentes
solubilités dans les solvants organiques polaires et apolaires. Toutefois, elle est plus
soluble dans les solvants alcalins et dans des solvants extrémement acides. Dans de 1’eau
alcaline elle a une solubilité marginale qui devient négligeable dans I’eau neutre et acide

lL1B] Selon le solvant, jusqu'a 95% de la curcumine en solution est sous la forme énol 1424,
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Spectre d’absorption UV-visible

Le spectre UV-visible d’une solution de curcumine en solution montre une absorption

[L125]

relativement forte avec un maximum entre 408 et 434 nm . La longueur d’onde du

maximum d’absorption du curcumin varie en fonction du solvant (Fig. I-15 et Tab. I-4),
plus le solvant est polaire plus celle-ci augmente 2% Le coefficient d’extinction molaire
(g) pour la curcumine varie de 50000 & 59000 (L. mol”' ¢cm™) dans ’éthanol. La longueur
d’onde du maximum d’absorption (A max) varie de 420 a 430 nm dans une solution
éthanolique & 1%. Avec une solution plus diluée A max varie entre 415 et 425 nm. Les

variations de A max et € sont dues a la pureté et a I’aptitude de la curcumine a former des

liaisons hydrogéne inter ou intramoléculaires, en fonction du solvant 1127,
- . A

7 0.4r Cyclohexane (-}
g Benzene foomw= H
8 Acetonitile (1}
g 0.2 krethanol {(——
£
<

@'..0 , (] i i . i I‘, sl
350 400 450
Wavelength (nm)

Figure 1-15: Spectres d’absorptions du curcumin dans différents solvants

Tableau I-4 : A nmay d’absorption et de fluorescence du curcumin dans différents solvants

Seolvants A max d’absorption (nm) A max de fluorescence (nm)
Méthanol 420 560
Cyclohexane 408 446
Benzene 418 464
Toluéne 420 460,500
Acétonitrile 422 524
DMF 430 540
Ethanol 430 549
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Spectre de fluorescence

Les spectres de fluorescence de la curcumine (Fig. I-16), montrent aussi une dépendance
du maximum avec les différents solvants. Plus le solvant est polaire, plus le maximum de
fluorescence se décale vers le rouge. Les spectres s’élargissent, aussi, considérablement

avec ’augmentation de la polarité des solvants 1121,

o 300 Cyclohexane (-------- )
S Benzene (nmme- )
e ol Acetonitiile  (——)
< 200 Methanol (—)
o
[ e TX-100 (e mns)
=

500 800 700

Wavelength {nm)

Figure I-16: Spectres de fluorescences du curcumin dans différents solvants

c- Stabilité de la curcumine

En solution aqueuse

La curcumine est insoluble dans 1’eau, mais e¢lle est soluble dans une solution alcaline. Sa
couleur en milieu aqueux ou en solution est variable, en raison de la dégradation de la
curcumine ou des modifications provenant du solvant. Dans une solution acide, la couleur
est jaune et elle passe & une couleur marron-rouge et rouge foncé dans une solution alcaline.
La cinétique des réactions de dégradation par hydrolyse du curcumin sur une gamme de
pH1 a pHI11 a été étudiée a l'aide de la technique HPLC par Tonnesen et Karlsen 28, A
pH <1, la solution aqueuse du curcumin posséde une couleur rouge qui indique la forme
protonée (H4A"). Dans une gamme de pHI a pH7, la majorité des espéces sont sous la
forme neutre (HzA), avec une solubilité dans l'eau trés faible et une couleur jaune 128 A
un pH> 7,5, la couleur passe au rougeet les valeurs de pKa pour la dissociation du proton
énolique et des deux protons phénolique du curcumin (H,A", HA*et A*) sont pKal=8,34,
pKa2=9.88, et pKa3=10.51 respectivement pour une solution aqueuse a 10”° mol/L comme

calculé par Bernabé-Pineda et al. 111291
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Figure I-17: Equilibre prototropique du curcumin

Les principaux composés colorants de la curcumine sont relativement stables a pH acide,
mais ils se décomposent rapidement & des pH supérieur 2 7. Dans une étude de la
dégradation alcaline du curcumin 229, les produits de décomposition a pH 7-10 ont été
déterminés par chromatographie liquide (HPLC). L'acide férulique et féruloylméthane sont
initialement formés, le féruloylmethane ensuite forme rapidement des produits de
condensation colorés (principalement jaune ou jaune-brun), Les produits de dégradation
formés par hydrolyse de feruolylméthane sont la vanilline et I'acétone (Fig. I-18) et leurs

quantités augmentent en fonction du temps d'incubation.
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Figure I-18: Dégradation alcaline du curcumin

Stabilité photochimique

La curcumine subit une sévére décoloration sous 1’influence de la lumiére. Exposée a la
lumiére UV/visible, elle se décompose tant en solution qu’a I’état solide. Pour une
longueur d’onde supérieure a 400 nm et en solution dans 1’isopropanol, un produit
principal a été isolé. La vanilline, ’acide vanillique, le 4-vinylguaiacol, ’aldéhyde
férulique et ’acide férulique ont également été identifiés parmi les produits de dégradation
photochimique de la curcumine. Un autre produit mineur provient de la condensation entre
I’aldéhyde férulique et I’isopropanol. Le mécanisme de dégradation photochimique de la

curcumine en solution dans I’isopropanol (400-510 nm) est donné dans la figure I-19 1127,
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Figure I-19: Dégradation photochimique de la curcumine dans I’isopropanol

Stabilité thermique :

Suresh et al. " ont démontré la vulnérabilité du pont dicétone de la molécule de
curcumin sous ’effet de la chaleur (haute température et sous pression (15 psi) pendant 10
minutes). En effet, la formation d’acide férulique, de vanilline, et d’acide vanillique (Fig.

I-20) indique que la curcumine est sensible a la chaleur au premier carbone de la chaine

alkyle qui relie les deux noyaux benzéniques.

2 HO
H: 3CO \'\T i \‘; :_/ (‘%‘\v "j‘\“‘vﬁ:&{ _"“«.—:f—i"’:glm\a E,.”:_.:J\ 1-\;‘, = ~OC HQ
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H=CH—COOH
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Figure 1-20 : Les produits de décomposition thermique du curcumin
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IV.1.2. Propriétés biologiques et médicinales de la curcumine

Depuis de longues années, les études sur la curcumine et les curcuminoides ne cessent de
prouver la capacité de cette molécule a avoir différents effets thérapeutiques, médicinaux
et biologiques (Fig. I-21). Des études utilisant des systémes d'indicateurs bactériens ont
montré que la curcumine présente une activité biologique et qu’elle peut trouver plusieurs
applications dans la photothérapie du psoriasis, le cancer et les maladies bactériennes et
virales 122, Mais 1a fagon dont la curcumine produit son pouvoir thérapeutique n’est pas
complétement comprise, ses activités anti-oxydante et anti-inflammatoire jouent

probablement un rdle trés important dans les mécanismes thérapeutiques et médicinaux de

. [L120
la curcumine 122,
]'A‘ntiﬂammatoﬂ l:Antiaragiogenic EvAntimxidant f !Chemotherapmicf| .~ Chemopreventive
. Skin, liver, calon, stomach
o W B ‘ LS £ . k.
_[rﬂl@tﬁsffq"ﬁg] . , [Ca&{raot formatioﬂ

- e e, e . } ' {,—-"}"J Neljhrotgxi(jity
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o - bowel disease

HIV replication | @”’flff” B [ Lung fibrosis |
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Figure I-21: Propriétés de la curcumine et son effet sur différentes maladies

a- Activité anti-oxydante

L’activité anti-oxydante de la curcumine est reportée dans la littérature depuis 1975, elle
agit comme absorbeur de radicaux libre d’oxygéne. La curcumine peut inhiber
significativement la génération de différentes espéces d’oxygéne réactif comme le H,O,,
qui jouent un rdle important dans le processus d’inflammation. Le mécanisme antioxydant
de la curcumine est attribué a sa structure conjuguée unique qui inclut deux phénols

méthoxylé et une forme énot 1132,
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b- Activité anti-inflammatoire

Le pouvoir anti-inflammatoire de la curcumine découle du fait qu’elle est anti-oxydante.
Ce qui fait qu’elle est largement utilisée en médecine traditionnelle : traitements des otites
chroniques, des ophtalmies purulentes, de manifestations allergiques ou inflammatoires et
comme cicatrisant. Le sel de sodium de la curcumine (C) est encore plus efficace comme
anti-inflammatoire. Parmi les trois composés présents dans «la curcumine », la

déméthoxycurcumine est le composé le plus actif 1122,

c- Activité antibactérienne

Différents travaux décrivent I’activité antibactérienne de la curcumine et de son huile
essentielle contre des bactéries comme les Strepfococcus, les Staphylococcus et les
Lactobacillus etc. "33, Mais le mécanisme de cette activité antibactérienne n’est pas

complétement compris, on pense que 1’existence de groupes méthoxyle et hydroxyle sont

14 .]3 r L4 14 r
¢ L34 par contre, une étude expérimentale a démontré la

. r . Y L A A MV 4 I
capacité de la curcumine a tuer les bactéries grace a sa photo-toxicité L1331

responsables de cette activit

Cependant, il n’existe pas beaucoup de travaux sur le traitement de matériaux polymeéres
avec la curcumine pour des applications antibactériennes. Une seule publication en notre
possession décrit I’activité antibactérienne d’un tissu de laine trait€ a la curcumine, et met
en évidence son activité antibactérienne, qui est en relation directe avec la couleur et la
concentration en curcumine. En effet, plus la couleur est foncée plus le textile est
antibactérien, jusqu'a atteindre une saturation a partir de laquelle cette augmentation n’a
plus d’effet sur le pouvoir antibactérien du textile. En plus, cette activité décroit apres les

opérations de lavages et de vieillissements a la lumiére artificielle 2.,

d- Photo-toxicité

La photo-toxicité de la curcumine a été examinée dans différents systémes, Tonnesen et al.
1321 ont étudié Dactivité photo-biologiques de la curcumine sur des bactéries aprés
exposition a une source lumineuse (420nm) et ont constaté que la curcumine en association

L135-L38] ont montré que le

avec la lumiére était toxique pour Escherichia coli. Dahl et al.
curcumin est actif a faible concentration contre Staphylococcus aureus, et que de la

lumiére est nécessaire a sa photo-activité contre E. coli.
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I1 a été rapporté aussi que les produits de photo-dégradation du curcumin, ainsi que des
radicaux libres d'oxygéne réactif tels que I’oxygéne singulet (‘O2) et des radicaux de

superoxyde (O;"), produits pendant la réaction de photo-excitation du curcumin avec

I'oxygéne sont responsables de cette photo-toxicité (Fig. I-22) 1421,

s Photodegradation
ramer] A 2__to small phenols

e e T e E T T Amax
== * 700 nm

e Arj/ o«
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ISC .

A 2 (Ty+0, '0,0,7)
~410to 430 nm| 460-550 nm 2 Tl
Y hasphorescence E, = 45.6 kealimol

% 1 (Amax = 720 nmy}

S

Figure I-22: Diagramme du processus photophysiques et photochimiques du curcumin

o
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1V.2. LA NISINE

La nisine, un peptide produit par Lactococcus lactis subsp. Lactis. Le mot nisine dérive de
la phrase "Groupe N Inhibitory Substance". Largement utilisée pour la préservation des
aliments depuis une cinquantaine d’années, elle a été approuvée comme additif alimentaire
(E234) depuis 1969 par ’organisation des nations unies pour I’alimentation et ’agriculture
(FAO) ainsi que I’organisation mondiale de la santé (OMS) pour le fait qu’elle est saine et

L7 Elle est commercialement disponible sous le non de

stire pour la santé humaine
Nisapline® , constitude de 2,5% de nisine pure et biologiquement active mélangée avec des

sels et des protéines de lait dénaturées.

IV.2.1. Propriétés physico-chimigque de la nisine :

La nisine est un peptide de 3510 Da, avec une structure tridimensionnelle composée de 34
acides aminés. Elle appartient & la classe la des lantibiotiques. Ce sont des peptides de
nature cationique et qui renferment des acides aminés inhabituels notamment la
déhydroalanine (Dha), la déhydrobutyrine (Dhb), la lanthionine (Lan) et la [-
méthyllantionine (MeLan) (Fig. 1-23). Elle existe sous deux variantes naturelles, la nisine
A et Z qui différent par un seul acide aminé en position 27 : 'asparagine de la nisine Z et

I'histidine de la nisine A 14381,

E\
LEY) \GL/ @{!

P
p
Hah— flL—E )ALA 76 LA BU ALA LY%‘% LA~
ROGL 1 AS T
/ € 5-

Figure I-23 : Structure de la nisine A, avec identification des charges positives

La combinaison de trois résidus de lysine et une histidine ou plus donne a cette molécule
un caractére cationique qui dépend du pH 38 elle a un pH isoélectrique pI = 8-9, au dela
de cette valeur, la nisine forme des multiméres par des interactions intermoléculaires

responsables de la perte de ’activité biologique 113,
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La nisine posséde un caractére amphiphile avec une partie C-terminale hydrophile et une
138

partie N-terminale plutét hydrophobe LI Elle est soluble dans I’eau dans des conditions
acides plus que neutres ou basiques, sa solubilité passe de 57 a 0,25 mg.ml” lorsque le pH
varie de 2 a 8. Aussi, la nisine se conserve mieux a 4 °C qu’a 20 °C [L140} " pile est
thermostable en fonction du pH, son activité résiduelle reste stable & pH 2 aprés un
traitement de 30 min a 120 °C. Par contre, elle est inactivée a hauteur de 40 % a pH S et a
température ambiante, de 90 % a pH 6,8 et a 100 % a pH 7 LIy eg cing ponts thioether
semblent étre a l’origine de sa thermostabilité, dans une gamme de pH 2-8 et de
températures 20, 37 et 75 °C, un optimum de thermostabilité est obtenu a pH 3, avec une

stabilité a la température qui augmente avec la diminution du pH %42,

IV.2.2. Activité antibactérienne de la nisine :

La nisine est hautement active contre des bactéries pathogénes & Gram positif
comme :Bacillus cereus, Listeria monocytogenes, Clostridium botilunum, Staphylococcus
aureus. Cette activité est dépendante du pH, elle diminue lorsque le pH augmente et atteint

son maximum a pH 5,8 [L143-1144]

Suite aux interactions électrostatiques entre la nisine et la surface bactérienne grice a la
charge nette positive du peptide et a la présence de phospholipides membranaires chargés

négativement de la cellule cible '+

, la nisine s’attachant au lipide II dans la membrane
cytoplasmique et elle y forme un complexe composé de 8 molécules de nisine et 4
molécules lipidiques II. Ce complexe provoque la formation de pores (Fig. I-24), la partie
N-terminale hydrophobe se lie et devient partie intégrante de la membrane de la cellule
alors que la région C-terminale reste a 1’extérieur, causant la perte d'électrolytes du

cytoplasme et la mort cellulaire 1-4¢!

. De plus, le lipide II est le principal transporteur des
sous-unités peptidoglycane du cytoplasme vers la paroi cellulaire, la nisine bloque ces
unités et empéche donc la synthése correcte de la paroi cellulaire, conduisant a la mort de

la cellule 1141

. La nisine agit donc par deux mécanismes un qui entraine la formation de
pores dans la membrane cytoplasmique et I’autre qui perturbe la biosynthése de la paroi
cellulaire. L’activité antibactérienne de la nisine a été exprimée au début en "Reading Unit
(RU)", définie comme la quantité minimum de nisine nécessaire pour inhiber la croissance
d’une cellule de Streptococcus agalactiae.

Ensuite une référence internationale "International Unit (IU) " a été introduite par I’'OMS
en 1970, représentant la méme valeur que RU, ou 40 IU correspondent a 1 pug de nisine

pure ou 40 mg de Nisapline L9,
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Figure I-24: Représentation schématique du mode d’action antibactérien de la nisine [L148]

1V.2.3. Adsorption de la nisine aux surfaces polyméres

L’utilisation de la nisine pour la fonctionnalisation antimicrobienne de films polymériques
a été élucidée dans beaucoup de travaux de recherche, celle-ci est soit incorporée
directement dans le polymére pendant le procédé de formation de film, soit appliquée par
simple adsorption, ou enduction fine sur la surface avec d’autres biopolymeéres. Par
exemple, la nisine a été incorporée dans des films protéiniques biodégradables LI des
films en polyéthyléne (PE) 3% oy des films d’acide polylactide (PLA) =21 Tous ces
travaux concemnent le développement d’emballages bioactifs pour la préservation des
aliments. Cependant, certains auteurs évoquent la possibilité d’utiliser la nisine pour
limiter les infections bactériennes sur les implants prothétiques 432,

Par ailleurs, la nisine peut étre adsorbée a la surface de différents polymeéres quelles que
soient leurs natures de surface sans perdre son activité originale %%, Les propriétés de la

molécule adsorbée, le type de la surface ainsi que le milieu environnant peuvent influencer

sa conformation et son arrangement physique & la surface, ainsi que la quantité adsorbée et
[L153]

\

son aptitude a €tre désorbée . Lakamraju et al. "% ont démontré que selon

I’hydrophobicité d’une surface, ’arrangement de cette molécule est différent (Fig. 1-25).
Une surface hydrophile chargée négativement et la nisine positivement provoque des

interactions électrostatiques 1-13+1:1331,
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La partie hydrophobe de la nisine présente moins de contact avec la surface hydrophile ce
qui induit & une adsorption intermoléculaire avec une association hydrophobe et un
arrangement en multicouches ™24,

Par contre pour une surface hydrophobe, la partie hydrophobe de la nisine est orientée vers
la surface et chaque molécule est suspectée d’occuper une surface plus grande sur une
surface hydrophobe que celle hydrophile, mais la couche extérieure formée sur une surface
hydrophile est plus importante et les liaisons inter-couche sont plus fortes ILI3S] Une

surface hydrophile adsorbe plus de nisine en termes de quantité qu'une surface hydrophobe
[L154]

L1 Partie hydrophile
Partie hvdronhobe

X
Y O
&%" ) .

o
it

e

Figure 1I-25: Proposition schématique de I’organisation de Ia nisine adsorbée 2 une surface hydrophile
(a) et une autre hydrophobe (b) 134

Leung et al. 1%

ont expérimenté aussi 1’adsorption de cette molécule sur différents films
ayant différentes énergies de surfaces et avec variation des conditions de traitement
comme la concentration en nisine, le pH, la température et le temps du traitement. Pour des
traitements avec des conditions identiques, le film le plus hydrophobe ayant I’énergie de

surface la plus faible présente 1’activité antibactérienne la plus importante.

Le temps de traitement affecte aussi 1’activité antibactérienne des films et ceci que pour
des concentrations élevées en nisine. Plus le temps de contact est important plus le film est
actif et la quantité adsorbée est importante jusqu'a une certaine saturation de la surface. Le
pH peut changer P’activité, les meilleurs résultats ont été observés a des pH bas (pH 2-3),
et ceci est di a la meilleure solubilité et stabilité de la nisine dans des conditions acides.

La température du traitement affecte aussi 1’activité antibactérienne et ceci malgré sa
stabilité thermique a pH2. Pour des températures inférieures 3 30°C, les films traités
présentent une activité antibactérienne qui disparait 4 une température de 80°C 1138, Une

augmentation de la température diminue 1’affinité de la nisine avec la surface du polymére
[L157]
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IV.3. I’ALGINATE

L’alginate est un biopolymeére de la famille des polysaccharides, il est soit extrait des
algues brunes de mer (Phaeophceae), soit produit par deux souches de bactéries & Gram
négatif (4zotobacter et Pseudomonas) >8], 1.’ alginate représente une part importante de la
structure membranaire des cellules des algues, ou il constitue jusqu'a 40% de la matiére
séche 1132,

Les principales applications industrielles de 'alginate comme biopolymére sont liées a ses
propriétés de stabilisant, d’épaississant et de gélifiants ainsi que sa capacité a retenir 1’eau.
Largement utilisé comme épaississant dans l'impression textile, il a été rapporté qu’il
augmente le rendement de couleur et luminosité. En plus, différentes applications de
l'alginate dans l'industrie alimentaire sont actuellement en exploitation. La capacité de ce
polysaccharide 2 stabiliser une solution aqueuse, une dispersion ou une émulsion, ainsi que
ses capacités de gélification et d’épaississement, représentent des caractéristiques
essentielles pour son utilisation dans les applications alimentaires 1160161,

L’alginate répond aussi aux normes d’utilisation dans les secteurs pharmaceutiques et
médicaux. Il a été largement utilisé dans les pansements, les soins dentaires, et certaines
formulations pour prévenir le reflux gastrique. Toutefois, les applications les plus avancées
dans les domaines biotechnologiques et biomédicaux de l'alginate résident dans son
utilisation sous forme d'hydrogel pour 'immobilisation de cellules ou de protéines pour des
applications qui peuvent aller de la production d’éthanol jusqu'a la transplantation, la

thérapie cellulaire ou les systéme de relargage contrdlé d’antibiotique fLieal

Bien que les alginates soient généralement moins sensibles aux attaques microbiennes que
de nombreux autres hydrates de carbone, des conservateurs sont recommandés lors de son
usage dans des milieux avec un taux d’humidité élevé. Des conservateurs appropriés tels
que l'acide sorbique, le sorbate de potassium, 1’acide benzoique, le benzoate de sodium ou
des esters d'acide hydroxybenzoique sont recommandés pour les applications alimentaires.
Dans les applications industrielles le formaldéhyde, le pentachlorophénate de sodium et

d'autres dérivés phénoliques peuvent étre utilisés.
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IV.3.1. Propriétés chimiques de l'alginate :

a- Composition chimique de ’alginate
L’alginate est un copolymeére composé de deux monomeres (entre 100 et 3000), qui sont &
la fois uronates, l'acide B-D-mannuronique (noté M) et l'acide a-L-guluronique (noté G),

sont liés par des liaisons glycosidiques B-(1-4) et a-(1-4) (Fig. 1-26).

a
Nacoc HO OH jH
" ON Q NaOOC 7|~ 7
HO \/OH / OH
HO
ManA (M) GUlA (G)
b
MaOOC NaOOC HO NaOQC
0o NaOOG s o\/woff
“/ Yo
OH NaOOC oH NaGOC Ho
G G M M G M
" S N o \, J
e " ~
G - block M - block GM - block

Figure 1-26 : Structure chimique de ’alginate de sodium, (a) 1'acide 8-D-mannuronique (M) et 1'acide
a-L-guluronique (G), (b) composition de I’alginate avec des blocs G, M et GM.

La composition chimique de l'alginate varie selon les espéces et au sein méme des
différentes parties de la méme plante. La composition en monoméres G et M de l'alginate
influe directement sur ses propriétés physiques.

Les motifs M et G sont organisés en blocs, formant ainsi des s€quences répétitives donnant
leurs propriétés aux chaines d'alginate. Comme présenté sur la figure 26, ces blocs forment
des régions homopolymériques de motifs M (blocs M), de motifs G (blocs G) ou des
régions de structure alternée (blocs MG) 149,
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b- Fonctionnalité et Rhéologie de I’alginate

L'alginate de sodium, comme pratiquement tous les sels monovalents d'alginate, est trés
soluble dans I'eau. La viscosité d'une solution aqueuse d'alginate dépend de nombreux
parametres comme le degré de polymérisation (DP), la concentration, la température, le pH

et la présence d’ions divalents :

- Plus la masse molaire de I’alginate est élevé, plus la viscosité de la solution augmente. Le
degré de polymeérisation peut étre contr6lé par variation des conditions d'extraction. La
viscosité de ’alginate varie de 10 & 1000 mPa.s (solution & 1%) avec une gamme DP de

100-1000 unités, offrant ainsi des alginates a viscosité basse, moyenne et grande 1%,

- La concentration en alginate influe fortement la viscosité d’une solution d’alginate.
Cependant, il n'y a pas de relation simple entre la concentration et la viscosité, mais
McDowell a trouvé une équation empirique (£q. /-2) utile qui s'applique a une vaste

gamme d‘alginates 1153,

log,,vis cosité = a\/ (concentration ) —b Equation I-2

Avec:
a : une constante liée au DP de l'alginate
b : une constante pour un type particulier d'alginate.

De fagon générale, la viscosité de ’alginate augmente avec la concentration utilisée, la
figure 1-27 représente un exemple de la variation de la viscosité en fonction de la

concentration et du type d’alginate [L.164)
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Figure I-27: Variation de la viscosité des solutions d'alginate de sodium en fonction dela
concentration (20 °C)

-51 -



Chapitre I : Etude bibliographique

Aussi, la température influe fortement la viscosité de la solution d’alginate. En régle
générale, les hausses de température de 1°C conduiraient & une baisse de viscosité
d'environ 2,5% (Fig. I-28) ILI661 ot elle revient & un peu moins de sa valeur d'origine apres
refroidissement. Toutefois, si une solution d'alginate est maintenue au-dessus de S0°C

pendant plusieurs heures, une dépolymérisation peut survenir pour donner une perte

permanente de la viscosité. En plus une solution d'alginates peut étre congelée et
& L1641

décongelée sans changement de viscosit

Figure I-28:Viscosité d’une solution & 1% d’alginate de sodium 2 différentes températures. 1L.166]

La viscosité des solutions d'alginate n'est pas affectée par la variation du pH pour des
valeurs entre pH 5 et pH 11. Mais & un pH inférieur a 5, les ions libres -COO™ dans la
chaine commencent & devenir protonés (-COOH), de sorte que la répulsion électrostatique
entre les chaines se réduit, provocant un rapprochement et formation de liaisons hydrogéne,
produisant des viscosités supérieures. Lorsque le pH est réduit (inférieur aux valeurs des
pKa de l'acide mannuronique (3,38) et guluronique (3,65), I’alginate peut précipiter ou
former un gel acide. Alors que st le pH est supérieur a 11, une dépolymérisation lente se

produit avec une baisse de la viscosité -7,

La présence de faibles concentrations d'ions de calcium dans une solution d'alginate
augmente considérablement sa viscosité, alors qu’une plus grande quantité entrainera la
formation d'un gel. L’ajout d’un séquestrant comme le Calgon ou I'EDTA permet de
réduire la dureté de I’eau en bloquant les ions Ca®* et par suite, ralentir ou stopper la

réaction de gélification 154,
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IV.3.2. Gélification ionique de d’alginate

La propriété principale de I’alginate est sa capacité a former un gel en présence de cations
divalents ou multivalents. Ce polysaccharide a montré une capacité & former des liaisons
sélectives, et une affinité envers différents ions divalents qui augmente dans ['ordre
suivant : Mg? << Mn** < Ca®" < Sr*" < Ba®" < Cu** < Pb** 881 [ *affinité et la capacité
de gélification de I’alginate dépendent fortement de la composition de 1’alginate, et en
particulier elle augmente avec I’augmentation de la quantité G-blocks présent dans le

[L.169]

polymeére . Plusieurs auteurs proposent ce qu'on appelle le modele "egg-box" (Fig. I-

29) représentant les liaisons ioniques inter-chaines lors de la formation de gel par des

cations divalents, dans lequel deux séquences G face a face lient les ions divalents avec des
[1169-1.170-L171]

liaisons par chélation

Figure I-29: Liaison de cations divalents Ca** par alginate - modéle «egg-box". (a) chélation de cations
divalents, (b) formation des jonctions Inter-chaine.

La formation de la jonction et de I'hydroge! par addition d’ions divalents peut étre décrite
comme un processus coopératif avec une liaison défavorable du premier ion et une plus
favorable du suivant (mécanisme de fermeture éclair). Il a été rapporté que dans le cas de
Ca**, un minimum de huit 4 20 unités G-bloc adjacentes est nécessaire pour la formation
d'une jonction stable L1721 14 cinétique du processus de gélification a été largement
étudiée et il a été rapporté qu’elle est influencée par la concentration et la composition de

I’alginate, ainsi que la taille des particules du sel de calcium L3
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L'influence de l'alternance de séquences sur la cinétique de gélification des réseaux
homogenes d’alginate a également été explorée, il a été rapporté en particulier que plus le
MG-blocs sont longs dans les chaines d'alginate, plus rapide est la formation de gel 1124,
Donc, plusieurs facteurs peuvent influencer la formation de gel d’alginate, les proportions
en sel, en séquestrant et en alginate tout en respectant les conditions de pH, de solubilité et

de température sont les plus importants.

1V.3.3. Les hydrogels d’alginate :

a- Les films et enductions d’alginate :

L’alginate peut étre transformé en deux types de films avec des propriétés différentes: des
films hydrosolubles (& partir d'alginate de sodium) et d’autres solubles dans I'huile
(lalginate de calcium) B Les films solubles dans I’eau peuvent étre réalisés par
évaporation d'une solution d'alginate ou par extrusion de celle-ci dans un solvant non
miscible avec l'eau, telles que 'acétone ou I'éthanol. Ces films sont imperméables aux
graisses et aux cires, mais permettent le passage de la vapeur d'eau. Ils sont fragiles quand
ils sont secs, mais ils peuvent étre plastifiés avec le glycérol, le sorbitol ou l'urée 117
Alors que les films insolubles dans 1’eau peuvent étre réalisés par traitement d'un film
hydrosoluble avec un cation di-ou trivalents, le Ca 2 estle plus souvent utilisé, ou avec un
acide. Ils peuvent également étre réalisés par extrusion d'une solution d'alginate dans un
bain de sel de calcium. Ces films d'alginate ne repoussent par I’eau mais ils vont gonfler

suite 4 une exposition prolongée a I'eau -7,

La formation de films d’alginate pour supporter des molécules bioactives a été décrite par

plusieurs auteurs. Par exemple Pranoto et al. 171

ont étudié l'incorporation de I'huile d'ail
en tant qu'agent antibactérien naturel dans des films d’alginate pour 1’application comme
emballage bioactif. Dans le méme contexte, Millette et al. ™7 ont immobilisé la nisine
dans un film d’alginate par mélange dans la solution d’alginate avant 1’opération de

réticulation du film.

Dans un autre contexte, Kim et al. 17

ont appliqué des nanoparticules d’un complexe
d’alginate de sodium-ammonium quaternaire sur un tissu de coton par foulardage dans une
solution colloidale contenant I’ammonium quaternaire encapsulé dans les particules
d’alginate par gélification ionique dans le sel de calcium, ceci pour le développement de

textile antibactérien.

-54-



Chapitre I : Etude bibliographique

Aussi, Mihailovié¢ et al. ™8 ont 1i¢ I’alginate sur un tissu de PET par thermo-réticulation,
ensuite des nanoparticules de TiO; ont été diffusées dans le film d’alginate ainsi formé

pour conférer au textile des propriétés antibactériennes et anti-UV.

b- Les fibres d’alginate :

L’alginate peut étre transformé sous forme de fibres en forgant une solution d’alginate de
sodium au travers les orifices d’une filiére dans une solution de chlorure de calcium "84,
Ces fibres peuvent étre utilisées dans le domaine des traitements des plaies. En effet,
lorsque ces fibres entrent en contact avec l'exsudat d’une plaie, des ions calcium sont
€changés contre des ions sodium de sorte qu'un mince gel se forme, limitant ainsi le
collage du pansement a la plaie. Une telle gélification permet d’hydrater la plaie en surface
ce qui est bénéfique car un milieu humide favorise la guérison et conduit & une meilleure
cicatrisation. Aussi, la complexation de ces fibres avec un agent antibactérien comme le

chitosan lors de ’opération de filage est possible [L182]

IV.3.4. Propriétés de diffusion des hydrogels d’alginate :

La propriété de diffusion des hydrogels d'alginate est fonction de la taille des pores et leur
distribution au sein du réseau formé. Il a été rapporté que les alginates traités avec le
calcium forment des réseaux caractérisés par une taille de pores comprise entre 50 et 1500
A B8 1 autodiffusion de petites molécules est trés peu affectée par le réseau d’alginate.
En effet, le taux de diffusion du glucose et d'éthanol ont été reportés & environ 90% de
leurs valeurs correspondantes dans I'eau ™*% Alors que la diffusion de molécules plus
grandes, comme les protéines, est un peu plus difficile, bien que les protéines possédent
une masse molaire plus élevée, elles sont en mesure de diffuser hors de ’hydrogel avec un
taux qui dépend de leur tajlle 1841183,

La diffusion des molécules & partir des hydrogels d'alginate dépend a la fois la
concentration en ions de gélifiant (Ca®*) ainsi que la concentration et la composition du
polymeére. L'utilisation d'une plus forte concentration d'ions divalents, tels que le calcium,
va entrainer la formation d'un gel plus compact et conduit & une augmentation de la taille
des pores et donc une plus grande diffusion des protéines 2428, De plus, une augmentation
de la concentration en polysaccharide induit une diminution de la taille des pores, alors que
l'augmentation de la teneur des résidus G dans la chaine polymére a I'effet inverse. Ce
dernier effet a ét€ corrélé avec la condensation de jonctions suite a l'ajout de I'ion divalent

qui est favorisée par la présence de long blocs-G HE51861
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I. Les matériaux et produits chimiques utilisés

- La curcumine pure provenant de Sigma Aldrich a été utilisée ; elle est composée de

déméthoxycurcumine et de bis- déméthoxycurcumine (>95.0%).

- La Nisine est sous forme de Nisapline ® contenant 2,5% de nisine de Lactococus lactis,
mélangée avec du chlorure de sodium et des protéines de lait dénaturée, achetée chez

Sigma Aldrich.

- L’alginate, LAMITEX L10 est utilisé aussi pour I’impression textile, il a été acheté chez
BFC.

- Nous avons utilisé un Colorant cationique bleu SANDOCRYL B-RL (Fig. II-1) de la

classe chimique Thiazine.

{WE é?-'ﬂ"”wﬁ\‘

ey f_ A

&hi L;l‘»j
Figure II-1: Formule chimique du SANDOCRYL B-RL

- Le tissu étudi¢ est une toile en 100% polyéthyleéne téréphtalate (Fig. II-2) avec une masse

surfacique de 120 g/m?, un compte chaine de 24 et un compte trame de 20.

Ci=

* il
OCH,CH,0-C (;}—

PET %ﬂ
Figure II-2 : formule chimique du PET
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II. Les méthodes de fonctionnalisation

I1L.1. Méthodes d’activation de surface

Il.1.1. Traitement Plasma atmosphérique

La machine de traitement par plasma utilisée est de type hybride Corona/Décharges a
Barriére Diélectrique. Cette machine permet d’obtenir un plasma homogéne a pression
atmosphérique. C'est-a-dire que le plasma est généré dans une enceinte ouverte, ce qui
permet d’insérer facilement cette unité de traitement dans une chaine de production. Cet
équipement provient de la société AHLBRANDT SYSTEM qui le commercialise sous le
nom de « Coating Star » (Fig. II-3 et Fig. II-4). Cette machine a pour particularité de
pouvoir pulvériser un liquide sous forme de fines gouttelettes directement dans la décharge

par le biais de trois atomiseurs.

1 — Echantillon

2 — 2 électrodes (1,5x50 cm?¥)

3 — Contre électrode cylindrique
4 — Atomiseur

Figure II-3: Schématisation de la machine de traitement plasma

La décharge est réalisée entre deux électrodes métalliques, alimentées en courant alternatif
et une contre électrode cylindrique reliée a la masse. Ces deux éléments sont recouverts
d’une céramique en guise de barriére diélectrique. C’est la différence de potentiel entre les
électrodes et la contre électrode cylindrique qui va exciter le gaz et ainsi générer le plasma.
Les électrodes ont une largeur de 1,5 cm et une longueur de 50 cm et la contre électrode un
diamétre de 30 cm et une longueur de 50 cm. La distance entre les électrodes et la contre

électrode est de 1,5 mm.
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Figure II-4: La machine Plasma « Coating Star » (AHLBRANDT YSTEM)

Le systéme fonctionne avec une fréquence électrique de 30 kHz et une tension de 15 kV.
Les parameétres pouvant varier sont la puissance €lectrique (de 300 a 1000 W) et la vitesse
de défilement de I’échantillon sous les électrodes (de 2 & 10 m/min). De ces paramétres,
peut étre calculé un paramétre de traitement que nous appellerons la puissance de

traitement (TP) qui correspond & une puissance de traitement en kJ/m? :

TP - _6— * O, 06 Equation II-1
[ *V

Avec :

P : la puissance de traitement (en W)
1 : la longueur des électrodes (en m)
V : la vitesse de traitement (en m/min)

.1.2. Traitement par lampe UV-Excimére :

Une lampe UV-eximére Xenon (XERADEX 20W/L40/120/SB-SX46/KF50), avec une
alimentation haute tension (DBD 110V/230V 50Hz/60Hz), a été acheté chez Messrs
Radium Lampenwerk Wipperfurth (Allemagne) et montée dans une chambre en acier
(Fig.34). La lampe émet une lumi¢re monochromatique dans la région VUV (K-172 nm)
avec une puissance d'irradiation de 50 mW/cm2. Les échantillons de tissus sont exposés
au rayonnement UV a travers un porte-échantillon comme indiqué dans la Figure 1I-5. Les
échantillons de PET ont été traités avec différents temps d'exposition (1, 5, 10 et 15

minutes), et sur les deux faces du tissu.

-73 -



Chapitre Il : Matériels et méthodes

'

(a) chambre en aluminium {b) Echantillon textile

Figure II-5: Chambre d’irradiation d’UV-Excimére

I1.2. Méthodes d’application des actifs

{.2.1. Teinture du PET avec la curcumine

Les essais de teinture on été réalisés dans un appareil de laboratoire AHIBA 1000
« Turbomat » de DATACOLOR. Six échantillons peuvent étre teints simultanément dans
des pots de 800 mL. La teinture est réalisée en plein bain, la matiére étant au repos et le
bain en mouvement, sous des températures de 90°C et 130°C pendant 30 min et avec une
monté de 1,5°C/min. La curcumine étant insoluble dans I’eau, 20 ml d’éthanol ont servi
pour sa solubilisation, puis dilué dans 800 ml d’eau épurée. 20 g de matiere ont été utilisés
pour chaque essai, donnant un rapport de bain de 1 :41, ’acide acétique (CH3;COOH) et la
soude (NaOH) ont été employé pour P’ajustement du pH. Aprés ringage & froid,

I’opération de séchage a été réalisée & température ambiante.

Remarque : cette méme machine a été utilisée pour 1’adsorption de la nisine sur le PET a

température constante 26°C +1 et pendant 24h.

11.2.2. Application de I'alginate/nisine par foulardage

L’application de 1’alginate a été réalisée sur un foulard de laboratoire Werner Mathis. Le
foulardage est une technique qui permet de fixer le colorant ou la nisine a 1’aide de
’alginate qui enrobe et adhére a la fibre. Le mélange liquide (alginate - colorant ou
nisine) est placé entre les 2 rouleaux du foulard qui tournent en sens inverse 1’un de I’autre
et permet d’imprégner le tissu. Une pression et vitesse constante sont imposées aux

rouleaux. Aprés foulardage on procede a un séchage & température ambiante.
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ITl. Les méthodes de caractérisations

I11.1. Méthodes de caractérisations des solutions

H1.1.1. Spectrophotométre UV-visible

L’analyse des solutions est réalisée sur le spectrophotomeétre "Jascow D-530". La mesure
de ’absorbance est basée sur la propriété de certaines molécules d'absorber certaines
longueurs d'ondes du spectre UV-visible. L'analyse est fondée sur 1'étude du changement
d'absorption de la lumiére par la solution colorée, en fonction de la variation de la
concentration du colorant. L’étude est réalisée grace 4 la loi de Beer-Lambert (Eq. 1I-2) qui
montre une relation de proportionnalité entre I'absorbance et la concentration, et ceci pour

un certain domaine de concentration :
A =&~ l . C Equation I1-2
Avec :

A : Absorbance de la solution analysée ;1: Largeur de la cuve d’analyse (Cm) ;
C : Concentration de 1’espéce présente en solution (mol/L) ;

& : Coefficient d’extinction molaire (L.mol”.cm™).

Remarque :

Pour la caractérisation des solutions de curcumine a I’aide spectrophotometre UV-Visible,
une courbe d’étalonnage a ét€ réalisée sur des solution aqueuse contenant 2,5% d’éthanol
(pH5) et différente concentrations en curcumine (¥ig. /1.6), et qui nous montre que la loi de
Beer-Lamber est applicable pour des concentrations inférieures 8x10~> mol/l, ce qui
correspond a des valeurs d’absorbance inférieures a 2,5%.

3 .

pd
0,5
0 / T T T Tt T T 1

0,00E+00 2,00E-05 4,00E-05 6,00E-05 B8,00E-05 1,00E-04 1,20E-04 1,40E-04

Concentration (mol/l}

Figure TI-6 : Variation de I’abserbance maximale en fonction de la concentration en curcumine
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1ll.1.2. Mesure de la tension superficielle d’un liquide

La mesure de 1’énergie de surface d’un liquide est réalisée en utilisant un tensiométre. Le
tensiométre utilise la méthode de Wilhelmy qui repose sur la mesure de la force de
mouillage du liquide étudié s’exergant sur un objet connu. Cette force (F) suit 1’équation

suivante U1 .

F=py, cos@ Equation II-3

Avec :

P : le périmétre du solide en contact avec le liquide.
@: ’angle de contact.

YL : Energie de surface du liquide.

Pour les mesures de la tension de surface des liquides (yL), il faut s’affranchir de I’angle de
contact. Pour cela, un solide pouvant étre mouillé par tous les liquides est utilisé. Nous
avons utilisé une lame de platine de périmetre connu. Le mouillage étant total avec ce

métal, I’angle de contact est de 8 =0° soit :

F = P }/L Equation 114

Lame de plating

Liquide

Figure IT-7: Tensiométre T.D.200 et représentation d’une mesure de la tension de surface d’un liquide
par la méthode de Wilhelmy

La mesure tensiométrique par la méthode de Wilhelmy est trés simple a réaliser. Il suffit de
mettre en contact une lame de platine de surface propre et de périmétre connu avec le
liquide a étudier. Afin d’assurer la propreté de la lame de platine, avant chaque mesure elle
est nettoy€e par un passage sous la flamme. L’appareil est une balance qui va mesurer la
force de mouillage a I’interface lame de platine/liquide (Fig. II-7). Le périmétre en contact
étant connu, cette force est directement retranscrite en énergie de surface (en mN/m) par le

tensiomeétre.
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Ill.1.3. Analyse par Chromatographie liquide haute performance (HPLC)

La chromatographie liquide haute performance (HPLC) est une des méthodes analytiques
les plus utilisées pour la séparation des constituants d'un mélange méme trés complexe.
Les séparations sont fondées sur la différence de distribution des espéces entre deux phases
non miscibles, 'une stationnaire (Colonne : silice vierge ou greffée, polymeére moléculaire
ou échangeur d’ions), I’autre mobile (phase liquide constituée par un solvant pur ou plus

souvent par un mélange de solvants).

A linstant initial, le mélange a séparer est injecté a 'entrée de la colonne ou il se dilue dans
la phase mobile qui l'entraine a travers la colonne. Si la phase stationnaire a été bien
choisie selon son affinité avec les constituants du mélange, qui serons inégalement retenus
lors de la traversée de la colonne. De ce phénoméne il résulte que les constituants du
mélange injecté se déplacent tous moins vite que la phase mobile et que leurs vitesses de
déplacement sont différentes. Ils sont ainsi élués de la colonne les uns aprés les autres et
donc séparés. Un détecteur place a la sortie de la colonne couplé a un enregistreur permet

d'obtenir le chromatogramme "2,

Dans des conditions chromatographiques données, le "temps de rétention” caractérise
qualitativement une substance. L'amplitude de ces pics, ou encore ['aire limitée par ces pics
permet de mesurer la concentration de chaque soluté dans le mélange injecté, et ceci aprés

établissement d’une courbe d’étalonnage "1,

Dans notre cas, la phase stationnaire est une colonne comportant un gel de silice (colonne
C-18). La phase mobile est constituée a 20% de méthanol et a 80% d’une solution aqueuse
d’acide acétique a 1%, la pompe posséde un débit de 1 mL/min avec une pression de 156
bars. L’HPLC utilisé est équipée d’un détecteur UV a 280 nm. II est couplé & sa sortie
avec un spectrophotométre UV permettant d’établir le spectre UV complet de chaque

molécule éluée.
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[ coLonne ] [ détecteur |
pompe
e
Vers
) l enregistreur
—

Réserve de liquide
phase mobile

—
sortie

Figure II-8: Schéma de principe d’un HPLC 2!

II1.2. Méthodes de caractérisation physico-chimiques

l1.2.1 Mesures des propriétés colorimétrique

L’évaluation de la couleur des échantillons textiles teints a été réalisée a I’aide du
spectrophotometre "Spectraflash ® SF 600" plus de Datacolor (Fig. II-9). La capacité de
coloration est évaluée en introduisant le concept de force colorante.

Le principe de cette méthode consiste a mesurer la réflectance,R, qui est la quantité de
lumiére réfléchie par un tissu pour plusieurs longueurs d’ondes. Cette réflectance dépend
de la concentration en colorants dans le tissu. Kubelka et Munk ont montré que le rapport

(K/S) donné par la relation (Eq. 1I-5) est proportionnel a la concentration en colorants :

K(2)_[1-r)]

S(4)  2R(A)

Equation II-5

Avec:

R : réflectance a une longueur d’onde donnée (quantité de lumiére réfléchie en %).

K : coefficient d’absorption de la lumiére par le colorant 4 une longueur d’onde donnée.

S : coefficient de diffusion lumineuse du matériau qui dépend du colorant, du diamétre de la

fibre et sa matité.
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Figure II-9: Spectraflash ® SF 600 plus

lll.2.2. Mesures par spectroscopie de fluorescence

Lorsqu’une molécule excitée par I’absorption d’un rayonnement électromagnétique revient
a ’état fondamental en libérant son énergie sous forme de photon, on parle de fluorescence.
La durée de vie de I'état excité (S;) de l'espéce fluorescente est inférieure & 107 s, Par
contre, dans le cas de la phosphorescence, 1’émission de photons peut durer plusieurs

heures.
11 existe plusieurs types de fluorescence :

- Fluorescence de résonance : la longueur d’onde de I’émission fluorescente est la
méme que la longueur d’onde de 1’absorption ;
- Fluorescence de Stokes : la longueur d’onde de I’émission fluorescente est plus

grande que la longueur d’onde de 1’absorption.

Dans un spectrofluorimétre conventionnel (Fig. I1.10), la source lumineuse est une lampe
xénon qui offre un spectre continu de 250nm a D’infrarouge. L’appareil posséde deux
monochromateurs : un situé entre la source et 1’échantillon (monochromateur d’excitation)

et un autre placé entre 1’échantillon et le détecteur (monochromateur d’émission).

-79-



Chapitre II : Matériels et méthodes
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Figure I1-10 : Schéma de principe d’un spectrofluorimétre classique 3 mesures stationnaires.

La collection se fait 4 90° par rapport aux rayons incidents permettant de recueillir
uniquement la fluorescence émise au centre de 1’échantillon et limite la collection du

rayonnement d'excitation.

L’intensité de fluorescence (Iy) est le nombre de photons émis par unité de temps et de

volume (Egq. 11-6) :

I desexc1tat10n F . .
f radlatlf Equation I1-6

[F*] est la concentration de fluorophores excités (Eq. 11-7) :

%
|:F :I = (X.If.q)f Equation II-7

Dans un premier temps, les fluorophores F vont absorber un nombre a.N, de photons

selon 1’équation II-8 (Np est le nombre de photons par unité de temps et volume émis par

une source en illumination continue).

k2bsorption * absorption 15 -1 ,
>F k#orien =107 s Equation I1-8

F+h.o

Le processus d’absorption est suivi de la désexcitation des fluorophores F selon 2 voies :

radiative et non radiative (Eq. I1-9) :
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* kdésexcitaﬁon
nonradiative N
7

Equation II-9

* kdéscxcitation

radiative > F + h.v !

désexcitation désexcitation 7 10 _—1
knonradiative ~ kradiative ~10"-10"s

Le rendement quantique (®s) représente la fraction de molécules excitées qui retournent a

1’état Sy avec émission de fluorescence et qui s’écrit selon ’équation I1-10 :

kdesexcitation
— radiatif
- kdesexcitation + kdesexcitation
nonradiatif radiatif

D

Equation I1-10

Il existe quatre principaux types d’expériences en fluorimétrie. Grice a la présence des
deux monochromateurs, on peut réaliser des spectres d’émission, d’excitation, synchrone

ou des matrices émission-excitation.

Dans notre cas nous réalisons des spectres d’émission, on excite a une longueur d’onde
d'excitation précise et on balaie en longueur d’onde d’émission. Les spectres d’émission de
fluorescence sont enregistrés a 1’aide d’un spectrometre Fluoromax 3 (Jobin Yvon) a une
vitesse de 150 nm/min pour tous les composés étudiés avec une résolution spectrale de 1

nm. La taille des échantillons est de 2*2 cm.

11l.2.3. Mesures de I'angle de contact et du pouvoir capillaire des échantillons textile

Pour la détermination du pouvoir capillaire et de 1’angle de contact avec I’eau des
échantillons textiles, une méthode tensiométrique basée sur le principe de Wilhelmy
utilisant une balance de type 3S de chez GBX a été utilisée (Fig. /[-1]). La mesure de

I’angle de contact se fait grace a la relation de Wilhelmy.
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Figure I1-11: Balance 3S et schématisation du son fonctionnement

Le logiciel trace un suivi de la variation de la masse de liquide au contact avec

I’échantillon en fonction du temps (Fig. 11.12). La courbe obtenue peut étre divisée en trois

parties [4l.

1" partie:
Dés le contact, il y a une brusque augmentation de la masse correspondant a la formation

du ménisque par mouillage. On atteint donc rapidement une valeur correspondant a la
masse du ménisque (M,,). Cette valeur est supposée constante pendant toute la durée de la

mesure.

2™ partie:
Il y a ensuite une augmentation plus ou moins lente de la masse mesurée. Ceci correspond
a la masse de liquide montant dans I’échantillon par capillarité M, (7).

3™ partie:
Si le temps de mesure est assez long, 1’échantillon devient saturé en liquide et la courbe

tend vers un plateau pour une valeur de masse correspondant a la masse totale M; (t).
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Figure II-12: Schématisation d’une courbe masse = f (temps) obtenue par la balance 3S (GBX)

La détermination graphique de la masse du ménisque My, n’est pas précise. Elle sera donc
calculée en fonction de la masse totale M; et de la masse capillaire a la fin de la mesure

Mc(t = trna1). Ces différentes masses peuvent étre reli€es suivant 1’équation I1-11:

M, (l‘ ) =M _ +M, (t ) Equation T1-11

L’angle de contact (0) est déterminé en utilisant ’Equation II-3.
Cette méthode tensiométrique permet donc de déterminer 1’angle de contact (0) entre un
solide et un liquide ainsi que son pouvoir capillaire pour un temps donné (en %) grice a la

valeur de la masse capillaire M(t) selon 1’équation 1I-12 :

Lo M (1)
Capilarité =———=x100 Equation 11-12
M g

Avec Mg correspondant a la masse de 1’échantillon. Dans la pratique, le temps de mesure a
été fixé a 2 minutes et la taille de 1’échantillon a 3*5 ¢m? Le périmétre réel est déterminé
en utilisant le décane comme liquide mouillant. La capillarité et I’angle de contact sont

déterminés grace a de I’eau déminéralisée.
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11.2.4. Mesures du potentiel Zéta des échantillons textile

Le potentiel zéta ({) est une mesure physico-chimique qui permet de caractériser un
matériau en analysant les charges électrostatiques a sa surface dans une solution

d’€lectrolyte.

Au contact de 1’eau, la grande majorité des textiles présentent des charges négatives a leur
surface. Les ions positifs qui sont attirés par la fibre négative vont former une couche liée a
la surface de la fibre : on appelle cette couche la couche de Stern. Les autres cations qui
restent en solution sont eux aussi attirés par la fibre négative mais ils sont repoussés par la
couche de Stern ainsi que par les autres cations qui tentent également d’approcher la fibre.
Cet équilibre dynamique aboutit a la formation d’une couche diffuse de cations: la
concentration de ces ions est plus grande au voisinage de la surface et diminue avec la

distance jusqu’a attendre 1’équilibre avec la concentration des ions dans la solution.

La couche de Stern et la couche diffuse constituent la double couche électrique et son
épaisseur dépend du type et de la concentration des ions présents en solution. Le potentiel
de surface varie linéairement dans la couche de Stern puis décroit exponentiellement &
travers la couche diffuse pour devenir quasiment nul a la frontiére entre la double couche
et le reste de la solution; a la frontiére de la couche de Stern, le potentiel électrique est

appelé le potentiel zéta { (Fig. I1.13)11

Couche de Stern Couche diffuse 0 d Distance depuis la surface
= "~ Y J—
o D
g6 ¥4
S8 & o &
@ @ @ / Potentiel zéta
o @ ® e g © |
@ @ e} @ Plan glissant
o @ @ O )
o & ©@ v

> Potentiel

0 d Distance depuis la surface Electrostatique

Figure II-13: Modéle de Stern

Il existe deux principales techniques utilisées pour la détermination du potentiel zéta ({):
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I.’électrophorése :

L’électrophorése est un mouvement provoqué des particules en appliquant un champ
électrique ou une force mécanique. Cette technique est utilisée pour les solutions

aqueuses et colloidales.

L’écoulement :

Le potentiel d’écoulement est une méthode pour mesurer le potentiel zéta qui
s’établit au sein de la double couche électrochimique lors du mouvement relatif de la
phase liquide par rapport a un solide dont la surface est chargée. Cette méthode est
souvent utilisée pour caractériser la surface d’un échantillon solide (grains de sable,

poudre, morceau de fibre).

Le potentiel d’écoulement, les équations fondamentales associant les forces mécaniques et

les forces €lectriques ont €té décrites pour la premiére fois par Helmholtz et moluchowski,

et permettent d’accéder a la valeur du potentiel z&ta & partir de I’équation suivante I);

£ n L1
AP ¢-£,0 R

¢ =

Equation I1-13

Avec :

€ : potentiel zéta. E : potentiel d’écoulement.

€ : permittivité du liquide. &g : permittivité du vide.

AP : différence de pression. L : longueur de la cellule de mesure
1 : viscosité du liquide, R : résistance électrique du bouchon.

Q : surface de la section de la cellule de mesure.

Dans notre étude, un appareil ZETACAD (CAD instruments) a été utilisé (Fig. [I-14).
L'électrolyte est une solution aqueuse de KC1a 10°mol.I" Il se déplace entre les récipients
(4) sous pression d'azote variable (0 & 500 mbar) et traverse la cellule de mesure (1). A
chaque pression (AP), la différence de potentiel aux bornes de la cellule de mesure, E, est
mesurée. On peut suivre en continu la courbe E= f(AP). L'appareil mesure la conductivité

de la solution A et la température T. Le potentiel zéta est calculé par la formule 1I-14.
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é/ — —f—;XlOOOOXl:s,SS XC X/l Equation I1-14

C est un facteur regroupant la constante diélectrique du milieu et la viscosité de la solution,

toutes deux dépendantes de la température en (°C).La loi phénoménologique qui détermine

Cest:

C =16,32-0,35197*T +0,00351*T * Equation 11-15

7 Fiure 11-14: Appareil ZETACAD et Schéma de principe de montage

1l.2.5. Analyses par microscopie a Force Atomique (AFM)

Un microscope a force atomique (A.F.M.) permet de réaliser des images topographiques de
surface & haute résolution avec un champ de vision allant de quelques nanométres a une
dizaine de microns. C’est une méthode non destructive. L’imagerie repose sur la mesure
des forces d’interactions entre une micro pointe et la surface de 1’échantillon & analyser
(Fig. 1I-15) ™ La micro pointe étant fixée a 1’extrémité d’un micro levier, les forces

d’interactions (F) courberont le levier ayant une raideur « k£ » d’une déflexion « AZ » :

F=k*xAZ Equation I1-16
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Figure I1-15: Force en fonction de la distance pointe/échantillon

Les forces attractives agissent a partir d’une distance pointe/échantillon de quelques
centaines d’angstroms tandis que les forces répulsives apparaissent lorsque les nuages
électroniques des deux éléments entrent en contact (soit une distance pointe/échantillon de
I’ordre du nanomeétre). Ces deux types de forces peuvent étre utilisés pour l’imagerie

topographique par A.F.M. ULs]

Mode attractif : Les forces mesurées sont trés faibles (10'10 a 10" N) ce qui rend la

méthode appropriée pour les surfaces fragiles mais, en contre partie, la résolution
d’acquisition est relativement faible.

Mode répulsif - Dans ce mode les nuages électroniques de la pointe et de I’échantillon sont

en contact. La force mesurée est donc plus importante (10® N). Nous utiliserons ce mode
dans notre cas, car la précision est trés importante.

L’obtention d’une image topographique en 3 dimensions d’un échantillon passe par une
analyse précise des déplacements de la pointe dans 1’axe horizontal x et y mais aussi des
déplacements de 1’échantillon sur ’axe vertical z. En effet lors de nos travaux ce fut le
mode a déflexion constante qui fut utilisé, c’est a dire que la pointe est placée a une
certaine valeur de force répulsive de I’échantillon et que, par asservissement de position,
cette force sera gardée constante quelle que soit la position de 1’échantillon dans 1’axe x et
y. Ceci revient a dire que la distance pointe/échantillon sera gardée constante. Si
I’échantillon posséde une protubérance, la pointe se retrouvera plus proche de I’échantillon
et donc la force répulsive augmentera. L’asservissement fait que, pour rétablir la force de
répulsion 4 son niveau d’origine, la position en z de 1’échantillon sera diminuée (et

inversement en cas d’un cratére dans I’échantillon).
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Les variations de la force de répulsion se traduisent par une déflection de la pointe, ce qui
induit un impact différent du faisceau laser sur un couple de photodiodes. La pointe est
donc fixe et c’est I’échantillon qui bouge sur les axes x et y pour le balayage et en z pour le
maintien de la force de répulsion. Pour ces mouvements, 1’échantillon est posé sur un

piézo-€lectrique, ce qui offre une précision remarquable. (Fig. II-16) L8]

Lager |-~~~ === —m=wm-= )

Détecteur et
. . e
4 Photodiodes - ‘AV

Support fixe
(A ot B) upport fi

T~ . —2
- \‘//"f

~ ’
Pointe ———# 4 Echantillon
e IER..........
B Piézo-électrique
f | > Image
Asszervissement Topographique

de position
Figure I1-16 : Schématisation d’un A.F.M.

L’image topographique en 3 dimensions résulte donc d’une matrice des coordonnées en x,

y et z. De cette matrice peut étre déterminée la rugosité de surface des échantillons (R,)
[Lsy.

1
Ra = ZT j If (x % )dx dy Equation I1-17

xTy L, L,

Avec f (x, y) correspondant a la surface moyenne, Lx et L, la dimension de la surface

choisie pour le calcul de la rugosité.
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I1.2.6. Analyses par Spectroscopie de Photoélectrons X (X.P.S.)

L’interaction entre un photon X et la matiére rend instable les atomes qui composent sa
surface. En effet les photons X vont apporter de 1’énergie aux électrons des atomes de
surface et si cette énergie est suffisante des électrons seront arrachés. Ces électrons seront
ensuite collectés et leur énergie sera mesurée grace a un spectrométre (Fig. II-17). Selon
leur énergie, il est possible de déterminer de quel atome il provient mais aussi de connaitre

I’environnement électronique de 1’atome d’origine X2,

Spectrometr

B
|

.. Rayons X "~

- \\.\‘.‘ N :Electrons

Echantillon

Figure I1-17 : Schéma du principe de fonctionnement d’un X.P.S.

L’échantillon est inséré a partir de la chambre de préparation. Ensuite cette chambre est
mise sous pression réduite puis I’échantillon est amené dans la chambre d’analyse qui se
trouve elle sous un vide poussé (<10-8Pa). C’est dans cette chambre que I’échantillon sera
irradié par un faisceau de rayon X et les électrons résultant de cet impact seront récupérés

et analysés en terme d’énergie par un spectroscope (Fig. 11.18).

Spectromeétre

Source de
Ravons X Chambre de

préparation

Canne de transfert

SR l:j—

1 ]
Chambre d’analyse

(P<107® Pa) /

H————— Zones de pompage

Figure I1-18: Schéma d’un appareillage X.P.S.
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Les électrons, une fois collectés, sont analysés par le spectrométre qui mesure leur énergie
de liaison. Chaque énergie de liaison peut étre corrélée & un type d’atome. Chaque élément
est donc représenté sur ce diagramme par un pic qui aura une aire proportionnelle a sa
proportion atomique a la surface de 1’échantillon. Dans notre étude nous calculerons le

rapport des oxygenes par rapport aux carbones (n(0)/n(C)).

De plus, ’entourage de cet atome va jouer sur son énergie de liaison (Fig. 1I-19). 11 est
donc possible de quantifier la composition atomique mais aussi les groupements chimiques

de la surface des échantillons.

AE> D AE<
B + électronégatif que & B - électronégatif que &

B A A

corps simple
(référence)

E ¢ - __,f/ P \v._._ \‘\«_\_
LK " A ’
E;(ef) E qer)
AE, g AE, o AE, p AE, o

Figure II-19: Effet des atomes voisins sur Pénergie de liaison de I’atome analysé n

La plupart du temps, les pics sont confondus et il est nécessaire de réaliser une
décomposition spectrale. Les analyses ont été réalisées avec le spectrométre VG SCALAB
220XL (groupe THERMO). La source X (Mg Ka, 1253,6 eV non monochromatique) est
soumise a une puissance de 300 W. Les spectres haute résolution du carbone (Cls), de
I’oxygeéne (Ols) et de ’azote (N1s) sont enregistrés dans le mode électrostatique avec une
bande passante de 30 eV. L’énergie de liaison du niveau Cls des entités -CH2- (285 eV)
est utilisée en tant que référence de calibration. L’échantillon de textile (~15x15 mm) est
maintenu sur le bloc support a I’aide d’un adhésif conducteur double face. Le vide est de
I’ordre de 10°® Pa pendant la mesure. Les quantifications et simulations spectrales ont été

effectuées a I’aide du logiciel Eclipse de VG Scientific.
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I1.2.7. Essais de durabilité, de relargage et d’absorption d’eau et d’humidité relative

Test de résistance aux frottements

Un test de résistance au frottement est utilisé afin de d’évaluer la quantité de couleur qui
peut étre transférée d’une étoffe teinte a une autre étoffe témoin par frottement a sec et au
mouillé. Ce test est réalisé selon la norme ISO 105-X12 & 1’aide d’un Crockmeter.
L’éprouvette est placée sur le socle de I’appareil puis frottée contre un tissu en coton
(désencollé, blanchi et sans apprét), lui-méme placé sur P’extrémité de la cheville de
’appareil. Apres un cycle de 10 va-et-vient, le dégorgement de la curcumine ou du colorant
sur le témoin coton est évalué a I’aide de 1’échelle des gris en attribuant & 1’éprouvette une

cotation allant de 1 a 5.

Contréle du relargage de ’alginate par conductimétrie

Afin de contrdler le relargage de ’alginate dans I’eau, une méthode de conductimétrie a été
mise on place. Les essais ont été effectués sur des échantillons 3x5 cm dans 50ml d’eau
bidistillée, immergés pendant quatre périodes successives de 30 minutes sous agitation. Les
mesures ont été prises grice a un conductimetre et les résultats sont exprimés en ps/cm.

Le relargage du dichlorure de calcium a été contr6lé par le suivie de la dureté de I’eau.

Absorption d’eau par les films d’alginate

Le test consiste a déterminer le pourcentage d’eau absorbée aprés une durée
d’imprégnation de 3 minutes. Il a été réalisé sur des échantillons de 5x9 cm, quatre essais
ont été réalisés pour chaque film d’alginate de calcium. Suite aux différentes pesées avant

et aprés trempage, la moyenne a été calculée et exprimée en %.

Absorption d’humidité par les films d’alginate

Le test consiste déterminer le pourcentage d’humidité relative absorbée apres
conditionnement dans enceinte climatisée de laboratoire (CLIMATS), pendant une durée
de 24 heures et pour deux différentes valeurs d’humidité relative 60% et 90%. Les
échantillons ont été placés 24h au dessiccateur, ensuite 24h dans 1’enceinte a 60%
d’humidité relative, suivie de 24h a 90% d’HR. Quatre essais ‘pour chaque film d’alginate
de calcium ont été réalisés sur des échantillons de 15x15 cm de dimension. Suite aux
différentes pesées avant et aprés conditionnement, la moyenne a été calculée et exprimée

en % d’absorption d’humidité relative.
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II1. 3. Les méthodes de caractérisations biologiques

il1.3.1. Détermination de Ia CMI de la Nisapline

Afin de déterminer la quantité minimum de Nisapline® nécessaire pour inhiber la
croissance des bactéries, la méthode de CMI a été réalisée en utilisant la Nisapline®
solubilisée dans du HC1 102 Mainsi que la solution de HCI toute seule, qui peut interagir
avec la nisine et inhiber elle aussi la croissance. La souche Staphylococcus aureus a été
testée, 10 tubes a essais contenant chacun 1ml du milieu liquide Miieller Hinton, 1 ml de la
préparation de Nisapline a été ajouté au premier tube et mélangé dans un vortex, ensuite
une dilution en cascade a été réalisée par transfert de 1 ml du premier tube jusqu’au dernier.
Une culture de S. aureus contenant 5x10® CFU est diluée 1/50 dans du MH liquide et 1 ml
de cette dilution est ensuite ajoutée a chaque tube a essai. Tous les tubes sont ensuite
incubés a 30°C pendant 18h. Par lecture visuelle, la turbidité dans un tube indique la
croissance bactérienne et ainsi le dernier tube clair contient la CMI. Tous les essais ont

été réalisés trois fois.

111.3.2. Méthodes de caractérisation antibactérienne qualitatives

Méthode AATCC 147: Antibacterial Activity Assessment of Textile Materials: Parallel
Streak Method.

L’évaluation quantitative du pouvoir antibactérien a €té réalisée par la méthode dite de
« filets paralleles » développée par la commission AATCC (American Association of
Textile Chemists and Colourists). Elle consiste a placer en contact intime un nombre de
filets paralleéles de bactéries test au deux bord de deux échantillons du textile a évaluer
(traité et non traité) (fig. II-20). L’évaluation de 1’activité antibactérienne se fait par
appréciation visuelle de la zone interrompue le long des filets de bactéries. Une
observation complémentaire de la croissance des bactéries au dessus et au dessous du

textile a été aussi réalisée.

Figure -20 : méthode de caractérisation qualitative de I’activ
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Méthode de Chapman

Pour la caractérisation des échantillons de PET traités a I’alginate et la nisine, nous avons
utilisé une nouvelle méthode de caractérisation antibactérienne appelée test de Chapman.
Une solution de Staphylococcus aureus est répartie sur la plaque stérile gélifiée de
Chapman. Le milieu Chapman est une gélose sélective des staphylococus contenant de D-
Mannitol (un glucide) et un indicateur bromo-crésol violet qui vire au jaune avec
’acidification du milieu lors de la fermentation du D-mannitol par les bactéries de S.
aureus. Des disques de 3 cm de diametre de tissu de polyester sont placés sur la plague
d'agar-agar de Chapman et incubée & 37 ° C pendant 24 h. L’évaluation de Pactivité
antibactérienne se fait par la mesure en millimétres de 1a "zone d'inhibition" qui se forme
autour de chaque disque de tissu, et par la couleur du disque au dessous du tissu. (Présence

de couleur violet = pas de croissance de bactéries).

111.3.3. Méthodes de caractérisation antibactérienne quantitatives

Méthode américaine AATCC 100 (2004): Antimicrobial Fabric Test: Assessment of
Antibacterial Finishes on Textiles.

Les tests antibactériens ont été réalisés selon la norme AATCC 100, en utilisant des
bactéries Gram+ (Staphylocoque aureus). Les échantillons de PET traités et non traités
sont coupés et placés séparément dans des boites de Pétri stérile, et 1 ml d'inoculum
bactérien est placé sur le tissu en utilisant une micropipette. Chaque échantillon est ensuite
transféré de facon aseptique dans un pot et incubé pendant 24 h a 37 °C. Apres incubation,
100 ml d'un agent neutralisant est ajouté dans le pot qui est vigoureusement agité pour
libérer les bactéries des échantillons de PET (Extraction des bactéries). Nous procédons
ensuite 3 des dilutions décimales de cette solution, puis un étalement sur les géloses de
dénombrement. Aprés incubation & 37°C pendant 18 & 24 heures nous procédons au
dénombrement par comptage des unités formants des colonies (CFU). Un calcul de la
réduction en bactéries est réalisé entre le tissu traité et non traité. Le résultat est exprimé en

pourcentage de réduction en bactérie avec la formule :

R (%) =100x —(—A—;—B—) Equation I1-18

Avec:
A: nombre de bactéries présentes sur le tissu non traité.
B: nombre de bactéries présentes sur le tissu traité.
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Méthode Francaise (norme XPG39-010) : Propriétés des étoffes - Etoffes et surfaces
polymériques a propriétés antibactériennes - Caractérisation et mesure de l'activité
antibactérienne (Fig. 11.21).

A partir d’une suspension bactérienne entre 1.10° et 3.10° UFC/ml (Staphylocoque aureus)
nous procédons a un ensemencement par inondation de boites de Milieu gélosé Mueller
Hinton (MH) a raison d’une boite par éprouvette de textile. A I’aide d’une pipette Pasteur,
nous déposons uniformément 2 volumes de pipette de la suspension bactérienne diluée sur
les MH gélosés puis le surplus est retiré avec une pipette pasteur. Apres avoir laissé
reposer 5 minutes, les éprouvettes textiles de forme circulaire sont déposées stérilement et
délicatement au centre de la gélose ensemencée. Ensuite un poids de 200g est posé sur

’éprouvette préalablement flambée et laissé pendant 1 min.

Pour dénombrer les bactéries qui se sont fixées a t=0 (adhésion bactérienne), trois
échantillons sont déposés séparément dans des sachets stériles en plastique qui contiennent
chacun 20 ml de neutralisant. Ensuite, les sachets sont soumis au stomacher pendant 1
minute pour chaque face (extraction par action mécanique). 1 ml du neutralisant des
sachets est récupéré et mis dans un tube qui contient 9 ml de solution de Tryptone sel
stérile (TS). Nous procédons ensuite a des dilutions décimales jusqu’a 10 puis un
étalement en surface avec un inoculum de 100 ul des dilutions 107, 102 et 10” sur des
géloses de dénombrements. Aprés incubation a 37°C pendant 18 & 24 heures nous

procédons au dénombrement par comptage des unités formants des colonies (CFU).

Pour dénombrer les bactéries qui ont colonisé le textile aprés 24h, 3 échantillons inoculés
sont placés a incuber pendant 18-24h dans une boite de Pétri vide et stérile. Les boites de
Pétri sont placées dans une jarre dans lequel nous mettons un pot contenant de 1’eau
chaude afin de saturer 1’atmosphére en humidité. Enfin, la jarre est incubée a 28°C pour
une durée de 18-24 heures, sous une lampe a sodium afin de reproduire la lumiére du soleil.
Ensuite nous procédons a I’extraction et au dénombrement des bactéries de la méme fagon

qu’a t=0.

Apres calcul d’une moyenne de CFU a t=0 et t=24h, I’évaluation des échantillons de PET
traité antibactérien se fait par comparaison avec les PET non traités, CFU a t=0 représente

les bactéries adhérentes au PET, et CFU a t=24h représente celles qui ont colonisé le textile.
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Figure 11I-21: Caractérisation antibactérienne quantitative selon la norme Frangaise (XPG39-010)

1l1.3.3.Stérilisation des échantillons textiles fonctionnalisés

Afin de conduire les essais antibactériens sur les textiles une opération de stérilisation est
nécessaire. Cependant la procédure usuelle est de passer les échantillons & une température
de 120 pendant au moins 20 minutes. Vu que nos produit utilis€s pour la fonctionnalisation
antibactérienne du PET sont sensibles a la chaleur et afin d’éviter tout changement ou

dégradation des ces molécules, différentes méthodes paralléles on été adoptées :

-~ Pour les tissus de PET traités a la curcumine a haute température (130°C), un

prélévement stérile des échantillons a été mis en place juste aprés la teinture.

- Lorsque la norme américaine quantitative a été utilisée, une pulvérisation de I’éthanol

a surface du textile a été est adopté suivie d’une opération d’évaporation.
- Lorsque la méthode Chapman est utilisée, ’essai ne nécessite pas une opération de

stérilisation puisque le milieu Chapman est un milieu sélectif qui ne fait pousser que les

bactéries utilisées pour le test.
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1. Introduction

Afin de donner plus de réactivité aux fibres de PET, deux différentes techniques de
traitement de surface on été utilisées avant 1’application des molécules bioactives
(Curcumine, nisine et alginate). La description des changements de 1’état de surface du
PET suite a son traitement par plasma atmosphérique dans 1’air et par lampe UV-Excimere
est présentée dans ce chapitre. Des résultats antérieurs obtenus au laboratoire GEMTEX
sur le traitement du PET par plasma ont été comparés avec ceux obtenus aprés exposition
du PET a I’irradiation de la lampe UV-excimere. Cette étude décrit 1’effet du temps de
traitement sur 1’état de surface du PET. En effet, cela conditionnera le comportement de

la surface vis-a-vis des biomolécules.

I1. Nettoyage de la surface du PET

Le tissu de PET a été préalablement nettoyé dans de 1’heptane sous ultrasons pendant 30

minutes et ensuite rincé successivement a 1’éthanol et I’eau.

II1. Activation de la surface du PET par plasma atmosphérique

Les traitements du PET par plasma atmosphérique ont été réalisés avec une puissance
électrique de 700W et une vitesse de 1, 2 et 4 m/min, et qui représentent respectivement
des puissances du traitement (TP) de 84, 42 et 21 kJ/m?.

En se basant sur une étude antérieure réalisée au laboratoire avec le méme dispositif 11,
un optimum de traitement a été obtenu avec une puissance de traitement de 84 kJ/m?, et qui
engendre une modification de surface physique et chimique. En effet, Les traitements ont
permis de diminuer fortement I’angle de contact du PET avec I’eau en passant de 82° 3 42°
pour un TP de 84 kJ/m?, ainsi que I’augmentation du pouvoir capillaire du tissu de 50 % a
des valeurs voisinant les 300%.

D’autre part, Takke et al. ™2 ont montré que, avec les mémes échantillons et les mémes
conditions de traitement, un changement physique de 1’état de surface a été observé avec
une augmentation considérable de la rugosité de du PET (Fig. III-1). De plus, suite a des
essais d’XPS du PET traité plasma, F. Leroux ™1 3 démontré I’oxydation de la surface et
la création de groupements carboxyls, carbonyls et alcools lors des coupures de chaines.

A 60 kI/m?, il y a une augmentation des groupements ~C-O- de 19% a 24%, et les
groupements «(C=0)-O- de 10 a 18%.
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Figure III-1: Images topographiques de la surface du PET avant et aprés traitement plasma

IV. Activation de la surface du PET par UV-Excimére

r

IV.1. Angles de contact avec I’eau et capillarité :

Les résultats des mesures de l'angle de contact avec I'eau et du pourcentage d'absorption
capillaire réalisées sur le tissu PET traité¢ sous différents temps d'exposition a ’UV-
excimere (1, 5, 10 et 15 minutes) sont présentés dans la figure III-2. Pour chaque temps
d'exposition, 4 différents échantillons ont été testés. Nous remarquons clairement que la
valeur de l'angle de contact avec 1’eau a diminué significativement apres seulement 1 min
d'exposition a la lampe excimére, Elle passe de 66 ° a 33 °, et continue a diminuer

légérement avec 1'augmentation du temps d'exposition excimere.
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Figure III-2: Variation de ’angle de contact et de la capillarité des tissus en fonction des temps
d’exposition 2 PUV-excimére. A
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En général, I'absorption capillaire augmente avec 'augmentation du temps d'irradiation a
I’UV-excimére. Aprés un traitement d’une minute seulement, la capillarité a presque
doublé, passant de 127% a 267% jusqu'a atteindre la plus grande valeur de capillarité
(328%) apres 15 minutes d'irradiation UV. De ce fait, seulement une minute d'irradiation
UV excimére n'est pas suffisant pour traiter complétement les fibres a l'intérieur de la
structure textile. En effet, lorsque le tissu PET reste plus longtemps exposé, un traitement
plus approfondi des fibres a l'intérieur de la structure textile a eu lieu. Méme si une
augmentation importante de I'hydrophilie a la surface extérieure du tissu PET est atteinte
aprés seulement 1 min d'irradiation, le traitement de surface des fibres PET a I’intérieur de

la structure du tissu est obtenu aprés 15 min d'irradiation UV-excimére.

IV.2. Analyse AFM

La figure III-3 représente les images topographiques d'une fibre de PET non traitée (a),
d'une fibre de PET aprés un traitement UV excimeére de 1 min (b) et aprés 10 min (c). La
rugosité de surface de la fibre de PET avant et aprés un traitement excimére de 1 min est
presque le méme (Ra = 19nm), la fibre de PET semble étre assez lisse avec quelques
bosses. Les extrémes couches de surface supérieures de la fibre de PET semblent se
déformer (b) aprés le traitement excimére. Aprés une irradiation excimére de 10 min, la
formation de bosses uniformes peut étre observée sur la surface de la fibre de PET traitée

(c), ainsi qu’une augmentation significative de la rugosité superficielle (Ra = 90 nm).

X 1.000 pu/div
Z 3959.940 nu/div

Figure I11-3: Images topographiques de la surface du PET non traité et traité a I’UV excimére pendant
1m et 10 min
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IV.3. Analyse XPS

Le pic X.P.S. du carbone pour le tissu de PET posséde déja un épaulement relatif a des
carbones oxydés. Cet épaulement est dii 4 la présence d’atomes d’oxygénes dans la
molécule vierge du PET. Ces groupements oxydés sont des groupements —(C=0)-O
détectés a une énergie de liaison autour de 289 eV (10,8%) (Fig. II-4). Aprés un
traitement par lampe excimére il y a augmentation de la proportion en carbone ayant des
électrons d’une énergie de liaison de 289,5 eV (Fig. III-4), Ceci est la résultante de
I’oxydation du PET par le traitement excimeére. Le traitement entraine donc la création de
groupements acide carboxylique. Les analyses par X.P.S. ont mis en évidence une

augmentation du taux d’oxygene a la surface du tissu PET (n(O) / n(C)), qui passe de 0,28

a 0,42 apres une exposition de 10 minutes a I’UV-excimére.
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Figure IT1-4 : Spectres X.P.S. du carbone C1s des tissus de PET vierge (gris) et traité excimére pendant
10 min (en pointillé noir)
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Tableau III-1 : Pourcentage de chaque type de carbone obtenu par décomposition spectrale des pics du
carbone obtenus par X.P.S,

C-C C-0 -(C=0)-0

[eV] (%) [eV](%) [eV] (%)
PET vierge 285.0 (73.5) 286.6 (15.7) 288.9 (10.8)
PET traité 285.0 (62.5) 286.9 (16.0) 289.2 (19.3)

UV-excimére (10min)

V. Conclusion

D’aprés les résultats obtenus apres la caractérisation de 1’état de surface du PET traité
plasma et UV-excimére, nous pouvons conclure que les deux traitements provoquent une
modification physique et chimique de 1’état de surface du PET. Cependant nous avons
observé une différence remarquable entre les deux types de traitements. En effet, un
traitement a ’'UV excimére rend la surface du PET beaucoup plus hydrophile qu’un
traitement plasma (angle de contact minimum : excimére= 25° alors que plasma=42°).
D’autre part, les espeéces chimiques créées et détectées par 1’analyse XPS nous confirment
la présence de groupements carboxyliques pour les deux types de traitement, et qu’un

traitement plasma génére des groupements —C-O- en plus.
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CHAPITRE IV: BIOFONCTIONNALISATION DU PET
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I. Introduction

Afin de déterminer les conditions optimales de traitement du PET avec la curcumine, une
étude préliminaire a été réalisée sur la molécule de curcumine en solution. Ensuite, la
curcumine a été appliquée au PET avant et aprés activation de sa surface par plasma ou

UV-excimeére.

II. Stabilité de la curcumine en solution

L’étude bibliographique nous a montré que la molécule de curcumine est instable, en
particulier en solution aqueuse. De ce fait, dans cette partie nous présenterons 1’effet du pH,
du temps et de la température sur la stabilité et la dégradation de la curcumine, et ceci dans
le but de trouver les conditions optimales pour la teinture du PET. Cette étude est réalisée
sur une solution aqueuse contenant 2,5% d'éthanol pour la solubilisation de la curcumine et
avec une concentration de 0,025g/L (6,63.10° mol/L). Le suivi de la dégradation de la

solution est réalisé par spectroscopie UV-visible.

IL.1. Effet du pH sur la solution de curcumine

Les spectres UV- Visible de la solution de curcumine a différentes valeurs de pH, a
température ambiante et d la lumiére du jour sont présentés dans la figure IV-1. Nous
remarquons que la valeur de ’absorbance maximale augmente en fonction du pH, tandis
que la longueur d’onde du maximum d’absorption varie de 423 nm (pH2) a 456 nm (pH10).
Ce fait est attribué a la déprotonation des groupes hydroxyles de la curcumine. En accord
avec Bernabé-Pineda et al. ™*, nous pouvons déduire que la curcumine subit une
ionisation successive, provocant le décalage du maximum d’absorption & des longueurs
d'onde supérieures. Ainsi, pour un pH10 par exemple, la curcumine pourrait correspondre a
la forme di-anion (HA%). Outre cette modification, un deuxiéme pic plus petit apparait a

340 nm, a toutes les valeurs du pH, qui peut étre attribué & certains produits de dégradation.
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Absorbance

3c0 350 400 450 500 S50 G000 650 700

Longueur d’onde {nm}

Figure IV-1: Absorbance d’une solution de curcumine a différents pH et & Température ambiante

I1.2. Effet de 1a durée de mise en solution de la curcumine

Nous avons suivi la concentration de la solution de curcumine en fonction du temps, a
température ambiante et pour différentes valeurs de pH. Cette concentration a été calculée
a partir des valeurs d’absorbance maximale (moyenne de trois essais) en utilisant 1a loi de
Beer-Lambert, et corrigé par les valeurs du coefficient d’extinction molaire € calculé par

I’équation IV-2 pour chaque valeur de pH (Tabd. IV-1).

A=¢g-]-C Equation IV-1
& (L mol 'em™ ) =A4,/C,-L £quation IV-2

Avec:

A : Absorbance de la solution analysée (sans unité)

1: Largeur de la cuve d’analyse (1 cm).

C : Concentration de I’espéce présente en solution (mol/L).

€ : Coefficient d’extinction molaire (L mol’! cm'l)

Tableau IV-1: Calcul du coefficient d’extinction molaire € pour différents valeurs de pH

pH Ap (A max) a t=0 Co (mol/L) 4 t=0 P
A max (nm) Température ambiante Température ambiante & (L molem™)
2 423 2.03 6,63E-05 30600
3 429 1.17 6,63E-05 17600
5 425 2.01 6,63E-05 30300
7 425 2.06 6,63E-05 31100
8 429 2.00 6,63E-05 30200
10 456 2.59 6,63E-05 39100
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La figure IV-2 présente la variation de la concentration de curcumine au cours du temps
pendant 90 min, & température ambiante et pour différentes valeurs de pH. Nous observons
que la quantité de curcumine en solution diminue avec le temps avec une cinétique qui
dépend du pH. Aprés 90 min & température ambiante, la concentration de la curcumine non
dégradée varie en fonction du pH comme suit: pH8<pH7<pH10<pHS5. Cette observation
est similaire aux résultats obtenus par Wang et al. ™1 qui ont utilis¢ la technique HPLC
pour étudier la dégradation de la curcumine a la température corporelle (37°C). Avec des
valeurs de pH plus bas (pH2 et 3), il a été impossible de mesurer 1'absorbance de la
solution en raison de la formation d'un précipité jaune. Cette faible solubilité de la

. . fox cex . 1.128
curcumine & pH acide a déja été observée par Tonneson et al. [L.128)

6,50E-05 il
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5,00E-05 X ethanol pur
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Figure IV-2: Variation de la concentration de curcumine en solution en fonction du temps

IL.3. Effet de la température et du pH sur la solution de curcumine

Cette étude a pour objectif de simuler les conditions de teinture du PET & 90°C et 130°C
pendant 90 min. La figure IV-3 présente les spectres d'absorbance de la solution de
curcumine soumise d une température de 90°C pendant 90 min. Deux pics d'absorption
apparaissent : un premier pic autour de 427 nm et qui correspond au pic d'absorbance de la
curcumine, et le deuxiéme pour une gamme de longueurs d'onde inférieures (340-370 nm).

L’intensité des ces pics dépendent fortement du pH.
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A 90°C le maximum d'absorbance a 427nm (0,67) est atteint a pH 5. Les essais @ 130°C
montrent que le maximum d'absorbance (0,49) est atteint a pH3. L’intensité du second pic
a 360 nm augmente avec le pH. Elle atteint 0,7 & pH 10 pour une température de 90°C. A
130°C sa valeur est 0.8.
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Figure IV-3 : Absorbance d’une solution de curcumine 2 différents pH et aprés un traitement de
90min 4 90°C

Le tableau IV-2 donne la concentration de la curcumine non dégradée calculée & partir de
valeur d’absorbance maximale et avec la méme méthode que précédemment (Eq. IV-1).
Notons que, bien que le pic d’absorbance de la curcumine a pHS soit supérieur que celui 4
pH 3, la quantité de curcumine non dégradée calculée est plus grande a pH 3, ce qui peut
étre expliqué par un coefficient d’extinction molaire plus élevé a pH5 qu’a pH3. Ainsi a
90°C et 130°C le maximum de stabilité de la curcumine est toujours & pH 3. Quand le pH
et la température de teinture augmente, la concentration de curcumine diminue suite a sa
dégradation. Cette dégradation donne lieu a des produits dont les pics d’absorption
pourraient étre & des longueurs d’onde de 340 et 370nm.

Tableau IV-2 : Variation de la concentration de curcumine en fonction du pH et de la

température

H Concentration en curcumine (mol/L)

P A max (nm) ambiante (25°C) 90°C 130°C,
2 423 / 1,40E-05 1,31E-05
3 429 / 2,84E-05 2,79E-05
5 425 5,3E-05 2,21E-05 9,17E-06
7 425 4,9E-05 7,4 E-06 1,93E-06
8 429 4,5E-05 4,5E-06 1,65E-06

an . 5,1E-05 5,1E-06 2,05E-06
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Complément de caractérisation par HPLC couplé UV-visible:

Tonneson et al. 2228 ont montré que certains produits de dégradation de la curcumine qui
se forment dans des conditions alcalines, pourraient étre une source d'erreur dans la
détermination quantitative de la curcumine par simple spectrophotométrie UV-Visible. De
ce fait, la technique HPLC a été utilisée pour séparer la curcumine et ses produits de
dégradation apres un traitement 90 minutes & 130°C et a pH3 et pH7. Les spectres UV ont

été réalisés a la sortie de ’'HPLC.

La curcumine

La quantit¢é de curcumine présente avant et aprés un traitement a été mesurée par
spectroscopie UV-Visible sur la solution de curcumine et sur la fraction de curcumine
séparée par HPLC (Tab.IV-3). A pH3 la quantité relative de curcumine déterminée dans
les deux cas est similaire. A pH7 plus de curcumine a été détectée dans la solution
compléte, ce qui montrerait que des produits de dégradation absorbent également a 427nm.
Cependant, le pourcentage de curcumine étant faible, cet écart peut étre négligé. Cet essai
par HPLC cbuplé UV nous montre que les produits de dégradation de la curcumine ont peu
d’influence sur le pic d’absorbance a 430nm et que ’erreur faite par mesure UV-visible sur

la solution de curcumine est inférieure a 5%.

Tableau IV-3: Absorbance de la solution de curcumine et % de curcumine restante aprés 90 minutes a
130°C dans I’eau mesure par spectroscopie UV-Visible — sur la solution de curcumine et sur la fraction
de curcumine séparée par HPLC.

T° ambiante 130°C 130°C
TECHNIQUE DE MESURE pH3 pH=3 pH7
t=0 t= 90 min t= 90 min
Absorbance a 430 nm (solution 1,17 0,49 (=42%) 0,06 (=5%)

curcumine)

Absorbance a 427 nm — fraction
correspondant au temps de 0,09
rétention t= 31 min

0,04 (=45%) 0,005 (~5%)

Les produits de dégradation

La chromatographie HPLC des solutions de curcumine soumises a des conditions de
teinture montrent également plusieurs autres grands pics apparaissant a des temps de
rétentions (RT) inférieurs, et qui sont attribués aux produits de dégradation formés. Le

nombre de pics et leur intensité est supérieur 4 pH7 qu'a pH3 (Fig. IV-4 et IV- 5).
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Figure IV-4 : Chromatogramme HPLC d’une solution de curcumine &2 pH=3 aprés 90 minutes 4 130°C
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Figure IV-5: Chromatogramme HPLC d’une solution de curcumine & pH=7 aprés 90 minutes a 130°C

Afin d’identifier la nature des produits de dégradation majoritaires, ils ont été caractérisés
par leur spectre UV/visible. Le temps de rétention et les longueurs d’onde caractéristiques

de chaque produit de dégradation sont donnés dans le tableau VI-4:

Tableau IV-4 :
pH3 (130°C)

Rr=4.18 Rt =5.75 Rt =8.13

Amax = 280;320 Amax =270;370 Amax =370

Abs=80mAu Abs=20mAu Abs=50mAu
pH 7 (130°C)

Rr=4,15 Rr =4,75 Rt =5.42 Rt =7.6
Amax = 280;320 Amax =235;350 Amax=225;280 Amax=250;350
Abs=190mAu Abs=50mAu Abs=40mAu Abs=85 mAu

11 est difficile d’identifier les produits de dégradation, car ces molécules ont des spectres
d’absorption qui varient en fonction du pH. Ces valeurs ont été néanmoins comparées a
celles trouvées dans la littérature (Tab. IV-5).
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- A 130°C et pH 7, les produits majeurs de dégradation pourraient étre : 4 RT=4,15 ’acide

férulique et a RT =7,6 : la vanilline.

- A 130°C et pH 3, le produit de dégradation & RT=4.18 pourrait étre ’acide férulique et
ceux @ RT =5,75 et RT =8,13, ayant un pic d’absorption en UV/visible a2 370 nm sont
difficilement identifiables. Certains auteurs 1’ont attribué aux radicaux phenoxyls du

Feruloyl methane -2

. Le produit majeur de décomposition de la curcumine serait ’acide
férulique. Cependant pour connaitre la nature chimique exacte de ses produits, des

méthodes complémentaires comme la spectrométrie de masse devraient &tre utilisées.

Tableau IV-5 : Valeurs de Amax pour les différents produits de dégradation de la curcumine

Feruloyl methane

Groupe chimique  Vanilline  Acide vanillique Acide ferulique (Half Curcumin)
: . 340
PH>6: 0 hsq ngyew  PH<7:285-310 (éthano)
Amax 225-310 Ko =4 08
(a different pH) piha =, pKa=4,08-8,71
ph>7;  PRa=854 417
250-350 pH>8,83:310, 350 (éthanol+KOH)

I1.4. Discussion

Différentes publications décrivent I'hydrolyse de la curcumine en solution aqueuse sous
I’effet du temps et du pH et mentionnent son accélération dans des conditions alcalines.
Les résultats des essais menés sur la dégradation de la curcumine en fonction du temps
sont conformes a ceux obtenus par Wang et al. ™ a température corporelle (37°C), la
meilleure stabilité dans le temps est obtenue a pHS5 & température ambiante. En effet, dans
ces conditions, aprés 90 minutes, il reste 82% de curcumine non dégradée. Notons que, a
un pH acide (2-3), il n'était pas possible de suivre la concentration de la curcumine dans la
solution a cause de la diminution de la solubilité de la curcumine et sa précipitation au

cours du temps.

Dans les conditions de teinture & 90°C et 130°C, lorsque le pH augmente, l'intensité
d'absorption UV de la curcumine a 427-456 nm diminue et il y a apparition d’un autre pic
d’absorption maximale autour de 340-370 nm, di a la formation de produits de dégradation.

Notons que ces températures permettent la solubilisation de la curcumine méme a pH acide.
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La meilleure stabilité de la curcumine dans le temps et sous effet de la température pour les
deux conditions de teinture utilisées (90 °C et 130 °C) a été obtenue a pH = 3. Environ
45% de curcumine non dégradée est disponible dans le bain de teinture. A pH> 3, la

stabilité de la curcumine est meilleure pour une température de 90°C qu'a 130 °C.

Une étude complémentaire sur la solution portée 130°C, nous a permis de mettre en
évidence que le produit de dégradation est majoritairement 1’acide férulique & pH = 3, alors
qu’a pH 7, en plus de 1’acide férulique, la vanilline serait aussi formée en quantité
importante. Nos résultats sont comparables avec ceux de Suresh et al. LB qur Teffet de la
chaleur sur la curcumine sous haute température et pression pendant 10 min (ce qui
correspondrait pratiquement & notre solution de teinture soumise a 130 °C, a pH 7). 1l
montre que les produits de dégradation sont l'acide férulique, la vanilline et 1’acide
vanillique, et l'acide férulique se décompose davantage pour donner la vanilline et I'acide

vanillique.

III. Etude de teinture du PET en fonction du pH, de température (90°C
et 130°C) et pour une concentration constante de curcumine (0.1%)

Afin de suivre I’épuisement de la solution de curcumine au moyen des spectres UV/visible
et comparer les résultats aux K/S des tissus teints nous avons utilisé la méme solution de
curcumine étudiée précédemment qui correspond & une teinture a 0,1% (par rapport a la
quantité de PET). Une concentration plus élevée de curcumine conduit & une solution

trouble et des difficultés de mesure par le spectre UV/visible.

II1.1. Etude de ’épuisement du bain de curcumine

Le but de cette étude est de caractériser la solution de curcumine épuisée apres la teinture
du PET et la comparer avec celle soumise aux mémes conditions sans introduction de tissu
en PET. Un rapport de bain de 1/41 a été utilisé. La figure IV-6 montre la variation des
valeurs d'absorption de la solution de la curcumine a pH3 avec et sans épuisement et sous
90°C et 130°C. Nous remarquons que ’épuisement du bain dii a la fixation de la
curcumine sur le PET et sa dégradation, est supérieur a 130°C par rapport a 90°C:
I'absorbance de la curcumine a 427 nm diminue aprés épuisement et passe de 0,50 4 0,13 et

de 0,49 a 0,04 pour les températures de teinture de 90°C et 130°C respectivement.
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Figure IV-6: Absorbance des solutions de curcumine & pH 3, 4 TA, a t=0 ; avec ou sans épuisement et

90°C et 130°C aprés 90 min (temps de teinture)

La quantité de curcumine épuisée (en mol/L) due 4 fixation de la curcumine sur le tissu de
polyester a été calculée a partir des valeurs d’absorbance des solutions aprés épuisement et
sans épuisement sous des conditions de teinture de 90°C et 130°C et pendant 90 min pour
différents valeurs de pH. La figure IV-7 présente la variation de la quantité de curcumine
épuisé (en traits gras) et celle présente dans le bain sans épuisement du bain (en pointiliés)

et sous les mémes conditions de teinture.

[Curcumine épuisée]= [curcumin sans épuisement]-[curcumine apres épuisement]

3,00€E-05
P
2,50E-05 - ‘:f‘u } _ == col épuisé 3 90°C
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Figure IV-7: Variation de la concentration de curcumine épuisée ou non en fonction du pH et sous

90°C et 130°C
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Si I'on considére les courbes en pointillés qui représentent la concentration en curcumine
présente dans le bain de teinture sans I'épuisement de colorant, on peut constater a nouveau
que la stabilité du colorant maximum est atteinte a ipH=3. En plus, lorsque le pH augmente,
la concentration en curcumine diminue dans le bain. Pour un pH> 3, la concentration en
curcumine pour un traitement a 90°C est beaucoup plus €levée que celle a 130°C, par
exemple, & pH 5 la concentration de la solution de curcumine a 90°C est & peu prés 2,5 fois
plus grande que celle a 130°C. Cependant, pour des valeurs de pH < 3, la concentration de
la curcumine dans la solution de colorant avant I'épuisement est a peu pres la méme pour
les deux températures. En effet, les pH acides (2 et 3) conférent une plus grande stabilité de
la curcumine, et I'augmentation de température de 90°C et 130°C ne dégrade pas davantage

la molécule.

A 130°C Pépuisement du bain est meilleur qu’a 90°C car les 2 courbes correspondant 4 la
concentration du colorant présent dans le bain et du colorant €puisé sont trés proches. Par
contre, a cause de sa dégradation, la quantité de curcumine qui monte sur la fibre diminue
fortement a partir de pHS et devient pratiquement nulle 8 pH7. Le comportement est tres
différent & 90°C puisque la dégradation de la curcumine est plus faible et le transfert sur la

fibre possible.

HIL.2. Caractérisation des tissus de PET teints a différents pH

Apres la teinture et séchage a température ambiante, les échantillons ont été imprégnés
dans de I’éthanol pur & température ambiante pendant 5 minutes sous agitation, dans le but
d’éliminer la curcumine physi-sorbée et non fixée a la surface du PET. Les échantillons de

tissus ont été caractérisés par colorimétrie avant et apres traitement.

.2.1. K/S des tissus teints a pH3 sous 90°C et 130°C :

La figure IV-8 présente les spectres d’absorption (K/S) des tissus de PET teints pendant 30
minutes a 90°C et 130°C a pH3 et avec une concentration de 0,1%, avant et aprés
'extraction a 1’éthanol. La courbe spectrale du PET non teint est également inclue dans
cette figure et montre une absorbance maximale 3 360 nm (K/S=5,9). Les courbes
spectrales d'absorption (K/S) du tissu teint sont similaires a celles de la solution de teinture
avec deux pics d'absorption principaux a 420-450 nm (dans la région du visible) et un

deuxiéme pic d'absorption a 360 nm dans la région UV.
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Le pic a 420-450 nm peut étre attribué a la curcumine sur le tissu, tandis que le pic 4 360
nm est di a I'absorption des rayons UV par le polyester non teint, et en partie aussi 4 la
présence de produits de dégradation présents dans Ie bain de teinture qui absorbent aussi a

350 nm, et qui sont emportés par le PET.

Pour les échantillons sans extraction de la curcumine physi-sorbée, nous observons que les
valeurs d’absorption (K/S) & 420-450 nm sont & peu prés les mémes pour les deux
températures de teinture (K/S = 4). Cependant, a 130 °C, les courbes spectrales avant et
aprés extraction avec l'éthanol sont presque les mémes, ce qui indique que trés peu de
molécules de curcumine ou produits de dégradation étaient adsorbés a la surface des fibres
de PET. Toutefois, & 90 °C, la valeur du K/S a (420-450 nm) diminue de 4 a 2 aprés
extraction a I’éthanol, ce qui signifie qu'une certaine quantité de curcumine s’adsorbe a la
surface du PET et ne rentre pas dans le cceur de la fibre. Aussi, le pic secondaire supérieur
observé a environ 460 nm a 90°C, disparait aprés extraction a l'aide d'éthanol. Ce pic
secondaire pourrait €tre dii & l'oxydation des molécules de curcumine physi-sorbées

donnant des produits plus rougeétre.

16 -~ == = PET non traité
K/S 14 - - -  PET pH3 et 130°C (sans extraction a I’éthanol)
-\ — — PET pH3 et 90°C (sans extraction a I’éthanol)
12 - \

—memiee PET pH3 €t 130°C (aprés extraction a I’éthanol)
10 A ) e~ PET pH3 et 90°C (aprés extraction a I’éthanol)

i 1 G

350 400 450 500 550 600 650 700

Longueur d’onde (nm)

Figure I'V-8: Courbes spectrales des tissus de PET teints 3 pH3 et sous deux températures
(90°C et 130°C)
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Nous remarquons également une trés grande valeur de K/S a 360 nm pour une teinture a
90°C, qui diminue apres extraction a I'éthanol de 13 a presque 6 et qui coincide & peu prés
avec la valeur de K/S du tissu non teint a la méme longueur d'onde. En effet, les produits
de dégradation responsables du pic d'absorption & 360 nm ne s’adsorbent sur le tissu PET
qu’a une température de 90°C, ils sont totalement éliminés apres 1’extraction a 1'éthanol ce
qui signifie qu’ils ne sont pas rentrés a l'intérieur de la fibre. Alors qu’a 130°C et bien que
les produits de dégradation soient présents dans le bain (Cf. Fig. VI-6), ils ne s'adsorbent

pas et ils ne rentrent pas au ceeur de la fibre.

1I.2.2. Variation du K/S en fonction du pH

La figure IV-9 nous donne un apergu général sur la variation des valeurs de K/S au
maximum d’absorption (420-450 nm) des tissus teints en fonction du pH et pour les deux
températures de teinture 90°C et 130°C. Les variations du K/S des échantillons avant
extraction de la curcumine physi-sorbée a la surface du PET teint sont trés similaires a la
variation de I’absorbance maximale du bain de teinture épuisée aux mémes températures

présenté dans la figure IV-7.

= 430°C, avant extraction a I’éthanol

5 — 2~ 130°C, aprés extraction a I’éthanol
—r-— 90°C, avant extraction a I’éthanol

4 - m — 90°C, aprés extraction a I’éthanol

3

K/S

2 -

1 -

0 - ey

Figure I'V-9: Variations des valeurs de K/S (2 420-450 nm) des tissus teints en fonction du pH pour les
deux températures de teinture (90 ° C et 130 ° C), avec et sans extraction de la curcumine de surface.
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A 130°C, il n'y a pas de curcumine physi-sorbée, sauf a pH3. Alors qu'a 90°C, il y a
beaucoup de curcumine physi-sorbée pour toutes les valeurs de pH. En effet, 4 pH =3, ol
la stabilit¢ de la curcumine est la plus élevée et presque identique pour les deux
températures utilisées, la migration de la curcumine a I’intérieur de la fibre de PET est
supérieure a 130°C (K/S~4) qu’a 90°C (K/S ~2). A 130°C, presque toute la curcumine
présente dans la solution de teinture migre 2 l'intérieur de la fibre de PET. Par contre, a
90°C méme si une grande quantité de curcumine non dégradée est présente dans le bain,

treés peu de molécules de curcumine migrent a 'intérieur de la fibre de PET.

Ces observations sont en accord avec les études de teinture du PET ou la température de
90°C est insuffisante pour permettre une diffusion rapide du colorant a I’intérieur de la
fibre. Ceci peut étre expliqué par la mobilité réduite des chaines macromoléculaires du

PET puisque cette température est proche de la température de transition vitreuse du PET
[1v.3]

Pour un pH> 3, les valeurs de K/S des tissus teints & 130°C sont proche de zéro, ceci est du
a la dégradation presque totale de la curcumine dans le bain de teinture. En effet, les
valeurs du K/S des tissus teints & 90°C sont plus élevées que celle a 130°C a pHS, puisque
une température de 90°C dégrade moins les molécules de curcumine. Cette compétition
entre la diffusion du colorant, qui est activée thermiquement, et sa dégradation permet
d’expliquer pourquoi la teinture par la curcumine est optimale & 130°C 4 pH acide (2 et 3)

mais devient meilleure 3 90°C a pH > 5.
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IV. Fonctionnalisation du PET avec la curcumine

IV.1. Etude de Teinture du PET avant activation de sa surface

Les échantillons de PET ont été teints par diffusion, avec un pHS et sous deux
températures différentes (90 et 130°C) pendant 30 minutes. Le traitement a été réalisé dans
une solution aqueuse de curcumine a différentes concentrations, avec 2,5% d’éthanol et un

rapport de bain de 1/41.

IV.1.1. Variation du K/S avant et aprés extraction, en fonction de la concentration

La figure IV-10 représente la variation du K/S a 440 nm de tissus PET teints a 90°C et
130°C, avec différentes concentrations de curcumine dans le bain, avant ou apres
extraction a I’éthanol. Pour tous les essais réalisés a pHS, les valeurs de K/S a 130°C sont
largement supérieures a celles mesurées a 90°C lorsque la concentration de curcumine

varie entre 0,5 et 5%.

—e— 130°C et Sans extraction a I'éthanol

30 - - -¢= = 130°C et aprés extraction & I'éthanol
—m— 90°C et Sans extraction a I'éthanol
25 | - -~ - 90°C et aprés extraction & |'éthanol

K/S a 440 nm

0,00% 1,00% 2,00% 3,00% 4,00% 5,00%

Concentration en curcumine dans le bain (%)

Figure IV-10: Variation du K/S des tissus teints 4 90°C et 130°C en fonetion de la centration dans le
bain, avant et aprés extraction a 1’éthanel
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Traitement du PET a 90°C

La figure IV-10 nous montre que, lorsque la concentration de curcumine par rapport a la
quantité de PET augmente de 0,1% a 5%, les valeurs de K/S augmentent de 3 & 14.
Cependant, apres élimination de la curcumine physi-sorbée & la surface de PET par
extraction a I'éthanol, les valeurs K/S chutent considérablement et en particulier lorsque
des concentrations élevées de curcumine sont utilisées (2 et 5%). Ainsi, pour une teinture
de 5%, la valeur de K/S est ramenée de 14 a environ 4,5. Ceci est conforme aux
observations précédentes, ou la cinétique de diffusion du colorant dans la fibre est trés
lente a 90°C. Lorsque la concentration en curcumine augmente, une légére augmentation
de la diffusion du colorant dans la fibre est observée: la plupart des molécules de

curcumine sont physiquement adsorbée a la surface du PET.

Traitement du PET a la curcumine sous 130°C

La figure 10 nous montre que, avant extraction a 1’éthanol, les valeurs du K/S augmentent
en fonction de la concentration, et que la fibre de PET commence a se saturer a partir de
1% de curcumine. Aprés élimination de la curcumine physi-sorbée a la surface de PET, et
contrairement au PET traité & une température plus basse (90°C), les valeurs K/S
augmentent pour des concentrations de 0,5 4 5%. Nous remarquons aussi que la saturation
commence a 2% de curcumine et que pour des concentrations inférieures a 0,5%, la

curcumine n’est pas éliminée par 1’extraction a 1’alcool.

Discussion

A 130°C, I'augmentation du K/S apres extraction & 1’éthanol est surprenante. Elle pourrait
s’expliquer par I’agrégation de molécules de curcumine physi-sorbée a la surface du PET
lors du traitement & 130°C. Ces molécules pourraient former une ou plusieurs couches
ordonnées a la surface du PET reflétant la lumiére et réduisant ainsi les valeurs du K/S
(absorption). En effet les travaux de Warken ™4 et Proehl et al ™1 sur 'absorption de la
lumiére par des molécules de colorant déposées a la surface des fibres montrent que la
réduction de cette absorption est due a l'agglomération des molécules a la surface de la

fibre sous forme de monocouche ordonnée ou en multicouches.
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En plus des paramétres classiques de teinture du polyester par des colorants dispersé qui
sont la solubilit¢ de la molécule dans le PET et la diffusivité (mobilités des chaines
amorphes de PET), deux autres parametres sembient étre importants pour la teinture du

PET avec la curcumine :

-La stabilité de la curcumine qui dépend du temps, pH et température
-Le degré de solubilisation de la curcumine dans le bain de teinture avant la teinture

qui accélérait sa dégradation.

Le traitement du PET par diffusion permet d’obtenir de la curcumine & I’intérieur de la
fibre et a sa surface. A 130°C, la curcumine est majoritairement a 1’intérieur de la fibre et
une partie est adsorbée fortement a la surface sous forme de multicouche qui se désorbe
lors d’un lavage a I’éthanol. La multicouche est formée quand la concentration initiale dans
le bain est supérieure a 1%, elle reflete la lumiére et fait apparaitre le tissu plus clair. A
90°C, la quantit¢ de curcumine sur la fibre est beaucoup plus faible. Elle est
majoritairement a la surface et s’élimine a 1’éthanol.

Avec ces concentrations élevées en curcumine, la dégradation des molécules de curcumine
perturbe beaucoup moins la teinture qu’avec la trés faible concentration étudiée au chapitre
précédent. Ceci peut étre lié¢ aux cinétiques relatives de ces phénomeénes. Il se pourrait
aussi que la curcumine soluble ait un mécanisme de dégradation plus rapide. Aux
concentrations élevées, une partie plus grande de curcumine est non soluble et se dissout

au fur et & mesure que la curcumine diffuse dans la fibre.

IV.1.2 fluorescence de la curcumine dans le PET

Comme la curcumine ainsi que ces produits de dégradation possédent le pouvoir de
fluorescer, une étude complémentaire a été réalisée par spectrofluorimétrie, afin de mieux
comprendre le comportement aux UV/visible de 1a curcumine fixée dans le PET. En effet
la figure IV-11 représente les spectres de fluorescence des tissus de PET teint a 0,2% de
curcumine, sous 130°C et sans extraction a 1’éthanol. L’échantillon a été excité i différente
longueurs d’onde : 440 nm pour la curcumine et a 320 et 280 nm ce qui correspondent aux
pics d’absorption aux produits de dégradation de la curcumine trouvé dans la littérature
(Tab. IV-6).
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Figure IV-11: Spectres de fluorescence des tissus teints 4 la curcumine, sous différente longueur d’onde
d’excitation.

D’aprés la figure IV-11 nous remarquons que lorsque le tissu PET teint est excité a
(absorbance) 440nm il fluoresce a une longueur d’onde plus grande (500 nm), ce qui
correspond 4 la fluorescence de curcumine dans du toluéne "1, Donc on peut dire que la

curcumine possede le pouvoir de fluorescer quand elle est a I’intérieur de la fibre de PET.

Lorsque le PET non teint est excité a une longueur d’onde de 320 nm, nous remarquons un
pic de fluorescence a 380nm, le pic intense observé a 640 nm di au tissu de PET lui-méme.
Alors que si I’on excite le tissu teint & la curcumine a la méme longueur d’onde, trois pics
de fluorescence apparaissent. Un premier pic @ 500 nm et qui pourrait étre dii au feruloyl
methane (Afluo = 500 nm), une deuxieéme a 420 nm correspondant a I’acide férulique
(Afluo = 420 nm) et le troisiéme correspond a la vanilline (Afluo =412). Donc nous
pouvons déduire la présence des produits de dégradation de la curcumine dans la fibre de

PET.

Cependant, un calcul des paramétres de solubilité de la curcumine et de ses différents
produits (Tab. IV-6) a ¢été déterminé. La méthode dite de "contribution de groupe a la
densité des ¢énergies de cohésions", a été utilisée en utilisant le modéle de Hoy, par la

formule :
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5 __ Cco , )
—_— Equation I'V-3

Avec:

& : Paramétre de solubilité de la molécule (j “**cm =) ;

2 cm?® mol™) et qui représente la somme des énergies

Econ : Energie cohésive totale ((Mpa)
cohésives F(i) pour chaque groupe fonctionnel ;
d : densité de la molécule (g/cm’) ;

M : masse molaire de la molécule.

Ce calcul nous montre que le curcumin (8,71 Cal "®*cm™"), la Vanilline (9,90 Cal "**cm’
32y et le Feruloyl methane (10,74 Cal "**cm™?) ont les paramétres de solubilité les plus
proches de celui du PET (10,4 Cal V2 em™? 3 129,4°C) M, donc théoriquement, ces trois

composés sont les plus susceptible de pénétrer dans la fibre de PET.

Tableau IV-6 : Absorbance ¢t fluorescence de la curcumine et de ses produits de dégradation

Groupe chimique Curcumin Vanilline Acide Acide Feruloyl
upe chimiqu (Forme enol) vanilique ferulique methane
Amax 430 280;310 X0 pgo V8l 335,340  335;340 L2
(Solvant protiques)
500 (tolugne) 412 (eau) 320 420 (eau) 500 (eau) LB
Mluo iv.21 {1v.10] (cyclohexane) v.I1] 450(éthanol)
5
(paramétre de
solubilité) 8.71 9.90 13.34 12.65 10.74

(Cal V?* cm™?)

De plus, des essais de photo-dégradation accélérée ont été réalisés sur le PET teint a la
curcumine a pH3, avec une concentration de 0,1%. La figure IV-12 présente la variation du
K/S des échantillons traités a la curcumine en fonction du temps d’exposition au Xénotest.
Les résultats nous montrent que la curcumine fixée sur le PET est trés sensible a la lumiére,
seulement aprés 30 minutes d’exposition, le tissu perd la plus part de sa couleur. Nous
remarquons aussi que plus il y a de curcumine dans la fibre plus le temps nécessaire pour

sa photo-dégradation est grand.
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Figure IV-12 : photo-dégradation de 1a curcumine dans le PET sous effet d’un Xéno test.

1V.1.3. Relargage de la curcumine sous contraintes mécaniques

Résistance au frottement:

La figure TV-13 représente les résultats de la résistance aux frottements a sec et au mouillé
des échantillons de PET traité a la curcumine a pHS5, sous 130°C et avec différentes
concentrations, et ceci avant et aprés extraction a I’éthanol. Nous remarquons que la
résistance des échantillons traités dépend de la concentration de curcumine, par contre la
présence d’humidité modifie peu les résultats. Avant extraction a I’éthanol, la curcumine
s’élimine facilement par frottement dés que la concentration est supérieure a 0,5%. Ceci est
1ié aux couches de curcumines adsorbées a la surface des fibres. Quand ces couches sont

éliminées par 1’éthanol, la résistance au frottement est bien meilleure.

Cependant on constate qu’une certaine quantité de curcumine peut migrer de I’extérieur de
la fibre de PET suite a une sollicitation mécanique, et ceci est plus remarquable lorsque la
fibre de PET est saturée en curcumine. On peut supposer que il y a encore une petite
quantité de curcumine chimi-sorbée & la surface du PET, insoluble dans I’éthanol, et qui
ne résiste pas & un frottement mécanique.

PET avant extraction a I'éthanol PET aprés extraction a I'éthanol
5 e e e e e ]y e

B asec

@ aumouilé —

Indice de solidité

0,1 05 1,0 2,0 50 0,1 0,5 10 2,0 50
Concentraction de curcumine (%) Concenfraction de curcumine (%)

Figure I'V-13: Résistances aux frottements a sec et au mouillé du PET traités & la curcumine
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IV.2. Traitement du PET a la curcumine aprés activation par UV-excimére

IV.2.1. Traitement avec la curcumine sous 90°C

La figure IV-14 représente la variation du K/S a 440 nm des tissus PET teints sous 90°C, a
différentes concentrations de curcumine, avec un traitement UV-excimére préalable du
PET sous différents temps d'irradiation (1, 5, 10 et 15 minutes) et avant extraction a
I’éthanol de la curcumine physi-sorbés au PET. Pour des concentrations faibles (0,5 et 1%),
lorsque le temps d'irradiation UV-excimére augmente les valeurs du K/S augmentent
fortement. Toutefois, pour des concentrations plus élevées de curcumine (2 et 5%),
I’augmentation de la durée du traitement excimer ne semble pas augmenter les valeurs du

K/S.

20,00 - —e— PET vierge
---m--- PET-excimére 1min
- -4 - PET-excimére 5min

15,00 - ---#--- PET-excimére 10min

£ —x— PET-excimeére 15min /
£ :
§ 10,00 -
]
1
¥

5,00 -

0,00 T T 7 T 1

0,00% 1,00% 2,00% 3,00% 4,00% 5,00%

Cencentration en curcumine (%)

Figure I'V-14 : Variation de K/S de PET traité a la curcumine (90°C) en fonction de la concentration
avant extraction a4 Péthanol

La figure IV-15 représente la variation des valeurs du K/S a 440 nm des tissus PET
précédents aprés extraction de la curcumine physi-sorbée. On retrouve une augmentation
de la curcumine sur le tissu en fonction de la concentration. En général, pour les
échantillons traités a 1’UV-excimére, les valeurs du K/S sont légérement inférieures a
celles obtenues précédemment. (Fig. IV-14). Pour des concentrations élevées (5%) et des
temps d’exposition & I’'UV-excimeére de 10 et 15 minutes, les valeurs du K/S sont plus
faibles que celles avant ['extraction de la curcumine physi-sorbés. Ceci est dii au

phénomene d’agrégation déja observé et expliqué dans la section précédente.
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Le traitement excimer faciliterait I’adsorption en multicouche de la curcumine a la surface

du PET. Par comparaison au PET vierge, on montre également que le traitement excimer

permet la fixation d’une plus grande quantité de curcumine.

25,00 - —eo— PET vierge
---m--- PET-excimére 1min
20,00 - -A- - PET-excimére 5min
---@--- PET-excimere 10min
E . ~ .
g 15.00 —x— PET-excimére 15min
s T
b T R S
w 10004 T EAEY
4
500+ =" T eeeeeTTTT '
0,00 T T 7 T (— ]
0,00% 1,00% 2,00% 3,00% 4,00% 5,00%
i Cencentration en curcumine (%)

Figure IV-15: Variation de K/S de PET traité a la curcumine (90°C) en fonction de la concentration

aprés extraction a ’éthanol

Aprés extraction a 1’éthanol, nous avons réalisé un lavage sous 60°C pendant 30 min (sans

détergent). Ceci afin d’estimer la durabilité du greffage réalisé. La figure IV-16 représente

la variation du K/S en fonction de la concentration en curcumine aprés lavage. Nous

remarquons que la quantité de molécules de curcumine diminue sous ’effet du lavage a

haute température, mais elle reste largement supérieure lorsqu’un traitement excimere est

réalisé. Au cours du lavage, les molécules de curcumine ont pu se dégrader ou diffuser

hors du textile.
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Figure IV-16: Variation de K/S de PET traité a la curcumine (90°C) en fonction de la concentration
aprés extraction a 1’éthanol et lavage A 60°C pendant 30 min

Discussion

Les résultats montrent que le temps d'irradiation & I’UV-excimere du tissu PET aurait un
effet direct sur la quantité de curcumine qui est sur la fibre et également sur la qualité de sa
fixation. Ce greffage pourrait se faire avec les groupements polaires créés a la surface des
fibres lors du traitement excimer. Or I’augmentation du temps d’irradiation augmente la

polarité des chaines de surface.

En effet, nous avons montré que l'angle de contact de 1’eau avec la partie extérieure du
tissu de PET a significativement diminué aprés seulement une minute d'irradiation.
Toutefois, le maximum de capillarité est atteint avec un traitement excimere plus long (15
minutes), ce qui permet une accessibilité plus en profondeur de la structure du tissu, ce qui
pourrait expliquer un taux plus élevé de greffage de molécules de curcumine lorsque le

temps d'irradiation excimere augmente.
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IV.2.2. Traitement sous 130°C

La figure IV-7 représente la variation du K/S a 440 nm des tissus PET teints sous 130°C, a
différentes concentrations de curcumine et avec un traitement UV-excimére préalable du
PET sous différents temps d'irradiation (1, 5, 10 et 15 minutes). Les résultats montrent
qu’il n'y a pas une grande différence des valeurs de K/S quelle que soit la durée

d'exposition excimére. Et surtout lorsque une grande concentration en curcumine et utilisée
(5%).

24,00 - —&— PET Vierge
---m--- PET-excimére 1min
22,00 - == = PET-excimére 5min
---e--- PET-excimére 10min
20,00 A —x— PET-excimére 15min
£
o 18,00
3
S
v 16,00 -
>4
14,00 -
12,00 -
10,00 . . . . T )
0,00% 1,00% 2,00% 3,00% 4,00% 5,00% 6,00%
Cencentration en curcumine (%)

Figure IV-17:Variation de K/S de PET traité i la curcumine (130°C) en fonction de la concentration
avant extraction a I’éthanol

Cependant, aprés élimination a 1’éthanol de la curcumine physi-sorbée a la surface du PET
(Fig. IV-18), les valeurs du K/S augmentent, et ne varient que légérement en fonction du
temps d'exposition excimére. L’adsorption des molécules de curcumine en forme de
mono/multicouches organisée a la surface du PET peut expliquer I’augmentation du K/S

aprés extraction a I’éthanol.

Une fois cette couche est éliminée, les valeurs de K/S mesurées sont dues aux molécules de
curcumine & l’intérieur de la fibre de PET seulement. Lorsque la concentration en
curcumine dans le bain augmente, la quantité des molécules qui rentre dans la zone
amorphe du PET augmente, ce qui donne des valeurs de K/S plus élevées. Le traitement

excimer permettrait une meilleure diffusion du colorant dans la fibre a 130°C.
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Figure IV-18:Variation de K/S de PET traité a la curcumine (130°C) en fonction de la concentration

aprés extraction & 1’éthanol

La figure IV-19 représente la variation des valeurs du K/S a 440 nm des tissus PET teints

a la curcumine,

avec ou sans traitement préalable UV-excimére et aprés extraction &

I'éthanol et un lavage sous 60°C pendant 30 min. les résultats montrent qu’il n’existe plus

une grande différence de K/S entre les échantillons de PET vierge et ceux traité a I’'UV-

excimere.
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Figure IV-19: Variation de K/S de PET traité a la curcumine (130°C) en fonction de la concentration

aprés extraction 2 1’éthanol et lavage & 60°C pendant 30 min
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Discussion

On montre bien I’intérét d’un traitement excimer pour augmenter la quantité de curcumine
fixée sur la fibre de PET que ce soit 4 90°C ou a 130°C.

De plus, avec un traitement excimer, la curcumine est mieux liée aux fibres de PET car
apres extraction a 1’éthanol, la couleur des échantillons prétraités est toujours plus soutenue
que celle du PET de référence. Cette fixation pourrait étre due aux interactions de la

curcumine avec les groupements hydrophiles ~COQO’ créés a la surface du PET.

Cependant, la curcumine liée n’est pas stable & un traitement & ’eau a 60°C. Des
phénomenes d’hydrolyse peuvent avec lieu et rompent la liaison fibre/curcumine. De plus,

il y a la dégradation de la curcumine comme nous 1’avons vu au début du chapitre.

IV.3. Traitement du PET a la curcumine aprés activation par Plasma

Les figures IV-20 et IV-21 représentent la variation du K/S a 440 nm des tissus PET teints
sous deux températures (90°C et 130°C), a différentes concentrations de la curcumine et
avec un traitement plasma préalable du PET sous différentes vitesses de traitement (1, 2, et
4 m/min). Les résultats nous montrent que le traitement plasma n’a pratiquement pas

d’effet sur les valeurs de K/S.

10,00 1 P — -
Avant extraction a I’éthanol Aprés extraction a I’éthanol gg%:?em min
8,00 ‘ — 8 Plasma 2 m/min |—
0 Plasma 4 m/min
E 6,00 z
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7 .
“© ] /
o 4,00 %
2 g
2,00 - g
0,0 Z

0,50% 1% 2% 5% 0.50% 1% 2% 5%

Concentration (%) Concentration (%)

Figure IV-20: Valeurs de K/S des échantillons de PET traités a la curcumine sous 90°C, avec ou sans
traitement plasma et avant ou aprés extraction a I’éthanol.
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Avant extraction 3 I’éthanol

m PET vierge

Plasma 1 m/min Aprés extraction 4 'éthanol

20 + Plasma 2 m/min
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Figure IV-21: Valeurs de K/S des échantillons de PET traités a la curcumine sous 130°C, avec ou sans
traitement plasma et avant ou aprés extraction 2 I’éthanol.

Discussion

Contrairement au traitement UV-excimére, aucune réaction n’est observée entre la
curcumine et les groupements COO™ créés par le traitement plasma. Ceci pourra étre
expliqué par la perte de ces groupements sous ’effet de la température. En effet, le tableau
IV-17 nous montre que suite a une immersion du PET traité plasma dans I’eau & 80°C et
pendant 30 min, le PET reprend pratiquement ses propriétés de surface initiales, avant

traitement plasma.

Tableau IV-7 : Variation de I’angle de contact et de la capillarité du PET traité
Plasma (TP=84) aprés traitement dans I’eau & 80°C pendant 30min.

Angle de contact (°) Capillarité (mg)

PET vierge 82 11
PET-plasma 42 360
PET-plasma (80°C, 30 min) 78 2

Néanmoins pour le traitement excimeére, les entités hydrophiles créées sont plus durables
aux conditions de teinture. De faibles variations de la mouillabilité de PET traité excimer
ont été tout de méme observées suite a4 une immersion des échantillons traités UV-
excimére dans ’eau & 130°C pendant 30 minutes: 1’angle de contact augmente de 20° a
environ 30° (Tab. IV-18). Donc I’hydrophilie diminue Iégérement aprés vieillissement
suite & laquelle nous pouvons conclure qu’il y a une perte de quelques groupes

carboxyliques.
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Tableau IV-8 : Variation de ’angle de contact de I’eau aprés
traitement 3 130°C pendant 30 min dans I’eau

Angle de contact (°)
Initial 130°C, 30 min
0 min excimer 66,4 66,4
5 min excimer 20,9 30,75
10 min excimer 17,4 33,3

IV.4. Résultats des tests antibactériens

IV.4.1. Essais qualitatifs selon la norme AATCC-147

Des tests antibactériens qualitatifs vis-a-vis de Staphylococcus aureus et selon la norme
américaine AATCC-147 ont été réalisés sur des échantillons de PET traités a la curcumine
avec une concentration de 5%, sous les deux températures (90°C et 130°C), avec ou sans
traitement plasma et avant ou aprés extraction a 1’éthanol. Les résultats sont regroupés dans
le tableau IV-9 et ils représentent une évaluation visuelle de la croissance de des bactéries

S. aureus au dessus, au dessous et au tour du tissu testé (Ex. fig. IV-22).

Ces résultats nous montrent que 1’élimination des molécules de curcumine physi-sorbée a
la surface du PET conduit a une croissance des bactéries sur les deux faces du textile, alors
que la présence de curcumine physi-sorbée inhibe la croissance des bactéries autour et au
dessus de textile (Fig. IV-22, Tab. IV-9). Cette observation nous meéne a penser que la

curcumine agit principalement par contact direct avec la bactérie et/ou par diffusion.

Tableau IV-9: Résultats des essais antibactériens qualitatifs (AATCC-147)

Echantillons Vierge PET traité curcumine PET traité curcumine  PET curcumine a 90°C

a90°c @ 130°C aprés extraction 4 I’éthanol

Au dessus

. Croissance Pas de croissance Pas de croissance Croissance
de textile
Au tour de
textile Croissance Croissance faible Pas de Croissance Croissance des bactéries
Au dessous

. Croissance Croissance Croissance Croissance
de textile
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Figure IV-22: Résultat du test antibactérien qualitatif sur un PET non traité (a) et un autre traité a la
curcumine (5%)

La photo-dégradation et la fluorescence de la curcumine dans la fibre de PET confirmée
précédemment (page 117 et 118), pourrait induire une activité antibactérienne par photo-

toxicité.

IV.4.2. Essais quantitatifs selon la norme AATCC-100

Le tableau I'V-10 représente les pourcentages de réduction bactérienne des échantillons de
PET traités a la curcumine (1 et 5%) sans ou avec activation de surface avec I’UV-
excimére pendant 10 min et sous les deux températures de traitement (90°C et 130°C). Le
test a été réalisé sur Staphylococcus aureus selon la norme américaine AATCC-100. Les
résultats nous montrent que tous les échantillons sont actifs vis-a-vis de S. aureus, et que
cette activité augmente en fonction de la quantité de curcumine présente a la surface du
PET. Le traitement excimére et la température de traitement n’influencent pas

significativement 1’activité antibactérienne des échantillons fonctionnalisés.

Tableau IV-10 : Résultats des essais antibactériens selon la norme AATCC-100

Temps Température . Dénombrement
d’irradi[s:tion pde Concentrat.lon des bactéries o . (I;/tsr:cvt‘ii:; (Iailt?‘:cl::(flsl AKSS
UV-excimére traitement C0 SUreumine (CFU/ ml) réduc.tlon
. (%) bactérienne
(min) (&)
0 -- - 238 -
0 130 1 96 60 16 18 2
10 130 1 87 63 19 19 0
0 90 1 118 50 2,6 1 1,5
10 90 1 137 42 8 5 3
0 130 5 54 77 22 17 5
10 130 5 26 89 29 17 8
0 90 5 25 89 12,6 4 8,5
10 90 5 76 68 12 12 0

-132-



Chapitre 1V : Biofonctionnalisation de PET avec la curcumine

Avec un traitement plasma a 10 minutes, et teinture 4 90°C avec 5% curcumine ou a
130°C 1% de curcumine, nous remarquons que méme si il n’y a pas de curcumine physi-
sorbée a la surface du PET (AK/S =0), le PET traité reste actif vis-a-vis de S. aureus. Ce
qui nous laisse penser que méme si la curcumine est greffée sur le PET, le tissu reste
antibactérien (68% de réduction).

IV.4.3. Essais quantitatifs selon Ia norme AFNOR XP-G010

Les résultats des tests antibactériens utilisant la norme frangaise (AFNOR XP-G010) sur
des échantillons de PET traités a la curcumine sous une température de 130°C, avec une
concentration de 5%, avant et aprés extraction & I’éthanol nous montrent que les
échantillons traités ne possédent pas d’activité antibactérienne vis-a-vis de Staphylococcus
aureus (Fig. IV-23), en effet aucune réduction de bactéries n’a ét€ observée.

o}
)
[
!
|
|
|
]

hr
" Fa g
o %
T
U a4
bl
S s

PET vierge PET traité a la curcumin {5%) PET traité a la curcumin (5%)
avant extraction a I'éthanol aprés extraction a I'éthanol

g¢ Denombrement a t=0h
g8 Dénombrement aprés 24h d'incubation

Figure IV-23: Résultats antibactériens vis-a-vis de Staphyloccocus aureus, AFNOR XP-G010 PET (5%)
Discussion

Nous remarquons que les résultats antibactériens sont différents en fonction de la norme
utilisée. En effet, aucune activité antibactérienne n’a été observée lorsque la norme
frangaise est utilisée, contrairement a la norme américaine AATCC-100, ot1 jusqu'a 80% de
réduction bactérienne a été observé pour les mémes concentrations (5%°) et avec une
température de traitement de 130°C. Ceci peut étre expliqué par une différence dans I’étape
de contamination des échantillons avec les bactéries. Pour la norme frangaise, la
contamination se fait par contact sans intervention d’un vecteur pour le transfert des
bactéries de la gélose vers textile. Alors que la norme américaine utilise 1’eau comme
vecteur de transfert ce qui facilite la diffusion de la curcumine et par la suite son action vis-
a-vis des bactéries.
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V. Conclusion

Différents essais ont été réalisés sur une solution aqueuse a 2,5% d’éthanol et différentes
concentrations de curcumine. Plusieurs parameétres sont a prendre en considération pour

une meilleure stabilité de la solution :

- Le pH: nous avons remarqué que plus on est dans des conditions acide plus la
curcumine est stable dans le temps.

- La température : Plus la température augmente plus la curcumine se dégrade,
(stabilité : température ambiante > 90°C >130°), sauf dans le cas ou un pH3 est
utilisé une stabilité identique a été observée pour les deux températures (90°C
et 130°C) :

Pour le traitement du PET a la curcumine par diffusion, la molécule diffuse mieux a
I’intérieur de la fibre quand une température de 130°C est utilisée, comparé avec une
température de 90°C. Ceci est di a la mobilité supérieure des chaines macromoléculaire du

PET a une température de 130°C.

Aprés teinture du PET a la curcumine, on distingue deux types de curcumine fixé sur le
PET, une partie pénétre a I’intérieur de la fibre et une partie reste physi-sorbée a sa surface.
De plus les molécules de curcumine s’organisent de fagon différente sur la surface du PET
selon la température utilisée. Lorsqu’une température de 130°C est utilisée, la surface
réfléchit une partie de la lumiére ce qui n’est pas le cas & 90°C. Ceci pourrait étre dii a une

organisation en multicouches organisées de curcumine a la surface du PET.

A pH 5, plus la concentration de curcumine utilisée pour le traitement du PET est grande,
meilleure est la teinture du PET. Ceci semble prouver que le % de curcumine non dégradée
augmente proportionnellement a la concentration. La curcumine soluble se dégraderait plus
facilement, alors que des agrégats de curcumine resteraient stables. A partir de ces agrégats
la curcumine se solubiliserait au cours du temps et diffuserait vers la fibre. Ces agrégats de
curcumine joueraient le méme réle que les micelles de colorant dispersé dans la teinture du
PET.
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L’utilisation d’une lampe UV-excimeére est une méthode efficace pour la modification et
I’activation de la surface du PET, préalablement a& D’attachement ou le greffage de
molécules bioactives comme la curcumine. En effet, le traitement UV-excimére induit des
modifications chimiques d’une couche nanométrique autour de la fibre de PET comportant
des groupements carboxyle. Cependant, pour des temps de radiation élevé, une ablation de

la surface a été également observée.

Au cours d’une teinture, les molécules de curcumine peuvent se placer de différentes
manieéres vis-a-vis du polyester :

- elles diffusent a intérieur de la fibre ;

- elles sont adsorbées physiquement & la surface de la fibre ;

- elles sont chimi-sorbées a la surface.

La quantité de curcumine chimi-sorbée a la surface du tissu PET augmente en fonction de
la durée d'irradiation excimére. A 90°C, la totalité de la curcumine présente a la surface est
chimie-sorbée. En contre partie, un traitement plasma ne permet pas d’augmenter la
quantité de curcumine a la surface du PET, et ceci a cause du vieillissement du traitement
plasma sous I’effet des conditions de teinture a haute température (90°C et 130°C).

Les résultats antibactériens montrent que les tissus traités a la curcumine sont bioactifs vis-
a-vis de S. aureus pour les traitements comportant de la curcumine & la surface. Cette
activité semble étre liée a la concentration de la curcumine. L’utilisation de 1’UV-excimer
permet de réaliser un traitement antibactérien plus durable, et ceci grice & une meilleure

adhésion de la curcumine de surface.

Le choix de la méthode de caractérisation antibactérienne est un facteur prédominant pour
I’évaluation de 1’activité biologique d’un traitement antibactérien. En effet, pour un méme
traitement et en utilisant différentes méthodes de caractérisations des résultats différents

ont été obtenus.
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CHAPITRE V: BIOFONCTIONNALISATION DU PET

AVEC LA NISINE
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1. Introduction

L’objectif de ce chapitre est de faire adsorber la nisine a la surface du PET et d’étudier son
organisation, son aptitude & se relarguer dans ’eau ainsi que son activité antibactérienne.
Ensuite, 1’alginate est utiliser comme liant, dans le quel la nisine sera immobilisée de

différentes maniéres, et étudier ensuite son relargage et son activité antibactérienne.

II. Application de la nisine par adsorption

IL.1. Application de la nisine par adsorption sur le PET

Une solution de Nisapline® contenant 2,5% de nisine pure a été solubilisée dans une
solution aqueuse d’acide chlorhydrique a 10”mol/l (pH2).Le pH acide est optimal pour la
dissolution de la nisine. Le traitement du PET vierge, ainsi que celui traité plasma a €té fait
par imprégnation dans cette solution pendant 24h, sous agitation de 180 rpm, a une
température de 26°C +1 et avec un rapport de bain de 1:40. Trois concentrations ont été
réalisées : 1%, 0,5% et 0,1% de nisine pur par rapport a la quantité du polyester. Le
séchage des échantillons a été réalisé dans une étuve sous une température de 30°C

pendant 24h.

La quantité de nisine fixée & I’issue de cette adsorption est difficile a évaluer. En effet, la
prise en masse des échantillons est insuffisante pour pouvoir étre quantifiée. Ceci rend
aussi les techniques spectrales traditionnelles mal adaptées au dosage de la nisine. Ceci
explique aussi les difficultés potentielles avec des analyses de surface. Enfin, les dosages
en présence d’eau conduisent a un relarguage de la nisine. Nous avons donc choisi
d’étudier plus particuliérement le polyester avec la nisine fortement fixée, en éliminant les
molécules mal adsorbées par relargage dans I’eau. De plus, nous ne disposions pas de
moyens de dosage de la nisine en solution dans la Nisapline. Pour estimer cette valeur,

nous avons réalisé des mesures d’énergie de surface de la solution.
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I1.2. Estimation de la quantité de nisine dans ’eau

La figure V-1 représente une courbe de tendance linéaire de la variation de la tension de
surface de I’eau en fonction du logarithme de la concentration en nisine. On remarque que
la nisine a un comportement de tensioactif, ceci grice a ses propriétés amphiphiles, la
tension de surface décroit avec la concentration de nisine, car celle-ci s'accumule a la
surface et diminue le nombre de molécules d'eau a la surface. Avec un coefficient de
détermination satisfaisant (R>= 0,93), cette courbe nous permet de quantifier la nisine
présente dans un volume d’eau par simple mesure de sa tension superficielle. Cette
quantification fait 1’hypothése que les protéines dénaturées contenues dans la solution ont

peu d’influence sur son €nergie de surface.

65,00 -

60,00 -

55,00 -

50,00 -

mN/m

y =-9,3772x + 38,19

R?=0,9349 45,00
p
- Q&\
r T T 1 ¥ T ‘35,99‘ 1
-3,000 -2,500 -2,000 -1,500 -1,000 -0,500 0,000 0,500

In (Conc mmolfl)

Figure V-1 : Tension de surface de la solution de nisaplin (pH2)

I1.3. Caractérisation du PET traité a Ia nisine

11.3.1. Relargage de Ia Nisapline dans 'eau

Afin de caractériser la quantité de nisine relarguée de la surface du PET traité, 3
échantillons (4x2 cm) de chaque condition de traitement ont €té¢ immergés séparément dans
50 ml d’eau distillée & tension de surface maitrisée (72,75 mN.m-1). Le changement de
tension de surface suite au relargage nous informe sur les quantités relarguées (Fig. V-2).
Cette quantité est estimée grice au dosage des solutions de Nisapline 8 pH2 dans I’eau, ou

la tension superficielle est mesurée en fonction de la concentration de Nisapline (Fig. V-1).
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La figure V-2 représente les quantités de nisine relarguées de la surface du PET pendant
I’immersion dans un volume d’eau (50 ml) durant des périodes successives de 30 minutes

sous agitation.

mPET + NISINE 1% @ PET + NISINE 0,5%
0,10 - B PET + Plasma + NISINE 1% O PET + Plasma + NISINE 0,5%

mmol/g

1ére 30 min 2éme 30 min 3éme 30 min Totale
Temps (min)

Figure V-2: Quantités de nisine relarguée dans I'eau (mmol/g) pour PET traité 3 pH2

Nous remarquons que :

- La quantité totale de nisine relarguée est plus importante pour le PET traité plasma
et seulement quand une grande concentration (1%) est utilisée.

- Pour une concentration de 0,5% de nisine, le traitement plasma retarde la quantité
de nisine relarguée mais ne modifie pas la quantité totale.

- Pour le PET sans traitement plasma la concentration en nisine utilisée n’a aucun
effet sur la quantité totale de nisine relarguée. (saturation & 0,5%)

- Le traitement plasma augmente le temps nécessaire pour un relargage total de la
nisine adsorbée et non fixée au PET (1h30 pour PET plasma et 1h pour PET vierge).
Par conséquent, le traitement plasma diminue la vitesse de relargage de la quantité
de nisine adsorbée et non attachée a la surface du PET ou la quantité de nisine

présente initialement a la surface est plus importante et plus difficile a relarguer.

Apres relargage total de la nisine adsorbée, le changement de 1’angle de contact avec ’eau

a €té calculé€ suite a un essai de mouillage sur balance 3S (Fig. V-3).
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11.3.2. Caractérisation de PET aprés relargage totale de la nisine

Aprés le test précédent, les échantillons ne relarguent plus de Nisapline dans ’eau. Nous

caractérisons alors les espéces fixées sur les fibres de PET.

a- Angle de contact avec l'eau

Angle de contact 6°

100

Sans traitement Plasma
S
82

80
Avec traitement Plasma
I, N
-
60
40
20

PET PET + NISINE PET+ NISINE PET + Plasma PET+ Plasma PET + Plasma
0,5% 1% + NISINE 0,5% + NISINE 1%

Figure V-3: Angle de contact de I’eau sur le polyester aprés relargage

Nous remarquons que :

- Comme attendu, I’angle de contact de I’eau sur le polyester traité par plasma est

plus faible. Ceci reste vrai apres adsorption de la nisine.

- Tous les échantillons traités par la nisine sont plus hydrophiles, donc la nisine

reste fixée sur le PET

- Il n’y a pas de différence significative d’angle de contact entre les deux
concentrations de traitement (1% ou 0,5%) et ceci dans les deux cas, que le PET

soit traité plasma ou non.
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b- Coloration de la nisine fixée sur le PET

Afin de caractériser la quantité de nisine fixée sur le PET, nous avons dosé les
groupements NH, par une molécule colorée.

Nous avons choisi le colorant réactif a froid (Rouge Cibacron FN-R (C.I. Reactive Red

238)) dont la formule chimique reste confidentielle. Toutefois, elle est proche du Rouge
Cibacron F donnée sur la figure V-4. Ces colorants possédent des groupements capables
de se fixer sur les groupements NH; de la nisine avec création de liaisons covalentes par

réaction de substitution nucléophile:

N—g A N NH-NISINE- TEXTILE(PET)
, 4 N\ TEXTILE{PET)...NISINE~ Y4 \Y
COLT —NH~C >N (PET) NHz oopr —wm—¢ >N + HF
————— ”
N=C_ Na, CO, N=C_
R (milicu alcalin) E
CIBACRONEF

MONOFLUOROTRIAZINE : MFT

Figure V-4 : Réaction chimique entre le colorant Rouge Cibacron F et la nisine

Le PET est traité par la nisine selon le protocole décrit précédemment. 1g de PET traité a
été mis en contact avec 30mg de colorant dans 200 ml d’eau a température ambiante
pendant 90 min sous agitation. L hypothése émise est que ces conditions sont suffisantes

pour que la nisine non fixée soit complétement éliminée.

La quantité de nisine est évaluée par spectrocolorimétrie sur le tissu. On suppose que la loi
de Kubelka-Munk est applicable. En effet, le colorant est présent 1égérement a la surface
des fibres et est principalement fixé a la nisine, la diffusion dans le polyester étant

[IV.2]

impossible & cette température 2 Dans ces conditions la valeur de K/S est

proportionnelle & la quantité de colorant fixé.
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Awec traitement Plasma

1,2
Sans traitement Plasma ~
A
~ =~
= 08
£
[7)]
£
<
(7]
¢ 04
0 3 T T T 1
PET + PET + PET + PET + PET+ PET+
colorant NISINE 0,5% NISINE1% + Plasma+ Plasma + Plasma +
+ colorant colorant Colorant NISINE 0,5% NISINE 1% +

+ colorant colorant

Figure V-5: Valeur de K/S an maximum d’absorbance pour les échantillons

Nous remarquons que :

- Le colorant s’adsorbe 1égérement sur le PET et la quantité adsorbée est la méme que

le PET soit traité plasma ou non.

- Le K/S augmente quand les échantillons sont traités a la nisine. Ceci révéle la

présence de nisine.
- La quantité de nisine adsorbée et fixée sur le PET vierge est presque identique

quelque soit la concentration utilisée (saturation & 0,5%)

- Le traitement plasma augmente la quantité de nisine adsorbée et fixée sur le PET,

seulement lorsqu’une grande concentration de nisine est utilisée (1%).

¢- Permanence du traitement

Afin d’évaluer I’adhésion de la nisine sur le polyester, nous avons réalisé des tests de tenue
a ’eau chaude sur les échantillons précédents. Ils ont été réalisés pendant 30 min a 60°C
ou 90°C. La quantité de nisine sur 1’échantillon est évaluée par la différence de K/S entre
un échantillon traité et non-traité a la nisine (Tab. V-1). La perte de nisine lors du test

correspond & I’écart relatif de K/S aprés et avant immersion.
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Tableau V-1 : Variation du K/S aprés traitement a I’eau chaude des échantillons traités i Ia nisine

Initial Aprés immersion Aprés immersion
(30 min- 60°C) (30min 90°C)
AK/S avecet AK/S avecet Perte AK/S avecetsans Perte
sans nisine sans nisine en % nisine en %
PET + nisine 1% +
colorant 0,48 0,39 19 0,34 29
PET + nisine 0,5% +
colorant 0,40 0,36 10 0,27 32,5
PET+ Plasma + nisine
1% + colorant 0,88 0,75 15 0,58 34
T st
PET+ Plasma + nisine 0,39 0,32 18 0,25 35,9

0,5% + colorant

Les résultats du tableau V-1 montrent que la nisine fixée résiste bien au lavage a I’eau

chaude. En effet, aprés une immersion a 60°C, une perte maximum de 18% de nisine

est observée, et pour I’immersion @ 90°C on remarque encore la présence de nisine

autour de 2/3 en termes de quantité.

Potentiel Zéta

La figure V-6 représente la variation du potentiel zéta en fonction du pH des

échantillons de PET traités ou non plasma et ceux aprés adsorption dans une solution a 1%

de nisine et relargage total de la nisine non fixée.

40,00

20,00

0,00
0,p0

8,00

. =4&—PET+Plasma
+Nisine
12,00
wiheme PET+Nisine

-20,00

emde—PET

-40,00

s DETHPl as Ma

Potentiel Zeta (mV)

-60,00

-80,00

-100,00

Figure V-6: Variation du potentiel Zeta des échantillons de PET traités et non traités a la nisine
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Le potentiel z&ta est dli aux ions de la couche fixe autour de la fibre. Ils sont représentatifs
de la charge de la surface au contact avec ’eau. Ainsi la charge du PET vierge est
pratiquement nulle 4 pH2 et son potentiel zéta diminue avec I’augmentation pH. Ces
charges sont portées par les groupements carboxyliques des bouts de chaine de ce
polymére. En effet, dans les conditions acides, le polyester est non chargé alors qu’il
devient fortement chargé négativement lorsque le pH augmente a cause de ’ionisation des
groupements carboxyliques en carboxylates. Le traitement plasma conduit a une
diminution du potentiel zéta du PET suite & la présence de groupements COQ

complémentaires a la surface [,

La présence de nisine & surface du PET augmente son potentiel z&€ta. En milieu acide, le
potentiel zéta de la fibre traitée est positif & cause de la protonation des groupements
amines de la nisine en NH3'. Avec 1’augmentation du pH, ces groupements deviennent
neutres (-NHj) et les ions carboxylates se forment sur la nisine et sur le polyester. Ceci
conduit 4 diminuer fortement le potentiel zéta qui devient négatif et tend a rejoindre celui
du polyester vierge. Le pH isoélectrique correspondant 4 une structure neutre est obtenu
vers pH=4,6. Le traitement plasma n’influence pas le potentiel zéta des échantillons traité &

la nisine.

e- Interprétation : structure du PET traité avec la nisine fixée et non relarguable

La nisine adsorbée et fixée a la surface des fibres de PET modifie ses caractéristiques

physicochimiques.

Cette différence d’organisation pourrait s’analyser de la mani¢re suivante :

Le traitement plasma rend la surface du polyester plus hydrophile qui attire la partie
hydrophile de la nisine contrairement a une surface hydrophobe. Donc I’arrangement de la
nisine & la surface du PET est différent, chaque molécule occupe une surface moins

I.154[‘ Ce qul

importante sur une surface hydrophile qu’une autre hydrophobe (Fig. V-7)
explique qu’il y a plus de molécules de nisine adsorbées si le PET est traité plasma. Et par

conséquence, I’arrangement en multicouches est différent.
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B SR - 1«:@0?‘- |CO0- €OG- (©00- 00
PET vierge hwdrophobe PET traité plasma - hydrophile

1 : migracsions hydrophobes 2 : toractions lomigues + nferactions hydvophiles

Figure V-7 : Représentation schématique de I’adsorption de la nisine & la surface du PET vierge et
traité plasma

De plus, un traitement plasma induit la création de groupements hydrophile COO- qui

provoque des interactions ioniques avec les groupements terminaux de la nisine (NH).

Enfin, I’augmentation de la rugosité de surface du PET, augmente la surface spécifique et
en méme temps le nombre de molécules qui peut s’y adsorber. Ce qui peut expliquer aussi
une quantité de nisine plus importante sur le PET traité plasma.

Cet arrangement permet d’expliquer les différences de relargage des multicouches

adsorbées sur le PET vierge ou traité plasma.

Dans tous les cas, la tenue a 1’eau chaude conduit & un maximum de perte de nisine de 18%
a 60°C et 35% a 90°C, ce qui montre la bonne adhésion de la nisine sur le polyester.

La présence de nisine sur la fibre augmente son hydrophilie. Sur les fibres traitées par
plasma, I’angle de contact reste toujours beaucoup plus faible que sur les fibres vierges a

cause de I’hydrophilie complémentaire apportée par le plasma.

1.3.3. Caractérisations antibactériennes

a. Concentration minimale inhibitrice (CMI)

Les résultats représentés dans le tableau V-2 nous indiquent que la concentration minimale
nécessaire pour inhiber la croissance de Staphylococcus aureus est de 7,8x10° pg/L de

Nisapline et qui correspond a 3,1x10° pg/L de nisine pure. La solution HCI & 10°M ne

possede pas d’activité antibactérienne vis-a-vis de Staphylococcus aureus.
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Tableau V-2 : Résultats de 1a CMI de la solution de Nisapline
Croissance dans les tubes Miieller Hinton

Essais 1 2 3 4 5 6 7 8
1 - -~ - — + + + +
2 — — — — + + + +
3 — — — — + + + +

Nisapline pg/L.  62x10% 3.1x10° 1.6x10' 7.8x10° 3.9x10° 1.9x10° 9.8x10° 4.9x10°

Nisine pg/L  2.5x10° 1.3x10° 63x10° 3.1x10° 1.6x10° 7.8x10* 3.9x10* 1.9x10°

b. Activité antibactérienne du PET traité a la nisine

Deux méthodes de tests antibactériens ont été conduites pour caractériser D’activité
biologique du PET traité a la nisine. Des essais préliminaires ont été réalisés avec la
méthode qualitative vis-a-vis des souches : Staphylococcus aureus et Staphylococcus
aureus résistant a la méticilline (MRSA). Ensuite, la méthode quantitative selon la norme

NF EN ISO 20743 (2007)

Résultats qualitatifs :

/-8: PET non traité (S. aureus , | Fi ] _ % (S. aureus

Figure V-10: PET+nisine 1% (S. aureus) Figure V-11: PET-+nisine 1% (MRSA)
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D’apres les essais antibactériens préliminaires représentés sur figures ci-dessus, le PET
traité & 1% de nisine est actif vis-a-vis de S. aureus et MRSA (zone d’inhibition). Par
contre, une concentration de 0,1% de nisine n’est pas suffisante pour avoir une activité
antibactérienne. D’autre part, apres le relargage total de la nisine non fixée sur le PET, une
croissance bactérienne significative sous les échantillons a été remarquée. Cette perte
d’activité est due a la non disponibilité de la nisine qui agit par diffusion.

Aprés relargage total de la nisine dans I’eau selon les conditions précisées en 11.4.2, aucun
rayon d’inhibition n’a été observé, par contre une croissance significative de bactéries a été

observé en dessous du textile.

Résultats quantitatifs :

8 - -

6
E 4 aPET
?5 PET+NISINE(0,5%)
2 2 m PET+ NISINE (1%)
-

0

T=0h T=24h
2]

Figure V-12: Résultats antibactérien du PET vierge traité a la nisine

D’apreés la figure V-12, on remarque une réduction d’a peu pres 75% des bactéries aprés
24h d’incubation. Alors qu’a T=0 une réduction de 30% est observée a une concentration
de 1%.

10 -

8 E: O PET+Plasma
£ 6
2 PET+Plasmat+
o 4 NISINE (0,5%)
oD
o
-~ ® PET+Plasma+

2 NISINE(1%)

0

T=0h T=24h

Figure V-13: Résultats antibactérien de PET traité plasma et nisine
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Pour les échantillons de PET traité plasma (fig. ¥-13), une réduction significative de 75%
est observée pour une concentration de 1%, mais elle est seulement de 25% pour une
concentration de 0,5%. En effet, pour une concentration de 1%, on a plus de molécules de

nisine relarguables et non fixées au PET.

Au contact (T=0), les échantillons traités plasma ne réduisent pas la contamination d’une
fagon significative. Mais aprés 24h d’incubation, pour les échantillons traités plasma et
avec une concentration de 0,5% de nisine, seulement une réduction de 2 log CFU a été
observée, comparé a 5,6 log CFU observé pour le PET non traité plasma. Ce qui veut dire
a cette concentration (0,5%), le traitement plasma diminue I’activité antibactérienne du

PET traité, ceci est peut €tre dii a ’indisponibilité de la nisine qui agit par diffusion.

Y

=

A . s

Par ailleurs, les résultats de la figure V-13 montrent que le PET traité plasma et
foﬁptionnalisé par la nisine a 0,5% retarde la colonisation du textile par S. aureus. En effet,
une A%glifférence de 2log CFU a été mesurée entre le PET témoin et le PET traité plasma et

fonctionnalisé par la nisine a 0,5%.
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II1. Immobilisation de la nisine dans des films d’alginate

L’étude précédente de I’adsorption de nisine sur des tissus en PET nous a montré que
seule la nisine relargable a la surface de PET avait une activité antibactérienne et qu’un

traitement plasma permettait d’adsorber plus de nisine et d’en relarguer plus.

Dans la présente étude, nous avons mis en ceuvre des films minces d’alginate a la surface
de PET, afin d’y immobiliser les molécules bioactives de nisine. En effet, le biopolymere

alginate en présence d’ions calcium forme un gel qui peut emprisonner la nisine LI78}

Ainsi dans la premiére partie de cette étude, nous avons utilisé différentes méthodes pour
mettre en ceuvre des films minces d’alginate a la surface du tissu en PET par foulardage.
Ces films ont été ensuite caractérisés au point de vue de :

- Leur ’homogénéité ;

- Leur résistance au frottement ;

- Leur taux d’absorption d’eau et d’humidité ;

- Leur mouillabilité.

Dans la deuxiéme partie de 1’étude nous avons utilisé 1’alginate pour fixer la nisine par
différentes méthodes, soit en appliquant un film d’alginate sur un tissu PET (traité plasma
ou pas) préalablement imprégné de la nisine, soit en I’immobilisant dans le film d’alginate

avant son application sur le tissu PET.

I11.1. Mise en ceuvre et caractérisation des films d’alginate

Pour la mise en ceuvre des films d’alginate de sodium et de calcium a la surface de PET, il
fallait déterminer les concentrations optimum d’alginate et de sel de CaCl, a utiliser pour
déposer un film fin de gel a 1’état humide et qui, au séchage, donnerait un film fin solide.
Différentes méthodes d’application du film aussi bien que leur influence sur les propriétés

ont été testées.
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lil.1.1. Les méthodes de mise en ceuvre des films d’alginate sur le PET

a. Détermination de la concentration d’alginate et de chlorure de calcium pour la mise en
ceuvre de film d’alginate

Divers travaux ®°? donnent une indication de concentrations d’alginate de sodium et de
chlorure de calcium a utiliser pour la formation de microcapsules d’alginate de calcium par
injection de gouttelettes d’alginate de sodium dans une solution de chlorure de calcium.
Néanmoins ces concentrations sont aussi liées au type d’alginate utilisé et en particulier a

la proportion de différents monoméres (G : guluronate/M mannuronate).

Concentration d’alginate :

Au dela de 10 g/l, 1’alginate de sodium utilisé (Lamitex L10) se gélifie, c’est donc la
concentration limite supérieure. Des essais de foulardage avec des concentrations variables
(2 a 10 g/1) de solution aqueuse d’alginate de sodium sur le tissu en PET montrent qu’une
concentration de 6 g/l permet d’obtenir un taux d’emport d’alginate de sodium d’environ
0.5% par rapport au poids du PET, c’est cette quantité qui a été retenue pour la suite de

’étude.

Concentration de chlorure de Calcium

Nous avons recherché les conditions de formation de capsules de gel d’alginate de calcium
en milieu aqueux, et de formation de fines couches d’alginate de Ca sur du tissu par
trempage, en utilisant une concentration de 6 g/l d’alginate de sodium (Lamitex L 10). Ceci
a permis de réaliser facilement des capsules de gels d’alginate de calcium en injectant des
microgouttes d’alginate (6g/l) dans une solution de chlorure de calcium de concentrations
variables entre 2.5 et 10g/l. En s’inspirant de cette technique nous avons réalisé des films
sur le textile par trempage : cela consiste en une imprégnation du tissu dans la solution
d’alginate suivi d’une autre imprégnation dans la solution de chlorure calcium. Apres
séchage, on constate que le film formé est d’autant plus épais et non solidaire de la surface
du tissu que la concentration du chlorure de calcium est élevée, (fig. 82). Ainsi pour le
reste de cette étude nous utiliserons 2,5 g/l de chlorure de calcium pour 6 g/l d’alginate de

sodium.
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Figuré V-14: Formation du film d'alginate avec un colorant cationique (10 et 2,5 g/l de CaCl,) par la
méthode de dip coating (avant séchage)

Figure V-15: Formation du film d’alginate pa trmpage (ans colorant) aprés séchage

b. Mise en ceuvre des films d’alginate sur le PET

Dans cette partie, nous avons étudié 1’influence de la méthode de mise en ceuvre du film
d’alginate a la surface du textile sur les propriétés des films d’alginate. Et en particulier,
nous avons étudié ’influence des paramétres suivants sur la mise en ceuvre et les propriétés

des films minces d’alginate :

- L’influence de ’exprimage pour 1’application de 1’alginate sur le tissu

- L’influence d’un traitement plasma préalable sur le tissu PET

- L’influence de I’application de sel de calcium avant ou aprés le foulardage de
’alginate, en utilisant une méthode d’imprégnation par trempage seul (pendant 1

minute) suivi d’exprimage (foulardage).

Les films ont ét€ mis en ceuvre au moyen des étapes indiquées dans le tableau V-3:
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Tableau V-3 ;

Etape 1 Traitement plasma ou pas de traitement plasma

Etape 2 Foulardage dans une solution d’alginate de sodium (6 g/1)

Etape 3 Trempage dans CaCl; (2,5 g/1) pendant 1 minute suivi de I’exprimage
Etape 4 Séchage a ’air libre

Des films sont aussi mis en ceuvre en inversant les étapes 2 et 3, c’est & dire en appliquant
le CaCl2 avant ’alginate. Nous avons donc réalisé 4 types de films, nous désignerons les

échantillons selon les étapes subies lors de la préparation :

PET-> Alginate - CaCl,
PET plasma - Alginate = CaCl,
PET - CaCl, = Alginate
PET plasma -> CaCl, > Alginate

Ajout d’un colorant cationique dans la solution de I’alginate

Afin de caractériser ’homogénéité et la résistance au frottement des films d’alginate, 2 g/l
d’un colorant cationique (Bleu SANDOCRYL B-RL) ont été incorporés a la solution
aqueuse d’alginate. Ce colorant cationique devrait se fixer sur les groupes carboxyles
(COO0-) de I’alginate, ce qui permettrait de voir la répartition et I’homogénéité des films

d’alginate réalisés.

L’influence du foulardage sur ’homogénéité des films d’alginate

Contrairement 3 la procédure par trempage, I’application de I’alginate par foulardage
permet une répartition plus homogéne et une meilleure adhésion du film a la surface du
PET (ou PET traité plasma). Ceci est vrai quelque soit ’ordre des étapes décrites
précédemment. Néanmoins, avec le PET traité plasma, on voit des taches plus foncées (Fig.
V-16) qui pourraient étre expliquées par une forte interaction entre les entités hydrophiles
chargées négativement sur le PET et le colorant cationique. Par la suite, I’alginate a été

toujours appliqué par foulardage.
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Sans plasma

Figure V-16: rmatxon de film dalgmate (avec olorant) appliqué par foulardage sur PET (avec et
sans plasma) aprés séchage.

HI.1.2. Caractérisation des propriétés des films d’alginate

Aprés la formation des films d’alginate nous avons caractérisé :

-Leurs propriétés d’absorption d’eau et d’humidité

-Les propriétés de mouillage des tissus PET imprégnés de film d’alginate (mesure
d’angle de contact et de capillarité avec eau).

-Leurs durabilité aux frottements a sec et au mouillé, leur durabilité aux lavages a

différentes températures (avec rajout de colorant cationique dans 1’alginate)

a- Caractérisation des propriétés d’absorption d’eau/d’humidité et de mouillage

Les tests d’absorption ont pour but de comparer le comportement en contact avec 1’eau ou
avec un milieu humide des films d’alginate de Calcium. La durée de ces tests d’absorption
d’eau est de 3 minutes (Cf. page 91). Le test de mouillage donne une information sur
I’interface entre le film d’alginate et ’eau. Il a été réalisé apres élimination de 1’alginate et
du CaCl, non liés, par un relargage pendant deux heures. Pour ces études, tous les films

d’alginates ont été formés sans 1’ajout de colorant.

a.1. Taux d’absorption d’eau et d’humidité relative :

Dans le tableau V-4 les résultats d’absorption d’eau est d’humidité relative sont présentés
en fonction de la quantité d’alginate déposée, cette quantité a été évaluée en utilisant les
valeurs de taux d’emport d’alginate par le foulardage. Chaque valeur présentée est la

moyenne de trois essais effectués.
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Tableau V-4: Pourcentage d’absorption d’eau et d’humidité des différents films d’alginate

Plasma+ Alginate + Plasma+
LES DIFFERENTS FILMS Lach & CaCl+ b Alginate+
ginate Alginate ath caCl
Taux d'emport d'alginate en % 74 120 68 112
Quantité :uilggwoargtec’ zr;a (g;_ déposée 0,44 0,72 0,41 0,67
% d’humidité absorbée par le film
d‘alginate (HR=60%) 164 130 41 132
0, s F 1
% (en masse) d'absorption d'eau 1803 623 654 626

du film d'alginate =

Les résultats du Tableau V-4 montrent que la quantité d’alginate déposé augmente apres

traitement plasma par contre elle dépend peu du mode de dépét.

Absorption d’humidité :

Sans traitement plasma, le réseau formé par le (PET -> CaCl, > alginate) poss¢de la
meilleure absorption d’humidité : 130 a2 160%. Par contre le réseau formé selon (PET -
alginate = CaCly) absorbe seulement 41 % de vapeur d’eau. Avec traitement plasma, le

pourcentage d’humidité absorbé est d’environ 130%.

L’absorption d’humidité relative dépendrait du nombre de COO- libres présents sur le film
d’alginate et ceux présents a la surface du PET traité plasma. Le calcium appliqué apres
I’alginate bloquerait peut étre les —COO- libres de ’alginate, alors que le calcium appliqué
directement sur le tissu en se liant aux ~COO- du PET, laisserait plus -COO- libres dans

Palginate.
Pour le polyester traité plasma, I’adsorption d’eau peut se faire aussi sur les sites -COO-

libres de la surface du PET, c’est pourquoi les deux méthodes donnent des résultats

similaires.
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L’absorption d’eau

Nous remarquons que les films d’alginate présentent des taux d’absorptions nettement
supérieur au polyester vierge (58,1% a 60% HR). Le pourcentage d’eau absorbée en poids
par le film d’alginate est quasiment le méme avec ou sans traitement plasma (600%) sauf
pour les réseaux (PET-> CaCl, > alginate). Ces échantillons absorbent 1800% d’eau, ils
ont également le taux d’absorption d’humidité le plus élevé. Cela confirme aussi la
propriété hydrogel des films d’alginate de Calcium qui sont qualifiés de gels super-

absorbants.

a.2. Angle de contact et capillarité

Ce test permet de caractériser la mouillabilité des tissus imprégnés de films d’alginate.
Avant d’effectuer les tests de mouillage, les entités non fixées et relargables ont été
enlevées par des séries de ringage dans 1’eau bidistillée. Les quantités relarguées dans 1’eau
ont été mesurées par conductimétrie. Pour la mesure de la quantité de calcium relarguée,
nous avons effectué des mesures de dureté. Des séries de relargage de 30 minutes chacune
ont été réalisées et 1’écart total de conductivité AC a été mesuré. A la quatriéme série (c'est-
a-dire aprés 2 heures), nous avons vérifié I’absence d’ions Ca®* et d’alginate dans 1’eau de
relargage. Le tableau V-5 donne les valeurs de AC obtenues aprés 2 heures de ringage,

pour les différentes quantités (en g) d’alginate fixées au départ.

Tableau V-5;

Plasma=> . Plasma-»
LES DIFFERENTS [CaCi,> Alginate|, . . Plasma PET
FILMS Alginzate :lagci:l:;-t)e =2 CacCl, Algé:(a;":-) alginate =alginate PET plasma
Quantité d'alginate en
(g) déposée 0,44 0,72 0,41 0,67 0,40 0,70
sur 100g de PET
A conductivité Totale
(us/cm) 28 24 47 59 90 38
angle de contact (°) 59 36 66 55 70 63 68* 45%*
capillarité (%) 126 177 96 145 88 107 79* | 156%*

* les propriétés du tissu PET avec et sans traitement plasma (sans film d’alginate).

Le test de mouillage a été ensuite réalisé par tensiométrie. La figure V-17 présente les
moyennes et écart types des angles de contact et de % capillarité apres trois minutes et

pour 3 essais effectués pour chaque échantillon testé.
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Sans Plasma

-

L1

55

angle de contacten ” et i;épiuarité en %

Angle de contact
H capillarité

Figure V-17 : Angle de contact et capillarité des échantillons traités

a.3. Discussions

Les films d’alginate de sodium (sans sel de Ca )

Lorsque 1’alginate de sodium est appliqué seul sur le PET, I’angle de contact mesuré est de
70°, similaire a celui du PET vierge. Le AC = 90 puS/cm correspondrait donc au relargage
quasi-total du film d’alginate dans 1’eau au bout de 2 heures. Cet effet n’est pas trés net
dans le cas du PET traité plasma. Avec le traitement plasma, la quantité d’alginate

augmente et son adhésion est meilleure.

Les films d’alginate de Calcium

* Calcium appliqué avant ’alginate :

Cette méthode conduit & un relargage limité de 1’alginate dans I’eau avec AC ~ 25 pS/cm.
L’imprégnation avec le calcium avant 1’application de ’alginate sur les tissus augmente
I’hydrophilie du PET vierge et du PET traité plasma. Pour le PET vierge, I’angle de
contact 6=68° diminue a 59°, et le pourcentage de capillarité augmente de 79% a 126%.
Le traitement plasma seul du PET augmente I’hydrophile du tissu (6=45°, capillarité¢ =
156%) par rapport & un PET vierge. Lorsque le PET plasma est imprégné de CaCl; avant
Papplication de I’alginate, ’hydrophilie est encore plus importante (8=36°, capillarité =

177%).
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*Calcium appliqué apres [’alginate :

Lorsque le CaCl; est appliqué aprés d’alginate sur le PET vierge, il se relargue plus
facilement. L’augmentation d’hydrophilie en termes de réduction d’angle de contact, est a
peine perceptible. Alors que dans le cas du PET traité plasma, I’angle de contact augmente

de 45° a 55°.

Absorption d’eau et d’humidité et la mouillabilité des tissus imprégnés

Les résultats obtenus s’expliquent par le réle que jouent les ions de Ca’*, d’une part a
I’interface PET ou PET plasma/alginate et d’autre part a I’autre extréme interface du film
d’alginate qui est en contact avec 1’air ou I’eau comme nous le montre la figure V-18. Le
calcium, un ion bivalent pourrait lier & la fois une chaine d’alginate (avec des fonctions
carboxylique) et avec le PET (vierge ou traité plasma). En effet, le PET a des groupements
terminaux —COO-, et lorsqu’il est traité plasma le nombre de groupements augmente. Ceci

est mis en évidence par les mesures de potentiel zéta négatif (Cf. page 143).

— Ca"

SR

‘ \1\ . X | Lk\ %‘3&%&

/ Ca ﬁ“

il .C@ <§mfm

PET traité plasma

PET-> CaCly - Alginate PET- Alginate -~ Cacl,

Figure V-18 : Modélisation de la répartition des ions de Ca**, en fonction de la méthode de formation
de film d’alginate sur le PET traité plasma

Ainsi lorsque le sel de Calcium est appliqué avant P’alginate, ces ions relieraient le film
d’alginate au PET (traité plasma ou pas) et il y aurait une bonne adhérence du film au PET.
De plus, comme une partie des ions de calcium sont immobilisés & 1’interface PET/film, il
y aurait plus de groupements —COO- hydrophile libres dans le film d’alginate ce qui
augmenterait ’absorption d’eau, d’humidité du film et la mouillabilité des tissus.
L’échantillon (PET ->CaCl,~> alginate) posséde le taux d’absorption d’eau la plus élevée
(1800%) du aux nombreux groupements COO- libres.
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Par contre lorsque les ions de calcium sont appliqués aprés 1’alginate, la majorité se fixerait
aux groupements —~COO- de I’alginate, formant un film d’alginate de calcium. Ce film
absorbe moins d’humidité et est peu adhérant & la surface du PET ou PET plasma. Au
bout de deux heures le film (alginate> CaCl2) est presque complétement détaché de la
surface de PET non traité plasma, puisque l’angle de contact et le pourcentage de

capillarité mesurés sont proches de ceux du PET vierge.

b- Caractérisation des propriétés mécaniques des films d’alginate

b.1. Résistance aux frottements a sec et au mouillé

Le colorant cationique étant immobilis¢ dans le film d’alginate, la facilité de relargage de
ce colorant pendant les sollicitations mécaniques représente une mesure de la résistance

mécanique des films d’alginate

Frottement 3 sec :

Le test de frottement a pour but d’évaluer le transfert du colorant sur une étoffe de coton
blanc suite a la rupture du film d’alginate : I’indice 5 nous indique qu’il n’y a pas de
transfert du colorant alors que 1’indice 1 indique que la résistance au frottement est trés

faible. Le résultat des tests de frottement a sec est illustré sur la figure V-19.
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Figure V-19: résistance aux frottements a sec des échantilions de PET enduit de films d’alginate
colorés
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Nous remarquons que lorsque le CaCl, est appliqué avant P’alginate, la résistance au
frottement est meilleure comparée au PET (ou PET + plasma) traité avec le colorant seul..
En effet dans ce cas, I’alginate augmente la résistance au frottement du colorant en agissant
comme un liant. Néanmoins lorsque le CaCl; est appliqué apres 1’alginate, il n’y a aucune

amélioration de la résistance au transfert du colorant.

Frottement au mouillé

Les essais de frottement au mouillé montrent que tous les films d’alginates formés ont une
trés mauvaise résistance au frottement au mouillé (indice 0,5 a 1,5). En contact avec ’eau,
le film solide formé se gélifie, et ce gel ne se résiste pas aux sollicitations mécaniques

intenses induites par le frottement.

b.2. Résistance aux lavages :

Pour évaluer la résistance des films d’alginates aux lavages nous avons utilisé 3
températures de lavage : 25°C, 40°C et 60°C pendant 30 min dans 200 ml d’eau bi-
distillée. L’évaluation de la dégradation de nuance a été réalisée par comparaison entre les

échantillons lavés et non lavés. Le spectrocolorimétre nous donne directement I’indice de

dégradation.
5
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Figure V-20: Relargage du colorant fixé a I’alginate sous différente températures de lavage

L’application des films d’alginate de Calcium augmente la résistance au lavage, mais
lorsque le CaCl, est appliqué avant 1’alginate, nous obtenons un film plus résistant au

lavage, et cette résistance est d’autant plus importante si le PET a été préalablement traité
par plasma.
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b.3. Discussion :

Les tests de durabilité effectués montrent que les molécules de colorants immobilisées
dans les films d’alginate peuvent étre relarguées plus ou moins facilement en fonction la
résistance des films. Cette résistance dépend de la méthode de mise en ceuvre des films et
des conditions de sollicitions mécaniques. Par contre, tous les films formés ont une
mauvaise résistance au frottement humide. Les essais effectués sous différentes
contraintes : mécanique et /ou thermique, et en milieu sec ou aqueux montrent que le film
le plus résistant en milieux aqueux sous I’effet thermique et qui retarde le relargage du
colorant est celui formé par ’adsorption de CaCl, sur PET traité plasma, suivi du

foulardage d’alginate.

En effet, en présence du colorant on aurait la méme organisation que celle décrite dans la
figure V-18, sauf que le colorant se lierait aux COO- libres d’alginate, et/ou aux fonctions

COO-libre du PET plasma :

- Pour dans le réseau formé par PET plasma—>CaCl2 > alginate, il y aurait des
nombreux groupements COO- libres. Ceci explique les liaisons fortes avec le

colorant et donc la meilleure tenue au frottement et aux lavages.

-Pour le réseau formé par PET (vierge ou plasma)-> alginate > CaCl2, les ions de
calcium pourraient déplacer les colorants cationiques fixées au préalable dans

’alginate : donc le colorant est moins fixé et se relarguerait plus facilement.

-Dans le cas de I’alginate des auteurs ont montré qu’une réticulation plus prononcée
de I’alginate par des ions de Ca2+ entraine une taille de maille plus grande L1861 3¢
sorte que lors de I’immersion en milieu aqueux des tissus, ’eau pénétrerait plus
facilement dans I’alginate et libérerait plus facilement les colorants (non liés aux
COO0-), ce qui expliquerait une dégradation de coloris plus prononcé suite aux
lavages.

-De plus, pour le PET sans traitement plasma, 1’adhérence PET/film d’alginate
étant trés faible, le film d’alginate résisterait trés peu aux lavages : il serait détaché

puis graduellement solubilisé dans I’eau en relarguant graduellement le colorant.
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lll.1.3. Conclusion sur la mise en ceuvre des films d’alginates sur le PET

Nous avons réussi a mettre en ceuvre des différents réseaux de film d’alginate avec une
répartition homogene a la surface du PET par le procédé de foulardage de 1’alginate avec

ou sans un traitement plasma préalable du PET.

La méthode de formation d’un film d’alginate de calcium, en particulier 1’étape
d’incorporation des sels de calcium joue un réle important a la fois sur les propriétés
d’absorption d’eau et sur la mouillabilité et la durabilité du film. Ceci est di aux
interactions entre le sel de calcium et les groupes COO" de 1’alginate et/ou de la surface du

PET.

Le sel de Calcium appliqué a ’interface PET ou PET plasma/ alginate, donne un film plus

adhérant et plus mouillant, et qui relargue plus difficilement le colorant fixé dans I’alginate.
Inversement, 1’ajout des ions Calcium réalisée a 1’étape finale favorise le relargage du

colorant fixé par I’alginate. Donc, selon la méthode d’application du calcium, on contrdle

le relargage d’un principe actif inclus dans le film d’alginate de calcium.
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II.2. Immobilisation de Ia Nisine a I’aide de films d’alginate

Les résultats obtenus dans les études concernant la fonctionnalisation du PET par
I’adsorption de la nisine, et la formation et caractérisation des films d’alginate, montrent
que seule la nisine adsorbée et relargable peut avoir une activité antibactérienne. De plus,
I’ordre d’application du CaCl, pour la formation du film d’alginate, affecte les propriétés
des films d’alginate et le relargage du colorant cationique immobilisé dans le réseau
d’alginate. Sur la base de ces résultats, nous avons mis en place trois différentes méthodes

pour immobiliser la nisine & 1’aide d’un film d’alginate.

11.2.1. Les méthodes d’immobilisation de la Nisine

Les 3 différentes méthodes utilisées sont décrites ci-dessous ;

Méthode 1 (M1): un film d’alginate de Na est déposé sur de la nisine adsorbée
préalablement sur du PET traité ou non traité plasma. L’application du seil de Ca se fait
dans la derniére étape.

Méthode 2 (M2) : le sel de calcium est adsorbé simultanément avec la nisine a la surface
du PET (traité ou non traité plasma), avant I’application de I’alginate de sodium.

Méthode 3 (M3) : la nisine est immobilisée a ’intérieur du réseau d’alginate, comme dans

le cas du colorant cationique utilisé précédemment.
Une description plus détaillée de ces méthodes est présentée avec le % d’alginate, et la %

de Ca®* déposés (en g pour 100 g de matiére) par chaque méthode sont aussi présentés

dans les tableaux V-6, V-7 et V-8 :

lére Méthode (M1):

Adsorption de nisine au tissu de PET ou PET plasma par trempage pendant 24 heures dans
une solution de nisapline (1 % de nisine a pH2), suivi d’un séchage a température ambiante.
Puis aprés conservation au réfrigérateur pour la nuit (18 heures) nous effectuons un
premier foulardage dans l'alginate (6 g/1), suivi d’un deuxi¢éme foulardage de CaCl, (2,5

g/1) et enfin un deuxi¢me séchage a I’air libre.
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Tableau V-6 : 1*" méthode (M1)

r %* d'alginate |%* de CaCl,
[PET=»Nisine - -
[PET»Nisine = alginate 0,50
|[PETNisine = alginate & CaCl, 0,50 0,08
IPET+plasma = Nisine - -
PET+plasma =» Nisine =» alginate 0,56
PET+plasma =» Nisine =» alginate=» CaCl, 0,56 0,06

*gramme d'alginate ou de CaCly pour 100 gramme de tissu

Deuxiéme Méthode (M2) :

Adsorption d’un mélange de solution de nisapline (10 g/l a pH 2) et de CaCl, (2,5 g/l) sur
le tissu de PET par trempage pendant 24 heures suivi d’un séchage a température ambiante.
Puis aprés conservation au réfrigérateur pour la nuit (18 heures) nous effectuons un

foulardage dans I'alginate (6 g/l) et enfin un deuxiéme séchage a I’air libre.

Tableau V-7: 2™ méthode (M2)

%* d'alginate

PET (Nisine + CaCl,) -
PET (Nisine + CaCl,) = alginate 0,49
PET plasma = (Nisine + CaCl,) -
PET plasma =» (Nisine + CaCl,) = alginate | 0,54

* gramme d'alginate ou de CaCly pour 100 gramme de tissu

Troisiéme méthode (M3):

Foulardage du tissu PET avec une solution contenant un mélange de nisapline (10 g/l) et

d’alginate (6 g/l1) a pH 3 suivi ou non d’un deuxiéme foulardage de CaCl; (2,5 g/l) et enfin

un séchage a Iair libre.

Tableau V-8: 3™ méthode M3

%* d'alginate Ni?; p?ien e %* de CaCl,
PET (Nisine + alginate) 0,41 0,68
PET (Nisine + alginate) 2»CaCl, 0,41 0,68 0,10
PET plasma = (Nisine + alginate) 0,50 0,83
PET plasma =>(Nisine +alginate) 2*CaCl, 0,50 0,83 0,05

* gramme d'alginate, nisapline ou de CaCl, pour 100 gramme de tissu
** taux d’emport en %
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I11.2,2. Résultats des essais antibactériens

Les figures V-22 et V-23 présentent les résultats des tests antibactériens qualitatifs avec la

bactérie Staphylococcus aureus cultivée sur le milieu de culture Chapman. Ils ont été

effectués sur les tissus PET et PET plasma fonctionnalisés avec la nisine et les films

d’alginate en utilisant les trois méthodes M1, M2 et M3.

Les tests ont €t¢ effectués sur trois échantillons, et ont été ensuite comparés & ceux obtenu

avec les échantillons témoins :

- PET ou PET plasma traité & pH2

- PET ou PET plasma traité avec nisine seule & pH2 (par adsorption)

- PET ou PET plasma avec un film d’alginate

La zone d’inhibition indique une activité antibactérienne. La couleur violéte sous le tissu,

indique qu’il n’y a pas développement de bactérie sous le tissu (Exemple fig. V-24).
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Figure V-21 : diamétre e zone d’inhibition en mm pour les tissus PET vierges

- 165 -




Chapitre V : Biofonctionnalisation de PET avec la nisine

35

Nisine adsorbé N1

A
L i

30

Delta diametre de zone dinhibition (mm)

25
Nisine+ CaCl, adsorbé
M2 N
20 . Ll
lcroisssance bactérie Misine + aginate
sous textile .
15 L
-

10

5 —

0 T - T =% T T T

PET+ PET plasma PET plasma PET plasma PET plasma- PET plasma PET plasma PET plasma PET plasme
plasma pH2 pHZ — pHZ —>= Nisin —> Misin —> -> Misin — -->(Nisin + —> [Nisin+ —> {Nisin + —> (Misin
alginate alginate alginate -—> CaCi2) CaCl2) —> alginate) +alginate)--»
CaCiz alginate CacCiz

Figure V-22 : diametre de zone d’inhibition en mm pour les tissus PET traités Plasma

Figure V-23: Résultats du test antibactérien qualitatif (Chapman), pour une PET+Nisine+ relargage
(A) et un PET+Nisine+alginate + CaCl, (B)

D’apres les résultats antibactériens de la premiere partie, les tissus PET fonctionnalisés par
adsorption de nisine (1%) sont antibactériens. Les zones d’inhibition sont quasi-similaires
pour les tissus traités ou pas traités plasma, alors que les essais quantitatifs montrent qu’il y
a une différence en terme de taux d’activité antibactérienne a cause du traitement plasma
du tissu. Ces résultats confirment aussi qu’apres un ringage dans ’eau des textiles
I’inhibition de la croissance de Staphylococcus aureus est réduite ce qui se traduit par la

croissance de la bactérie.
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On remarque que pour les tissus PET fonctionnalisés avec la nisine 4 Paide de film
d’alginate, cette activité n’est pas lie a la présence de nisine seule : les autres composés

utilisés pour immobiliser celle-ci, semblent influencer les résultats obtenus.

En effet les 3 composés appliqués : I’alginate, le sel CaCl2 et la nisine peuvent avoir une
activité antibactérienne. Néanmoins, cette activité semble étre aussi dépendante de la
méthode d’application du film d’alginate (M1, M2 et M3). Cet effet est probablement en
relation avec la structure du film d’alginate qui relargue les principes actifs de différentes

maniéres.

@) Palginate :

L’alginate appliqué seul apporte une activité antibactérienne avec une zone d’inhibition
assez importante. Cela est probablement dii aux conservateurs types phénols et
formaldéhydes contenus dans [’alginate commercial (Lamitex L10) pour éviter sa
biodégradation par les bactéries. Les différentes méthodes d’application My, M, et M3 ne
semblent pas influencer I’activité antibactérienne, qui peut étre expliqué par la quantité
d’alginate emporté par le foulardage (taux d’emport est a peu prés le méme dans les 3 cas
~70-80%). Le traitement plasma augmente ce taux d’emport & environ 90% ce qui peut

expliquer un disque d’inhibition 1égérement plus important.

(ii) Le Chlorure de Calcium :

L’ajout de CaCl2 aprés le foulardage de P’alginate augmente encore plus D’activité
antibactérienne. Il est trés probable qu’une grande concentration de Ca®" a la surface
extréme du PET fonctionnalisé par le film d’alginate agirait sur le potentiel zéta des

bactéries, induisant la destruction de celles-ci.

Par contre I’adsorption simultanée de la nisine et Ca®" au tissu de PET inhibe Pactivité
antibactérienne de la nisine (cf. M2). Mé&me si une zone d’inhibition est visible autour du
PET, il y a croissance des bactéries sous le tissu. Sur le PET traité plasma, il n’y a aucune
zone d’inhibition. Le cation bivalent Ca** pourrait se lier 4 la fois avec les groupes
terminaux -COQ" de deux molécules de nisine et/ou se lier & une molécule de nisine et les
fonctiohs polaires du PET traité plasma, inhibant ainsi la mobilité et donc ’activité

antibactérienne de la nisine. Il s’ensuit une réduction de la quantité de Ca?" en contact
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direct avec la paroi bactérienne. Ceci pourrait expliquer I’absence de zone d’inhibition

dans le cas du PET traité plasma traité avec la méthode M2 (sans alginate).

(iii) La nisine

Les résultats des tests antibactériens obtenus pour la méthode M1 comparés a ceux de
I’alginate seul, nous montrent une augmentation du diametre d’inhibition lorsque la nisine
est adsorbée au préalable avant le foulardage de I’alginate. Les conservateurs présents dans
I’alginate n’ont pas d’effet inhibiteur sur la nisine. Par contre dans la méthode M3 ou la
nisine est mélangée au préalable avec de I’alginate, il n’y a aucune augmentation de la
zone d’inhibition par rapport a 1’alginate appliquée seul. Au contraire il y a une légére
diminution de zone d’inhibition. L.’activité antibactérienne de la nisine semble dépendre de
sa capacité a se relarguer et de sa mobilité en milieu aqueux. Ainsi pour mieux
comprendre les résultats antibactériens obtenus, nous avons effectué un test de relargage de

la nisine dans I’eau, pour les tissus PET fonctionnalisés par les trois différentes méthodes.

Ill.2.3. Relargage de la Nisine dans I'eau

La nisine immobilisée par les trois différentes méthodes sur le PET (4*2 cm), a été
soumise a un trempage dans 50 ml d’eau bidistillée pendant 30 minutes sous agitation. La
nisine relarguée dans I’eau peut étre suivie par tensiométrie et nous avons montré
précédemment que les 2 autres composés (alginate et sel de Ca) n’influaient pas sur la
tension de surface d’eau pour les concentrations utilisées dans cette étude. Pour chaque

type traitement, trois échantillons différents ont subi le test de relargage.

- 168 -



Chapitre V : Biofonctionnalisation de PET avec la nisine

75 ——ie— PET->sin —> siginate
- -& - PET->Nisin—> siginate -> CalI2
- —tp— PET—->{Misin + CallZ| -> siginae
E 70 M3 (tticien + —8— PET->{tisin + dgnate)
= {isin & Mycte) - & - PET->{Nisin+ siginaie) -> CaCl2
E -— -
=65 "
@ Ry« TtEm-.____.,. L
~E n. Ma{ﬁis in + alginate)
a B0 ~ CaCl2
2 . M2 {Hisli;_f ;:ama
_________ . alginate
= . S
% o M1 nisin - oy — _‘ﬁ
= alginate M1' il T T
@ Hisin ek TR
= 50 EaC =
dlginate -->CaCl2
45 1 L] 1 1 1 1 1 1 1 1 ] 1 ] 1 1
0 2 4 b 8 0 12 14 1w 18 20 2 24 % 28 30
Temps (min)
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Figure V-25 : relargage de la Nisine

(Comparaison des 3 méthodes d'immobilisation de la nisine sur PET Plasma)

Les résultats nous montrent que le relargage de la nisine en termes de quantité et durée de

relargage, dépend de sa méthode d’immobilisation. En général, la vitesse de relargage de

nisine pendant les 10 premieres minutes est plus importante pour la méthode 1 suivi de la

méthode 2 et ensuite la méthode 3. Ce relargage est par contre limité dans le temps, en

particulier pour les méthodes 1 et 2.
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Discussion

Des résultats de relargage de nisine quasi similaires (environ 55 mN/m en 10 minutes) sont
obtenus pour la méthode 2 (M2) pour le PET sans et avec traitement plasma, lorsque la
nisine est adsorbée simultanément avec le sel de calcium. La nisine et/ou le Ca®>* seraient
immobilisés en participant & la formation de liaisons entre le film d’alginate au tissu PET
(ou PET traité plasma), ce qui diminuerait la diffusion ou la mobilité de la nisine dans

1’eau.

Dans la méthode 3 (M3), lorsque la nisine est mélangée avec 1’alginate, avant d’&tre
appliquée par foulardage au PET (ou PET plasma), son relargage est le plus lent par

rapport aux méthodes M1 et M2 ot la nisine est adsorbée avant I’application du film.

Dans la méthode 3, la nisine (chargée positivement) est bloquée aux sites COO™ d’alginate
et probablement a I’interface PET/alginate ce qui rend sa diffusion dans 1’eau faible et treés
lente. En présence de CaCl, qui a été appliqué au cours de la derniére étape de formation
de film d’alginate de calcium, le relargage de la nisine dans ’eau est plus lent mais
prolongé dans le temps (Fig. V-24). La présence d’ions divalents de calcium entraine la
formation d’un gel plus compact et conduit 4 une augmentation de taille des mailles 172! et
donc, lors de I’immersion dans 1’eau, il y a mouvement des chaines d’alginate qui facilite

la diffusion et donc le relargage la nisine.

Pour le PET traité plasma cet effet est plus perceptible en termes de quantité de nisine
libérée pendant les 10 premiéres minutes probablement parce que le taux d’emport d’

(alginatetnisine) est plus élevé : 83% au lieu de 68% pour le PET.

Par rapport a 1a méthode 3, 1a méthode 1 permet un relargage plus rapide de la nisine. La
nisine adsorbée sur le tissu diffuse trés rapidement malgré la présence d’une couche
d’alginate (55 mN/m en 4 minutes pour le PET vierge). La baisse de tension de surface,
dans le cas du PET traité plasma est un plus important probablement a cause de plus
grande quantit¢ de nisine adsorbée par le PET traité plasma. Ce résultat est plutot
surprenant car on s’attendrait & un relargage plus lent de la nisine puisqu’elle doit traverser
toute I’épaisseur de film d’alginate. Les essais de relargage effectués au préalable lors des
essais de mouillage montrent qu’un film d’alginate de sodium appliqué seul sur le PET se
détache du tissu quasi instantanément lorsque celui ci est mis en contact avec eau. En effet,
la présence de nisine adsorbée entre le PET et 1’alginate n’améliorerait pas 1’adhésion du
film d’alginate au PET ni au PET traité plasma). L’effet du sel Ca*" sur le relargage de la

nisine est trés peu perceptible pour la méthode M1.
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IV. Conclusion

Suite aux résultats obtenus sur ’adsorption de la nisine sur le PET nous avons pu conclure
que la nisine s’adsorbe de différentes maniéres pour un tissu de PET traité plasma ou
vierge. Une modification de ’hydrophylie du PET par traitement plasma permet de faire
adsorber plus de nisine. Dans les deux cas, elle est en partie fortement fixée sur le PET,
mais aussi simplement physi-sorbée a la surface et peut étre relarguée dans 1’eau. La notion

d’adsorption de la nisine sous forme de multicouches est aussi possible.

Pour que la nisine adsorbée sur le PET soit active vis & vis de S. aureus, elle doit étre

accessible aux bactéries et par suite non attachée chimiquement a la surface du PET.

Les résultats obtenus sur I’incorporation de la nisine dans des films d’alginate nous
montrent que méme si des conservateurs d’alginate et le sel de calcium ont une activité
antibactérienne, cette activité est accrue par la présence de la nisine selon son mode
d’immobilisation aux tissus en PET. Ceci est confirmé par le test de relargage de la nisine

dans ’eau.

L’utilisation du sel de CaCl, pour la formation d’alginate de calcium doit étre bien étudiée
car suivant son mode d’incorporation, I’activité de la nisine peut étre inhibée ou renforcée.
En particulier, le sel Ca®" adsorbé simultanément avec la nisine, inhibe I’activité de la

nisine.

La zone d’inhibition est importante lorsque la nisine est immobilisée par 1’adsorption suivi
de 1’application de I’alginate (méthode 1), car la nisine se relargue plus facilement dans
I’eau. Néanmoins le relargage de la nisine est assez rapide et s’arréte au bout d’environ 10
minutes, impliquant que 1’activité antibactérienne ne serait pas durable dans le temps. Dans
la méthode 3 ou la nisine est mélangée avec ’alginate avant d’étre appliquée au textile, son
relargage devient plus lent mais P’ajout de sel de Ca®" dans la derniére étape de formation
du film d’alginate de calcium facilite son relargage et augmente la durée de relargage de la
nisine. Dans le cadre d’un relargage contr6lé de la nisine en milien humide,
I’immobilisation de la nisine dans un réseau d’alginate de calcium apparait comme une

solution efficace pour fonctionnaliser le PET.
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CONCLUSION GENERALE

Cette étude s’inscrit dans le cadre de I’utilisation de molécules biosourcés et bioactives
pour la fonctionnalisation d’un tissu de PET, ceci afin de lui conférer des propriétés
antibactériennes. En effet, trois différentes molécules, la curcumine, 1’alginate et la nisine,
ont été appliquées sur un tissu de PET, en utilisant différents procédés de traitement de

surface et d’apprétage.

Une étude bibliographique détaillée sur les molécules utilisées nous a permis de mettre au
point les différents protocoles expérimentaux pour leur application, tout en prenant en

compte les propriétés physico-chimiques de la fibre de PET elle-méme.

Les molécules de curcumine peuvent se placer de différentes manicres vis-a-vis du
polyester : elles diffusent a intérieur de la fibre quand une température de 130 °C est
utilisée, et sont aussi adsorbées physiquement 2 la surface de la fibre.

On montre aussi que la curcumine est chimi-sorbée a la surface du PET aprés un traitement
a ’UV-excimére. En effet, de fortes interactions entre la curcumine et les groupements
carboxyliques créés a la surface du PET ont été mises en évidence par une bonne

résistance a I’extraction & 1’éthanol, contrairement a un PET non traité.

Ce phénomeéne n’a pas été observé aprés un traitement plasma. En effet le procédé UV
excimére rend la surface du PET beaucoup plus hydrophile, et avec la création de
groupements carboxyliques résistants aux traitements thermiques, et petmettant ainsi des
interactions entre le support et la molécule de curcumine. Les conditions de diffusion de la

curcumine dans la fibre de polyester ont été également optimisées.

L’activation de surface du PET avec I’'UV-excimére nous a permis de mettre plus de
curcumine en terme de quantité sur la surface du PET, qu’elle soit chimi-sorbée ou physi-
sorbée. Dans le cas de la nisine cette amélioration a aussi été observée aprés un traitement

plasma.
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Pour que la curcumine soit active vie a vis de S. aureus, elle doit étre présente a la surface
de PET, peu importe qu’elle soit physi ou chimi-sorbée, contrairement a la nisine qui doit
étre seulement physi-sorbée pour étre active. Avec la curcumine, des mécanismes plus
complexes peuvent expliquer I’activité antibactérienne. En effet la photo-dégradation
géncre de I’oxygeéne singulet et/ou des produits de dégradation actifs vis-a-vis des bactéries.
Si la curcumine est liée chimiquement, ces espéces peuvent diffuser au contact des

bactéries.

La nisine doit pouvoir relarguer pour avoir une activité antibactérienne. Le procédé de
mise en ceuvre du film d’alginate qui contient la nisine est un paramétre déterminant. En
effet, selon la structure du réseau d’alginate réalisé sur la surface du tissu PET, la nisine se
relargue différemment dans I’eau. Et par suite nous avons eu différentes activités

antibactériennes.

L’utilisation de molécule d’origine biologique pourrait donc étre une bonne alternative
pour la fonctionnalisation des textiles et surtout quand ils sont utilisés en contact direct
avec les organes de [’étre humain. Cependant, plusieurs difficultés sont a prendre en

considération pour le développement de produits textiles a base de ce type de molécules :

L’instabilité des ces molécule en solution, au cours du temps, ou sous contrainte thermique,
chimique ou biologique. La technique de fonctionnalisation doit étre adaptée et bien
pensée. En effet, la curcumine est instable en solution aqueuse, des conditions acides
doivent étre privilégiées pour son application sur le support textile. Il y a aussi ’effet du

temps de la mise en solution qui doit étre pris en considération.

La nisine est généralement disponible sous forme d’un mélange de protéines dénaturées.
Les études bibliographiques sont réalisées avec la nisine pure et les auteurs indiquent que
la transposition au mélange est délicate. Dans notre cas, nous avons utilisé le mélange qui
permet donc une application industrielle immédiate. Par contre, 1’interprétation des
propriétés physicochimiques est plus délicate car il est difficile de maitriser les especes
adsorbées sur les fibres.

Si 1a nisine est immobilisée par adsorption a la surface du tissu de PET et qu’elle n’est pas
relargable, il n’y a pas d’activité antibactérienne. En effet son mode d’action antibactérien

nécessite la disponibilité de I’ensemble de la molécule.
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Le choix des méthodes de caractérisation antibactérienne doit €tre fait suivant ’application
ou la fonctionnalité exacte qu’on veut apporter au textile, puisque les résultats des tests
biologiques sont différents selon la méthode utilis€ée. Le probléme de la stérilisation des
échantillons fonctionnalisés pose aussi un probléme majeur pour la caractérisation
antibactérienne, 1’utilisation d’une procédure stérile de traitement pourrait étre la meilleure

solution, afin de minimiser les effets de la stérilisation sur les textiles traités.

Les tissus traités a base de curcumine ont une activité antibactérienne qui peut étre
identifiée avec la couleur du tissu. Ceci peut étre intéressant lorsqu’un indicateur est
nécessaire.

Des auteurs ont étudié 1’utilisation de colorants naturels pour la teinture des fibres. Ces
colorants sont inclus par diffusion a I’intérieur des fibres et ont une trés faible activité
antibactérienne. La méthode avec activation de surface que nous avons utilisée pour fixer

la curcumine pourrait €tre transposée avec ces molécules.

L’utilisation de polymeéres naturels comme [’alginate est une autre solution pour
immobiliser un principe actif et permettre la diffusion par relargage. Cependant, il faudra
mener les mémes tests en utilisant de 1’alginate stérile pour mieux observer 1’activité
antibactérienne de la nisine seule. Pour notre étude, nous avons utilisé une méthode de
relargage dans 1’eau pure. 1l serait intéressant de la compléter avec le relargage dans des
solutions correspondant aux différentes applications, par exemple un milieu ionique

aqueux qui simulerait mieux le milieu biologique.
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RESUME : Cette étude est consacrée a la fonctionnalisation d’un textile de poly (éthyléne
téréphtalate) avec des molécules bioactives d’origine biologique. La curcumine, la nisine et
P’alginate, ont été appliqués au tissu de PET afin de lui conférer une activité antibactérienne.
Différents procédés ont été utilisés, I’application des actifs par foulardage, par diffusion et/ou par
adsorption, ainsi que des techniques de traitement de surface comme le plasma et ’'UV-Excimére.
Suite 4 cette fonctionnalisation, le PET a été caractérisé de point de vue physico-chimique et
biologique, ceci en utilisant différentes techniques de caractérisation comme : I’étude du mouillage
par tensiométrie, I’AFM,I’XPS, 1la colorimétric, la Spectroscopie UV-visible, la
spectrofluorimétrie, ..... D’autre part les propriétés de durabilité du traitement ont été évaluées.
Cette ¢tude met en évidence les difficultés liées a 1"utilisation de molécules d’origine biologique.
En particulier, leur mise en ceuvre est délicate & cause de leur manque de stabilité en fonction des
paramétres extérieurs : Température, pH, UV,...

Cependant ces molécules ont des caractéristiques antibactériennes intéressantes.

Nous avons étudié différents modes d’accrochage des molécules actives sur le textile : diffusion
dans la fibre, adsorption a la surface, inclusion dans un hydrogel. On montre que le caractére
antibactérien du traitement est du a la fois au relargage des molécules actives mais aussi a des
mécanismes plus complexes associant les produits de dégradation de cette molécule. La cinétique
de relargage peut étre contrdlée par les paramétres de mise en ceuvre des traitements.

TITRE en anglais: Biofun:tionnalization of a PET Fibrous Structures using Biomolecules

ABSTRACT: This study aim to the functionalization of poly (ethylene terephthalate) (PET) fabric
using active biomolecules. Curcumin, Nisin and Alginate, were applied to the PET fabric to give it
an antibacterial activity. Various methods have been used, active molecules were applied by
padding, diffusion and/or sdsorption, and surface treatment techniques such as plasma and UV-
Excimer.

After the functionalization, physical, chemical and biological characterizations were carried out
using various techniques such as: Wettability, AFM, XPS, Colorimetry, UV-visible Spectroscopy,
Spectrofluorimetry ... On the other hand, the properties of durability of treatment were evaluated.
This study highlights the difiiculties associated with the use of biomolecules. In particular, their use
is difficult because of their lack of stability as a function of external parameters: temperature, pH,
Uv..

However, these molecules have interesting antibacterial properties.

We have studied different methods of active molecules attachment on textiles: diffusion in the fiber,
surface adsorption and inclusion in a hydrogel. We show that the antibacterial property of the
treatment is due to the active molecules release, but also due to more complex mechanisms
involving the molecules degradation products. The kinetics of release can be controlled by the
parameters used for the treatment.

DISIPLINE: Sciences des matériaux

MOTS-CLES : poly (éthyléne téréphtalate), textile antibactérien (Antibacterial textile),
Biomolécules (Biomelecules), biofonctionnalisation (biofunctionnalization), Curcumine (Curcumin),
nisine (Nisin), alginate, Traitement de Surface (Surface Treatment), plasma, Lampe UV-excimére
(UV-excimer lamp)
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