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Glossmre 

GLOSSAIRE 

Agent antibactérien : sous ce terme sont regroupées différentes molécules 

d'origine biologique, hémisynthétique (ie par transformation d'une molécule naturelle pour 

en faire un composé chimique nouveau) ou de synthèse. Leur utilisation pour la thérapie 

des infections bactériennes (antibiotiques) ou encore pour la désinfection des matériels et 

milieux inertes (antiseptiques et désinfectants) est directement reliée à leur toxicité plus ou 

moins sélective (c'est-à-dire toxique pour certains microorganismes mais non pour 

d'autres). 

Antibiotiques : substances antimicrobiennes d'origine biologique destinées à agir 

sur les microorganismes indésirables principalement chez les humains. La majorité des 

antibiotiques actuels sont de nature synthétique ou semi synthétique. Leur action létale et 

sélective en fait des médicaments des infections systémiques [BLO 77]. 

Antisepsie : opération, au résultat momentané, permettant au mveau des tissus 

vivants (ex: peau), dans la limite de leur tolérance, d'éliminer ou de tuer les 

microorganismes et/ou d'inactiver les virus, en fonction des objectifs fixés. Le résultat de 

l'opération est limité aux microorganismes présents au moment de 1 'opération [NF T 72-

101]. 

Antiseptique : produit ou procédé utilisé pour 1' antisepsie dans des conditions 

définies. Si le produit ou le procédé est sélectif, ceci doit être précisé [NF T 72-101]. 

Agents antimicrobiens chimiques dont la toxicité est brutale et peu sélective vis-à-vis des 

cellules eucaryotes et procaryotes, leur emploi est limité à un usage externe in vivo. 

Concentration Minimale Bactéricide (CMB) : plus faible concentration du 

composé antimicrobien engendrant 5 réductions décimales d'une population initiale de 108 

UFC/mL en 5 minutes à 20°C [AFNOR norme T72-152 ou NF-EN 1040]. Cette mesure 

permet donc de connaître le spectre d'activité des agents antimicrobiens afin de pouvoir les 

sélectionner en fonction de 1 'usage souhaité et du microorganisme à éliminer. 
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Concentration Minimale Inhibitrice (CMI) : plus faible concentration du produit 

antimicrobien inhibant totalement en 18 ou 24 heures la multiplication des 

microorganismes [JOL 95]. 

Concentration Minimale Létale (CML) : plus faible concentration du produit 

antimicrobien capable de détruire un certain nombre de cellules microbiennes dans un 

temps déterminé [JOL 95]. La CML est définie pour chaque microorganisme. 

Désinfection : opération, au résultat momentané, permettant d'éliminer ou de tuer 

les microorganismes et/ou d'inactiver les virus indésirables portés par des milieux inertes 

contaminés, en fonction des objectifs fixés. Le résultat de l'opération est limité aux 

microorganismes présents au moment de 1 'opération [NF T 72-101]. 

Désinfectant : produit ou procédé utilisé pour la désinfection ou la 

décontamination dans des conditions définies. Si le produit ou le procédé est sélectif, ceci 

doit être précisé [NF T 72-101]. D'origine chimique et à action brutale et peu sélective, 

tout comme les antiseptiques, leur emploi est limité à la désinfection des surfaces inertes 

[DUV 89]. 

Lyse : désigne en biologie la destruction de l'intégrité physique de la membrane 

plasmique de cellules eucaryotes ou de bactéries par l'action d'un agent physique, chimique 

ou biologique et menant à la mort de la cellule. 

Microbe : Le terme microbe est un terme générique et non scientifique visant les 

bactéries, levures, protozoaires, archaeas et virus, pathogènes ou non. Familièrement, le 

mot microbe désigne un microorganisme (le plus souvent une bactérie ou un virus) 

responsable d'une maladie. 

Microorganisme: Un microorganisme ou micro-organisme ou microbe est un 

organisme vivant microscopique, c'est-à-dire qu'il est généralement invisible à l'œil nu et 

ne peut être observé qu'à l'aide d'un microscope. Il existe une grande variété de 

microorganismes, unicellulaires ou multicellulaires, tels que des champignons 

microscopiques (moisissures et levures) et leurs spores, des bactéries, des virus. 

Pathogène: se dit d'organismes pouvant induire des modifications ou 

manifestations nuisibles chez un être vivant (communément appelées infections). 

2 
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Résistance : D'après Joly et al. [JOL 95], une population microbienne est dite 

résistante à un produit antibactérien (antiseptique ou désinfectant) lorsque la C:MB de ce 

produit vis-à-vis de la population considérée est significativement plus élevée que les CMB 

de ce produit vis-à-vis de la plupart des populations microbiennes. Deux types de 

résistance aux antimicrobiens peuvent alors être distinguées : la résistance intrinsèque et la 

résistance acquise. On parle également de multirésistance si la population microbienne est 

résistante à au moins 3 agents antimicrobiens (par exemple, le Staphylococcus aureus 

résistant à la méticilline (SARM)). 

Saprophytes ou commensaux : se dit d'organismes, pouvant vivre et se 

développer chez un être vivant sans entraîner de manifestations (au contraire des 

pathogènes). Les organismes saprophytes se nourrissent de matières mortes présentes dans 

l'environnement et participent à la dégradation des matières organiques de l'être vivant. 

Les organismes commensaux sont situés sur la peau et sur une grande partie des 

muqueuses. 

Stérilisation : opération permettant de tuer ou d'éliminer les microorganismes 

portés par des milieux inertes contaminés, le résultat de l'opération, non limité à la durée 

de l'application, étant l'état de stérilité. La stérilité s'obtient par la chaleur sèche ou 

humide, les rayons ultraviolets (U.V.) et la diffusion de certains gaz. 

Virus nus : absence de lipide externe. Résistants aux facteurs physico-chimiques 

(Ex : détergents, désinfectants). Ex : Entérovirus (Poliovirus), Virus de l'Hépatite A, 

Adénovirus, Rota virus, ... 

Virus enveloppés :couche lipidique externe provenant des systèmes membranaires 

de la cellule hôte ; l'enveloppe porte des glycoprotéines virales permettant la 

reconnaissance du récepteur à la surface de la cellule. Fragiles, ils sont transmis par contact 

rapproché ou par les produits biologiques (sang, sécrétions, tissus ... ) au sein desquels ils 

trouvent des conditions qui permettent le maintien de leur pouvoir infectieux. Ex : Virus 

Herpes Sim pl ex, Virus de 1 'Immunodéficience Humaine, Virus de 1 'Hépatite C, Virus de 

l'Hépatite B, ... 
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INTRODUCTION GENERALE 

La technologie nontissée qui a émergée après la seconde guerre mondiale profite 

d'une dynamique de développement très forte, appuyée par l'industrie, et ce notamment 

par l'apparition et le développement de nouveaux procédés de fabrication. Outre 

l'élaboration de structures filtrantes capables de retenir et détruire durablement des agents 

pathogènes, il convient également de proposer et de développer des solutions innovantes 

de fonctionnalisation des textiles permettant de prévenir le risque infectieux en réduisant 

les phénomènes d'aérobiocontamination (bioaérosols). De plus, ces nouvelles structures 

doivent respecter les diverses réglementations actuelles et futures. En tête des pathogènes 

incriminés se trouvent les bactéries commensales E.Coli et S. aureus, qui développent de 

plus en plus de résistance envers les antimicrobiens usuels. 

Le développement de fibres antimicrobiennes passe par l'incorporation d'agents 

antibactériens soit dans la structure même de la fibre, soit à leur surface. Les particules 

filtrées, majoritairement comprises entre 0,1 et 1 jlm, peuvent être plus particulièrement 

des aérosols d'origine biologique qui seront détruits au sein de la structure par 

l'intermédiaire de médias filtrants fonctionnalisés. En terme de fonctionnalisation, de 

nombreuses techniques existent actuellement et ont fait leur preuve. Parmi celles-ci 

figurent l' enduction des supports, 1 'imprégnation et le foulardage par une solution 

contenant un principe actif, la microencapsulation de molécules, le greffage par plasma ... 

Les fonctionnalités conférées vont des propriétés d'hydrophilie aux propriétés retard au 

feu, voire antibactériennes. 

Cette thèse fait partie d'un projet de recherche collaboratif avec des partenaires 

industriels (centre de recherche, entreprises) et institutionnels (écoles, universités) dans le 

cadre de la problématique de développement de nontissés filtrants à action 

antimicrobienne. Le laboratoire GEMTEX (GÉnie et Matériaux TEXtiles) s'inscrit dans ce 

projet en tant qu'expert en matériaux textiles dans la réalisation de structures filtrantes 

nontissées fonctionnalisées. Un premier axe de recherche autour de la mise en œuvre de 

structures textiles pour la filtration de l'air a été développé dans la thèse de Julien Payen 

[PAY 09]. 
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Un deuxième axe fait l'objet de cette thèse, où différentes structures ont été 

fonctionnalisées. Elles diffèrent soit par la nature du principe actif appliqué (ammoniums 

quaternaires en association avec un liant, ou polymères fonctionnels sans adjonction de 

liant), soit par la nature chimique et la structure du nontissé. 

Ce rapport de thèse s'articule autour de trois chapitres. 

Le premier chapitre est consacré à un état de l'art de la filtration microbienne de 

l'air par des médias fibreux nontissés et des divers agents antibactériens appliqués sur 

textiles (modes d'action et méthodes d'évaluation des propriétés antibactériennes). Le cas 

spécifique des sels et composés d'ammonium quaternaire sera abordé, et en particulier 

deux substances utilisées dans le cadre de cette étude seront détaillées, à savoir le chlorure 

de benzalkonium et le chlorure de didécyl diméthyl ammonium. La théorie des différentes 

techniques de caractérisations physico-chimiques utilisées pour évaluer les modifications 

de surface sera développée, et plus particulièrement les phénomènes de mouillage et la 

charge de surface estimée par mesures de potentiel zêta. Enfin, les méthodes usuelles 

employées pour conférer aux structures textiles une fonctionnalité antibactérienne seront 

présentées. 

Le second chapitre s'intéresse plus particulièrement aux structures textiles 

nontissées, aux substances actives et à leur procédé d'application sur ces structures. Les 

méthodes de caractérisation des paramètres structurels (masse surfacique, épaisseur, 

compacité, ... ), des propriétés physico-chimiques (mouillage, perméabilité à l'air, potentiel 

zêta), ou encore biologiques et microbiologiques seront abordées et illustrées par les 

résultats obtenus sur les différentes structures nontissées vierges étudiées. 

Le troisième chapitre, constituant le cœur de cette étude, est divisé en trois parties. 

La première partie s'attardera plus particulièrement sur la fonctionnalisation 

antibactérienne, à partir de deux molécules de type ammonium quaternaire, de structures 

nontissées en poly(propylène ). Les résultats expérimentaux obtenus permettront de se 

focaliser uniquement sur la structure nontissée en PP la plus appropriée, et ainsi 

d'optimiser la fonctionnalisation selon la nature du principe actif mis en jeu. La seconde 

partie, quant à elle, s'attèlera à l'étude de la fonctionnalisation sur structures nontissées en 

poly(éthylène téréphtalate). Dans un premier temps, nous avons étudié l'impact, 

l'efficacité et la répartition du principe actif sur les propriétés physico-chimiques, 

biologiques et microbiologiques. Dans un deuxième temps, les différentes structures 

fibreuses fonctionnalisées (en PP et en PET), seront caractérisées de manière physique par 

leur paramètre de perméabilité à 1' air. 
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Le manuscrit se terminera par une conclusion générale rassemblant une synthèse 

des résultats et une présentation des perspectives à envisager lors d'études 

complémentaires. 
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CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
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Chapitre 1 : Etude bibliographique 

1. Généralités et Définitions : Filtration microbienne et agents 

antibactériens 

Après avoir défini ce qu'est une bactérie, nous nous attarderons sur les différents 

moyens de réduire ou d'éliminer ces microorganismes d'une surface textile (filtration, 

utilisation d'agents antibactériens), et en particulier sur des structures nontissées . 

1.1. Filtration microbienne 

1.1.1. Définitions :bactéries et bioaéroso/s 

a. Qu'est-ce qu'une bactérie? Bactéries à Gram positif versus bactéries à Gram négatif 

Les bactéries sont des microorganismes vivants unicellulaires procaryotes (sans noyau 

différencié ie pas de membrane nucléaire, sans mitochondries), avec une paroi cellulaire 

glucidique rigide formée de peptidoglycane (Figure I-1). Elles ont une taille moyenne variant 

de 0,5-2,0 f.!m de large et 2-6 f.!m de long, parfois beaucoup plus. Les bactéries se distinguent 

des autres microorganismes unicellulaires par leur architecture cellulaire et leur taille, et 

peuvent être classées sous trois formes de base, sphériques ou« coques» (cocci), cylindriques 

(bâtonnet ou «bacilles droits») et hélicoïdales («bacilles arqués») . Elles sont visibles soit 

par microscopie optique (vivantes) (microscopie en contraste de phase et à champ sombre, 

x 1 03
) ou après coloration (mortes), et par microscope électronique à transmission ou à 

balayage (détails structurels, x 1 06
) . 

Flagelle 

Membrane cytoplasmique i Ribosomes 

Figure 1-1: Schéma de la structure d'une bactérie [KAT 08} 
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La majorité des bactéries sont entourées par une paroi complexe, différente selon que 

la bactérie est à Gram positif ou à Gram négatif (classification des bactéries selon le test de 

coloration de Gram). Cette paroi conditionne la forme des bactéries et constitue une 

protection très efficace contre un environnement hostile et très changeant ( osmolarité c'est-à

dire concentration en substance dissoute exerçant un pouvoir osmotique, température, 

radiations ionisantes, sécheresse). 

Aussi bien les bactéries à Gram positif que les bactéries à Gram négatif ont une 

membrane cytoplasmique formée d'une bicouche lipidique associée à des protéines. Dans les 

deux cas, le composant principal de structure de la paroi est le peptidoglycane (PEG), un 

réseau tridimensionnel de chaînes polysaccharidiques (composées de N-acétylglucosamine et 

d'acide N-acétylmuramique) et d'acides aminés [BEV 81; HAN 91]. 

Chez les bactéries à Gram positif (ex : Staphylococcus aureus) (Figure I-2a et b), la 

paroi est constituée presque exclusivement (90 %) d' une couche épaisse (15 à 80 nm) et 

homogène de peptidoglycane. Ce dernier assure la rigidité de la cellule et représente 30 à 50% 

du poids sec de la paroi cellulaire. Il est associé à des polymères d'acides teichoïques 

(polyalcools) et lipotéichoïques ainsi qu'à des protéines de surface [HAN 91]. Les acides 

téchoïques donnent une charge globale négative à la paroi cellulaire des bactéries à Gram 

positif, en raison de la présence de liaisons phosphodiester entre les monomères d'acides 

téchoïques [SON 85]. 

Gram-Positive Cell Wall 

(a) (b) 

Figure 1-2: (a) Schéma de la membrane d 'une bactérie à Gram positif;(b) Micrographie d 'une bactérie à 
Gram positif, le Staphylococcus aureus [A NG JO; STA JO} 
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Les bactéries à Gram négatif (ex: Escherichia coli) (Figure I-3a et b) ont une paroi 

plus complexe. La couche de peptidoglycane (entre 10 et 20 %) est beaucoup plus fine (2-

5 nm) que celle des bactéries à Gram positif, et elle est entourée par une membrane externe 

composée de lipopolysaccharides (LPS) et de lipoprotéines [BEV 99; HAN 91]. La nature 

hautement chargée des lipopolysaccharides confère une charge négative globale sur de la 

paroi cellulaire des bactéries à Gram négatif (groupements phosphatés P04} 

Gram-Negative Cell Wall 

(a) (b) 

Figure 1-3: (a) Schéma de la membrane d'une bactérie à Gram négatif;(b) Micrographie d'une bactérie à 
Gram négatif, /'Esche1ichia coli [ANG JO; ESC JO] 

En effet, à pH physiologique (pH 5 à 7) la majorité des souches bactériennes possède 

une charge négative (potentiel zêta entre -0,4 et -90 mV). La dissociation ou la protonation de 

sites anioniques de la paroi cellulaire, à savoir les groupements carboxylates (PEG), amines 

(PEG) et phosphates (acides téchoïques et lipopolysaccharides), est à l'origine de cette 

charge. Elle sera d'autant plus négative que le nombre de groupements carboxylates et 

phosphates sera supérieur à celui des groupements amines [LEO 06; V AN 87]. 

Par conséquent, les différences de composition de l'enveloppe bactérienne entre 

bactéries à Gram positif et à Gram négatif mais également au sein d'une même espèce 

bactérienne entraînent une sensibilité variable des m1croorgamsmes aux agents 

antimicrobiens. Le peptidoglycane étant relativement poreux, de nombreuses substances, 

telles que les ammoniums quaternaires par exemple, sont susceptibles de passer cette barrière 

chez les bactéries à Gram positif, ce qui n'est pas le cas de la membrane externe des bactéries 

à Gram négatif qui s'oppose, notamment, à la pénétration de certaines substances chimiques 

[JOL 95]. Ainsi, les bactéries à Gram négatif sont généralement plus résistantes aux biocides 

que les bactéries à Gram positif [MCD 99; RUS 95]. La Figure I-4 ci-dessous compare la 
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résistance ou sensibilité générale de différents microorganismes envers des substances 

biocides. 

Spores 

Virus nus (ex. Poliovirus) 

Champignons 

Bactéries à Gram négatif (ex. Pseudomonas aeruginosa, 

Escherichia coli) 

Bactéries à Gram positif (ex. Staphylococcus aure us) 

Virus enveloppés (ex. HIV, virus de 1 'hépatite B) 

Résistant 

= 
c:::J 

Sensible 

Figure 1-4: Ordre décroissant de résistances de différents microorganismes vis-à-vis de substances biocides 
(adapté de [RUS 03]) 

b. Bioaérosols 

Les pollutions microbiologiques lorsqu'elles sont aéroportées se trouvent sous la 

forme d'aérosols. Les aérosols (Figure I-5) sont constitués de particules inertes, solides ou 

liquides, en suspension dans l'air pour autant que leur taille le leur permette (Ex : cendres, 

fumées, suie, poussières, amiante, molécules gazeuses, ... ). On distingue généralement les 

aérosols selon leur nature, biologique ou non, et selon leurs provenances, isolées ou 

répétitives (continues ou cycliques). 

Pe rnve
s.ze ci 

::~H1' 1-,)f.V) 

"1a1en.;,ls 

cm 0.1 

1 SL<l•u'·t;g ~lectot::•1 1 

i ITIIG • OSCO;)I? r --~ 
S·"';,t,J(" ...,...__._-._ 

1 ! -r-

10 100 100 

V·~1IY:> to 
flakoj ('v·J 

Me>l:l. - -~;..H,;.rB:,. 

1-urow ... .. 
'13 r 

Figure 1-5: Nature et taille d'aérosols présents dans l'air [HUT 07] 
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Certaines d' entre-elles véhiculent des microorganismes (bactéries, champignons 

microscopiques, virus, spores) mais aussi pollens, algues et acariens, leurs fragments ou leurs 

sous-produits. Ces particules biologiques isolées ou en agrégats, vivantes ou inertes 

s' appellent des bioaérosols (ou aérosols microbiens). Leur taille (Figure 1-6) est généralement 

comprise entre 0,1 à plus de 100 11m de diamètre [KOW 98]. 

Ill 
&:: 
0 ... 
u 
"ë 

100 . 

10 

0.1 

0.01 

BACTEr11A 

0 0 0 

'· · 

0 
o o 

(SPORES) 

0 0 

Q 0 

---------· ----~ 

Figure 1-6: Taille relative des bioaérosols [KOW 98} 
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Ces structures biologiques complexes, sources de produits irritants, sensibilisants et 

gênants, de toxiques et d'agents pathogènes, peuvent être aéroportées et aérodéposées sur des 

surfaces, véhiculées par les courants d'air dus à la ventilation naturelle ou mécanique. Leur 

transport et leur destination sont liés à leurs propriétés physiques (taille, densité, forme) et aux 

paramètres environnementaux (température et humidité relative) dans lesquels elles évoluent. 

Un microorganisme seul qui se retrouve dans l'air a un avenir très incertain. Au 

contraire, les bioaérosols, constitués de particules solides ou liquides de moins de 100 ~-tm de 

diamètre, demeurent en suspension dans l'air assez longtemps (quelques heures) et sont 

susceptibles d'être inhalés. Leur transmission se fait par voie aérienne, notamment par des 

postillons, éternuements, toussotements [KOW 98]. 

Deux modes potentiels de contamination des microorganismes existent: 

• Exogène= le germe est présent dans l'environnement (eau, air, surface, ... ); 

• Endogène = aérobiocontamination du fait de 1' émission des germes pathogènes 

d'origine humaine (rhinopharyngé et cutané). 

Comme mentionné précédemment, il est établi que les bactéries peuvent se propager 

via l'air sur des particules aéroportées assez grosses (poussière, peau) ou dans des gouttelettes 

d'eau (ou de salive générées sur une courte distance par la toux, l'éternuement ou en parlant) 

appelées gouttelettes de Pftigge [SCO 05]. 

La dessiccation de la cellule elle-même ou de son vecteur aqueux est la cause 

principale de l'inactivation des microorganismes aéroportés. Cependant, certains types de 

bioaérosols ne sont que peu influencés par les facteurs environnementaux. Ils bénéficient alors 

de structures qui les protègent des stress dus à leur environnement comme la sécheresse, de 

fortes températures, la présence de rayons ultraviolets ou de radiations solaires, et de certains 

composés chimiques et ioniques dans l'air [MAU 01; MIT 84]. Il s'agit des formes sporulées 

des bactéries ou des spores de champignons, ainsi que de certains virus : tous sont protégés 

par une enveloppe lipidique très résistante [BAR 93; BUR 95]. 
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1.1.2. Filtration microbienne: mécanisme de filtration de l'air et différents types 

de filtres existants sur le marché actuel 

Comme précisé précédemment, les microbes sont rarement isolés dans l'air, ma1s 

survivent sur les surfaces ou dans des liquides [MOR 06]. L'air contient toutefois des aérosols 

à la surface desquels ou dans lesquels peuvent survivre de nombreux microorganismes, 

contaminants susceptibles d'avoir des effets néfastes sur la santé des personnes exposées 

[BUR 95; ROB 99]. Au sein d'un bâtiment par exemple, ces derniers peuvent être propagés 

via les systèmes de ventilation, de chauffage, d'humidification et de climatisation. Ainsi, il est 

indispensable de prévenir les contaminations microbiennes indésirables et de contribuer à 

l'assainissement de l'air et des systèmes de ventilation ou de climatisation (collectivités, 

protection individuelle, . . . ), afin d'établir et de maintenir un environnement de qualité. Le 

premier traitement de l'air dans un bâtiment s ' opère donc généralement grâce à des filtres 

choisis en fonction de la qualité de 1 ' air souhaitée. En tant que barrière physique, ils 

participent à la réduction du transfert de microorganismes d' un environnement infecté à un 

environnement sain, et ainsi à l'atténuation des transmissions d' agents pathogènes et au risque 

de contamination croisée [SCO 05]. 

Le principe de la filtration de l ' air (Figure l-7a et b) consiste à faire chuter la 

concentration en particules aéroportées, que ce soit : 

• De l' extérieur, chargés de polluants, vers l' intérieur, représentant un 

environnement de v1e (habitat, bureaux, commerces, salles 

d' opérations, ... )ou de process (usine, production, ... ); 

• De l' intérieur, contexte qui peut se charger en polluants, vers 

l'extérieur, où l'environnement naturel est à préserver. 

1 Air l!xtérieur 

(a) (b) 

Figure 1-7: a) Filtration à sens unique; b) Filtration dans les deux sens 

Air dans la 
Salle propr@ 

Les bioaérosols vivants ou non, sur des substrats solides ou liquides, se comportent 

dans l'air ou sur les surfaces de la même façon que les particules inertes (ou aérosols) 
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[QIA 97]. Le fait qu'une particule soit biologique ou non ne semble pas influencer ni sa 

rétention par un filtre ni le dépôt de la particule sur le filtre. Tout comme pour une particule 

inerte, il peut y avoir une ré-aérosolisation d'une portion très faible des bactéries captées par 

le filtre, sous l'action d'un flux d'air [QIA 97]. Par ailleurs, l'efficacité de filtration des 

particules est dépendante de la vitesse, de la dimension, de la forme ainsi que des interactions 

électrostatiques et hygroscopiques des particules [HIN 99]. 

Pour bien comprendre le rendement de filtration (ou efficacité totale de collection), il 

faut savoir que plusieurs mécanismes conditionnent le comportement des particules solides ou 

liquides dans l'air : la diffusion, la sédimentation, l'irnpaction, l'interception et la force 

électrostatique [HOC 09; HUT 07]. Trois d'entre eux ont une importance déterminante sur la 

façon dont est captée une particule par un filtre, soit l'interception, l'irnpaction par inertie et la 

diffusion par mouvements incessants ou browniens [BAR 93]. Une augmentation de la 

dimension d'une particule accroît sa capacité d'être filtrée par interception et irnpaction par 

inertie alors qu'une diminution de sa dimension augmente sa collecte en faisant intervenir le 

mécanisme de diffusion [BAR 93]. Par conséquent, il existe une dimension intermédiaire de 

particules pour laquelle aucun mécanisme n'est prépondérant par rapport à 1' autre : c'est la 

zone MPPS (« Most Penetrating Parti de Size » ou « taille de la particule la plus pénétrante » ). 

D'où l'intérêt d'une filtration biocide associée à la filtration mécanique dans le cadre de notre 

étude, puisque la taille des particules que l'on souhaite filtrer, à savoir la majorité des virus et 

une grande partie des bactéries comprises entre 0,1 à 1 !J.rn (Figures 1-5 et I-6), correspond à 

cette zone intermédiaire. 

1.1.3. Les textiles filtrants 

a. Définition et classification des médias filtrants nontissés 

La majeure partie des filtres à fibres utilisés de nos jours dans l'industrie de la 

filtration de l'air est constituée à partir de médias fibreux à base de nontissés. Un nontissé 

désigne « tout produit manufacturé constitué d'un voile, d'une nappe ou d'un matelas de 

fibres réparties directionnellement ou au hasard et dont la cohésion interne est assurée par des 

méthodes mécaniques et/ou chimiques, et/ou physiques, et/ou par combinaison de ces divers 

procédés à l'exclusion du papier, et des produits obtenus par tissage, tricotage, tuftage, 

couture-tricotage et feutrage traditionnel.» [NF EN ISO 9092]. II n'y a donc pas un nontissé, 

mais des nontissés. 
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Il existe cinq principaux types de médias filtrants nontissés (Figure 1-8), classés selon 

l'évolution de leur efficacité de filtration en % et de leur perte de charge en Pa en fonction de 

la granulométrie des aérosols liquides et solides filtrés (NF EN 779, EN 1822 et EN 149) : les 

filtres grossiers (G1 à G4), les filtres fins (F5 à F9), les filtres à haute efficacité HEPA (H10 à 

H14) et les filtres à ultra haute efficacité ULPA (U15 à U17) et enfin les filtres de protection 

individuelle de type masque (FFP1 à FFP3). 

Efficacité E (%) 

99,9999 eut? , Filtres Ultra Haute Efficacité eu1e U15àU17 
d p "' 0,161lffi 

99,999 

99,99 
Demi-masques 
FFP1 :1 FFP3 

99,9 
dp = 0.3pm 

Filtres fins 
F5 à F9 

99 dp"' 0,4flffi 

95 

t ··:')' 

65 

20 Filtres Grossiers 
G1 a G4 
dp > 1!lffi 

100 200 300 400 500 600 Perte de charge âP (Pa) 

Figure 1-8: Classification des filtres en fonction de l'efficacité, de la perte de charge et de la granulométrie 
[PAY07} 

Les filtres grossiers sont utilisés en tant que filtre ou préfiltre pour la filtration 

d'insectes, de fibres textiles, cheveux, sable, cendres, pollen, ciment, .. . Les filtres fins et à 

haute efficacité (HEP A) servent à filtrer des particules salissantes (poussières), germes 

(microorganismes), fumées d'huiles et de suie agglomérées, fumée de tabac, fumée d' oxyde 

métallique, ... Les filtres à ultra haute efficacité (ULP A) sont utilisés, entre autre, dans la 

filtration de vapeur d'huile et suie en formation et de particules radioactives, .. . Quant aux 

filtres pour masques, FFP2 par exemple, ils sont notamment recommandés lors de cas de 

pandémies grippales de type HSNl ou récemment Hl NI, ... 
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b. Fonctionnalisation antimicrobienne des médias fibreux nontissés 

Ajouter un traitement antimicrobien durable, sûr et efficace sur des filtres empêche 

une croissance anormale des microorganismes à leur surface, réduit le nombre de cellules 

microbiennes dans le flux du fluide, et réduit les microbes dans l'environnement intérieur 

[LAN 06]. 

Au cours des vingt dernières années, les filtres permettaient seulement d'absorber les 

odeurs, les composants chimiques toxiques et les gaz délétères (C02, CHt, NOx, SOx, N20) 

mais n'étaient pas conçus pour supprimer des spores (pollen), des bactéries ou même des 

virus présents dans l'air. Le développement de plusieurs épidémies infectieuses a montré qu'il 

était important que l'industrie du traitement de l'air se préoccupe de ce problème et une 

nouvelle génération de filtres en nontissés est apparue sur le marché. Les bactéries et les virus 

ayant des tailles caractéristiques difficiles à filtrer mécaniquement, les recherches portent 

actuellement sur l'augmentation de la durée de vie des filtres nontissés, avec des fibres 

incorporant des agents bactéricides ou virucides, assurant ainsi, en plus d'une filtration 

mécanique, une filtration chimique par fonctionnalisation des média fibreux filtrants 

[FAR 06; KOW 99; KOW 02; VER 08]. 

1.2. Principaux agents antibactériens ou biocides : Définitions et modes d'action 

Les agents antibactériens visant à être destinés aux textiles pour la santé ou aux 

dispositifs médicaux doivent être en accord avec plusieurs réglementations européennes en 

vigueur, comme par exemple la Directiv.e Européenne« Biocides» (DEB) [ECE lOa], ou la 

réglementation R.E.A.C.H [ECE lOb]. 

Selon la DEB N°98/8/CE, le terme biocide définit les substances actives (SA) et les 

préparations contenant une ou plusieurs substances actives présentées sous la forme dans 

laquelle elles sont livrées à l'utilisateur, qui sont destinées à détruire, repousser ou rendre 

inoffensifs les organismes nuisibles, à en prévenir l'action ou à les combattre de toute autre 

manière, par une action chimique ou biologique. Elle distingue vingt-trois types de produits 

biocides répartis en quatre groupes : les désinfectants et produits biocides généraux, les 

produits de protection (du bois, conservateurs des détergents, ... ), les produits antiparasitaires 

(répulsifs, insecticides, ... ) et les autres produits biocides (protection des denrées alimentaires, 

embaumement, ... ). 
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Les pnnctpaux critères de choix du biocide, outre la condition sine qua non de 

respecter la réglementation en vigueur, résident dans une totale innocuité (norme ISO 10993) 

et un large spectre d'action par rapport à 1 'usage. 

1.2.1. Les agents antibactériens: Définition et quelques exemples utilisés dans 

le domaine textile 

Selon l'AFNOR (NF T 72-101), le terme «Antibactérien» qualifie un produit ou un 

procédé dont on ne précise pas si son activité est bactéricide ou bactériostatique. Le terme 

bactéricide qualifie la propriété de réduire partiellement ou totalement la population 

bactérienne initiale dans des conditions définies. Le terme bactériostatique désigne, quant à 

lui, la propriété de contrôler momentanément la prolifération des bactéries dans des conditions 

définies. Cette distinction est importante lorsqu'il s'agit de la réglementation 

gouvernementale, car les biocides sont fortement contrôlés (déclaration de mise sur le marché 

et évaluation de leur efficacité antibactérienne), au contraire des textiles aux propriétés 

bactériostatiques [SCH 04]. 

Les agents antibactériens [GAO 08; KEN 07; SIM 10; VIG 81] peuvent être classés en 

deux catégories selon leur effet: 

• Les produits potentiellement létaux, tels que: les composés chimiquement très 

réactifs (1' eau oxygénée, les halogénés, les acides et bases fortes, les 

aldéhydes) se caractérisant par une action brutale, rapide, temporaire et 

souvent non spécifique ; et les composés chimiquement stables à action plus 

spécifique (ammoniums quaternaires, dérivés phénoliques, chlorhexidine et ses 

dérivés); 

• Et ceux, non létaux, mais seulement inhibiteurs de croissance comprenant 

essentiellement les métaux (mercuriels, dérivés du cuivre, du zinc, de 

l'argent, ... ). 

Le Tableau 1-1 ci-dessous illustre les principaux biocides autorisés par la DEB. 
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Familles de principes actifs 

Métaux 

Sels d'argent [LAN 06; LEE 03; RAJ 09], de cuivre et de zinc [GUT 09]

oxydes d'argent et de cuivre; sulfure de cuivre ou de zinc [LI 07] 

Nanoparticules d'ions métalliques [JEO OS; LAL 07; LEE 04] 

Céramiques (oxyde de zirconium) et zéolithes chargées de sels 

métalliques (argent, cuivre, zinc) [GRA 09] 

Dérivés du bore 

Dérivés halogénés (hypochlorite de sodium) 

Oxydants (peroxyde d'hydrogène, de magnésium) 

Polyhexaméthylène biguanide (PHMB) [HUA 00], dérivés de guanidine 

( chlorhexidine) 

Ammoniums quaternaires et dérivés [MON 09] 

ex. : à base d'un silane ammonium quaternaire réactif [BOU 08; TIL Ol] 

Dérivés chlorés, dérivés phénoliques (phénols chlorés et leurs sels de 

sodium), diphényl éthers halogénés 

ex. : Triclosan (phénol chloré) [ORH 07] 

Composés hétérocycliques nitrés et sulfurés : isothiazolinone, 

benzothiazole, pyrithione (et complexes organométalliques) [MOR 83] 

Acides organiques, aldéhydes, alcools, amines [GOU 08; LEE 07; MON 06] 

ex. : Polyéthylène glycol (PEG) [JIN 94], glutaraldéhyde, N-Halamines 

Carbamate 

Dérivés de 1' arsenic 

Produits naturels : huile de lavande, huile de lavandin, extrait de pin, 

lignine, terpènes, chitine, chitosan, peptides antimicrobiens (ou 

antibiotiques naturels) [JOS 09; KIM 00; MON 06; WAN 09; YAN 10] 

Tableau 1-1: Principales familles de biocides notifiés par la DEB 

1.2.2. Modes d'action général des agents antibactériens 

Les mécanismes d'action des produits antimicrobiens autres que les antibiotiques 

restent encore généralement peu et mal connus. Pour certains d'entre eux, des travaux récents 

mettent en œuvre des techniques sophistiquées et ont permis de déterminer avec précision une 
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ou plusieurs cibles d'action, selon leur nature et la concentration utilisée [FLE 95; HUG 71]. 

Dans la majeure partie des cas, l'accès à la cible nécessite le franchissement de la paroi 

cellulaire qui est un obstacle à la fois chimique et physique. 

Quelle que soit 1' entité microbienne (bactéries, champignons, levures, moisissures) 

considérée et la molécule antibactérienne utilisée, on sait aujourd'hui que l'action des 

biocides peut se caractériser par les trois phases suivantes [MCD 99] : 

• Adsorption de l'agent antimicrobien à la surface de l'enveloppe microbienne 

(phénomène physico-chimique dépendant notamment de la concentration et du 

mouvement brownien des bactéries); 

• Pénétration de l'agent antimicrobien dans la cellule (influencée par la 

solubilité, l'ionisation et l'encombrement stérique du principe actif 

antimicrobien); 

• Action proprement dite du pnnc1pe actif au mveau de différentes cibles 

cellulaires possibles, telle que la membrane externe (PHl\113), la membrane 

cytoplasmique (altération de structure provoquant une désorganisation du 

métabolisme, une fuite de substances, et la dégénérescence de la cellule et 

finalement sa mort: ex. ammoniums quaternaires), ou encore le cytoplasme et 

plus précisément les protéines cytoplasmiques (désactivation par les métaux et 

sels métalliques, dénaturation par les alcools, les phénols, 1 'hypochlorite de 

sodium, ... ), les acides nucléiques ou les ribosomes, conduisant à la lyse de la 

paroi causée par les enzymes autolytiques. 

Ainsi, selon la molécule considérée, 1' activité bactéricide peut affecter différents 

constituants cellulaires. De plus, pour être actif, l'agent antimicrobien doit pouvoir s'adsorber 

sur l'enveloppe microbienne et la traverser. Ces phénomènes sont donc fortement dépendants, 

d'une part de la composition de la paroi bactérienne, et d'autre part de la structure de la 

substance antimicrobienne. 

1.3. Les sels et composés d'ammonium quaternaires 

1.3. 1. Généralités 

La structure chimique générale des sels d'ammonium quaternaire est présentée sur la 

Figure 1-9. Les hydrogènes sont substitués par des groupements alkyls (R), l'anion (X) est 

généralement un atome de chlore ou de brome [PAU 05]. 
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+ 

Figure 1-9: Structure chimique générale des sels d'ammoniums quaternaires 

Les ammoniums quaternaires (AQ) sont donc des composés bipolaires comportant un 

pôle hydrophobe (en règle générale, une ou plusieurs longues chaînes hydrocarbonées 

hydrophobes de longueur entre c6 et c22) et un pôle hydrophile chargé positivement 

permettant à la molécule de s'adsorber aux surfaces inertes. Ce caractère amphiphile donne à 

ce type de molécules des propriétés tensioactives [ZOL 09] en plus de son activité bactéricide 

(charge cationique). Ils sont généralement plus efficaces sur les bactéries à Gram positif que 

sur les bactéries à Gram négatif. 

Les ammoniums quaternaires peuvent être classés selon 4 groupes: 

• Groupe I : substituants alkyl ou hydroxyl; 

• Groupe II : groupements benzyl non halogénés (y compris hydroxybenzyl 

hydroxyethylbenzyl, naphylmethyl, dodecylbenzyl, et alkyl benzyl); 

• Groupe III : substituants di ou trichlorobenzyl; 

• Groupe IV: substituants inhabituels (composés hétérocycliques). 

Puisqu'ils contiennent quatre substituts organiques liés par covalence à l'atome 

d'azote, ils ne se dissocient pas facilement dans les réactions acide-base, comme le font les 

amines simples. Par conséquent, les AQ ne perdent pas leur charge ionique positive à un pH 

élevé. 

Les pnnctpaux composés sont le chlorure de benzalkonium, le chlorure de 

cétylpyrimidium, le bromure de cétrinium (cétrimide), le chlorure de didécyl-diméthyl 

ammonium, le bromure de cethexonium. 

Ils sont de plus en plus utilisés en milieu de soins pour la désinfection des surfaces et 

des instruments, 1' antiseptie de la peau et également dans des préparations médicamenteuses 

nasales, ophtalmologiques et comme conservateur de produits cosmétiques. On les retrouve 

également dans l'industrie alimentaire et le traitement des eaux (piscines). Toutefois, leur 

utilité dans la pratique est limitée par le fait qu'ils ont un fort pouvoir moussant et sont 

incompatibles avec une grande variété de composés, en particulier les agents de surface 

anioniques et certaines matières organiques comme le lait ou le sérum. 
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/.3.2. Propriétés antibactériennes et mode d'action 

L'activité antibactérienne algicide, fongicide, bactéricide et virucide (contre les virus 

lipophiles : HIV, virus de la grippe, virus Herpes Simplex 1 & 2) des AQ dépend de leur 

structure et de leur taille, mais surtout de la longueur de la chaîne alkylée (balance 

hydrophile-lipophile) [ARM 64]; les AQ portant un groupement alkyl en C14 sont ceux 

présentant une efficacité maximale (l'activité est minimale pour ceux contenant 8 et 18 

atomes de carbones). Des concentrations de 5-10 mg/L (ou ppm) sont suffisantes pour tuer 

des bactéries à Gram positif, alors qu'il faut environ 50-100 mg/L pour tuer des bactéries à 

Gram négatif. L'efficacité bactéricide des AQ varie avec la température et le pH [IOA 07], les 

milieux alcalins étant les plus favorables : avec un maximum d'activité à pH neutre et une 

inhibition de l'efficacité aux pH ~ 3-3,5 [KLI 07; PAU 05]. 

Le mode d'action des AQ est assez complexe. De part leurs propriétés physico

chimiques, les ammoniums quaternaires peuvent s'adsorber de manière irréversible aux 

phospholipides et aux protéines de l'enveloppe bactérienne (chargées négativement) via des 

interactions électrostatiques. Cette adsorption entraîne alors des changements de perméabilité 

(par neutralisation de la polarité de la membrane) puis des lésions de la membrane 

cytoplasmique (réversibles aux concentrations bactériostatiques) conduisant à une libération 

des constituants cytoplasmiques de faibles masse molaire contenus dans la cellule, une 

inactivation des enzymes respiratoires (perte des fonctions par altération), ainsi qu'une 

dénaturation et précipitation des protéines et des acides nucléiques [CHE 99; CHE 00; 

KUR 05]. Leur affinité pour les protéines, les charges négatives, et les surfaces non polaires 

constituent ainsi une des bases de leur mécanisme d'action antimicrobienne. 

En plus des chaînes alkyles latérales des AQ, des systèmes avec des groupements 

phényls ont également été signalés comme vecteur d'activité antimicrobienne [MAR 07]. Il 

est bien connu que l'activité du biocide est fortement influencée par sa forme (longueur de la 

chaîne alkyle) et sa composition chimique (nombre de groupements chargés), comme cela a 

pu notamment être remarqué avec des revêtements sol-gel modifiés avec des AQ [BRI 07; 

KLI 07]. En raison de la présence de chaînes alkyles hydrophobes, 1 'application des AQ 

influe donc sur la mouillabilité des surfaces traitées. 

Une autre possibilité pour conférer une activité antimicrobienne à une surface est 

l'utilisation de sels d'ammonium quaternaire organosilicié (Si-AQ) : le chlorure de 3-

(triméthoxysilyl)propyldiméthyloctadécyl ammonium présente une activité antimicrobienne 
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contre une large gamme de microorganismes par liaison chimique de l'agent actif sur la 

surface. 

L'activité microbiocide des composés quaternaires n'est pas limitée aux sels 

d'ammonium; les sels de phosphonium quaternaires à longue chaîne ont des efficacités et des 

propriétés similaires [PAU 05]. 

1.3.3. Quelques exemples : le chlorure de benzalkonium (CBA) et le chlorure de 

didécy/ diméthy/-ammonium (CDDMA) 

a. Le chlorure de benzalkonium (CBA) 

L'appellation« chlorure de benzalkonium »est utilisée principalement dans l'industrie 

pharmaceutique et l'industrie cosmétique. Le nombre d'atomes de carbone de la chaîne alkyle 

du chlorure de benzalkonium (Figure I-10) peut différer entre n-Cs et n-C1s et contenir 

plusieurs groupements alkyls différents, avec une majorité en C12 et C14. Il s'agit en fait 

souvent d'un mélange de chlorures de benzalkonium, ne différant que par la longueur de leurs 

groupements alkyls; la répartition réelle est clairement définie : pas moins de 40% de C12 et 

de 20% de C14, avec une somme de ces deux ne devant pas être inférieure à 70% du total 

(Tableau I-2). Le chlorure de benzalkonium est le plus souvent disponible dans le commerce 

dissous dans l'eau ou l'alcool ou sous forme de mélanges à 50 % ou 80 % de concentration 

active. 

t 

CH, 

H,C-(CH2Jn+~H2 -@ CT 

Figure 1-10: Stmcture chimique générale du chlorure de benzalkonium 

Il est obtenu dans l'industrie essentiellement par réaction du chlorure de benzyle 

(alpha-chlorotoluène) sur un mélange de diméthylalkylamines. On peut l'obtenir également 

par action du chlorure de méthyle sur des (N-alkyl,N-méthyl)benzylamines en milieu solvant 

approprié [BON 05]. 
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c12 Cr4 Cr6 

3% 95% 2% 

70% 26% 4% 

40% 50% 10% 

11% 7% 

70% 30% 

Tableau 1-2: Exemples de distribution de la chaîne carbonée du chlorure de benzalkonium 

Le chlorure de benzalkonium, substance tensioactive cationique facilement 

biodégradable, est stable dans des conditions normales (pH 1-12), compatible avec des 

substances non ioniques à l'inverse des substances anioniques [PAU 05]. 

L'activité antibactérienne des chlorures de benzalkonium dépend fortement de la 

longueur de la chaîne : 1' activité augmente avec 1' augmentation de longueur de la chaîne de 

Cg à C14. Toutefois, au-delà de ce point l'activité diminue (Tableau 1-3). 

Longueur de la chaîne Concentration minimale inhibitrice (ppm) 

carbonée Staphylococcus aureus Pseudomonas aeruginosa 

8 3000 6000 

9 800 2500 

10 450 1200 

11 160 400 

12 45 120 

13 25 50 

14 15 40 

15 25 70 

16 30 200 

17 170 360 

18 450 1000 

19 330 1300 

Tableau 1-3: Effet de la longueur de la chaîne du chlo111re de benzalkonium sur la concentration minimale 
inhibitrice (AQ dissous dans l'eau déionisée; JO min de temps de contact) [WAL 02] 
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L'efficacité antimicrobienne des composés augmente avec la proportion de 

groupement alkyl en C14. Une inactivation se produit en présence de substances anioniques et 

de certaines matières organiques. Son large spectre d'activité couvre les bactéries (efficacité 

moindre contre les bactéries à Gram négatif de type Pseudomonas), levures, champignons, 

algues, lichens. 

Les utilisations du chlorure de benzalkonium sont essentiellement liées à ses 

propriétés tensioactive et biocide (bactéricide, fongicide, algicide, bactériostatique). Le 

chlorure de benzalkonium est également utilisé comme principe actif dans les désinfectants 

dans l'industrie pharmaceutique, alimentaire ou en milieu hospitalier, ou bien comme biocide 

et algicide pour piscines et réservoirs ou circuits d'eau. Il peut aussi servir d'agent pour le 

traitement anti-mousse des toitures, terrasses, dallages, courts de tennis ... Il est employé en 

tant qu'assouplissant des fibres synthétiques, coton, laine, fibres cellulosiques, agent de 

dispersion de pigments ou adoucissant pour produits capillaires dans l'industrie cosmétique 

(BON 05]. La teneur en chlorure de benzalkonium dans les produits peut varier de 0,005% à 

25 % ou plus dans les produits concentrés. 

b. Le chlorure de didécyl-diméthyl-ammonium (CDDMA) 

Le CDDMA (Figure 1-11), substance cationique ayant une bonne biodégradabilité, 

présente une activité microbicide contre un large éventail de bactéries, champignons et 

levures. L'efficacité virucide du CDDMA est limitée à des virus enveloppés. 

[ 
rhC <CH, }y· -CH; 

·' '/ - . 

f N 

l H3C/ "<CH:}9-CH~ 
cr 

Figure 1-11: St111cture chimique générale du chlorure de didécyl-diméthyl-ammonium 

Il est stable dans la gamme de pH 2-10 et n'est pas compatible avec des composés 

anioniques (inactivation). 

Par rapport à d'autres AQ, le chlorure de didécyl-diméthyl-ammonium conserve un 

haut niveau d'activité particulièrement en présence de matières organiques et d'eau dure. Ceci 

est confirmé par le fait que 400 mg de matière active 1 mL sont efficaces en présence de 5 % 

de sérum sanguin contre le Staphylococcus aureus. Le composé est capable de maintenir son 

activité bactéricide, même en présence de quantités résiduelles anioniques qui, normalement, 

sont préjudiciables à la performance des AQ. En raison de ses caractéristiques de rendement 
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favorable, le chlorure de didécyl-diméthyl-ammonium est utilisé dans une grande variété de 

domaines d'application, notamment comme principe actif dans les désinfectants [PAU 05]. 

1.4. Evaluations qualitatives et quantitatives de l'efficacité antibactérienne 

Plusieurs normes d'évaluation de l'activité antibactérienne sur textiles existent 

(Tableau I-4): qualitatives et quantitatives. Deux types de tests antimicrobiens sont 

dominants: le test de la zone d'inhibition sur gélose (AATCC 147) et de comptage de 

bactéries (AATCC 100). 

Méthodes Observations 

Méthode qualitative de la zone d'inhibition (ou 

méthode des disques) en milieu gélosé 

EN ISO 20645/2004 : Étoffes - ensemencé par le microorganisme test 

Contrôle de l'activité (bactéries, champignons). Cette méthode est 

antibactérienne+ Essai de diffusion intéressante pour visualiser les mécanismes de 

sur plaque de gélose dans de 1' agar diffusion du principe actif. De plus, la zone 

d'inhibition bactérienne obtenue donne une 

information qualitative de cette diffusion. 

AATCC 147/1988-93 (norme 

Américaine) : Estimation de 

1 'activité antibactérienne par les 

méthodes des stries parallèles 

Méthode qualitative rapide permettant de 

déterminer l'activité antibactérienne de 

matériaux textiles traités vis-à-vis de bactéries 

à Gram positif et négatif Après incubation des 

matériaux traités sur une gélose ensemencée 

de la souche bactérienne à tester, évaluation 

des zones d'inhibition en dessous et autour du 

matériau traité. 
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Méthodes 

NF EN ISO 20743 : Détermination 

de l'activité antibactérienne des 

produits finis antibactériens 

reprenant XPG 39010 (norme 

Française) :Propriétés des étoffes et 

surfaces polymériques à propriété 

antibactériennes caractérisation et 

mesure de l'activité antibactérienne 

JIS L1902 (norme Japonaise): 

Méthode de test des textiles 

antibactériens 

Observations 

L'inoculation des éprouvettes est réalisée par 

transfert de bactéries sur le textile à partir d'un 

milieu solide sur lequel a été répandue une 

suspension bactérienne. Après incubation, les 

bactéries extraites du textile par agitation dans 

un milieu liquide sont dénombrées par la 

méthode des dilutions. 

L'inoculum bactérien d'un volume donné est 

déposé à l'intérieur même d'une éprouvette de 

textile d'un poids déterminé par absorption. 

Après incubation, le nombre de bactéries qui 

se sont développées sur le textile est dénombré 

par la méthode des dilutions. 

Méthode qualitative de détermination de 

l'activité antibactérienne de matériaux textiles 

AA TCC 100/1988-98 (norme traités. La prolifération des bactéries de 

Américaine) :Évaluation du l'inoculum, en contact avec le matériau textile 

traitement antibactérien d'un textile traité, et après incubation, est évaluée via une 

série de dilutions suivie d'incubation en milieu 

gélosé (agar) stérile. 

Tableau 1-4: Tableau récapitulatif des principales méthodes existantes d'évaluation de l'activité 
antibactérienne de matériaux textiles 

Dans la pratique, le choix de la méthode d'évaluation de l'activité antibactérienne se 

fera en fonction des propriétés d'application du textile et de son utilisation (si on veut par 

exemple différencier l'activité antibactérienne des deux faces différentes d'un même textile). 
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II. Caractérisations physico-chimiques de surfaces 

Les différentes techniques physico-chimiques de caractérisation de surface nous 

permettront dans un premier temps de confirmer la présence qualitative de la 

fonctionnalisation des matériaux textiles et ensuite d'essayer d'évaluer la répartition et le 

mode de recouvrement surfacique, notamment en fonction de la variation du potentiel zêta en 

fonction du pH. 

11.1. Théorie du mouillage 

11.1.1. Tension de surface 

Un liquide présente une tension de surface y (ou tension superficielle) et sa surface se 

comporte comme une membrane tendue. Déformer ou augmenter cette surface coûte de 

l'énergie. En effet, une molécule dans un fluide est soumise à des interactions attractives, 

exercées par les autres molécules du milieu. Ces forces cohésives peuvent être des forces de 

Van der Waals, des liaisons hydrogène, des liaisons ioniques ou métalliques selon le fluide 

considéré. Si une molécule se situe à une interface (par exemple avec le gaz), elle subit moins 

d'interactions attractives que lorsqu'elle était dans le volume du fluide et se retrouve dans un 

état énergétiquement défavorable. L'énergie du système présente alors un terme de surface, 

positif. À cause de ce terme, les liquides ajustent leur forme de façon à minimiser leur surface. 

La tension superficielle traduit cette énergie de cohésion du liquide, et représente 

l'augmentation de l'énergie libre, F, due à une augmentation de surface A de dA: 

y--( ~F) ~A T,V,n 

où T est la température du milieu, V le volume considéré et n la quantité de matière 

dans le volume V. Dimensionnellement, il s'agit d'une énergie par unité de surface, et donc 

d'une force par unité de longueur. Les interfaces se comportent alors comme des membranes 

tendues par cet effet de cohésion du liquide, c'est pourquoi il porte le nom de « tension » 

superficielle. 

La plupart des liquides ont une tension superficielle de l'ordre de 20-50 mN/rn à 

température ambiante. À cause des liaisons hydrogène, l'eau possède une tension superficielle 

particulièrement élevée, de 1' ordre de 72 mN/m. Du coup, sa tension superficielle est 

susceptible de chuter très facilement, par simple contamination (poussières, impuretés, 
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tensioactifs ... ). Il est donc nécessaire de prendre des précautions de propreté lorsqu'on 

travaille avec l'eau. 

11.1.2. Mouillage 

a. Définition 

L'étude de l'étalement d'un liquide sur un substrat s'appelle le mouillage. Selon les 

affinités du liquide avec le solide et le gaz environnant, le liquide va plus ou moins s'étaler 

(Figure I-12). 

y 

1 .iquidc y .. 
.'>{' 7 /T/T/777/ /777 

Figure 1-12: (a) Afouillage total: le liquides 'étale complètement sur le substrat sous fonne de film ; 
(b) A! oui/lage partiel: le liquide forme une goutte d'angle de contact 8 avec le substrat 

Ainsi, on distingue deux types de mouillage : total et partiel. Afin de déterminer si une 

goutte va s'étaler sur un substrat ou non, il faut considérer le paramètre d'étalement S qui 

correspond à la différence d'énergie entre substrat sec et mouillé: 

S = Y SG - (y SL + y LG ) 

avec ysa la tension interraciale solide/gaz, YsL la tension interraciale solide/liquide, et 

YLG (ou y ou YL) la tension interraciale entre le liquide et le gaz. Si S est positif, le liquide 

s'étale complètement sur le substrat pour former un film nanoscopique (mouillage total). Au 

contraire, si S est négatif, alors la goutte ne s'étale pas et elle forme un angle de contact 8 

avec le substrat. La ligne à l'interface des trois phases liquide, solide et gazeuse est appelée 

« ligne de contact » ou « ligne triple » [DEG 02]. 

b. Angle de contact à l'équilibre :loi de Young 

En 1805, Thomas Young [BRI 89] propose une relation permettant de prendre en 

compte le comportement d'une goutte de liquide sur une surface parfaitement plane. En effet, 

l'équilibre de la goutte est possible si les forces de tension ont une résultante nulle le long de 
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la ligne de raccordement. Par projection de ces tensions dans le plan de la surface solide, on 

obtient 1 'équation de Young : 

Y LG COS {) = Y SG - y SL 

Le paramètre d'étalement S peut alors se réécrire : 

S = Y LG (COS 8 - 1) 

Ainsi l'angle de contact e ne peut être défini que si S est négatif. En réécrivant 

l'équation de Young, on voit que l'angle de contact ne dépend que des différentes tensions 

interfaciales entre liquide, gaz et solide : 

COS{) = y SG - y SL 

Yw 

Dans la pratique, les tensions interfaciales ysa et ysL ne sont pas mesurables 

directement (yw est mesurable par des méthodes tensiométriques, au moyen d'une lame de 

platine par exemple). 

c. Notions de capillarité et de rugosité 

Outre les énergies de surface, l'angle de contact entre un liquide et un solide varie en 

fonction de la rugosité de surface du solide (ou de la porosité de surface). En effet, la rugosité 

conduit généralement à des effets de mouillage inverse selon que le substrat soit hydrophile 

ou hydrophobe. Sur un substrat hydrophobe la rugosité amplifie le non mouillage par un 

liquide polaire, allant jusqu'à la super-hydrophobicité (Figure 1-13), l'air se retrouvant piégé 

entre le liquide et le solide, alors que l'inverse est observé sur un substrat hydrophile. 

Gas 

Figure 1-13: Illustration de la relation de Wenzel: Influence de la rugosité dans le cas d'un liquide polaire 
mouillant toute la swface développée d'un substrat hydrophobe [ADA 97} 

L'équation de Wenzel permet de corréler l'angle de contact obtenu sur une surface 

rugueuse (8w*) avec celui que le liquide prendrait sur une surface parfaitement lisse (8) en 

faisant intervenir un facteur de rugosité (Rr), défini comme le rapport entre l'aire de la surface 

réelle développée et l'aire plane projetée [LER 07] : 
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cos8w* = R1 · cos8 

A,. 
=--

Ap 

Pour résumer, la relation de Wenzel, postule que la rugosité accentue la tendance 

naturelle du matériau au mouillage. 

La relation de Cassie-Baxter permet elle aussi de déterminer l'influence de la rugosité 

sur le mouillage dans le cas du régime de Wenzel où l'air n'est plus déplacé par le liquide 

sous la goutte (Figure I-14): 

cos8cs* = fs · (cosfJ + 1) -1 

avec fs la fraction surfacique de liquide en contact avec le solide. 

Figure 1-14: Illustration de la relation de Cassie-Ba.r:ter: Influence de la mgosité dans le cas d'un liquide 
polaire non-mouillant déposé sur un substrat hydrophobe [ADA 97] 

L'absorption capillaire au sein de structures poreuses comme les textiles dépend: 

(i) Des caractéristiques du liquide (tension de surface ou tension superficielle, 

viscosité et densité); 

(ii) De la nature de la surface (énergie de surface et morphologie); 

(iii) De l'interaction du fluide avec la surface (tension interraciale et angle de 

contact); 

(iv) Et des caractéristiques des pores (taille, volume, géométrie et orientation). 

L'absorption des liquides au sein d'une structure textile est un phénomène complexe 

lié à sa porosité. L'espace existant entre les fibres n'est pas seul responsable de l'ascension 

des liquides dans le réseau. Les fibres peuvent absorber des liquides et ainsi gonfler. En règle 

générale, la quantité de liquide absorbé se traduit par l'équation suivante: q=qp + qr avec qp la 

quantité de liquide absorbé dans les pores et qr la quantité de liquide absorbé dans les fibres 

[PER 99]. 
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Une approximation idéale permet de résumer la pénétration et l'ascension des liquides 

dans les réseaux fibreux par un système de tubes capillaires parallèles. Les forces de 

capillarité sont liées aux forces de tension de surface des parois du capillaire, dans le cas 

présent, la surface des fibres. Ainsi les forces de capillarité peuvent être exprimées par la 

relation suivante : 

M= 2ycose 
r 

avec ~p la différence de pression qui génère la capillarité, r le rayon capillaire, y la 

tension superficielle du liquide et 8 l'angle de contact entre le liquide et la paroi du capillaire. 

Du point de vue de la dynamique d'imprégnation, une structure poreuse semble donc 

se comporter comme un capillaire cylindrique, et la cinétique d'imprégnation au sein d'un 

capillaire ou d'un matériau poreux peut être décrite par la loi de Washburn: 

h2 
Rw · y · cos e 

= t 
2YJ 

où: h est la hauteur imbibée, t le temps, y la tension superficielle du fluide, 8 l'angle 

de contact du fluide sur la surface imbibée, 11la viscosité du liquide et Rw, le rayon équivalent 

de Washburn. 

Le rayon Rw est général interprété comme une taille caractéristique des pores. Il 

s'exprime en fonction du rayon capillaire RL, qui fixe la pression motrice, et du rayon 

hydrodynamique Rv, qui intervient dans la perte de charge visqueuse : 

R2 
Rw =-v 

RL 

En général, RL est plus grand que le rayon moyen des pores, Rv est au contraire plus 

petit, et Rw peut ainsi se retrouver largement en dessous de la taille caractéristique des pores. 

Une structure poreuse n'est donc pas caractérisée par un rayon unique mais par (au moins) 

deux rayons indépendants qui traduisent une certaine polydispersité ou irrégularité des pores 

[PER 99]. 
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ll.2. Potentiel zêta 

11.2.1. Théorie 

a. Double couche électrochimique (théorie DLVO) 

Au contact de l'eau, la grande majorité des textiles présentent des charges négatives à 

leur surface. Les ions positifs qui sont attirés par la fibre négative vont former une couche, 

liée à la surface de la fibre, appelée couche de Stem (Figure I-15a). Les autres cations qui 

restent en solution sont eux aussi attirés par la fibre négative mais ils sont repoussés par la 

couche de Stem ainsi que par les autres cations qui tentent également d'approcher la fibre. Cet 

équilibre dynamique aboutit à la formation d'une couche diffuse d'ions : la concentration de 

ces ions est plus grande au voisinage de la surface et diminue avec la distance jusqu'à 

atteindre 1' équilibre avec la concentration des ions dans la solution. 

Couche de Stem Couche diffuse 

,-', '· 

6 EB ffi 
6 E9 8 61 EB ffi G ç, EB EB '-" 

8 EB EB 8 8 
A Efj ...._,_. ffi E:B e 
(3 œ 
e œ Gœ 

0 d Distance depuis la surface 

a) 

EB 

e 

e 

0 d Distance depuis la suJ"face 

~---/ 

.j' 
/~ ~~ ~ 

/ Potentiel zéta 
1 

;.,.. Plan glissant 

Potentiel 
Electrostatique 

b) 

Figure 1-15: a) Structure de la double couche ionique- A/adèle de Stem ; 
b) Représentation schématique de la variation de potentiel en fonction de la distance de la particule chargée 

[CAMOJ} 

La couche de Stem 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 'l!J varie linéairement dans la couche de Stem puis décroît exponentiellement à travers 

la couche diffuse pour devenir quasiment nul à la frontière entre la double couche et le reste 

de la solution (Figure I-15b). 
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Le potentiel de surface 'ljJ ou la densité de charge a à l'interface fibre/électrolyte ne 

sont pas directement mesurables. Toutefois, le potentiel électrocinétique ou potentiel zêta t à 

la surface de friction de la couche limite peut être déterminé par des mesures 

électrocinétiques. Le potentiel zêta n'est pas le potentiel de surface de la particule mais il en 

est souvent le reflet, car il est mesuré à quelques nanomètres de la surface. 

Les mesures électrocinétiques jouent un rôle important dans la caractérisation des 

propriétés de surface des fibres et de leur fabrication, que ce soit au niveau des teintures 

(adsorption de colorants et d'additifs), des traitements de finition (nature de l'interaction 

fibres/additifs et répartition), des lavages (compréhension du mécanisme de lavage, 

interaction des tensioactifs ou des adoucissants avec les fibres) ou bien pour expliquer les 

phénomènes d'adhésion [JAC 85]. 

b. Techniques de mesure du potentiel zêta 

Les méthodes utilisées pour mesurer le potentiel zêta (Tableau I-5) sont basées sur la 

détermination de l'un des quatre effets électrocinétiques [DEL 02; JAC 85; TAN 08; 

WEI 93]: 

• L'électro-osmose: le solide est fixé sous forme de bouchon. Le mouvement 

des ions dans la couche diffuse est causé par l'application d'un potentiel 

électrique externe. En conséquence, le mouvement de la solution d'électrolyte 

dans les capillaires du bouchon se produit; 

• Le potentiel/courant d'écoulement correspond à l'électro-osmose inverse. On 

impose le mouvement/le passage de la solution d'électrolyte à travers les 

capillaires du bouchon par 1' application d'une pression externe; un courant ou 

un potentiel résultant du mouvement des ions dans la couche diffuse peut alors 

être mesuré; 

• Dans le cas de l'électrophorèse et du potentiel de sédimentation, les particules 

solides bougent dans une solution aqueuse par respectivement l'application 

d'un champ électrique externe et d'une force mécanique (gravitation). Un taux 

de transport ou un potentiel de sédimentation sont alors mesurés. 
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dV 
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Sedimentation potential 

Usd 

Powders. suspensions. 
dispersions 

Tableau 1-5: Récapitulatif des différentes méthodes de détermination du potentiel électrocinétique [BEL 02] 

Seules les technologies de potentiel/courant d'écoulement et d'électro-osmose sont 

recommandées pour les structures textiles. 

L'interaction électrostatique entre la charge de surface et les ions en solution entraîne 

une concentration en contre-ions. A la sortie du capillaire, la composition de la solution est 

donc légèrement modifiée. Cela se traduit par l'établissement d'un potentiel électrique par 

rapport à celui de l'entrée. Le déséquilibre de composition de la solution à la sortie du 

capillaire dépend d'une part de l'abondance des sites chargés dans la colonne et de la 

différence de pression entre l'entrée et la sortie du capillaire (vitesse d'écoulement). La mesure 

consiste à déterminer la corrélation tension/pression pour des conditions physico-chimiques 

définies. Le potentiel d'écoulement, les équations fondamentales associant les forces 

mécaniques et les forces électriques ont été dérivées pour la première fois par Helmholtz et 

Smoluchowski, et permettent d'accéder à la valeur du potentiel zêta à partir de l'équation 

suivante [RIB 98; SMO 1 0] : 

r-E 1] L 1 
~ - ---------

M e·e0 Q R 

avec : Ç : potentiel zêta 

E : permittivité du liquide 

ôP: différence de pression 

11 : viscosité du liquide 

E: potentiel d'écoulement 

Eo : permittivité du vide 

L : longueur de la cellule de mesure 

R : résistance électrique du bouchon 

Q : surface de la section de la cellule de mesure 
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11.2.2. Paramètres influençant le potentiel zêta ~ 

a. Origine de la charge de surface des polymères 

Les propriétés électrocinétiques de surface de fibres sont générées par la double 

couche électronique qui se crée à l'interface entre une surface solide et une solution 

d'électrolyte. La charge à la surface du polymère en contact avec un milieu aqueux polaire est 

dépendante de deux phénomènes [GRU 95; RIB 98] : 

• Dissociation/protonation des groupements chimiques de surface (Figure 1-16) 

r-cooH 

1-cooH 

+20H- r-coo

l-coo-

Figure 1-16: Ionisation des groupements fonctionnels présents en suiface 

• Adsorption des espèces ioniques, en général, OH' et cr (Figure 1-17) 

............. OH 
2 

............... OH 
2 

+ 2 x- ................ x 
................ x 

Figure 1-17: Ads01ption ionique 

La dissociation des groupements acides présents en surface donnera lieu à une surface 

chargée négativement. Inversement, une surface basique possèdera une charge de surface 

positive (Figure 1-16). Dans les deux cas, l'ampleur de la charge de surface dépend de la force 

acido-basique des groupements de surface et du pH de la solution : en effet, en milieu acide il 

y a protonation et, au contraire en milieu basique il y a déprotonation (Figure 1-16). La charge 

de surface peut devenir nulle (point isoélectrique) en supprimant l'ionisation de surface, soit 

en diminuant le pH dans le cas des surfaces chargées négativement, soit en augmentant le pH 

dans le cas des surfaces chargées positivement. Ainsi, une valeur de potentiel zêta sans définir 

les conditions d'utilisation de la solution d'électrolytes constituera donc un nombre 

pratiquement dénué de sens. 
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Figure 1-18: Représentation schématique du potentiel zêta en fonction du pH de smfaces solides [BEL 02] 

Le point commun à toutes les surfaces vierges réside dans la dépendance 

caractéristique au pH du potentiel zêta (Figure I-18). Dans la gamme de pH au-dessus du 
' 

point isoélectrique, le potentiel zêta est négatif et augmente de manière régulière vers des pH 

plus élevés. En dessous du point isoélectrique, le potentiel zêta prend des valeurs positives. 

L'adsorption des molécules d'eau avec la dissociation à l'équilibre est responsable de la 

formation de charges à la surface du solide (Figure I-17) [JAC 85; KUD 08; MCC 08]. Au

dessus du point isoélectrique, 1' adsorption des ions hydroxyde (Olf) est dominante, alors 

qu'en dessous du point isoélectrique les ions hydronium adsorbés (H30+) donne lieu à une 

charge de surface positive. L'inversion du signe du potentiel zêta en fonction du pH dépend 

également de la quantité de groupements présents à la surface. 
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b. Nature chimique et traitement de surface des fibres 

A composition constante de la phase liquide, le potentiel zêta des fibres dépend : de la 

composition chimique de la fibre, de sa polarité, des interactions avec 1' eau et de son 

gonflement en présence d'eau. 

La Figure 1-19 et le Tableau 1-6 illustrent les potentiels zêta de différents matériaux 

textiles standard (au niveau de leur composition chimique). Le tissu de polyester présente le 

potentiel zêta le plus négatif ( -69,0 rn V), ce qui est en accord avec le fait que le potentiel zêta 

d'une fibre hydrophobe est plus grand que celui de fibres hydrophiles [GRA 05]. En effet, 

comme cela a été présenté précédemment, la charge de surface des fibres PET est du à la 

dissociation des groupements -COOH en -cao· ; ce caractère basique peut également être 

accentué par adsorption préférentielle des anions issus de la dissociation de 1' eau. 

30.-----------~-------------------. 

0 

> 
E 
-;;5 -30 = c 
$ Â Cotton 8. 

* Vvool . ,. 
-60 

D Poty amide 
0 \lîso:rs8 

• A•::tyhc 
+ FI:. tyester 

-90 
0 2 4 6 8 10 12 

pH 

Figure 1-19: Potentiel électrocinétique de tissus standard à différents pH (0,001 M de KCl; température 28°C) 
[GRA 05} 

\;-poteutial' 
tm\'J at [JH 10 lEP'-

Cotton -::: -±.5 2.'.l 
Wool --±9.6 -±.7 
Viso:_,~,, -20.6 2.8 
Polycunid·~ 6.6 (!\ylun f03.1 --±2.0 6.') 
Pulyt'slt·r -6'3.0 <2.5 
Acr~>li•: -35.3 3.0 

Tableau 1-6: Valeurs mesurées sur tissus standard à pH JO [GRA 05] 

Les tissus de coton et de viscose ont le potentiel zêta plus élevé (-24,5 et -20,6 mV, 

respectivement). Ces fibres sont chargées négativement en raison de la présence de 
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groupements hydroxyle et carboxyle. Les groupements fonctionnels influencent le potentiel 

zêta, mais le gonflement des fibres a aussi un rôle important [JAC 85]. Le gonflement 

interfibrillaire développe de la surface, et provoque le déplacement du plan de cisaillement 

dans la phase liquide en abaissant le potentiel zêta [GRA 05]. 

Les fibres de laine ont un caractère anionique à pH 10 en raison de la présence de 

nombreux groupements carboxylate. Tous ces groupements conduisent à un potentiel zêta 

élevé de la laine (-49,6 rn V). Les groupements amine se protoneront et donneront lieu à une 

charge positive pour des valeurs de pH plus basses (Figure 1-19). 

Le polyamide a les mêmes groupements que la laine, ma1s son agencement est 

différent, et le potentiel zêta est donc également élevé ( -42,0 rn V). Le potentiel zêta de 

l'acrylique se situe entre les valeurs du polyester et du polyamide à -55,5 rn V. 

il est clair d'après la Figure 1-19 et le Tableau 1-6 que le point isoélectrique varie d'une 

matière textile à 1' autre, en raison de la nature chimique des fibres. Le point isoélectrique reste 

constant quelle que soit la méthode utilisée pour sa détermination. Ainsi, les textiles 

cellulosiques ont des points isoélectriques similaires (coton, 2,9; viscose, 2,8) puisqu'ils 

possèdent les mêmes groupements fonctionnels. Les textiles protéiques ont les mêmes 

groupements fonctionnels, mais ceux-ci sont distribués différemment le long de la chaîne 

moléculaire. L'équilibre entre ces différents groupements est la raison d'un point isoélectrique 

élevé de la laine et du polyamide 6,6. Les groupements fonctionnels de l'acrylique résultent 

d'un point isoélectrique de 3, tandis que le polyester n'a pas de point isoélectrique dans cette 

gamme de pH. 

Le potentiel zêta n'est donc pas constant pour un polymère donné, mais dépend 

notamment de son procédé de fabrication [JAC 85]. En effet, le potentiel zêta est également 

influencé par la présence d'impuretés, d'additifs ou d'agents de finition [CAM 01; TAN 08]. 

La Figure 1-20 montre l'évolution du potentiel zêta de PP en fonction du pH, pour 

différents traitements physiques de surface, à savoir par plasma ou par flamme. Les courbes 

de potentiel zêta en fonction du pH montrent le comportement attendu pour le polypropylène 

non modifié [GRU 95; JAC 98] : bien que le polypropylène non modifié n'ait pas de 

groupements fonctionnels dissociables, son point isoélectrique (lEP) se situe en milieu acide, 

autour de pH 4. Ceci peut être expliqué par une adsorption préférentielle des anions de la 

solution, c'est-à-dire les ions OH" issus de l'autodissociation de l'eau, ce qui crée une charge 

de surface négative. 
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4 5 6 

pH 

a 9 10 

Figure 1-20: Potentiel zêta du poly(propylène) en fonction du pH de la solution d'électrolyte (1.10-3 M KCI): 
poly(propylène) non modifié: triangles; traité par plasma: carrés; traité à la flamme: cercles). {FRA 99] 

Les deux différents traitements ont un effet significatif sur les courbes de potentiel 

zêta. La courbe du polypropylène traité par plasma est déplacée vers des conditions plus 

acides, le point isoélectrique étant à pH 3,6. En revanche, la courbe de l'échantillon traité par 

flamme est déplacée vers des conditions plus basiques et le point isoélectrique est à pH 6,0. 

Cela implique que les deux traitements créent différents groupements polaires à la surface du 

polypropylène : des groupements acides dans le cas du traitement par plasma et un excès de 

groupements basiques par traitement à la flamme [FRA 99]. 

b. Composition de la phase liquide (nature et concentration en électrolytes, et pH) 

Le Tableau I-7 nous indique que le potentiel zêta des fibres les plus communément 

utilisées est négatif dans l'eau distillée et pour différentes concentrations en solutions 

d'électrolytes de KCl (pH des mesures non spécifié). 

Fibre 
Potentiel zêta (rn V) 

H20 10-4 NKC1 W 3 NKC1 I0-2 NKC1 

Pâte à papier -22 -14 -8 

Coton -28 -32 -22 -9 

Acétate de cellulose -52 -58 -38 -18 

Triacétate de cellulose -37 -52 -35 -12 

Polyamide 6 -37 -42 -37 -28 

Polyéthylène téréphtalate -52 -61 -58 -39 

Pol y acrylonitrile -19 à -60 -31 à -54 -29 à -58 -25 à -30 

Tableau 1-7: Potentiel zêta de fibres commerciales dans 1 'eau distillée et différentes concentrations en solution 
d'électrolyte KCI [JAC 85] 
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L'épaisseur de la double couche dépend de la concentration en ions de la solution 

électrolytique et peut être calculée à partir de la force ionique du milieu. Plus la force ionique 

est importante, plus la double couche devient fine et plus le potentiel zêta diminue. 

La valence des ions aura également une influence sur 1' épaisseur de la couche double. 

Jacobash et al. [JAC 85] ont observé que le potentiel zêta dépend de la valence des cations de 

la solution d'électrolyte : ce dernier tend vers des valeurs de plus en plus négatives avec 

l'augmentation du degré de valence et le rayon de l'ion. Ce phénomène peut être expliqué par 

une différence d'absorption de ces différentes solutions d'électrolytes à la surface d'un solide 

[BIS 07; JAC 85]. 
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III. Fonctionnalisation antibactérienne de structures textiles 

L'établissement des microorganismes sur les textiles est favorisé pour plusieurs 

raisons. En effet, les textiles offrent une grande surface spécifique permettant une bonne 

adhésion et également d'excellentes propriétés de rétention d'eau, surtout les fibres naturelles 

comme les fibres cellulosiques, et en particulier le coton [SCO 05]. De plus, la température et 

l'humidité d'un textile en contact avec la peau offrent des conditions optimales pour la 

croissance de la plupart des microorganismes. 

Les matières textiles peuvent être exposées à une contamination par des microbes 

(bactéries, champignons, algues) au cours de leur production, de leur utilisation ou bien 

pendant leur stockage. L'attaque microbienne des textiles et leur croissance au sein de ces 

structures entraînent une perte des propriétés fonctionnelles (élasticité et ténacité), des 

changements de couleur et d'apparence (décoloration) et peut provoquer la formation 

d'odeurs désagréables produites par décomposition bactérienne de la sueur et d'autres fluides 

corporels [HEl 07; SCH 04]. 

Ainsi, la fonctionnalisation antimicrobienne des textiles vise d'une part à les protéger 

des dommages causés par les microorganismes (dégradation/détérioration), et d'autre part à 

protéger les êtres humains (utilisateurs du textile) de toute contamination de pathogènes 

[HEl 07]. 

111.1. Modes d'application des agents antibactériens sur textiles 

Les traitements de finition antimicrobiens des textiles peuvent être classés en deux 

catégories selon leur stabilité (dans le temps ou vis-à-vis de traitements ultérieurs) et leur 

mode d'action face aux microbes, à savoir à action temporaire ou durable. Dans le cas d'une 

action temporaire, les caractéristiques biocides des tissus sont majoritairement altérées par les 

lavages. La durabilité du traitement de finition peut être obtenue soit par un mécanisme de 

diffusion lente et contrôlée, via l'incorporation d'agents antibactériens adéquats à la surface 

des matières textiles (action locale et diffuse) par un procédé de finition par voie humide, soit 

par fixation de manière covalente de ces derniers (action uniquement locale) (Figure 1-21). 

L'intégration des agents antimicrobiens peut aussi se faire lors du processus de formation des 

fibres dans le cas des fibres synthétiques ou artificielles [SCH 04]. 
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Figure 1-21: Représentation schématique des deux différentes caractéristiques d'un revêtement antibactérien 
(adapté de [MAH 08]) 

Ainsi, il existe différentes technologies d'obtention de surfaces antibactériennes, par 

modification chimique à partir de fibres ou de structures textiles, afin de leur conférer des 

propriétés spécifiques qu'elles ne possèdent pas intrinsèquement, et ceci en fonction du cahier 

des charges (mode d'action, domaines d'application). La fonctionnalisation de ces structures 

est réalisée soit par : 

•!• modification du polymère de base (par exemple, par copolymérisation); 

•!• introduction d'additifs, organiques ou inorganiques, dans le polymère de base 

avant ou directement pendant le procédé de filage (traitement en masse), 

uniquement dans le cas des fibres synthétiques; 

•!• traitement de surface du polymère, directement sur les surfaces textiles ou sur 

les fibres, en association ou non avec d'autres opérations de finition [HEl 07]. 

Une autre voie d'obtention de surfaces antibactériennes consiste à empêcher 

l'adhésion des microorganismes sur ces surfaces, par exemple en conférant aux polymères des 

propriétés anti-adhésives ou autonettoyantes, par modifications chimiques ou physiques 

(hydrofugation, activité photocatalytique, rugosité de surface, ... ). 

L'intégration de substances antimicrobiennes dans les fibres peut également intervenir 

lors de la teinture. Dans ce cas, l'agent antimicrobien se comporte comme un colorant et 

diffuse à partir d'une phase aqueuse vers la fibre [KER 10]. Cette fonctionnalisation est 

applicable sur tous types de fibres et peut se faire sur étoffes [HEl 07]. 

Malgré la longue liste d'exigences, une variété de substances chimiques peut être 

utilisée pour produire des textiles à propriétés antimicrobiennes. Cependant, de nombreux 

produits antimicrobiens qui étaient autrefois utilisés pour les textiles sont maintenant 
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strictement réglementés en raison de leur toxicité et des dommages qu'ils ont sur 

l'environnement [SCH 04]. 

111.1.1. Traitement en masse 

L'incorporation de l'agent antibactérien dans le polymère liquide (fondu, en solution 

dans un solvant, ou dans l'eau) s'effectue avant filage, c'est-à-dire lors de la phase 

d'extrusion des compounds. n est alors possible d'introduire des charges minérales telles que 

des molécules de zéolithe dans la fibre, qui par libération d'oxygène actif assureront la 

propriété antibactérienne. Une bonne adéquation de ces substances actives avec les conditions 

de process (solvant, pH acide ou basique, stabilité chimique et thermique) s'avère donc 

nécessaire, en vue d'obtenir une bonne dispersion (sans agglomérats). L'agent antibactérien 

peut se retrouver aussi bien à l'intérieur des fibres qu'à leur surface. Il est donc essentiel, pour 

une action optimale envers les microorganismes, qu'une diffusion de l'agent antibactérien 

s'établisse vers la surface. Une répartition homogène au sein des fibres ou à leur surface 

constitue également un facteur important dans l'efficacité de 1' activité antibactérienne 

[HEl 07]. A l'inverse de l'adjonction de charges, il est également possible de filer directement 

des fibres possédant intrinsèquement des propriétés antibactériennes, telles que les fibres de 

chitosan [KNI 06]. 

L'efficacité antibactérienne dépend de la concentration en agent actif, de sa résistance 

thermique, de la stabilité des liaisons physiques et chimiques entre les fibres et les additifs, 

des agents de surface, de la résistance aux solvants et du pouvoir de migration à la surface des 

fibres. Le polypropylène, par exemple, est extrudé à des températures relativement basses, ce 

qui limite les risques de dégradation lors de la fonctionnalisation antimicrobienne en voie 

fondue [HEl 07]. 

111.1.2. Ajout par simple dépôt 

Le dépôt de formulation contenant l'agent antibactérien s'effectue à la surface des 

fibres sans liant, par pulvérisation, foulardage, enduction ou épuisement (ex : tissus en nylon 

enduit d'argent [MAC 87]). Bien que ce procédé d'application induise inévitablement un 

faible accrochage ainsi qu'une faible résistance aux frottements et aux solvants du principe 

actif, cette technologie a l'avantage de procurer une libération rapide dans le milieu 

environnant ainsi qu'une activité antibactérienne importante sur une courte durée. Par 

conséquent, des interactions avec les systèmes biologiques s'établissent [BOT 97; BOT 99]. 
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Cette technologie concerne notamment les pansements ou bandages pour le traitement des 

plaies ou bien les champs opératoires, pour éviter toute contamination par des germes 

[OVI 01], voire même favoriser le processus de guérison ou de cicatrisation des plaies. 

Les antimicrobiens à libération contrôlée, tels que des composés organiques à base 

d'argent ou minéraux (zéolites), appliqués par simple dépôt, peuvent également se révéler être 

des candidats prometteurs puisqu'ils peuvent directement être incorporés aux fibres lors du 

filage [SCH 04]. 

Des textiles imbibés d'agents antimicrobiens pour le traitement ou la prévention 

d'infection peuvent par exemple être obtenus par imprégnation d'un pansement traditionnel 

(gaze de paraffine) dans un hydrogel contenant des agents antimicrobiens. Tel est le cas du 

pansement Urgotul SSD qui comprend une trame polyester imprégnée de 

carboxyméthylcellulose, de vaseline et de sulfadiazine d'argent (3,75 %) [RAJ 09]. 

111.1.3. Apprêtage au moyen d'un liant ou avec des polymères antibactériens 

Pour augmenter l'adhérence du post-traitement et donc l'immobilisation de l'agent 

antibactérien au textile (abrasion, lavages), l'adjonction d'un liant dans la formulation est 

souvent employée, assurant ainsi une meilleure résistance à l'entretien (vs dépôt sans liant) 

mais une efficacité moindre (accessibilité). L'application de la formulation antibactérienne 

avec liant peut également être réalisée par pulvérisation, foulardage (imprégnation), enduction 

ou trempage, mais aussi par impression, suivie dans tous les cas d'une étape de réticulation. 

Par exemple, Kim et al. [KIM 98] ont procédé à la fonctionnalisation de tissus de coton avec 

un dérivé quaternaire de chitosan par foulardage, en utilisant comme liant le diméthylol

dihydroxy-éthylène urée (DMDHEU) ou une résine polyuréthane afin d'améliorer la 

résistance au lavage [HEl 07]. 

La fonctionnalisation de surfaces textiles par immobilisation de polymères 

antimicrobiens [KUR 07] s'avère intéressante en cas de contact direct avec la peau, comme 

les pansements [RAJ 09] ou les sous-vêtements, pour lesquels une bonne tenue au lavage des 

substances actives est nécessaire de telle sorte qu'aucun relargage ne se produise. 

La production et l'analyse des polymères antimicrobiens sont largement décrites dans 

la littérature scientifique et les brevets [KEN 98; RAN 89]. Toutefois, 1' application des 

polymères en tant que principe actif antimicrobien sur les textiles, n'est à ce jour que peu 

exploitée dans l'industrie textile. En effet, seuls quelques types de polymères antimicrobiens 

sont utilisés pour obtenir des fibres textiles antimicrobiennes (chitosan, organosilane modifié 

45 



Chapitre 1: Etude bibliographique 

présentant des groupements phosphonium ou ammonium, ... ). Certains polymères sont 

transformés directement sous forme de fibres tandis que d'autres sont utilisés comme 

traitement de surface des fibres textiles [HEl 07]. 

111.1.4. Greffage chimique 

La substance antimicrobienne peut être liée de façon covalente sur les fibres. Ceci peut 

être réalisé soit par greffage et polymérisation d'un monomère antimicrobien, soit par 

polymérisation directe de ce dernier sur la fibre, comme cela a été étudié par Kanazawa et al. 

[KAN 94] avec le chlorure de 3-(triméthoxysilyl)propyltrialkylphosphonium (organosilane 

modifié présentant des groupements phosphonium) sur des fibres de coton. 

Le chlorure de 3-(triméthoxysilyl)propyldiméthyloctadécylammonium (Aegis de 

Devan Chemicals) peut être appliqué par foulardage, avec une étape de cuisson pour former 

un revêtement de siloxane sur la surface de la fibre. Ce revêtement immobilise la partie 

antimicrobienne de la molécule (l'ammonium quaternaire) et offre la durabilité nécessaire aux 

lavages [SCH 04]. 

L'utilisation d'un agent de réticulation ou d'une réaction entre les fonctionnalités du 

polymère et la fibre (réaction entre le polyéthylènimine et les groupements hydroxyles ou 

amines du coton, du nylon ou de la laine) décrites par Lin et al. [LIN 03a&b], permettent une 

fixation permanente de 1' agent antimicrobien. Via la technologie de traitement de surface par 

plasma, il sera facile et aisé d'augmenter le nombre et la nature des fonctions présentes à la 

surface des fibres [HEl 07]. 

111.1.5. Microencapsu/ation 

La microencapsulation permet d'isoler un produit du milieu extérieur au moyen d'une 

membrane, soit dans une optique de stockage (réservoir) pour protéger la substance 

encapsulée (toxicité, incompatibilité avec le support ou l'environnement), soit en vue 

d'assurer une libération progressive (continue ou non) du produit encapsulé dans le milieu 

environnant sous l'effet d'une action mécanique (pression), de la chaleur ou d'une variation de 

pH. Ces microcapsules sont généralement appliquées sur des structures textiles par fixation au 

moyen d'un liant par foulardage, enduction, pulvérisation, ou épuisement. Citons en exemple 

les textiles parfumés et les textiles contenant un principe actif (antibactérien, antifongique, 

anti-insectes, anti-acariens). 
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Des microcapsules à base de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) ou 

polyméthacrylate de méthyle-co-acide méthacrylique (PMMA-co-MAA) ont été produites en 

utilisant la méthode émulsification/évaporation du solvant. Le Triclosan®, en tant qu'agent 

antimicrobien modèle, a été incorporé dans ces microcapsules et a été testé via le test de 

diffusion en milieu gélosé [HEl 07]. 

Les textiles antimicrobiens peuvent être utilisés comme produits thérapeutiques pour 

soulager plusieurs maladies par libération transdermique de substances actives. Des 

revêtements libérant des composés antimicrobiens [MAH 04] ou des systèmes de diffusion 

contrôlée de médicament [LOP 07] en sont des exemples typiques. Pour de tels systèmes, la 

diffusion du principe actif doit donc être établie suffisamment rapidement pour garantir une 

efficacité suffisante, tout en étant toutefois suffisamment lente pour garantir un délai 

d'efficacité suffisant. Appliquée sur des textiles susceptibles d'être lavés, 1' élimination ou 

l'inhibition de la substance active au cours des lavages devra être empêchée. Tous ces facteurs 

peuvent être ajustés dans une certaine mesure par la composition de la formulation 

antibactérienne [RAJ 09]. 

ID.2. Influence du support 

Les textiles sont des entités en trois dimensions avec des vides et des zones non vides. 

Les propriétés physiques et chimiques du textile, la forme et les caractéristiques de la surface 

de la bactérie contribuent à contrôler le mouvement des microorganismes à travers ces 

structures poreuses. Bien que la transmission des microorganismes puisse se produire avec ou 

sans liquide, la présence de liquides facilite le transfert microbien et augmente donc la 

probabilité d'une infection. Pour examiner le mécanisme de transmission de bactéries, il faut 

considérer le mouvement du liquide à travers le textile (mouillage, adsorption, absorption par 

capillarité). C'est la combinaison de ces facteurs qui détermine le mouvement d'un liquide à 

travers un textile. La relation entre la tension superficielle du fluide (-70-72 mN/rn pour 

l'eau; -42 mN/rn pour le sang et -22 mN/rn pour l'alcool isopropylique) et l'énergie de 

surface du textile régit le phénomène d'adsorption, première étape dans le processus de 

transmission, et définit l'angle de contact du fluide avec la surface. Plus cet angle sera grand, 

moins 1' adsorption aura lieu. La détermination de 1 'angle de contact de la surface textile avec 

les liquides est difficile, notamment en raison des irrégularités de surface [SCO 05]. 
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Les propriétés physiques (longueur des fibres plus ou moms grande) ou 

morphologiques (sections ou smfaces plus ou moins régulières) de la surface de la fibre 

influent également sur 1' efficacité des propriétés barrières [SCO 05]. 

ill.3. Influence du principe actif 

Des textiles en coton ou en polyester traités par dépôt d'une solution colloïdale à base 

de nanoparticules d'argent montrent une excellente activité antimicrobienne contre les 

bactéries à Gram positif et à Gram négatif: seulement 0,006 à 0,5 ppm seraient en mesure 

d'inhiber efficacement la croissance bactérienne [LEE 03; LEE 04]. La grande surface de ces 

particules permet ainsi d'aboutir à une réduction effective des bactéries pour une teneur 

minimale en métal noble. La combinaison de particules d'argent et de chitosan dans des 

matrices poreuses de silice s'avère également avantageuse, notamment dans le développement 

de revêtements antimicrobiens pour nontissés utilisés en filtration de l'air [NAK 04]. 

Les matériaux polymériques sont non volatiles, chimiquement stables et ne passent 

pas à travers la peau de l'homme ou de l'animal. Les propriétés antibactériennes sont souvent 

liées à l'introduction de fonctions ammonium, imitant les polypeptides (macromolécules 

naturelles antibactériennes) ou de groupes phosphonium. Les polymères à base de chitosan 

sont connus pour fournir une certaine efficacité antimicrobienne aux textiles, en particulier si 

celui-ci est modifié avec des groupements ammonium quaternaire. Ces polymères peuvent 

être obtenus par polymérisation du monomère portant une telle fonction ou par greffage sur 

un pré-polymère. 

Les textiles médicaux sont traités avec du chitosan et des polymères fluorés pour 

résister à la fois aux microbes et aux fluides corporels (sang en particulier) [JAN 09; JAY 10; 

ENE 06; LEE 99; TSE 09]. Le chitosan, biopolymère cationique obtenu par traitement alcalin 

de la chitine issue de la carapace des crustacés [LIM 03], convient pour des applications 

médicales car il est efficace sans induire de résistance bactérienne. Une utilisation peut être 

des matériaux filtrants pour dispositifs de climatisation dont la perte de fonction survient suite 

à une attaque microbienne [HEl 07]. L'inhibition de la croissance des champignons, des 

levures et des bactéries par des formulations à base de chitosan est signalée en milieu acide 

[BEG 99; GER 04; RAB 97]. En plus des propriétés antimicrobiennes, les textiles imprégnés 

de chitosan offrent des propriétés dermatologiques avantageuses de part sa grande 

biocompatibilité, telles que 1' aide à la vascularisation et à la cicatrisation, sans être 

allergisants ni toxiques, et sa biodégradabilité. En raison de la solubilité du chitosan dans 
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l'eau, l'application de chitosan pur pour l'ennoblissement textile engendre une durabilité 

insuffisante du traitement aux lavages. Ainsi, l'incorporation de ce biopolymère dans des 

formulations à base de silice vise à améliorer la tenue aux lavages et à stabiliser le pH 

optimum pourl'action biocide [HAU 05]. De plus, l'activité antimicrobienne du chitosan peut 

être amplifiée par méthylation des groupes amines à des structures quaternaires 

(triméthylammonium). Le chitosan modifié peut alors être appliqué par microencapsulation 

ou par liaison réactive à la cellulose et par réticulation [SCO 05]. Les fibres de chitosan 

peuvent aussi être combinées avec des ions métalliques (composés de zinc ou de cuivre), 

comme c'est le cas pour certains types de pansements (par chélation des ions métalliques aux 

fibres contenant des groupements amines), présentant d'excellentes propriétés 

antimicrobiennes et s'avérant très efficaces dans la prévention de la prolifération bactérienne 

[RAJ 09]. 

Des textiles antimicrobiens sont également obtenus à partir de revêtements photoactifs 

à base de nanoparticules de Tiüz, par destruction des germes via un processus d'oxydation 

sous une exposition lumineuse [BOZ 05; QI 07; RAI 06]. Au cours de l'irradiation de textiles 

en coton fonctionnalisés avec des nanoparticules de Tiüz, il a pu être observé une réduction 

du nombre de germes de Staphylococcus aureus ou d'Escherichia coli supérieure à 95 %. 

Même après 50 cycles de lavage, l'effet antimicrobien est toujours présent [XU 06]. 

Les revêtements non diffusibles sont soit réalisés par une liaison covalente directe du 

biocide ou par enrobage total ou partiel de la matrice par la solution de polymères biocides 

[AND 07; HAU 05], généralement à base de composés polycationiques ou d'ammonium 

quaternaire (AQ). L'effet antimicrobien des surfaces cationiques réside dans l'interaction de la 

molécule cationique avec les phospholipides anioniques de la membrane cellulaires des 

microorganismes. Cette interaction est censée augmenter la perméabilité de la paroi des 

cellules, au point d'entraîner leur mort [SCH 04]. 

ill.4. Influence de la méthode d'application 

Kanazawa et al. [KAN 94] ont étudié les propriétés antibactériennes d'un organosilane 

modifié présentant des groupements phosphonium, par polymérisation directe sur des fibres 

de coton. Une réduction de 7 log CFU mLIL a été observée après un temps de contact de 

30 minutes avec un phosphonium quaternisé portant de longues chaînes alkyles (au moins huit 

atomes de carbone). 
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Klibanov et al. [KLI 07] ont immobilisé un polymère de haut poids moléculaire, un 

polyéthylènimine alkylé avec des fonctions ammoniums quaternaires, sur différents types de 

fibres (coton, laine, nylon ou polyester) par réaction organique. L'activité a été testée contre 

les bactéries et les champignons, conduisant à une réduction de 2 log CFU mL/L. Aucune 

variation significative de 1' activité n'a été observée après plusieurs lavages. Selon une 

stratégie similaire, le traitement antimicrobien peut être combiné avec un hydrofuge sur des 

tissus de coton. Un simple revêtement permet de conserver une certaine activité 

antimi crobi enne. 

111.5 Conclusion 

Les applications pratiques de cette étude se situent principalement dans le domaine de 

la filtration parti cul aire de l'air, qu'elle soit collective ou individuelle. Une attention 

particulière est portée à la filtration de contaminants de taille nanométrique potentiellement 

dangereux, tels que des germes microbiens. Les textiles filtrants nontissés représentent 

aujourd'hui la technologie la plus utilisée pour filtrer mécaniquement les particules de taille 

sub-microniques (entre 0,1 et 1 f!m). A cette première voie technologique, nous nous 

proposons d'évaluer l'intérêt d'une filtration biocide associée à la filtration mécanique. Notre 

étude portera donc sur l'élaboration et la caractérisation de la fonctionnalisation 

antimicrobienne de médias fibreux complexes, qui permettront à terme le traitement combiné 

de particules inertes (aérosols) et biologiques (bioaérosols). Ainsi, nous nous focaliserons sur 

une technologique de modification de surface des médias filtrants nontissés par dépôt au 

moyen d'une imprégnation. Un intérêt particulier sera porté à l'accroche, à la détermination 

de la présence des divers agents antimicrobiens appliqués (dosage des eaux de lavage, 

potentiel zêta) et à leur efficacité antibactérienne, ainsi qu'à l'influence de ce traitement de 

surface sur les propriétés intrinsèques du matériau. 
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Chapitre II: Matériaux, Procédés et Techniques de caractérisations 

1. Introduction 

Les fibres synthétiques sont aujourd'hui très largement utilisées dans les domaines de 

l'habillement, de l'ameublement, du médical ainsi que dans les textiles à usages techniques. 

Depuis de nombreuses années, les chercheurs et industriels ont contribué à élargir les champs 

d'application des fibres existantes en tentant de leur conférer des propriétés supplémentaires. 

Pour apporter ces nouvelles propriétés, des apprêts, des microcapsules (contenant des 

principes actifs) ou des cyclodextrines (molécules cages) sont appliqués à la surface des 

structures textiles. Les apprêts sont définis comme des traitements servant à donner aux 

textiles les propriétés d'usage final souhaitées. Celles-ci peuvent inclure des propriétés 

relatives à l'effet visuel, au toucher ou à des caractéristiques spécifiques (anti-statique, 

ignifuge, bactéricide, ... ). Les procédés de traitement ou de « fonctionnalisation » des 

surfaces sont extrêmement variés, faisant intervenir différentes technologies telles que le 

foulardage, le traitement plasma, le greffage de polymères fonctionnels, ... 

L'objectif de ce travail est d'obtenir des nontissés présentant des propriétés 

antibactériennes. Dans le cadre de ce projet notre rôle résida dans : 

• L'amélioration des propriétés hydrophiles de surface des structures textiles en 

nontissés initialement hydrophobes par traitement plasma atmosphérique; 

• L'optimisation des conditions du traitement plasma atmosphérique pour 

« accueillir» les substances actives; 

• La fonctionnalisation de surface des nontissés en vue de leur conférer des 

propriétés antibactériennes avec optimisation de traitement; 

• L'étude de l'influence de la fonctionnalisation de surface sur les propriétés 

physicochimiques. 

Dans ce chapitre, nous débutons par une présentation des structures textiles nontissées 

utilisées dans cette étude, puis des différentes molécules ou polymères de type ammoniums 

quaternaire, testés au cours de ce travail, et permettant d'apporter les propriétés bactéricides. 

Une brève description du dispositif de traitement par plasma atmosphérique utilisé pour 

certaines fonctionnalisations sera ensuite exposée, suivie du mode de fonctionnalisation par 

foulardage des textiles. Les techniques de caractérisations physico-chimiques seront 

également décrites ainsi que les tests d'évaluation des propriétés biologiques et 

microbiologiques des structures textiles. 
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Il. Matériaux 

II.l. Structures textiles nontissées 

Les structures nontissées définissent des architectures textiles constituées de fibres (ou 

de filaments) naturelles, synthétiques ou artificielles, orientées d'une manière quasi aléatoire 

et isotrope, qui sont« transformées» en voile grâce à un nappage. La cohésion de ces fibres 

entre elles est assurée par différentes techniques de consolidation, à savoir: soit par des 

liaisons inter fibres de types chimiques (imprégnation, enduction ou pulvérisation de liants), 

physiques (chauffage en four ou calandrage) voire mécaniques (aiguilletage ou utilisation de 

jets d'eau (spunlace)), ... Il existe plusieurs technologies distinctes pour produire des nappes 

(ou voiles) de nontissés : 

•!• Procédé voie sèche : cette méthode, la plus répandue car la plus « simple » à 

mettre en œuvre, conduit à l'obtention de nappes de fibres discontinues par 

cardage/nappage ou à partir d'un procédé aérodynamique, et a l'avantage de 

permettre aisément d'associer différentes fibres entre elles, en mélange ou par 

superposition de nappes; 

•!• Procédé voie fondue : le stade initial du procédé est similaire à celui de la 

production des fibres chimiques (extrusion, filage, étirage, refroidissement); 

•!• Procédé voie humide : dérivant de la technologie papetière, il permet 

notamment 1' obtention de voiles de nontissés fins destinés à des applications 

techniques, réalisés généralement à partir de fibres courtes; 

•!• Procédé electrospinning (filage électrostatique) : développé depuis une dizaine 

d'années, il permet de produire des nappes de filaments nanométriques 

(membranes de protection, filtres, ... ) à partir de solutions diluées de polymères 

ou de polymères fondus à très faible viscosité. 

La consolidation des nappes a un rôle essentiel dans la fabrication des nontissés et 

conditionne les caractéristiques structurelles finales (cohésion, résistance, densité ou 

grammage correspondant à la masse par mètre carré de surface textile, épaisseur, porosité, 

compacité, perméabilité, résistance à la pénétration de particules solides ou liquides, ... ). 

Les structures nontissées se retrouvent dans divers domaines d'application comme, 

entre autre : les agro et géotextiles; les renforts pour composites; le médical et l'hygiène; les 

lingettes (cosmétique, nettoyage domestique); la filtration (des effluents gazeux, d'air, 
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traitement des eaux industrielles), ... Plus particulièrement, dans le secteur de la santé, une 

large gamme de nontissés intervient au niveau des dispositifs médicaux, avec par exemple : 

•!• Les orthèses et produits de contention (bandes, bas, ceintures, colliers 

cervicaux, genouillères, corsets, ... ); 

•!• Les fils (ligatures, sutures); 

•!• Les textiles de protection individuelle pour bloc opératoire (casaques, champs 

opératoires, ... ) contre la contamination particulaire ou microbiologique, ou 

pour le confort du patient (literie, alèses); 

•!• Les prothèses (vasculaires, ligamentaires, articulaires); 

•!• Les pansements (coton, gaze, bandes, compresses). 

Associés à ce secteur, les textiles pour l'hygiène et l'incontinence, à base de nontissés 

essentiellement constitués de fibres synthétiques PP (ou PET) et de fibres cellulosiques, 

constituent un marché en forte croissance. 

Les différentes structures nontissées étudiées dans le cadre de ces travaux ont été 

obtenues suivant deux voies technologiques : 

•!• La voie fondue avec les supports Meltblown (30 g/m2
; chargé 

électrostatiquement) et Spunbond (25 g/m2
) fournis par Macopharma; 

•!• La voie sèche avec les nouveaux supports développés par l'ENSAIT via la 

plateforme nontissée du CENT gérée par l'IFTH. 

11.1.1. Support nontissé en poly(propylène) 

Le poly(propylène) (PP), polymère thermoplastique possédant un groupement méthyle 

sur la chaîne principale (Figure II-1), est l'un des polymères les plus polyvalents, puisqu'il est 

utilisé à la fois comme renfort et comme fibre. Polymère non polaire, il possède une 

excellente résistance chimique mais reste sensible aux radiations UV. 

Figure 11-1: Fonnule chimique du poly(propylène) 

Les fibres de poly(propylène), obtenues principalement par voie fondue, représentent 

la part la plus importante dans 1 'utilisation des fibres polyoléfines et sont essentiellement 
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utilisées pour des usages techniques, et plus récemment dans le développement de nouveaux 

sportswears [HOR 00; KAR 99]. Beaucoup utilisées sous forme de nontissés (voie sèche et 

fondue) en particulier de part son faible coût associé à de bonnes performances mécaniques 

(fibre présentant une haute ténacité), de sa légèreté (densité de l'ordre de 0,9) et de son 

caractère fortement hydrophobe et oléophile, on les retrouve dans le secteur des géotextiles, 

des produits jetables dans le milieu médical , l' hygiène, le nettoyage domestique et industriel... 

La grande majorité des structures nontissées en PP actuellement mises sur le marché 

est fabriquée par voie fondue : Meltblown et Spunbond. Les procédés par voie fondue partent 

du polymère sous forme de granulés qui sera extrudé (à travers une filière) puis filé afin de 

former directement une nappe de filaments (Figure II-2). Une structure de type « meltblown » 

(Figure II-2a) s' obtient par soufflage d'air chaud sur les fibres en sortie de filière avant même 

qu 'elles refroidissent. Ces nappes de microfibres ou microfilaments ainsi produites se 

retrouvent souvent associées en combinaison avec des nappes de « spunbond » (procédé 

S/M/S : spun/melt/spun) pour leur intérêt d' apport d'une grande surface spécifique 

(adsorption, drainage) . Une structure de type « spunbond » (Figure II-2b ), utilisée en 

particulier à partir de polyester et de poly(propylène), s' obtient quant à elle par filage du 

polymère puis refroidissement (par voie pneumatique), suivi d'un étirage et du dépôt des 

filaments sur un tapis en mouvement. Cette technique est souvent associée à une 

consolidation thermique par calandrage. L'aiguilletage et le liage par jets d' eau sont possibles 

dans certaines conditions. 

Non ti»~ 
--+ 

a-.~.G. ~,..;;-ir?_,t ior-n~o-. 
-Tapis 

(a) (b) 

Figure 11-2: Exemples de procédés en voie fon due. (a) Procédé Meltblown. (b) Procédé Spunbond [CER 1 0} 

Le grammage de ces structures SMS peut varier de 3 g/m2 à 100 g/m 2 pour une laize 

pouvant aller au-delà de 4 rn, pour des vitesses de fabrication pouvant atteindre 600 rn/min. 
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La structure obtenue est quasi isotrope. La finesse des fibres obtenues est couramment 

comprise entre 0,5 et 10 j.lm pour le meltblown et entre 1 et 50 j.lm pour le spunbond. 

Le procédé meltblown permettant d'obtenir des fibres très fines(< 5j.lm) conduit donc 

à des nontissés très fragiles, difficiles à manipuler en raison de la faible cohésion des fibres. 

Le procédé spunbond permet quant à lui d'obtenir un produit avec des propriétés mécaniques 

plus intéressantes (fibres plus grosses,> 20 j.lm). 

Diamètre Diamètre Perméabilité Surface Grammage Epaisseur Compacité Porosité Désignation moyen moyen à l'air (1/m•ts) spécifique (gJm•) (mm) (%) (%) 

MB30 

SB25 

fibres {!!rn) ~ores {!!rn} à 200 Pa 

30 ±0,25 0,25 ±0,02 12,41 ± 0,98 87,59 ±0,98 3,9 ± 1,7 22,6 ± 1,8 484 ± 12 

25 ± 0,31 0,20 ± 0,02 14,35 ± 0,39 85,65 ± 0,39 15,9 ± 2,3 104,5 ± 2,5 2963 ± 15 

Tableau TI-l: Caractéristiques structurelles et propriété de perméabilité à 1 'air des nontissés de 
poly(propylène) MB30 et SB25 

{rn•) 

17 ± 8 

3,5 ± 0,5 

Le Tableau Il-l regroupe les principales caractéristiques structurelles (grammage, 

épaisseur et compacité) ainsi que la perméabilité à l'air des structures nontissées en PP 

(MB30 et SB25) obtenues à partir des procédés de fabrication meltblown et spunbond 

(Figure 11-2) et utilisées dans le cadre de cette étude. 

A grammage, épaisseur et compacité (= 1 -porosité) quasi identiques, ces deux 

structures (de type meltblown et spunbond) diffèrent essentiellement par la finesse des fibres 

les constituant, et donc par leur diamètre des pores et par voie de conséquence par leur 

perméabilité à l'air. La Figure ll-3 montre un exemple d'image de nontissés (de type 

meltblown et spunbond) observée au microscope électronique à balayage (MEB) sous 

différents grossissements. Le procédé meltblown permet d'obtenir des fibres plus fines que le 

procédé spunbond, et avec une distribution du diamètre des fibres plus hétérogène. Il est 

également utile de préciser que le support vierge de meltblown est fourni chargé 

électrostatiquement. Ce traitement électrostatique s'effectue on-line lors de la formation des 

filaments de meltblown lors du soufflage. Par effet corona, on va déposer un excédent de 

cations ou d'anions à la surface des fibres ce qui va permettre une meilleure fixation de la 

charge électrostatique par rapport à l'effet triboélectrique. 
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(a) (b) 

Figure ll-3: Clichés MEB des supports nontissés étudiés. (a) Procédé Meltblown (30 g/m2). 
(b) Procédé Spunbond (25 glm 2

). 

Le grammage moyen est mesuré selon la norme internationale NF EN ISO 9073-1, à 

partir de 5 échantillons par référence, prélevés au moyen d'un emporte-pièce circulaire de 

14 cm de diamètre. 

La mesure de l'épaisseur (mm) est effectuée selon la norme internationale 

NF EN ISO 9073-2 (Février 1997 - Méthodes d'essai pour nontissés - Partie 2 : 

détermination de l'épaisseur) sur le support textile placé entre une plaque de référence et un 

pied presseur circulaire (de surface minimale de 5 cm2
) qui exerce une pression normale 

spécifique (0, 1 ou 1 kPa ; 0,1 kPa dans notre cas) sur une surface déterminée d'éprouvette 

(environ 100 cm2 et prélevées en différents endroits du matériau textile). L'appareil utilisé est 

un comparateur de marque Zweigle, avec une précision de mesure obtenue de 0,1 mm. 

La compacité représente le volume de matière sur le volume total d'un nontissé. Elle 

est notée a et se déduit à partir de la mesure d'épaisseur et de grammage avec la formule 

suivante : 

M., 
a=----"-

p1 x eP 

avec Ms le grammage en g/m2
, pr la masse volumique des fibres en kg/m3

, et ep 

l'épaisseur en mm. 

La porosité, s'exprimant le plus souvent en pourcentage(%), correspond au rapport du 

volume de vide du matériau divisé par le volume total. On peut l'exprimer en (1 -compacité). 

En général, on distingue pour tout matériau poreux deux types de porosité : une porosité 

ouverte et une porosité fermée. Le premier type regroupe les pores dont le volume est 

accessible depuis 1' extérieur de l'échantillon. Le second type regroupe les pores qui sont clos 
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et non connectés entre eux. La somme de ces deux porosités constitue la porosité totale. 

Toutefois, en ce qui concerne le textile, la porosité fermée est considérée nulle (sauf dans les 

cas rares où la présence de fibres creuses induit une porosité fermée non nulle). La porosité 

totale des textiles peut s'étendre jusqu'à 95 %, ou plus dans certains cas. Cette très forte 

porosité rend compte du fait que les fibres ne sont pas disposées de façon très dense et 

qu'elles ne sont pas uniformes que ce soit par leur taille ou par leur forme [CHE 09]. 

Dans notre cas, la porosité a été calculée en fonction de la masse surfacique, de 

l'épaisseur et de la densité de l'échantillon considéré selon la formule suivante: 

Ms e=l---·-
P .. ·eP 

où E est la porosité (en %), Ms la masse surfacique de l'échantillon (en g/m2), ep 

l'épaisseur de l'échantillon (en rn) et Ps la densité des fibres constituant l'échantillon (en 

g/m3
) [CHE 09]. 

Le diamètre des pores Dp est très variable et la forme des pores est difficilement 

maîtrisable. Si on considère la capillarité dans un milieu textile, 1 'ensemble des pores se 

comporte comme un capillaire unique dont le diamètre est donné par la formule théorique de 

White [WHI 82]. Cette approximation du diamètre des pores de notre nontissé dépend du 

diamètre de fibres (Dr) et de la porosité (E) selon la relation suivante: 

& 
D =D ·-

r f 1- e 

La surface totale des fibres représente la surface occupée par les fibres par unité de 

surface du matériau textile. Elle représente entre autre la surface totale offerte au traitement de 

fonctionnalisation. 

Dans notre cas, la surface totale des fibres a été calculée en fonction de la masse 

surfacique (Ms), de la finesse et de la densité de fibres selon la formule suivante : 

S = M.,. 
1 

P .. ·Dr 

où St est la surface totale des fibres (en m2/m2
) et Dr le diamètre des fibres (en !J,m). 

Le diamètre des fibres a été déterminé par microscopie électronique à balayage, au 

moyen du MEB environnemental XL40 (Philips) de l'IFTH de Villeneuve d' Ascq. 
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11.1.2. Support nontissé en poly(éthylène téréphtalate) 

Le polyester est fabriqué par polycondensation de deux monomères : 

•:• L'acide téréphtalique, préparé à partir de benzène; 

•:• L'éthylène glycol préparé à partir de 1 'éthylène. 

La polymérisation de ces deux monomères conduit à une matière textile filable connue 

sous le nom de polyester (PET) ou tergal. La Figure II-4 montre la structure chimique du 

monomère du PET. Les fibres obtenues sont formées de macromolécules linéaires résultant de 

l'enchaînement de plusieurs molécules d'ester. 

0 0 

Il -fo-c Il 
C-0-CH;:-CH;_j_ ln 

..__ _______ ____.! 1 1 

groupe 
téréphtalate 

groupe 
éthYléne 

Figure ll-4: Formule chimique du poly(éthylène téréphtalate) 

La densité de PET varie en fonction de la cristallinité, de 1,33 g/cm3 pour un PET 

amorphe jusqu'à 1,455 g/cm3 pour un PET purement cristallin. Les fibres de PET possèdent 

une stabilité dimensionnelle élevée et résistent bien à la chaleur et à la dégradation de la 

lumière. 

Etant donné sa structure chimique, le polyester est à la fois hydrophobe et oléophile. 

Le caractère hydrophobe apporte une faible affinité avec l'eau et un séchage rapide. Les 

valeurs de la température de transition vitreuse (Tg) et de la température de fusion (Tf) sont 

élevées, et se situent généralement autour de 80°C et de 250°C respectivement. 

Très peu sensible à l'action des acides minéraux et organiques dans des conditions de 

concentration et de température peu élevées, il est cependant détérioré par les acides 

concentrés. Le polyester présente une excellente résistance aux agents oxydants tels que les 

agents blanchissants conventionnels pour le textile, et résiste aussi bien aux solvants habituels 

de nettoyage et de dégraissage (hydrocarbonés et chlorés) qu'aux tensioactifs. 

Les structures nontissées en PET et PET/PA6 développées dans notre étude ont été 

réalisées au CENT (Centre Européen des NonTissés, Tourcoing) via deux lignes pilotes, et 

ont été conçues par cardage/ nappage 1 pré-aiguilletage 1 hydroliage 1 calandrage 

(compactage) (Figure II-5) [PAY 09]. 
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L'ouvreuse a pour but de séparer les fibres entre elles afin de leur permettre une entrée 

homogène dans l'alimentation, et assurer éventuellement le mélange de plusieurs fibres 

différentes. 

La carde (marque F.O.R.) nettoie, sépare (démêle) et parallélise les fibres de manière à 

les orienter préférentiellement selon le sens machine (MD). En sortie de carde, on obtient une 

structure nontissée d'une largeur de 1 m. 

L'étaleur-nappeur (marque F.O.R.) permet la superposition de couches isotropes de 

nontissé (dans le sens machine et/ou tranverse) et ainsi de faire varier aussi bien le grammage 

quel ' épaisseur de la structure finale. 

Ouvreuse 

rr=.o • \..rj d 

,." / 
// 
~ / 
l/ 

// 
/~/ 

11 
// 

Alimentation 

Hydrolieuse 

Carde Etaleur-Nappeur Aiguilletage Enroulew· 

Four Calandre Enrouleur 

Figure 11-5: Ligne de production du CENT 

L' aiguilleteuse (marque DILO) a été utilisée dans notre étude pour l'obtention d' un 

léger aiguilletage nommé « pré-aiguilletage » afin de pouvoir transporter le voile de nontissé 

jusqu' à la ligne de consolidation par hydroliage (liage à l'aide de jets d'eau pouvant monter 

jusqu'à 200 bars qui reproduisent le rôle des aiguilles). 

Le four à infrarouges assure une consolidation thermique ou bien le séchage des 

échantillons hydroliés jusqu'à 200 °C. 

La calandre sert à compacter les échantillons. 

Les rythmes de production de cette ligne pilote varient de 1 à 3 rn/min, pour une 

consommation en fibre modérée par rapport à l' industrie avec en moyenne 10 à 20 kg par 

essais (contre 200 kg par essais chez un industriel). ll est également possible de travailler à 

des vitesses proches de celles utilisées en industrie (50 rn/min). 
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La Figure II-6 montre un exemple d'image des structures nontissées JE2b et C4 

observées au microscope électronique à balayage (.MEB) sous différents grossissements. 

(a) (b) 

Figure ll-6: Clichés MEB des supports nontissés réalisés par voie sèche. (a) JE2b. (b) C4. [PAY 09} 

La structure nontissée référencée sous la dénomination JE2b est obtenue par 

cardage/aiguilletage et hydroliage à partir de fibres de PET de 0,9 dtex (10,9 !J.m de diamètre), 

et correspond à une structure nontissée relativement standard. 

La structure nontissée référencée sous la dénomination C4 est quant à elle obtenue à 

partir de fibres bicomposantes dites« Pie-Wedge »en PET/PA6 (Figure II-7). La section de 

ces fibres est composée de 16 segments de deux polymères différents PET/PA6 50150. Ces 

fibres sont cardées puis aiguilletées. L'étape d'hydroliage permet d'éclater ces fibres en 

segments individuels, la finesse des fibres passe de 2,2 - 3,3 dTex à moins de 0,2 dTex 

(< 5 !J.m). Plusieurs configurations d'hydroliage ont été étudiées et l'influence du compactage 

sur les propriétés a été observée [PA Y 09]. La configuration retenue offrant les meilleurs 

compromis est la configuration C, pour laquelle les fibres ont un diamètre final de 4,5 !J.m 

(0,2 dTex). 

Figure ll-7: Fibres Pie-Wedge PET1PA6- 3.3 dTex 
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Le Tableau II-2 regroupe les principales caractéristiques structurelles amst que la 

perméabilité à 1' air des structures nontissées JE2b et C4. 

Finesse Grammage Epaisseur Compacité Porosité Diamètre Diamètre Perméabilité Surface 
Désignation moyen moyen à l'air (1/m'/s) spécifique (dT ex) (g/m') (mm) (%) (%) 

fibres !!!rn) ~ores !l!m) à 200 Pa !m') 
JE2b 0,9 207± 7 0,78 ± 0,20 19.3 ± 0,4 80,8 ± 0,4 10,9 ± 0,7 45,6 ±0,8 220± 3 28 ± 3 (100% PE:!) 

C4 3,3 (avant (PET/PA6 181 ± 2 1,13 ± 0,20 12,5 ± 0,2 87,8 ± 0,2 4,6 ± 1,0 33,1 ± 1,0 107 ± 3 63± 14 
50/50 splittage) 

Tableau II-2: Caractéristiques stntcturelles et propriété de perméabilité à l'air des nontissés JE2b et C4 

La finesse et la compacité sont des paramètres très influents sur le paramètre de 

perméabilité à l'air (norme ISO 9237). Plus la finesse des fibres diminue, plus la perméabilité 

à l'air diminue. De même avec l'augmentation de la compacité, on constate une diminution de 

la perméabilité à l'air mais dans des proportions moindres que la finesse. 

11.2. Matières actives 

11.2.1. Molécules de type ammonium quaternaire 

Le dépôt de plusieurs agents antibactériens, de type ammomum quaternaire 

(formulations commerciales AQl et AQ2 des Laboratoires Anios) ou polymères fonctionnels 

(P 1 et Px de la société Catalyse), a été mis en œuvre par foulardage sur des nontissés, traités 

ou non par plasma. Ces structures textiles subissent ensuite une opération de séchage, 

réticulation et lavage. Un liant (AEM Nanolink de Devan Chemicals), de nature cationique, a 

été utilisé à différentes concentrations, pour permettre la fixation de l'agent antibactérien. 

Les caractéristiques présentées dans cette thèse nous ont été fournies par les 

fournisseurs. Pour compléter, nous avons également déterminé les pKa et le point 

isoélectrique théoriques des substances actives utilisées, à partir de leur formule chimique via 

le logiciel Marvin Calculator de ChemAxon [CHE 10]. 
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a.AQl 

Le chlorure de didécyl-diméthyl ammomum (CDDA), le plus bactéricide des 

ammoniums quaternaires, est un mélange de sels d' alkylammonium quaternaire dont les 

chaînes alkyles ont généralement une longueur de C8, Cw et C12 et comprenant plus de 90 % 

de chaînes C10 (Figure II-8). Ce composé sera nommé AQl dans la suite du manuscrit. 

Figure 11-8: Formule chimique de l'ammonium quaternaire AQI 

L'ammonium quaternaire AQl possède une charge positive permanente, mats ne 

présente ni point isoélectrique, ni pKa. Sa masse moléculaire est de 361 g/mol. Pour une 

solution à 1 % en masse, la tension de surface est de 27 mN/rn et la viscosité dynamique de 

25 mPa.s à 20 °C. La solution commerciale est constituée de 50 % en AQl, 10 % en 

isopropanol et 40 % en eau. 

La quantité d'ammoniums quaternaires présente dans une solution (eaux de lavage par 

exemple) peut être déterminée par chromatographie gazeuse à détecteur à ionisation de 

flammes (Flame Ionization Detector, FID), avec un seuil de détection de 1 ppm en matière 

active. 

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est une technique de séparation qm 

s'applique aux composés gazeux ou susceptibles d'être vaporisés par chauffage sans 

décomposition. De part sa grande sélectivité et sensibilité, la CPG est généralement employée 

pour l'analyse de molécules thermostables, volatiles ou semi-volatiles, non ou moyennement 

polaires. L'appareil utilisé pour cette étude est le Hewlett Packard 5890. 
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b.AQ2 

Le chlorure de benzalkonium est un mélange de chlorures d'alkyl benzyl diméthyl 

ammonium de formule générale [C6Hs-CH2-N+(CH3)2-R] cr, R représentant des radicaux 

alkyl de Cg à C18 (Figure ll-9). Ce composé sera nommé AQ2 dans la suite du manuscrit. Sa 

composition dépend du procédé de fabrication et notamment de la composition de l'amine 

tertiaire de départ choisie. 

Figure 11-9: Formule chimique de la confonnation principale (C12) de 1 'ammonium quaternaire AQ2 

L'ammonium quaternaire AQ2 ne présente aucun point isoélectrique. Sa masse 

moléculaire est de 354 g/mol. Pour une solution à 1 % en masse, la tension de surface est de 

30 mN/rn et la viscosité dynamique de 300 mPa.s à 20 oc. La solution commerciale est 

constituée de 50 % en AQ2 (avec R : C12 = 70 %, C14 = 26% et C16 = 4%) et 50 % d'eau. 

ll peut être dosé par chromatographie liquide avec détection UV à 214 nm. La 

chromatographie liquide haute performance (HPLC) est une des méthodes analytiques les plus 

utilisées pour la séparation des constituants d'un mélange même très complexe. Les 

séparations sont fondées sur la différence de distribution des espèces entre deux phases non 

miscibles, 1 'une stationnaire (colonne : silice vierge ou greffée, polymère moléculaire ou 

échangeur d'ions), l'autre mobile (phase liquide constituée par un solvant pur ou plus souvent 

par un mélange de solvants). 

Dans notre cas, la phase stationnaire est une colonne comportant un gel de silice 

(colonne C-18). La phase mobile est constituée à 20% de méthanol et à 80% d'une solution 

aqueuse d'acide acétique à 1 %, la pompe possède un débit de 1 mL/min avec une pression de 

156 bar. L'HPLC utilisée est équipée d'un détecteur UV à 280 nm. Le seuil de détection de 

cette caractérisation est de 0,5 ppm. 
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c. Liant AEM Nanolink 

Un liant cationique a été utilisé pour la fonctionnalisation antibactérienne des 

nontissés à l'aide d' AQI et d' AQ2. La solution commerciale (AEM Nanolink) fournie par 

l'entreprise belge Devan Chemicals est une dispersion aqueuse de polymères réactifs. 

/1.2. 1. Polymères fonctionnels 

Les solutions antibactériennes à base de polymères fonctionnels, synthétisés par 

Catalyse, contiennent 2,5% de matière active (Pl ou Px) dans de l'éthanol, et sont appliquées 

par foulardage sur les supports nontissés préalablement pré-activés ou non par plasma 

atmosphérique selon les conditions de traitements optimisées. 

a. Pl, de type ammonium quaternaire 

Le polymère Pl, synthétisé à partir du monomère Ml (Figure II-10), ne présente 

aucun point isoélectrique. 

Figure 11-10: Formule chimique du monomère fonctionnel Ail 

Ce polymère a subi plusieurs lavages de façon à éliminer toute trace de monomères 

n'ayant pas réagi lors de la formation de Pl. La présence de monomère Ml peut être vérifiée 

par dosage potentiométrique des ions bromure Br" au moyen de l'appareil Titrino 716 DMS 

fabriqué par la société Metrohm (Figure II-11). 

79 



Chapitre Il : Matériaux, Procédés et Techniques de caractérisations 

Solution de nitrate d'argent 
AgN03 0.01 N 

Burette automatique 

Eau de lavage des nontissés 
traités 

Figure ll-11: Principe de dosage potentiométrique du monomère A11 résiduel dans les eaux de lavage 

La méthode consiste à doser, non pas directement les cations ammonium quaternaire 

~-N+, mais les ions bromure B( par les ions argent Ag+ du nitrate d' argent AgN03. Le point 

équivalent est déterminé par potentiométrie à intensité nulle. 

Une électrode combinée annulaire d ' argent est plongée dans la solution contenant des 

ions bromure Br-. La réaction de dosage est la précipitation du bromure d' argent AgBr : 

Ag+ + B( > (1) 

La réaction indicatrice représentant le potentiel d' équilibre du système Ag+/Ag est : 

< > (2) Eo = 0,80 V 

Au début du titrage potentiométrique, les ions bromure B( sont présents en solution et 

les ions argent Ag+ introduits sont immédiatement consommés puisqu ' ils précipitent avec les 

ions B(. A l'équivalence, les ions argent Ag+ introduits ne réagissent plus avec les ions 

bromure B( puisque ces derniers ont été entièrement consommés (Veq (mL) de solution 

AgN03 consommé pour réagir avec tous les ions bromure BO. A ce moment précis, le 

nombre de moles d' ions argent Ag+ versé équivaut au nombre de moles d' ions bromure Br

présents dans la solution. On en déduit ainsi la quantité résiduelle de Ml (g) dans les eaux de 

lavage : 
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mMl =nB_ ·MM r 1 

où: nAg+ =nombre de moles d'ion argent Ag+ consommés pour précipiter tous les 

ions bromure B{; nBr- =nombre de moles d'ion bromure Br- se trouvant dans le volume d'eau 

de lavage dosé ; CAg+ = concentration de la solution AgN03 utilisée (0, 1 mol!L) ; 

mM1 =quantité de biocide Ml (g) se trouvant dans le volume d'eau de lavage dosé (Vexp); et 

MM1 =masse molaire du Ml (406 g/mol). 

On peut alors remonter à la quantité totale de Ml (m~n total en g) se trouvant dans le 

volume total Vtotal et qui représente donc la quantité totale de Ml éliminée lors du lavage: 

v;otal. mMl 
mMltotal = V 

exp 

Les traces de polymère Pl non fixé sur les nontissés lors de la fonctionnalisation 

seront dosées par la même méthode que décrite ci-dessus. 

b. Px, de type diamine 

Le polymère Px a été synthétisé à partir de la polymérisation du monomère Mx 

(Figure ll-12). Le monomère Mx présente un point isoélectrique à 13,47, et deux pKa: 8,11 

pour la fonction amine primaire et 10,53 pour la fonction amine tertiaire. En effet, une amine 

secondaire présente une basicité plus élevée qu'une amine primaire et qu'une amine tertiaire 

(Rz-NH > R-NHz > R3-N). 
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H N 
8,1~ 

Figure TI-12: Fonnule chimique du monomère fonctionnel Mx: 

Les traces de Mx n'ayant pas réagi lors de la polymérisation peuvent être dosés par 

dosage pH-métrique avec l'acide chlorhydrique HCl (0,01 N) comme réactif titrant et du 

rouge de phénol comme indicateur coloré, au moyen de l'appareil Titrino 716 DMS fabriqué 

par la société Metrohm (Figure II-11). En pH basique, le rouge de phénol est rouge, devient 

orange à partir de pH 5-6 puis vire au jaune à partir de pH 4. A partir de la courbe obtenue 

pH=f(VHci), on détermine le (ou les) volumes équivalents (Véq), correspondant aux sauts de 

pH (point d'inflexion), à partir de la méthode des tangentes. 

On détermine alors la masse mMx de Mx (g) contenue dans le volume pris pour le 

dosage avec la formule: 

Pour finir, on ramène cette quantité au volume total de l'eau de lavage. 

Les traces de polymère Px non fixé sur les nontissés après foulardage et réticulation 

pourront être dosées par la même méthode que celle décrite ci-dessus. 
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III. Procédés de fonctionnalisation 

ill.l. Pré-activation de surface par plasma atmosphérique 

111.1.1. Présentation de la technologie et de la machine plasma utilisées 

Le plasma atmosphérique est utilisé ici comme pré-traitement pour rendre la surface 

des matériaux sélectionnés (PP, PET) hydrophile. Pour des matériaux apolaires et à faible 

réactivité chimique, l'objectif d'un traitement par plasma est de créer de nouveaux 

groupements fonctionnels (donc réactifs) en surface, et ainsi, d'améliorer la polarité de 

surface et favoriser les interactions avec les molécules lors des étapes ultérieures. 

Nous disposons à l'ENSAIT d'une machine à plasma atmosphérique, la « Coating 

Star » de Ahlbrandt System (de type hybride Corona/DBD =décharge à barrière diélectrique), 

qui fonctionne avec l'air comme gaz plasmagène (Figure II-13a). La décharge est générée 

entre deux électrodes métalliques recouvertes d'un matériel diélectrique en céramique, 

alimentées en courant alternatif, et une contre-électrode cylindrique (reliée à la masse) 

permettant le passage en continu de la matière (Figure II-13b ). Il est à noter que le traitement 

plasma ne s' effectue que sur une seule face de matériau textile, puisque la face plaquée sur la 

contre-électrode n' est pas en contact direct avec le plasma. 

échantillon "'• 

30cm 

- - - - contrl'-éll'ctrode 

éll'ch·odes 

(a) (b) 

Figure U-13: (a) Schéma de la machine plasma et (b) Photographie de la « Coating Star » 

Ces électrodes, larges de 1,5 cm et longues de 0,5 rn, permettent une répartition plus 

homogène du courant les traversant et donc la création d'un plasma homogène à pression 

atmosphérique. La contre-électrode mesure également 0,5 rn de long pour un diamètre de 

0,3 rn, et se trouve à une distance de 1,5 mm des électrodes. Le système fonctionne avec une 

fréquence électrique de 30kHz et une tension de 15 kV. Les paramètres pouvant varier sont la 
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puissance électrique (de 300 à 1000 W) et la vitesse de défilement de l'échantillon sous les 

électrodes (de 2 à 10 rn/min). Les principales caractéristiques de cette machine sont 

regroupées dans le Tableau ll-3. 

longueur 

électrode (m) 

0,5 

Puissance 

électrique (W) 

300 à 1000 

Tension 
(kV) 

15 

Fréquence 
(kHz) 

30 

Distance électrodes 1 
contre-électrode 

(mm) 

1,5 

Vitesse de 
traitement 

(rn/min) 

0 à 10 

Tableau II-3: Principales caractéristiques de la machine « Coating Star » (Ah/brandt System) 

Dans notre cas, nous avons utilisé 1' air ambiant comme gaz plasmagène. Cependant, 

d'autres gaz peuvent être utilisés. L'avantage de notre système de traitement, outre le choix 

du gaz, réside dans le fait que 1' on peut effectuer une pulvérisation de substances chimiques 

grâce à des nébuliseurs au niveau de l'électrode. Ces substances chimiques seront donc 

susceptibles de réagir avec les espèces réactives présentes à la surface du matériau. 

Nous nous sommes donc intéressés à l'apport d'un pré-traitement par plasma 

atmosphérique et des conditions opératoires appliquées sur l'adsorption de la formulation 

antibactérienne dans l'étape suivante de foulardage. 

Ill. 1.2. Caractérisation de surface du traitement plasma par spectroscopie à 

photoélectrons X (X.P.S) 

L'XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), également dénommé ESCA (Electron 

Spectroscopy for Chemical Analysis) est une méthode d'analyse de surface. Elle permet de 

déterminer sur 2 à 10 nm la nature des différents atomes présents à la surface (sauf 

l'hydrogène et l'hélium), mais aussi d'avoir une idée précise sur les liaisons chimiques dans 

lesquelles ces atomes sont engagés (en fonction de leur déplacement chimique), leur 

environnement local et/ou le degré d'oxydation de la plupart des éléments, leurs 

concentrations (détection limite 0,1 %et sensibilité massique de l'ordre de 0,5-1 %atomique 

en moyenne), et donc par conséquent la composition chimique de surface. 

La spectroscopie XPS consiste à bombarder une surface par un faisceau 

monochromatique de rayons X dont l'énergie sert à exciter les électrons des atomes présents 

(Figure 11-14). En mesurant 1' énergie cinétique des électrons excités et en fixant 1' énergie du 

faisceau incident, il est possible de déterminer les énergies de liaisons et donc la nature des 

atomes excités. 

84 



Chapitre II: Matériaux, Procédés et Techniques de caractérisations 

SJH.'ctrmni.·tn· 
l 

R"'"'" , . r n 
.. ·~. El'"'""' 

Figure 11-14: Schéma du principe de fonctionnement d'une mesure X P.S. 

Des analyses semi-quantitatives peuvent être extraites des spectres XPS en se basant 

sur la hauteur et la surface des pics. L'identification de l'état chimique d'un élément peut être 

obtenue à partir de la mesure exacte de la position des pics et de leur séparation en énergie. Il 

est alors ainsi possible de déterminer les types de liaisons de l'atome examiné (dans notre cas, 

Cls =excitation des électrons de la couche ls de l'élément carbone, Ols de l'oxygène et Nls 

de l'azote) via une décomposition spectrale. 

L'appareil utilisé dans le cadre de ce travail est un spectromètre VG ESCALAB 

220XL (groupe THERMO) dont la source X est une anode double aluminium et magnésium 

(dans notre cas, le faisceau incident correspond à la raie non monochromatique du Mg Ka, 

d'énergie hv = 1253,6 eV) est soumise à une puissance de 300 W. L'analyseur est à géométrie 

cylindrique et sa résolution en énergie est réglée à 1 eV. 

Toutes les mesures d'analyse X.P.S. ont été effectuées au sein de l'Unité de Catalyse 

et Chimie du solide (UCCS)- UMR 8181 de l'Université de Lille 1. 

ID.2. Application des substances actives par foulardage 

L'application des différents agents bactéricides s'effectue par imprégnation dans la 

solution de formulation contenant l'agent bactéricide, suivi d'un exprimage entre deux 

rouleaux maintenus l'un contre l'autre par une pression contrôlée de 4 bar. La procédure 

d'application de la solution antibactérienne est représentée schématiquement par la Figure II-

15. 
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Foulardage 

Non tissé 

Solution antibactérienne 

Nontissé 
fonctionnalisé 

Figure 11-15: Schéma de la fonctionnalisation par fou fardage de supports textiles 

L'échantillon subit ensuite une étape de séchage (4 min à 110 °C) et de réticulation 

(2 min à 150 °C) pour les formulations à base d'ammonium quaternaire (AQl et AQ2). Pour 

les fonnulations à base de polymères fonctionnels Pl et Px, seule une étape de réticulation de 

4 minutes à 110 °C est réalisée. Après chaque étape de foulardage, le taux d'emport 1: est 

calculé d'après l'équation suivante : 

Avec : 

r = Masse,umide - Massesèch• x 1 00 
Masse sèche 

Masse humide: masse de l'échantillon après foulardage (g) 

Masse sèche : masse de 1' échantillon avant foulardage (g) 

ill.3. Procédure de lavage 

Afin d'éliminer 1' excès de mati ère active non fixée sur la structure textile, nous avons 

détenniné le nombre de lavages nécessaires, après fonctionnalisation, pour qu'il n'y ait plus 

de relargage. 

La procédure de lavage des supports nontissés fonctionnalisés a consisté en trois 

lavages successifs à 1 'eau déminéralisée à 3 7 oc pendant 10 minutes, sous agitation 

mécanique modérée (constante et régulière) et avec renouvellement de bain entre chaque 

lavage (rapport de bain de 1 : 100, c'est-à-dire que pour 1 g de matière, on associe 100 mL de 

bain). L 'appareil utilisé pour ces différents cycles de lavages est la machine AHIBA 1000 

« Turbomat »de DATACOLOR qui assure une agitation contrôlée du bain et un maintien en 

température avec une précision de 0,5 °C. 
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L'analyse des eaux de lavage, pour chaque cycle, a été réalisée par les Laboratoires 

Ani os (mesure quantitative des traces d'ammonium quaternaire résiduel dans les eaux de 

rinçage par chromatographie en phase gazeuse ou en phase liquide pour les solutions 

contenant l' AQI ou l' AQ2). La société Catalyse s'est chargée des mesures des traces de 

polymères Px et Pl, non fixés sur les supports nontissés, par dosage potentiométrique pour le 

Pl et pH métrique pour le Px. 

IV. Techniques de caractérisation des supports fonctionnalisés 

Les supports nontissés (en PP ou en PET) fonctionnalisés et lavés ont été caractérisés 

par des techniques d'analyse physico-chimiques (mouillabilité, potentiel zêta) et 

microbiologiques ( cytotoxicité, efficacité antibactérienne). 

IV.l. Caractérisations physico-chimiques 

IV.1.1. Mouillage 

a. Généralités 

L'analyse des modifications de propriétés des surfaces traitées (et donc de 

mouillabilité) consiste à la détermination de : 

• L'angle de contact avec l'eau, qui caractérise le traitement à la surface du 

textile, mesuré par tensiométrie ou par la méthode de la goutte posée; 

• La capillarité avec 1' eau, qui caractérise le traitement à l'intérieur du nontissé. 

Pour la détermination du pouvoir capillaire et de 1' angle de contact avec 1' eau des 

échantillons textiles, une méthode tensiométrique utilisant une balance de type 3S de chez 

GBX a été utilisée (Figure II-16) La mesure de l'angle de contact se fait grâce à la relation de 

Wilhelmy qui repose sur la mesure de la force de mouillage du liquide étudié s'exerçant sur 

un objet connu. Cette force (F) suit l'équation suivante [ADA 97; BRO 07; DEG 02] : 

Avec p qui désigne le périmètre du solide en contact avec le liquide et 8l'angle de 

contact. 
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Figure 11-16: Balance 3S de chez GBX 

La mesure s'effectue en suspendant un échantillon de taille connue au fléau d'une 

balance. Un récipient contenant le liquide est placé en dessous de cet échantillon. Lors du 

démarrage de la manipulation, ce récipient monte lentement jusqu'au moment où la tranche 

de 1 'échantillon entre en contact avec la surface du liquide. Dès le contact, la balance détecte 

une variation de masse, la montée du récipient est alors bloquée et la variation de masse de 

1' échantillon est mesurée en fonction du temps. Le temps de mesure est fixé par le 

manipulateur. Une fois la mesure terminée, le récipient contenant le liquide redescend jusqu'à 

cassure du ménisque obtenue entre le solide et le liquide (Figure II-17). 

~ F 

~ p 
Liquide .. .. 

.V. 
Echantillon de 

3*5cm2 

1 Récipient 
mobile 

Figure 11-17: Schématisation du fonctionnement de la balance 3S (GBX) 

La mesure de l'angle de contact se fait grâce à la relation de Wilhelm y que 1' on peut 

réécrire de cette manière [PER 04; ZHU 06] : 

F =M ·g = p·y ·cos8 
"' L 

Avec M, correspondant à la masse du ménisque. 
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Pour 1 'angle de contact, la méthode est basée sur l' obseiVation par goniométrie d'une 

goutte déposée à la surface d'un solide. La mesure est donc réalisée à partir des dimensions de 

la goutte lorsqu'elle est en contact avec le solide (Figure II-18). 

D 

Figure ll-18: Dimensions d 'une goutte posée 

La mesure de l'angle de contact est réalisée en prenant en compte la hauteur (h) et le 

diamètre (D) de la goutte en équilibre à la surface du solide. En assimilant sa forme à une 

calotte sphérique, l' angle de contact peut être calc~lé de la manière suivante : 

6 = 2·arctan (~) 

Les mesures furent réalisées à l ' aide du « Digidrop » de chez GBX (Figure II-19) . Une 

goutte de liquide est déposée à la surface d'un solide grâce à une seringue. L'appareil est 

équipé d'une caméra permettant d' obtenir une image numérique de la goutte obtenue et ainsi 

en pointant à l'aide de la souris les deux points correspondants aux extrémités et le sommet de 

la calotte sphérique, le logiciel calcule automatiquement (selon la relation précédente) l ' angle 

de contact. Les gouttes déposées ont un volume de 1 f.lL (petite taille) afin que la pesanteur 

puisse être négligée par rapport aux forces de surface. 

Figure ll-19: Appareil de mesure Digidrop (GEX) 
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b. Résultats des mesures d'angle de contact avec l'eau sur les structures nontissées 

vierges 

Le Tableau II-4 regroupe les différents angles de contact de l'eau avec les structures 

nontissées vierges en PP (MB30), en PET (JE2b) et en PET/PA6 (C4). Les mesures ont été 

déterminées via la méthode de la goutte posée, méthode la plus appropriée pour caractériser 

des structures hydrophobes. 

MB30 (PP) JE2b (PET) C4 (PET/PA6 50/50) 

117±1 125 ± 3 118 ± 2 

Tableau 11-4: Angles de contact avec 1 'eau des structures nontissées vierges en PP et PET, obtenus par la 
méthode de la goutte posée 

L'angle théorique du PP avec l'eau se situant aux alentours de 105-110° [BUT 06; 

GOO 93; GOT 04; MAR 09], la différence entre la valeur mesurée expérimentalement sur les 

supports nontissés et la valeur théorique peut être expliquée par la relation de Wenzel 

(cf Chapitre I- § II.1.2.c). A partir des valeurs d'angle théorique (8pp = 110°) et expérimental, 

il est possible d'en déduire un facteur de rugosité Rr de 1,33. Dans le cas des surfaces 

hydrophobes, plus la rugosité sera importante, plus l'hydrophobicité de surface sera grande. 

L'angle théorique du PET avec l'eau se situant aux alentours de 90° [ADA 97], la 

différence entre la valeur mesurée expérimentalement sur les supports nontissés et la valeur 

théorique peut être expliquée par la relation de Cassie-Baxter (cf Chapitre I - § I1.1.2.c ), avec 

une fraction surfacique de liquide en contact avec le substrat de fs de 0,4, soit une porosité de 

surface de 60 %. 

IV.1.2. Perméabilité à l'air 

La perméabilité à l'air d'un matériau textile est l'aptitude de ce matériau à se laisser 

traverser par l'air. Elle est exprimée par le débit de l'air, par unité de surface et par unité de 

temps (llm2/s), qu'elle laisse passer lorsque l'on crée entre ses deux surfaces une différence de 

pression spécifiée (la perméabilité à l'air du matériau augmentant avec la différence de 

pression). Bien qu'il ne donne pas d'information directe sur les pores, ce paramètre est 

cependant très utilisé pour caractériser la taille de ces pores. 
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L'appareil utilisé est un perméabilimètre (FX 3300 de Textest). Les perméabilités à 

l'air moyennes sont obtenues à partir de 5 mesures par échantillons (de 20 cm2
), pour une 

dépression d'air (différence de pression ou perte de charge) donnée et fixe de 196 Pa, selon la 

norme internationale NF EN ISO 9237 (Août 1995- Détermination de la perméabilité à l'air 

des étoffes). 

Le principe de fonctionnement de cet appareil consiste à mesurer le taux et le volume 

d' air qui circule à travers un tissu sous un différentiel de pression à la surface sous le 

manomètre. L'appareil est utilisé rapidement, simplement et avec une grande précision de la 

perméabilité de l'air sur des supports plats de tout genre allant des tissus serrés ou enduits aux 

feutres pour papier très ouverts. 

/V.1.3. Mesures du potentiel zêta des structures textiles nontissées 

a. Présentation du dispositif de mesure 

La mesure du potentiel d'écoulement permet de déterminer la densité de charge 

électrique d'une surface, plus communément appelée potentiel zêta (Ç), et ainsi de mettre en 

évidence la présence de l'agent antibactérien. Ce dernier est déterminé à 1' aide du Zetacad de 

Cad Instruments (Figure II-20). 

-

3 

4 8 2 

Figure 11-20: Appareil ZETACAD et Schéma de principe de montage (se lon CAD Instruments) 

Le montage est constitué de la manière suivante (Figure II-20) : l ' échantillon est 

maintenu dans la colonne (1) à l'aide de filtres de 70 f..tm (2) . Des électrodes d' AgCl (3) sont 

disposées de part et d'autre des filtres . L'électrolyte est déplacé entre les récipients (4) sous 
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pressiOn d'azote (0 à 500 mbar) au moyen d'une vanne d'admission (5). Le sens de 

déplacement est commandé au moyen d'un jeu de vannes de circulation et de mise à l'air (6 et 

7). 

L'inversion du sens est provoquée par des capteurs de niveau en argent plongés dans 

la solution (8). Les paramètres acquis sont la pression (P), la tension (E) aux bornes de la 

colonne, la conductivité de la solution (À) et la température du montage (T). 

La mesure consiste à appliquer un flux d'une solution d'électrolytes au travers d'une 

cellule contenant le matériau à analyser. Pour cela, on applique une pression constante (LU», en 

mbar) sous forme de paliers et on mesure la différence de potentiel aux bornes de la colonne 

(~,en mV). L'appareil est piloté par un ordinateur sur lequel on programme le déroulement 

de l'expérience : pression à imposer, temps pendant lequel on reste à cette même pression, 

augmentation par palier de cette pression. A partir de ces variations de pression et de tension, 

il est possible d'obtenir la droite E= f(P) (Figure II-21). Le coefficient directeur de cette droite 

(El AP) sera utilisé pour calculer le potentiel zêta. 

~ -c 
• .5! 
!! -600 
~ 

30 

600 

-30 

Pression (mBar) 

Figure ll-21: Courbe type de l'évolution de la tension en fonction de la pression 

Pour la mesure du potentiel zêta sur les structures nontissées avant ou après 

fonctionnalisation, ces dernières sont placées dans 1 litre de solution d'électrolyte (KCl de 

concentration 10-3 mol!L) pendant 24 heures, le temps qu'un équilibre se fasse entre la 

matière et la solution. A partir des courbes E = f(P) pour différents pH (Figure II-21 ), on 

détermine la pente de la droite expérimentale de la tension en fonction de la pression (E/ AP). 
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La mesure la conductivité de la solution À, et la température T sont effectuées juste après la 

mesure. Le potentiel zêta peut donc être calculé selon la formule suivante : 

E 
r:: = -·10000·13 55 ·C ·À 
'=' p ' 

Avec : C 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 C est : 

C = 16,32-0,.35197 · T + 0,00351· T 2 

b. Résultats du potentiel zêta des structures nontissées vierges (ie avant 

fonctionnalisation) 

La Figure II-22 présente l ' évolution du potentiel zêta en fonction du pH des 

différentes structures nontissées utilisées pour cette étude, avant toute fonctionnalisation : à 

savoir le MB30 (PP), le SB25 (PP), le JE2b (PET) et le C4 (PET/PA 6). 
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Figure ll-22: Evolution du potentiel zêta en f onction du pH pour les supports nontissés vierges en PET (JE2b, 
C4) et en PP (MB30, SB25) 

On pourrait s'attendre à ce qu'un polymère organique neutre (comme le PP par 

exemple), ne contenant pas de groupes fonctionnels ioniques, n' ait pas de charge de surface et 
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un potentiel zêta de zéro. Or ce dernier possède un potentiel zêta négatif à partir de pH 4,5 

(MB30) et 7 (SB25) (Figure II-22). Cette observation suggère que les anions de la phase 

aqueuse s'accumulent préférentiellement dans la couche immobile de Stern. Jacobasch et al. 

[JAC 98] l'ont mis en évidence en mesurant le potentiel zêta de supports en PTFE et en PEEK 

en solution aqueuse de KCl. Ces deux matériaux polymériques ne possédant pas de 

groupements de surface dissociables, présentent tous les deux un potentiel zêta négatif qui 

s'explique par la présence des anions dans la couche de Stern pouvant alors être soit des ions 

chlorure, ou soit des ions hydroxyde provenant de I'autodissociation de l'eau. Werner et al. 

[ZIM 06] ont également montré par des mesures de potentiel zêta qu'il existe une forte 

adsorption préférentielle d'hydroxyde à l'interface eau/fluoropolymère, et cela même en 

présence d'importantes concentrations en chlorure. Ainsi, les potentiels zêta négatifs de ces 

polymères organiques semblent découler de la présence d'ions hydroxyde dans la couche de 

Stern. La différence entre les échantillons MB30 et SB25 pourrait venir de la présence de 

charges électrostatiques à la surface des fibres du MB30 qui favoriserait l'adsorption des ions 

hydroxydes, ce qui conduit à un point isoélectrique à pH plus acide et un potentiel zêta de 

plus grande amplitude en milieu basique. 

La courbe d'évolution du potentiel zêta pour la structure nontissée JE2b (Figure II-22) 

montre un comportement attendu pour une surface de PET. On remarque que les valeurs de 

s sont négatives quel que soit la valeur du pH Cette valeur négative est liée à la présence de 

groupements carboxyliques (-COOH) dans le PET qui se dissocient en présence de la solution 

d'électrolyte (Figure II-23). 

COOH 

COOH 

COOH 

Figure 11-23 : Dissociation des groupements carboxyliques à pH basique 

En conséquence du caractère amphotère du PA6 présent dans les supports nontissés 

C4, deux plateaux de potentiel zêta semblent se dessiner (Figure II-22). Un premier en milieu 

acide à pH 2-4 (lié à la protonation des Ir sur les sites -NHz) et un second en milieu alcalin à 

pH 8 (lié à la déprotonation des groupements carboxyliques -COOH facilement accessibles à 

la surface des fibres de PA6 et de PET, ce qui se traduit par l'apparition d'une charge 

négative). On peut noter un point isoélectrique pour la structure C4 à pH 5,8. 
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IV.2. Evaluations biologiques et microbiologiques 

IV.2.1. Biologiques 

Les tests cellulaires in vitro ont été réalisées avec des cellules épithéliales 

embryonnaires humaines Ll32 (ATCC CCL5), suite aux normes européennes et 

internationales (ISO 30993-5 10993-5/EN). Ces cellules ont été sélectionnées pour leur forte 

sensibilité aux substances toxiques, pour leur bonne reproductibilité et leur efficacité de 

clonage d'environ 37% [HOR 02; PUC 55]. 

Toutes les incubations de cellules in vitro ont été réalisées à 37 °C dans un incubateur 

à co2 (5 %atmosphère) et sous 100% d'humidité relative avec une grande stabilité de tous 

les paramètres techniques. 

Les normes internationales et européennes ISO 10993-5 et EN 30993-5 définissent 

une batterie de tests de cytotoxicité in vitro dont le choix dépend de la nature de l'échantillon 

à évaluer, du site potentiel d'utilisation et de la nature de l'utilisation. 

Deux modes différents de stérilisation ont été pratiqués, à savoir par imprégnation 

dans de l'éthanol pendant 10 minutes puis séchage ou par irradiation UV pendant 2 heures, et 

une possible explication de résultats différents peut en résulter. Le contrôle positif pour les 

tests biologiques est le nickel. 

Tous les tests biologiques ont été effectués au sein du Groupe de Recherche sur les 

Biomatériaux (INSERM U1 008, GRB, Université Lille 2). 

a. Viabilité celJulaire - Cytotoxicité des matières actives seules 

Les effets cytotoxiques de toute substance chimique peuvent être évalués par la 

mesure de la vitalité d'une population de cellules en présence de cette substance. La CL 50 ou 

concentration létale à 50 %, exprimée en mg/mL ou en mg/L est la concentration de substance 

chimique qui produit 50 %de mort cellulaire in vitro. Elle caractérise la toxicité d'un produit. 

Le test de viabilité cellulaire consiste en l'évaluation de la concentration létale 50 % 

CL 50 sur cellules épithéliales (L 132, ATCC-CCL5) par la méthode de formation de colonies 

ou méthode du clonage. On cherche donc à déterminer la dose toxique d'un produit. 
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•!• Procédure expérimentale de mesure de la viabilité cellulaire 

Les cellules sont préalablement ensemencées dans des boîtes de culture 48 heures 

avant le test afin qu'elles se trouvent dans une phase exponentielle de prolifération pour la 

manipulation. Elles sont ensuite ensemencées dans des boîtes de Pétri (diamètre 50 mm, 

Costar) à la densité initiale de 300 cellules/boîte pour obtenir environ 100 colonies par boîte 

de culture. Le milieu de culture est le MEM de Eagle (Eurobio), supplémenté par 10% (v/v) 

de sérum de veau foetal (SVF, Eurobio). Les cellules ont été continuellement exposées à des 

concentrations croissantes en substances actives à tester. Après incubation pendant 9 jours à 

3 7 °C sous atmosphère humide contenant 5 % de C02 et sans changement de milieu, les 

cellules vivantes se déposent au fond de la boîte et commencent à proliférer en formant des 

clones. En effet, chaque cellule qui s'est déposée au fond de la boîte de Pétri est à l'origine de 

la formation d'un clone, colonie de cellules filles et petites-filles qui restent agglutinées par 

chimiotactisme. Le milieu de culture est alors supprimé et les clones adhérents au fond de la 

boîte sont colorées au violet de cristal afin d'être dénombrés au microscope binoculaire. 

Rapporté au nombre de cellules initialement introduites (nombre de clones dans le témoin ie 

sans produit), on obtient une courbe de taux de survie des cellules en fonction de la 

concentration en substance active. La concentration toxique CL 50 correspond au taux de 

survie de 50 %. 

Les résultats sont exprimés en valeurs moyennes+/- SD à l'égard du contrôle (100 %), 

et sont comparés avec le nickel comme contrôle positif, puisqu'il est toxique à très faible 

concentration (CL 50 atteinte pour quelques ppm). 

•!• Résultats obtenus sur les agents antibactériens seuls 

Au moins six expériences répétées ont été réalisées en triple exemplaire pour chaque 

concentration avec les différents agents antibactériens utilisés dans notre étude. 

La Figure II-24 illustre les résultats obtenus avec les polymères Pl et Px en 

comparaison avec le nickel. L'évolution du taux de survie des cellules, exprimé en %, dépend 

de la concentration en principes actifs. 
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Figure ll-24 : Viabilité des cellules épithéliales humaines Ll32 en présence de différentes concentrations de 
polymère P 1, de polymère de Px et de Nickel pur à titre de comparaison 

Les résultats montrent pour le témoin positif (Nickel) une diminution monotone de la 

survie des cellules lorsqu'elles sont en contact avec des concentrations croissantes de produit. 

La CL 50 est obtenue pour environ 35 ppm de Ni. Pour les deux polymères, Pl et Px, aux 

faibles concentrations, il y a peu d'effet sur la vitalité cellulaire. Ensuite il y a une chute de la 

population très marquée et la vitalité de 50 % est observée pour une concentration de 25 ppm 

(CL 50). 

Les résultats de l'ensemble des molécules étudiées sont repris dans le Tableau II-5. 

Pour les molécules d'ammonium quaternaire, l' AQl avec une CL 50 à 3 ppm, présentent une 

plus grande toxicité vis-à-vis des cellules épithéliales que les deux polymères, alors qu'à 

l'inverse l' AQ2 est autant toxique que les deux polymères (CL 50 à 25 ppm). 

AQl 

AQ2 

Pl 

Px 

CL 50 (ppm) 

3 

25 

25 

25 

Tableau 11-5: CL 50 (ppm) des molécules antibactériennes étudiées 
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b. Vitalité cellulaire - Cytotoxicité des supports nontissés vierges et fonctionnalisés 

Ce test de fonction cellulaire consiste à quantifier la vitalité des cellules présentes sur 

les supports nontissés (PP et PET avant et après fonctionnalisation) par dosage 

fluorométrique. Le réactif Bleu Alamar (Interchim) incorpore un indicateur de croissance 

calorimétrique et fluorescent basé sur la détection de l'activité métabolique cellulaire au 

mveau d'enzymes mitochondriales. Le système comprend un indicateur de 

l'oxydation/réduction qui devient fluorescent et change de couleur en réponse à la réduction 

chimique du milieu de culture. Cette transformation n'est possible que par des cellules 

vivantes. L'intensité de la coloration est proportionnelle à l'activité cellulaire. 

•:• Procédure expérimentale de mesure de la vitalité cellulaire 

Les cellules, à la densité initiale de 10.000 cellules/puits (5.700 cellules/cm2
), sont 

ensemencées dans des plaques multipuits (24 puits de 15 mm de diamètre, Costar) contenant 

les échantillons d'un diamètre de 14,9 mm. Un anneau en caoutchouc (Viton®) parfaitement 

biocompatible est placé sur 1' échantillon à tester afin de le maintenir au fond du puits. Le 

milieu de culture, pour les cellules Ll32 est le Milieu Eagles Modifié (MEM) N°0011 

(Eurobio) supplémenté avec 10 % de sérum de veau foetal (SVF). 

Les cellules sont mises à incuber à 37 oc en atmosphère humide contenant 5 %(v/v) 

de COz pendant 3 et 6 jours. A la fin des périodes d'incubation des cellules (3 et 6 jours), le 

milieu est prélevé, 500 ~L d'une solution à 10 % en volume de Bleu Alamar sont ajoutés dans 

le milieu de culture. La boîte est ensuite placée dans l'étuve à 37 oc pendant 3 heures. 

Après réaction, le mélange milieu de culture/Bleu Alamar est récupéré et transféré 

dans une nouvelle plaque multipuits (boîte NUNC 96 puits à fond noir, Figure II-25a) en 

prenant soin de le préserver de la lumière. Les mesures de la fluorescence à 560 nm sont 

effectuées à l'aide d'un lecteur de fluorescence (Twinkle LB 970- Berthold, Figure II-25b ). 

Les valeurs obtenues sont exprimées en pourcentage par rapport au témoin positif TCPS (fond 

de la boîte de culture en polystyrène). Les mesures ont été triplées par groupes de supports 

testés (moyenne sur 5 mesures). 
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(a) (b) 

Figure 11-25 : (a) Boîte multip uits pour jluorométrie (NUNC®) et (b) Fluorimètre Twinkle LB 970 (Be rthold) 

•!• Résultats obtenus sur les nontissés avant fonctionnalisation 

Les résultats de vitalité cellulaire sur les structures nontissées vierges sont présentés 

sur la Figure II-26. Le témoin négatif est le nickel (toxique) : vitalité de 16 +/- 2% au bout de 

3 jours et de 3 +/- 1 % au bout de 6 jours. On considère que la vitalité cellulaire doit être 

supérieure ou égale à 80 % pour les échantillons ne présentant pas de cytotoxicité. 
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Figure 11-26 : Vitalité des ce11ules LJ32 sur les supports non tissés vierges MB3 0 (PP) et JE2b (PET) , après 3 et 
6 j ours d'incubation 

Les supports nontissés vierges en PP et PET montrent une légère diminution du 

nombre de survie cellulaire au bout de 3 jours (Figure Il-26), qui peut sans doute s' expliquer 
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par une adaptation des cellules à la structure poreuse des nontissés. Cependant, cela n'entraîne 

en rien une gêne à la prolifération des cellules, puisqu' au bout de 6 jours, le taux de survie 

cellulaire augmente à nouveau, jusqu'à atteindre son niveau initial, voire même à le surpasser 

(comme c'est le cas pour le support en PP). Le taux de vitalité cellulaire pour les structures 

:MB30 et JE2b est supérieur à 80 % et donc ces supports (avant fonctionnalisation) ne 

présentent aucune cytotoxicité. 

IV.2.1. Microbio/ogiques (GRB, AN/OS) 

a. Diffusion sur gélose- Test bactériologique sur gélose 

Ce test, basé sur la norme internationale ISO 20743:2007, a été effectué au sein de 

l'Institut Pasteur, en partenariat avec le Groupe de Recherche sur les Biomatériaux (INSERM 

U1 008, GRB, Université Lille 2). 

La culture des bactéries est réalisée sur une gélose Muller Hinton (PC65-0XOID). 

Celles-ci sont ensuite incubées 24 heures à 37 oc afin de réaliser les différentes 

manipulations. Le jour suivant, 10 mL de Ringer Cysteiné (RC) (PC19 - Oxoid) sont ajoutés 

afin de mettre en suspension les bactéries. Une goutte de cette solution est mélangée dans 

10 mL de RC. Cette suspension a une concentration de 105 bactéries/mL et peut être vérifiée 

par dénombrement. 

Le jour de la manipulation, la gélose est préparée dans les boîtes de Pétri (90 mm de 

diamètre) et 0,1 mL de la suspension bactérienne à 105 bactéries/mL est étalée. Les 

échantillons sont ensuite déposés sur la gélose (Figure 11-27). 

E 
Figure 11-27: Schéma d 'une boîte de Pétri gélosée et ensemencée pour le test de diffusion sur gélose 

Ainsi, afin de confirmer la bonne fixation (ou accroche) des principes actifs employés, 

une technique utilisée en bactériologie médicale est employée : la méthode par diffusion en 

milieu gélosé (à base d' agar uniformément ensemencé avec une suspension de la bactérie à 

étudier) ou encore méthode des disques, réalisée dans une boîte de Pétri (Figure 11-28). 
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Zc.ne d'inhtbl!vn 

Gelose ensemençée sur 
toute la surface 

Figure IT-28 :Schéma du principe de la méthode de diffusion sur gélose 

.. .. 

En effet, s'il y a diffusion du principe actif au sein de la gélose, on détermine alors un 

gradient de concentration. Après incubation, les bactéries croissent sur toute la surface de la 

gélose sauf là où elles rencontrent une concentration suffisante en principe actif pour inhiber 

leur croissance, et une zone circulaire indemne de colonies, appelée zone d'inhibition, 

apparaît alors autour des disques. Plus le diamètre de cette zone est grand, plus la souche est 

sensible au principe actif. A contrario, plus il est petit, plus la bactérie est résistante. 

La (ou les) souche(s) utilisée(s) est (sont) la S.aureus CIP224 etE. coli LF014. 

b. Efficacité antibactérienne 

Ce test a été effectué au sein des laboratoires ANIOS. 

La méthode utilisée pour quantifier l'activité ou l'efficacité antibactérienne 

(bactériostatique ou bactéricide) des surfaces fonctionnalisées a été déterminée selon la 

méthode japonaise JIS Z 2801 2000 (Japanese Industrial Standard). Cette méthode in vitro par 

absorption consiste à déposer un inoculum (0,4 mL) de suspension bactérienne (2,5 à 10. 105 

UFC/mL) sur la surface test et sur le témoin non traité (5x5 cm). Après incubation à différents 

temps à 35 ± 1 oc et sous atmosphère humide (HR ~ 90 %), on prélève un volume donné du 

bouillon et on réalise différentes dilutions du liquide de récupération que l'on incorpore en 

gélose, pour une incubation de 40 à 48 heures à 35 °C. On mesure finalement par 

dénombrement la quantité de micro-organismes survivants selon la formule suivante : 

Avec: 

A : témoin dénombrement à T o 

B: témoin dénombrement après chaque temps d'incubation (pas de film de 

recouvrement) 
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C : valeur moyenne du dénombrement après inoculation sur support traité et 

incubation après chaque temps (pas de film de recouvrement) 

R: Valeur de l'activité antimicrobienne 

Le S. aureus ATCC 6538 a été sélectionné comme souche test pathogène 

(recommandée par la norme EN 1040 d'activité bactéricide). Cette bactérie est constituée de 

cellules arrondies (cocci à Gram positif) immobiles et disposées en amas, et est souvent 

responsable d'infections graves telles que les maladies nosocomiales. 

Le Tableau 11-6 illustre l'évolution du nombre de bactéries en fonction du temps sur 

les différents supports nontissés vierges étudiés. La variation, exprimée en log, est obtenue 

pour chaque support vierge grâce au rapport entre le nombre de bactéries présentes au temps 

T et le nombre de bactéries présentes au temps To. Un signe positif de cette variation sera 

donc synonyme d'une croissance de la population bactérienne; inversement, un signe négatif 

sera synonyme d'une réduction de la population bactérienne. 

Variation du nombre de bactéries exprimée en log 

T=5min T = 15 min T = 30 min T=1h T=2h 

MB30 0,10 0,03 0,07 -0,10 -0,04 

SB25 0,15 0,11 0,08 0,11 0,23 

JE2b 0,03 -0,07 0,03 -0,03 0,03 

C4 0 -0,04 0,03 0 0,07 

Tableau 11-6: Variation du nombre de bactéries (exprimée en log) sur supports nontissés vierges pour différents 
temps par rapport au témoin à T0 (signe positif= augmentation; signe négatif= diminution) 

Quel que soit le support nontissé vierge, aucune variation significative de la 

population bactérienne au cours du temps n'est observée. On peut donc raisonnablement 

conclure que les supports nontissés vierges ne présentent intrinsèquement pas d'activité 

antibactérienne. 

IV.3. Récapitulatif des caractérisations sur supports nontissés traités 

La Figure 11-29 résume schématiquement les différentes caractérisations réalisées 

après lavage sur les structures nontissées fonctionnalisées. L'objectif est d'une part de trouver 

des conditions optimales transposables industriellement, et d'autre part de mieux comprendre 

la structure des textiles fonctionnalisés ainsi que leur surface. 
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Staohvlococcus au reus 

Perméabilité à l'air 

Potentiel zêta 
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Viabilité cellulaire 
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Cellules épithéliales 
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Figure 11-29 :Récapitulatif des différentes caractérisations réalisées sur les supports non tissés fonctionnalisés 
et lavés 

103 



Chapitre II: Matériaux, Procédés et Techniques de caractérisations 

Références bibliographiques 

[ADA 97] Adamson A.W. and Gast A.P. Capillarity. In Physical chemistry of surfaces. 

John Wiley & Sons, 1997, p. 4-47. 

[BRO 07] Broje V. and Keller A.A. Interfacial interactions between hydrocarbon liquids 

and solid surfaces used in mechanical oil spi/l recovery. Journal of Colloid and Interface 

Science, 2007, 305. p. 286-292. 

[BUT 06] Butt H.-J., Graf K. and Kappl M. Physics and Chemistry of Interfaces. 2nd Ed., 

Wiley- VCH, 2006, p. 127. 

[CER 10] CERIG. Schéma du principe de l'extrusion-soufflage (meltblown) et de 

1 'extrusion (spunbond). Consultable en octobre 2010 à partir du lien suivant : 

http://cerig.efpg.inpg.fr/tutoriel/non-tisse/page03.htm 

[CHE 1 0] ChemAxon. Logiciel de calcul théorique de pKa. Disponible en ligne (octobre 

2010) depuis le lien suivant: http://www.chemaxon.com/products/calculator-plugins/pka/ 

[CHE 09] Chen X, Vroman P., Lewandowski M., Perwuelz A. and Zhang Y. Study of the 

Influence of Fiber Diameter and Fiber Blending on Liquid Absorption Jnside Nonwoven 

Structures. TextileResearch Journal, 2009, Vol 79(15), p. 1364-1370. 

[DEG 02] De Gennes P-G., Brochard-Wyart F. and Quéré D. Capillarité et pesanteur. In 

Gouttes, bulles, perles et ondes. Editions Belin, 2002, p. 38-68. 

[GOO 93] Good R.J. In Contact Angle, Wettability and Adhesion. K.L. Mittal, ed., VSP, 

Utrecht, The Netherlands, 1993, p. 3-36. 

[GOT 04] Gotoh K. In Po/ymer Surface Modification: Relevance to Adhesion, Vol. 3, 

K.L. Mittal, ed., VSP, Utrecht, The Netherlands, 2004, p. 129-132. 

[HOR02] Hornez J.C., Lefèvre A., Joly D. and Hildebrand H.F. Multiple parameter 

cytotoxicity index on dental alloys and pure metals. Biomolecular Engineering, 2002, 19, p. 

103-118. 

104 



Chapitre II: Matériaux, Procédés et Techniques de caractérisations 

[HOR 00] Horrocks AR. and Anand S.C. Handbook of technical textiles. Woodhead 

Publishing Limited, 2000, 576 p. 

[JAC 98] Jacobasch H.-J., Simon F. and Weidenhammer P. Adsorption of ions onto 

po/ymer surfaces and ifs influence on zeta potential and adhesion phenomena. Colloid Polym 

Sei., 1998, 276, p. 434-442. 

[KAR 99] 

992p. 

Karger-Kocsis J. Polypropylene -An A-Z Reference. Springer- Verlag, 1999, 

[MAR 09] Mark J.E. Po/ymer Data Handbook. 2nd ed. Oxford University Press, 2009, p. 

784. 

[PA Y 09] Pa yen J. Etude et développement de structures fibreuses non tissées dédiées à la 

filtration de particules fines dans l'air. Thèse, Université de Valenciennes et du Hainaut

Cambresis, 2009. 

[PER04] PeiWUelz A., Campagne C., Di J. and Liu W. Surface treatment of fabrics: 

wetting and capil/arity aspect. World Textile Conference - 4th AUTEX Conference, 

Roubaix, Juin 2004. 

[PUC 55] Puck T.T. and Marcus P.I. A rapid methodfor viable cel/ titration and clone 

production with HELA ce/ls in tissue culture-the use of X-irradiated ce/ls ta supply 

conditioningfactors. Proc. Natl. Acad. Sei., 1955, 41, p. 432-437. 

[WHI 82] 

536-538. 

[ZHU 06] 

White L.R. Capillary Rise in Powders. J. Colloid Interface Sei., 1982, 90, p. 

Zhu L., Perwuelz A., Lewandowski M. and Campagne C. Wetting Behavior of 

Thermal Bonded Polyester Nonwoven Fabrics: Importance of Porosity. Journal of Applied 

Polymer Science, 2006, 102 (1-5), p. 387-394. 

[ZIM 06] Zimmermann R., Dukhin S. and Werner C. Elech·okinetic Measurements 

Reveal Interfacial Charge at Po/ymer Films Caused by Simple Electrolyte Ions. J. Phys. 

Chem. B, 2001, 105, p. 8544-8549. 

105 



Chapitre III: Partie expérimentale 

CHAPITRE III: PARTIE EXPERIMENTALE 

106 



Chapitre III: Partie expérimentale 

A. Fonctionnalisation antibactérienne de nontissés en PP 

Cette partie est focalisée sur la fonctionnalisation antibactérienne des supports 

nontissés en PP, à savoir le Meltblown de 30 g/m2 et le Spunbond de 25 g/m2
. 

L'objectif a été de rechercher des conditions optimales pour fonctionnaliser une 

structure textile par foulardage (dépôt de matière active par imprégnation dans un bain puis 

exprimage entre deux rouleaux sous pression). Pour cela, nous avons fait varier différents 

paramètres, tels que la structure du support nontissé, ainsi que la composition des solutions 

antibactériennes (nature et quantité en matière active, quantité de liant). 

1. Fonctionnalisation de nontissés en PP à partir de molécules de type 

ammonium quaternaire 

1.1. Application par foulardage 

1.1.1. Formulation du bain 

Chaque bain de formulation contient un pnnc1pe actif à base d'ammonium 

quaternaire. Une première solution (1) est formulée à partir de 50% d'ammonium quaternaire 

commercial AQ1, 10% d'isopropanol et 40% d'eau. La seconde solution (2) est composée de 

50 % d'ammonium quaternaire commercial AQ2 et de 50 % d'eau. Le bain de formulation 

comporte également un liant cationique L (AEM Nanolink, Devan Chemicals), qui est une 

dispersion aqueuse d'un polymère réactif. La solution finale sera constituée de 10 % en 

matière active de la solution (1) ou (2) diluée dans de l'eau et de 2% de liant L. 

1.1.2. Procédé de fou/ardage 

Les taux d'emport après deux foulardages sur les différentes structures nontissées sont 

présentés dans le Tableau III-1. 

AQl 

AQ2 

MB30 

163% 

81% 

SB25 

109% 

56% 

Tableau Ill-1: Taux d'emport après fou fardage (2 passages) en fonction du substrat nontissé et du bain de 
fonnulation 
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Pour un même support, le taux d'emport est plus important avec la solution contenant 

l' AQI par rapport à l' AQ2. Cette différence s'explique par la présence d'un agent mouillant, 

l'isopropanol, dans la formulation del' AQI qui intervient au niveau des propriétés de surface 

par l'amélioration de la mouillabilité du support par la solution finale utilisée. 

On note également que pour une même formulation, le taux d'emport est supérieur 

pour le substrat MB par rapport à celui obtenu pour le SB. En effet, le MB possédant des 

fibres plus fines (cf. Chapitre II - § II.1.1. ), la capacité d'absorption est plus grande [CHE 09] 

et donc la quantité de solution emportée par foulardage également. Selon Chen et al., ceci est 

dû à la taille des pores ( ~ 23 Jlm de diamètre pour le MB, contre respectivement ~ 105 Jlm 

pour le SB) qui sont plus petits et retiennent mieux le liquide, même si la porosité est quasi 

identique entre les deux supports (environ 86-88 % ). 

1.2. Optimisation de la procédure de lavage 

Afin d'éliminer l'excès de matière active non fixée sur la structure textile, nous avons 

déterminé le nombre de lavage nécessaire, après fonctionnalisation, pour qu'il n'y ait plus de 

relargage. Pour rappel, la procédure de lavage a été explicitée dans la partie précédente (cf. 

Chapitre II-§ III.3.). 

1.2.1. Analyse des eaux de lavage 

Afin de vérifier que les échantillons ne rel arguent plus de principe actif, 50 à 100 mL 

des eaux de lavage sont prélevés à chaque cycle et sont analysés selon les techniques 

analytiques décrites au Chapitre II (§ II.2.1.a et b ). 

La Figure III-1 présente sous forme d'histogrammes les résultats des analyses 

effectuées sur les eaux de lavage des structures textiles MB et SB fonctionnalisées avec une 

solution contenant 10 % de matière active (AQI ou AQ2) et 2 % de liant. Une quantité 

importante d'ammoniums quaternaires non fixés est éliminée dès le premier lavage. Après 

trois lavages, les nontissés MB et SB fonctionnalisés ne relarguent pratiquement plus 

d'ammoniums quaternaires. 
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10000 r-------~================================================~----~ C 1er lavage • 2éme lavage 0 3ème lavage 

1000 

100 

10 

MB30 8825 

Figure ill-1: Quantités résiduelles d'ammoniums quaternaires (ppm) dans les eaux de lavage dans le cas d'un 
bain formu lé avec 10% en matière active (AQ J ou AQ2) pour différents supports non tissés 

Ainsi, nous avons pu montrer qu' après trois lavages, il reste moins de 5 ppm 

d' ammonium quaternaire en solution, ce qui valide donc cette procédure de lavage. Pour le 

reste de l' étude, les caractérisations se feront sur les non tissés fonctionnalisés après trois 

lavages. 

1.2.2. Détermination des quantités résiduelles sur supports fonctionnalisés 

L ' évaluation de la quantité résiduelle d' ammonium quaternaire AQl ou AQ2 restant 

physisorbée sur les supports nontissés fonctionnalisés peut constituer une information 

importante pour l'interprétation ultérieure des résultats issus des caractérisations, tant 

physico-chimiques que biologiques et microbiologiques. Cependant, les méthodes analytiques 

de dosage ne sont pas suffisamment sensibles pour quantifier les quantités d' ammoniums 

quaternaires retenus sur les fibres . Nous avons tenté de caractériser les quantités de matière 

active restantes sur les supports textiles par colorimétrie via le bleu de bromophénol ou par 

spectroscopie infrarouge (FTIR, ATR), .. . Le bleu de bromophénol se fixe sur les supports 

nontissés fonctionnalisés et les teinte d'une couleur bleue, par 1' établissement de liaisons de 

Van der Waals avec les groupements ammonium présents en surface. L ' intensité de la couleur 

augmente avec le nombre de groupements ammonium présents en surface des fibres . La 
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spectrocolorimétrie s'est révélée inefficace puisque qu'elle n'a pas permis de différencier les 

différentes structures entre elles. D'une part, la contribution du liant de nature cationique n'a 

pu être distinguée de celle induite par les groupements ammonium quaternaire, et d'autre part, 

les différences observées entre les différents supports traités n'étaient pas significatives. La 

spectroscopie infrarouge, permettant d'identifier la nature des groupements chimiques en 

surface et de les quantifier, ne s'est pas révélée être une technique d'analyse intéressante pour 

caractériser les supports fonctionnalisés: l'obtention d'un signal faible engendré par les 

multiples diffractions du rayonnement (pertes) au sein même des structures textiles n'a pas 

permis d'aboutir à des résultats exploitables. 

Ainsi, la quantité résiduelle d'ammonium quaternaire physisorbée sur les supports 

nontissés fonctionnalisés peut être estimée par le calcul (Tableau Ill-2). La quantité de quats 

emportés lors de la fonctionnalisation par foulardage est obtenue par le produit du taux 

d'emport et de la concentration en ammonium quaternaire, ramené à la masse de textile 

fonctionnalisé. La quantité totale de quats éliminés au cours des différents cycles de lavage 

correspond à la somme sur l'ensemble des lavages des quantités d'ammonium quaternaire 

dosés. La différence entre ces deux quantités donne la masse d'ammonium quaternaire restant 

sur le textile pour chaque support et chaque formulation. 

Taux d'emport Quats emportés Quats éliminés lors 
Quats Quats physisorbés 

physisorbés (en mg) 1 g de 
(%) (mg) du lavage (mg) 

restants (mg) matière 

= AQl 163 +/- 10 312 +/- 38 182+/-3 130 +/- 41 68+/-21 
r"l 

~ AQ2 81 +/- 10 162 +/- 29 139 +/- 3 23 +/- 32 12 +/- 16 

lrl AQl 109+/-10 211 +/- 25 182 +/- 3 30 +!- 28 15+/-14 
M 
i:Q 

AQ2 56+/- 10 109 +/- 31 134 +/- 3 -26 +/- 34 -13+/-17 ~ 

Tableau 111-2: Quantité d'ammoniums quaternaires emportés, éliminés lors du lavage et restant physisorbés 
(en mg) et quantité physisorbés vs quantité de matière, pour les supports nontissés .MB30 et SB25 fonctionnalisés 

à JO% en AQJ ou AQ2 avec 2% de liant 

Pour un même support, le Tableau Ill-2 illustre que l'ammonium quaternaire AQl a 

une propension plus forte à rester retenu à la surface des supports nontissés (que ce soit pour 

le MB30 ou bien pour le SB25), en comparaison avec l'ammonium quaternaire AQ2. Par 

exemple, pour le MB30, environ 42 % en moyenne de quats restes physisorbés avec la 

formulation AQl, pour respectivement seulement 14% en moyenne avec la formulation AQ2. 

La présence d'un agent mouillant dans la formulation de l' AQI, favorisant ainsi une meilleure 
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adsorption du principe actif à la surface des fibres et au sein de la structure nontissée, peut 

être une explication. 

Pour une même formulation, la structure du support influe sur la quantité de matières 

actives restants physisorbées à la surface des fibres : ainsi, indépendamment du taux 

d'emport, le MB30 peut apparaître comme meilleur support que le SB25 (quantité de quats 

restant physisorbés après lavage plus grande), quel que soit le principe actif utilisé (et en 

particulier vis-à-vis de l' AQl). Ceci peut s'expliquer par la géométrie structurelle du MB qui 

présente des fibres plus fines que pour le SB, et donc plus grande surface de contact. 

Cependant, l'application par foulardage des matières actives sur support se révèle être 

un procédé qui induit des incertitudes, si on souhaite connaître précisément la composition sur 

le textile. Les principaux facteurs engendrant des incertitudes se situent essentiellement au 

niveau du taux d'emport: 

• Lors du procédé de foulardage, il peut y avoir une perte de matière textile par 

l'intermédiaire de fibrilles. Cette perte, difficilement maîtrisable, peut être 

significative par rapport au gain apporté par le traitement; 

• La concentration de matière active emportée par le substrat textile peut être 

différente de la concentration réelle en matière active dans le bain de formulation; 

• La répartition des agents actifs peut être hétérogène sur le nontissé en raison 

des différences de capillarité dans le textile mais aussi de défauts sur les rouleaux 

exprimeurs du foulard dus à 1 'usure (les derniers essais réalisés sur un foulard neuf 

sont beaucoup plus reproductibles). 

Ainsi, les valeurs présentées ci-dessus (Tableau Ill-2) ne correspondent donc pas à des 

valeurs exactes, ce qui explique que 1 'on obtienne des valeurs négatives, mais servent 

seule~ent d'indications pour l'interprétation des phénomènes mis en jeu et des résultats 

expérimentaux ultérieurs. 

Ce calcul montre que les quantités d'ammonium quaternaire retenues sont très faibles. 

Ceci explique aussi l'échec des dosages directs à la surface des fibres ou par extraction. Avec 

les incertitudes des calculs, on ne peut pas certifier qu'il subsiste des ammoniums quaternaires 

sur les nontissés. Les caractérisations physicochimiques et biologiques doivent nous permettre 

de lever ces incertitudes. 
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1.3. Caractérisations biologiques et microbiologiques 

1.3.1. Evaluation biologique: Détermination de la cytotoxicité sur supports 

fonctionnalisés (Vitalité cellulaire) 

La cytotoxicité des non tissés fonctionnalisés est analysée afin d'étudier la capacité 

éventuelle qu ' ont les ammoniums quaternaires d' altérer la vitalité des cellules. En effet, les 

textiles antibactériens en contact direct et permanent avec la peau ne doivent pas présenter de 

propriétés toxiques. 

Les tests de vitalité cellulaire ont été réalisés par dosage fluorométrique à 560 nm avec 

du Bleu Alamar, après 3 et 6 jours d'incubation (cf. § IV.2.1.b ). 

100% 100% 100% 
100% i 

76% 
80% 

ëJi 
0.. 
(.) 
1-

c 60% 
54% 

~ 
-;;; 
~ 
o; .., 

40% 
;ê 
~ 
> 

20% 

MB30 SB25 témoin 

Figure Ill-2: Vitalité cellulaire (% par rapport à la culture témoin) après incubation (3 et 6 jours) dans le cas 
d 'une f onnulation à JO% en matière active (AQ J ou AQ2) et à 2% de liant pour différents supports non tissés 

La Figure III-2 présente les résultats des tests de vitalité cellulaire en fonction à la fois 

de la structure nontissée, et du traitement de fonctionnalisation (AQ 1 et AQ2). Une culture 

témoin est également réalisée et correspond à une culture sans nontissé. Cette référence 

permet de valider que l'activité métabolique des cellules vivantes est conservée pendant ce 

test. 

Dans le cas présent, la culture témoin conservant une vitalité cellulaire de 100 %, la 

baisse observée pour les autres essais est exclusivement liée à la cytotoxicité des échantillons 
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due à la présence du traitement. Une surface est considérée comme non toxique s1 le 

pourcentage de vitalité cellulaire est supérieur ou égal à 80 %. 

De façon générale, la vitalité cellulaire est toujours inférieure pour les échantillons 

fonctionnalisés avec la solution contenant du AQl. Ceci est du à sa plus grande toxicité 

comparée à celle de AQ2 (CL 50 atteint dès 3 ppm pour AQ1 vs 25 ppm pour AQ2), ainsi que 

cela a été décrit au Chapitre TI (cf. § IV.2.1.b ), et également à sa concentration plus élevée à la 

surface du support nontissé (cf. Tableau III-1 et 2: 163 %de taux d'emport de AQ1 vs 81 % 

de AQ2 sur MB30). 

On constate que le liant déposé à la surface du nontissé MB3 0 modifie légèrement la 

vitalité cellulaire. La vitalité cellulaire après 3 jours est similaire à celle du MB30 traité 

également avec l'ammonium AQ2. On ne peut donc pas conclure sur la présence ou non de 

cet ammonium à la surface du textile. 

1.3.2. Evaluations microbiologiques : Diffusion sur gélose et efficacité 

antibactérienne 

a. Détermination du diamètre de la zone d'inhibition (par la méthode de diffusion sur 

gélose) 

Au cours du temps, une partie des substances actives physisorbées peut 

progressivement être désorbée du support textile préalablement fonctionnalisé et induire ainsi 

une activité bactériostatique. 

On souhaite donc, par ce test complémentaire, déterminer la présence ou non d'un 

halo d'inhibition, synonyme d'un relargage des substances actives au sein du milieu gélosé. 

La Figure III-3 illustre par un cliché le test de diffusion en milieu gélosé (Mueller 

Hinton) sur pastilles de 11 mm de diamètre, fonctionnalisées ou non, en contact direct avec 

respectivement la souche bactérienne S. aureus CIP224 ou E.co/i LFOJ4 (104 bactéries/mL). 

Pour chaque groupe de supports testés, les mesures ont été triplées. 
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Figure lll-3: Cliché du test bactériologique de la zone d'inhibition sur les supports nontissés en PP 
f onctionnalisés (JO% AQJ ou AQ2 + 2% L) et lavés- Etude menée avec deux souches bactériennes 

(S. aureus et E.coli) 

Au bout de 24 heures, les bactéries se sont développées dans le fond de la boîte, ce qui 

s'observe par l' opacité que prend la gélose (Figure III-3). 

On constate également très clairement l' absence de zone d'inhibition (zone restée 

transparente et entourant la pastille d'échantillon, dépourvue de toute prolifération 

bactérienne, par diffusion de substances actives), quelque soit la souche bactérienne en cause. 

On peut donc en conclure : 

• Soit il y a un bon accrochage des ammoniums quaternaires sur les fibres des 

nontissés et le procédé de lavage est correct puisqu'il a permis d'éliminer toutes les 

molécules non fixées ; 

• Soit il ne reste plus d'ammonium quaternaire sur la surface des supports par 

élimination lors des cycles de lavage ou bien lors de la procédure de stérilisation à 

l'éthanol avant le test de vitalité cellulaire. 

114 



Chapitre III : Partie expérimentale 

b. Evaluation des propriétés antibactériennes des surfaces fonctionnalisées 

L'efficacité antibactérienne au cours du temps a été réalisée sur la souche bactérienne 

S. aureus ATCC 6538 (Gram +) selon la méthode japonaise JIS Z 2801 2000 (Japanese 

Industrial Standard) et est représentée sous forme d'histogrammes sur la Figure ITI-4 . 

Les structures nontissées fonctionnalisées à 10 % en matière active et lavées 

présentent une activité antibactérienne globalement satisfaisante. En effet, nous obtenons une 

réduction de 4 log du nombre de microorganismes vivants en 2 h ou moins avec le MB30. De 

plus, cela confirme la présence et l'activité des ammoniums quaternaires AQ1 et AQ2 sur le 

textile. 

La structure du support nontissé semble avmr de l'importance sur 1' efficacité 

antibactérienne : cette dernière est nettement meilleure sur le meltblown que sur le spunbond. 

En l'occurrence, le SB fonctionnalisé avec le principe actif AQ2 donne de mauvais résultats, 

quel que soit le temps de contact, avec une réduction antibactérienne ne dépassant pas 0,89 . A 

contrario, une réduction antibactérienne significative est obtenue au bout d' 1 heure pour le 

MB30 avec AQl , de 30 minutes respectivement pour le MB30 avec AQ2 et de 2 heures pour 

le SB25 avec 1 'AQ 1. 
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Figure ill-4: Activité antibactérienne au cours du temps en f onction de la structure du nontissé fo nctionnalisé 
avec 10% en AQ 1 ou AQ2 + 2% de liant, après 3 cycles de lavage 
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Ces résultats montrent que la nature du principe actif joue un rôle dans 1 'efficacité 

antibactérienne, mais aussi le type de structure du support. 

1.4. Conclusions 

Pour résumer brièvement cette première sous-partie, deux substances antibactériennes 

de type ammonium quaternaire ont été déposées à la surface des fibres et au sein de deux 

structures nontissées. Ces structures fonctionnalisées et lavées génèrent à la fois une réponse 

cytotoxique vis-à-vis des cellules épithéliales (vitalité cellulaire) et une activité 

antibactérienne vis-à-vis de S.aureus. Elles présentent également une bonne adsorption ou 

physisorption des matières actives, puisqu'aucune migration de ces matières actives n'est 

observée après lavage (élimination du surplus de matière active non physisorbée). Si fixation 

il y a, celle-ci est attribuée au liant de nature polymérique qui emprisonne les molécules 

d'ammonium quaternaire. Néanmoins, la quantité totale de matière active restant physisorbée 

sur support reste très faible, et dépend non seulement de sa nature mais aussi de la structure 

textile utilisée. 

Ainsi, par la suite, les prochains travaux de cette étude se focaliseront uniquement sur 

l'ammonium quaternaire AQI. En effet, on obtient une activité antibactérienne satisfaisante 

avec l' AQl, quel que soit le support. 

L'activité est beaucoup plus faible avec le spunbond SB25 qu'avec le MB30. Ceci 

peut être du à un taux de traitement plus faible ou à une zone de contact avec les cellules ou 

les bactéries moindre. Dans les deux cas, la surface spécifique explique le résultat. En effet, 

1 m2 de nontissé correspond à 3,5 m2 de surface de fibres avec le SB25 et 17 m2 avec le 

MB30. Nous privilégierons donc l'étude avec MB30. 

Des résultats complémentaires à venir nous permettrons de dégager d'autres tendances 

quant à l'influence de la structure du support nontissé et de la nature de l'agent antibactérien 

sur 1' efficacité antibactérienne. 
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II. Optimisation de la fonctionnalisation sur nontissés en PP 

Dans cette partie seront présentés les différents résultats obtenus en faisant varier les 

conditions de fonctionnalisation, à savoir, entre autres, l'utilisation de l'ammonium 

quaternaire AQl à différentes concentrations (en l'occurrence, ici, à des taux moindres, 

puisque la partie précédente a révélé qu'une grande partie des espèces actives non

physisorbées étaient éliminées lors des étapes de rinçage). Nous étudierons également 

l'influence du liant à des teneurs différentes, et l'introduction d'une formulation du bain de 

foulardage ne nécessitant pas de liant (à l'aide de polymères fonctionnels). 

Le nontissé l\1B30 sera exclusivement utilisé dans cette partie pour les raisons 

précédemment décrites. 

ll.l. Formulation du bain de foulardage 

11.1.1. Molécules d'ammonium quaternaire avec liant 

Chaque bain de formulation contient 1' ammonium quaternaire commercial AQ 1 

comme principe actif, associé au liant cationique L. Différentes solutions finales avec des 

teneurs différentes en AQl (0,2 - 0,5 - 2- 5 et 10 %) et 2 - 4 ou 6 % de liant L ont été 

étudiées. 

11.1.2. Polymères fonctionnels sans liant 

Chaque bain de formulation contient un polymère fonctionnel comme matière active. 

Une première solution est formulée à partir du polymère de type ammonium quaternaire Pl, 

avec pour solvant l'éthanol. La seconde solution, quant à elle, est composée du polymère de 

type diamine Px, également dans 1' éthanol. La solution finale de chaque bain de formulation 

comportera 2,5% du polymère Pl ou Px, dilué dans l'éthanol. 

ll.2. Application par foulardage et procédure de lavage- Caractérisations 

Afin d'éliminer l'excès de matière active non fixée sur la structure textile, nous avons 

déterminé le nombre de lavage nécessaire, après fonctionnalisation, pour qu'il n'y ait plus de 

relargage. 
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11.2.1. Analyse des eaux de lavage- Quantité de quats restant physisorbés 

a. Bain de formulation à base d' AQl avec liant 

La Figure III-5 illustre sous forme d' histogrammes les résultats des analyses 

effectuées sur les eaux de lavage de la structure :MB30 fonctionnalisée à différents taux en 

AQl et en liant (échelle logarithmique). 
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Figure lli-5: Quantités résiduelles d'ammoniums quaternaires (ppm) dans les eaux de lavage dans le cas d 'un 
bain fo rmulé avec différents% en matière active (AQ J) et en liant pour le support nontissé .A1B30 

On constate tout d' abord qu' à concentration identique en liant, plus la concentration 

en principe actif augmente, plus la quantité de quats éliminés est importante, quel que soit le 

cycle de lavage. Ceci confirme les résultats obtenus précédemment, à savoir qu'une quantité 

importante d' ammoniums quaternaires non fixés est éliminée dès le premier lavage, et 

spécifiquement pour les plus fortes teneurs en matière active (2, 5 et 10 %). Après trois 

lavages, le nontissé MB fonctionnalisé ne relargue pratiquement plus d' ammoniums 

quaternaires . Deux cycles de lavage semblent suffire pour les formulations à 2 % en AQl , 

contre seulement un cycle pour 0,2 et 0,5 % en AQ 1. 

A concentration identique en ammonium quaternaire AQl , l'augmentation de la teneur 

en liant ne semble pas avoir d' incidence significative. En effet, cela se manifeste notamment 

pour les deuxième et troisième lavages, pour lequel des quantités similaires sont obtenues 

pour un même taux en substance active et des pourcentages de liant différents (exemple : 32-
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36 - 38 ppm au deuxième lavage avec 5 % en AQI, et respectivement 7 - 7 - 9 ppm au 

troisième lavage). 

Le Tableau III-3 regroupe les valeurs mesurées expérimentalement et par le calcul du 

taux d'emport, et des quantités totales d'ammoniums quaternaires emportés, éliminés lors des 

cycles de lavage, et restant physisorbés après lavage, en fonction des différentes formulations 

de fonctionnalisation sur support nontissé MB30. 

À concentration identique en ammonium quaternaire AQI, les teneurs croissantes en 

liant n'ont aucun effet significatif ni sur le taux d'emport et donc la quantité de quats 

emportés, ni sur la quantité totale de quats éliminés ou bien la quantité de quats restant 

physisorbés. 

Pour une même teneur en liant, la quantité d'ammoniums quaternaires emportés croît 

avec la concentration en principe actif. Ceci s'explique aisément par l'accroissement de la 

quantité d'AQI pour un taux d'emport donné, renforcé par le fait que le taux d'emport est 

légèrement plus important lorsque la teneur en matière active augmente (on introduit plus 

d'agent mouillant). La quantité en ammoniums quaternaires éliminés suit la même évolution 

(augmentation en fonction de la concentration croissante en AQI). 

Quats éliminés lors 
Quats Quats physisorbés 

Teneur en Taux Quats 

AQl (%) d'emport(%) empmtés (mg) du lavage (mg) 
physisorbés (en mg) 1 g de 

restants (mg) matière 

0,2% 87+/-10 3 +/- 9 1 +/- 3 2 +!- 12 1 +/- 6 

0,5% 77 +/- 10 8 +/- 9 4 +/- 3 4 +/- 12 2+1- 6 
..... = :! 2% 56+/- 10 23 +/- 10 24 +!- 3 -1 +/- 13 0 +/-7 
~ 
M 

5% 90 +/- 10 92 +/- 20 Ill +/- 3 -19 +/- 23 -9 +/- 12 

10% 117 +/- 10 245 +/- 34 178 +/- 3 67 +/- 37 32 +/- 19 

..... 2% 61 +/- 10 25 +/- 10 31 +/- 3 -6 +!- 13 -3 +/- 7 
= 
~ 5% 88 +/- 10 92 +/- 20 94 +/- 3 -2 +/- 23 -1 +/- 12 
'$. 

10% 118+/-10 247 +/- 34 229 +/- 3 18 +/- 37 9 +/- 19 ""' 
..... 2% 56+/- 10 23 +/- 10 23 +/- 3 0 +!- 13 0 +!- 7 
= 
~ 5% 87 +/- 10 91 +/- 20 104 +/- 3 -13 +/- 23 -6 +/- 12 
~ 

10% 118 +/- 10 242 +/- 34 247 +/- 3 -5 +!- 37 -2+/-19 IC 

Tableau 111-3: Quantité d'ammoniums quaternaires emportés, éliminés lors du lavage et restant physisorbés 
(en mg) et quantité physisorbés vs quantité de matière, pour différentes formulations en matière active (AQ 1) et 

en liant sur support nontissé MB30 
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A l'erreur d'incertitude près, on constate qu'il ne reste que très peu de substances 

actives physisorbées à la surface ou au sein des supports fonctionnalisés quelles que soient les 

concentrations en AQl. Aux plus fortes concentrations les incertitudes augmentent; en effet, 

l'incertitude sur la quantité de quats emportés est directement proportionnelle à la 

concentration en quats dans la formulation. Ces incertitudes ne permettent donc pas de 

conclure sur la présence ou non d'espèces actives à la surface des textiles. 

b. Bain de formulation à base de Pl ou Px, sans liant 

La détermination de la quantité de polymère Pl éliminée lors de l'étape de lavage est 

obtenue de manière indirecte par dosage potentiométrique des contre-ions (anions) bromure 

B{ (Chapitre ll - § II.2.2.a). Aucun relargage n'a été révélé dans les eaux de lavage (au 

nombre de 4) issues de la fonctionnalisation avec 2,5% de Pl sur support nontissé MB30. 

La détermination de la quantité de polymère Px éliminée lors de 1 'étape de lavage est 

quant à elle obtenue directement par dosage pH-métrique (Chapitre ll - § ll.2.2.b ). Les 

courbes de dosage pH-métrique réalisées sur les eaux de lavage de la structure MB30 

fonctionnalisée avec 2,5 % de Px (Figure III-6), ne présentant pas de point d'inflexion, on 

peut conclure qu'aucun relargage de Px ne s'effectue sur les supports testés. 

pH 

3 3.5 

3 15 

Dosage Mb30 2 5% Px 4 
par solution 0 Olmol!L HCI 

Figure ID-6: Courbe de dosage potentiométrique de la quatrième eau de lavage du support nontissé A1B30 
fonctionnalisé avec 2,5% de Px 
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11.2.2. Discussion - Bilan 

A l'instar des résultats exposés précédemment (partie 1), les formulations avec liant 

présentent au premier lavage un relargage important en ammonium quaternaire, et plus 

spécifiquement pour les formulations à teneur élevée en principe actif (5 et 10 %). A 

l'inverse, les formulations à faible teneur en principe actif (0,2- 0,5 et 2 %) relarguent dans 

des proportions moindres et ne nécessitent par conséquent qu'un ou deux cycles de lavage. Il 

n'en résulte pas moins que les quantités de matière active restant physisorbées au final sur les 

structures fonctionnalisées sont infimes. 

Les formulations sans liant montrent une bonne adsorption ou physisorption des 

polymères fonctionnels vis-à-vis des supports nontissés, puisqu'aucun relargage significatif 

n'a été observé. En effet, l'adhésion de polymères sur des surfaces solides (Figure 111-7) est 

assurée par l'existence de plusieurs points d'accroche sous forme de larges boucles et de 

queues pendantes, impliquant l'établissement de liaisons intermoléculaires de type Van der 

Waals ou liaisons hydrogène [ADA 97]. 

Figure ffi-7: Schématisation de /'absmption de polymères sur des swfaces (points d'accroche, boucles et 
queues) [ADA 97] 

Ainsi, afin de s'assurer de la présence de la modification de surface, les différents 

nontissés fonctionnalisés et lavés ont été caractérisés dans un premier temps au niveau 

physico-chimique, puis dans un second temps au niveau biologique et microbiologique. 

ll.3. Caractérisations physico-chimiques 

Les différentes surfaces nontissées fonctionnalisées et lavées ont été caractérisées par 

différentes méthodes physico-chimiques telles que : angle de contact (mouillabilité) et 

potentiel zêta. Nous avons cherché en particulier à confirmer la présence et la rémanence de 

matières actives à la surface des nontissés fonctionnalisés, après lavage, par mouillage et 
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potentiel zêta. Cette étude sera complétée dans la partie suivante par des évaluations 

biologiques et microbiologiques. 

1/.3. 1. Mouil/abilité 

Les modifications de propriétés des surfaces traitées (et donc de mouillabilité) a été 

constaté par la détermination de 1' angle de contact avec 1' eau, qui caractérise le traitement à la 

surface du non tissé, mesuré par la méthode de la goutte posée (Digidrop, GBX Instruments). 

Les mesures ont été réalisées sur plusieurs gouttes et peuvent notamment varier en fonction de 

la rugosité du substrat et de la fonctionnalisation appliquée; en effet, un fort caractère 

hydrophile de certaines surfaces fonctionnalisées conduit à une rapide adsorption et 

absorption de 1' eau (par capillarité au sein des pores de la structure), et engendre donc des 

incertitudes importantes au niveau des résultats issus des mesures expérimentales. 

c 80 -u 
co -c 
0 NA u 
Cil 
"0 
Cil 

'El 
c 
<( 40 

Vierge x% AQ1 + 2% liant 2% liant 2,5% P1 2,5% Px 

Figure UI-8: Evolution de 1 'angle de contact moyen après fonctionnalisation-lavage sur support nontissé 
MB30, pour différentes formulations (nature et teneur différentes en principe actif) 

NA :goutte non absorbée; AL :Absorption lente ; AR :Absorption rapide 

La Figure III-8 illustre sous forme d'histogrammes les angles de contact moyens des 

gouttes d'eau posées sur des supports MB30 fonctionnalisés selon différentes formulations, 

variant soit par rapport à la nature chimique du principe actif mis en jeu, soit par rapport à la 

concentration appliquée de ce dernier. La référence est constituée par le support MB30 vierge. 
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L'angle de contact moyen obtenu juste après dépôt de la goutte n'évolue 

significativement pas quel que soit le type de fonctionnalisation appliquée par rapport à la 

structure MB vierge. Cela peut s'expliquer en partie par le fait que les polymères Pl et Px 

sont eux-mêmes très hydrophobes (de par la longue chaîne carbonée), ou parce que les 

quantités de principe actif déposé sur les fibres sont trop faibles pour modifier l'angle de 

contact (modification de surface non significative à l'échelle de l'angle de contact, donc on ne 

voit que le PP, comme si aucune fonctionnalisation n'avait été réalisée). En effet, les angles 

de contact mesurés sont proches des angles d'avancée qui reflètent plutôt les zones de basse 

énergie de surface (celle du PP). Qualitativement, les angles à l'avancée sont déterminés par 

les parties les moins polaires du substrat alors qu'à l'inverse les angles à la reculée sont 

influencés par les parties les plus polaires [ADA 97]. 

Cependant, plus grande est la quantité en ammonium quaternaire AQl utilisée, plus le 

phénomène d'absorption est favorisé et rapide. Ce qui n'est pas le cas avec les polymères 

fonctionnels, molécules plus grosses et possédant de longues chaînes alkyles hydrophobes. 

Avec les concentrations élevées en AQl, il est probable que des espèces actives libres non 

physisorbées à la surface subsistent en très petite quantité. Celles-ci participeraient à 

l'étalement de la goutte par diminution de la tension de surface de l'eau, et donc à la 

diminution de l'angle de contact, et conduiraient donc à une absorption plus rapide. 

11.3.2. Potentiel zêta 

La mesure du potentiel d'écoulement permet de déterminer la densité de charge 

électrique d'une surface, plus communément appelée potentiel zêta (Ç), et ainsi de mettre en 

évidence la présence de l'agent antibactérien, caractérisé par des fonctions ammonium 

quaternaire ou amine. 

a. Potentiel zêta du support traité avec AQl et le liant 

La Figure III-9 illustre l'évolution du potentiel zêta en fonction du pH des supports 

nontissés MB fonctionnalisés à différentes concentrations en principe actif AQ 1. La référence 

est constituée par le support vierge. 
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100 

~Vi~rg~ ..... 0,2% AQI + 2% liaut ~0,5% AQl + 2% li ant ~2% AQI + 2% liant -H- !O% AQI + 2% liant ..... 2% liant 
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Figure 111-9: Evolution du potentiel zêta en fon ction du pH de supports nontissés MB3 0 pour différentes 
f onnulations à base d 'A QJ 

12 

Après application du principe actif de type ammonium quaternaire (R4N+) et du liant, 

les nontissés sont normalement chargés positivement. Comme cela était prévisible, on 

constate un décalage vers les hautes valeurs de potentiel zêta des courbes en fonction du pH 

par rapport au nontissé vierge. 

Cependant quel que soit Je pourcentage de principe actif, toutes les courbes sont très 

proches les unes des autres. ll semble que J'on atteigne une saturation dès Je traitement avec 

0,2% de AQ1 et qu ' aucune relation ne peut être établie entre la valeur du potentiel zêta et la 

quantité de principe actif présente dans la solution d' imprégnation avant la fonctionnalisation 

du nontissé MB30 (Figure III-1 0). Ceci peut être lié au fait que précédemment nous avions 

mis en évidence qu ' il ne reste que très peu de substances actives physisorbées à la surface des 

supports fonctionnalisés quelles que soient les concentrations en AQl. De fait, les différences 

sont faibles avec la courbe correspondant au traitement avec le liant seul (qui est lui-même 

cationique). 
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Concentration en agent antibactérien dans la solution (%) 

Figure ill-10: Evolution du potentiel zêta pour différents pH de supports nontissés MB30 pour différentes 
fonnulations à base d 'A QJ 

Tout se passe comme si la présence d'ammonium quaternaire en plus du liant ne 

modifiait pas le potentiel zêta de manière significative quel que soit le pH, ni la valeur du 

point isoélectrique IEP (Tableau III-4). 

Concentration en agent 
IEP 

antibactérien en AQ1 (%) 

MB30 Vierge 0 4,6 

0 7,1 

0,2 6,4 

MB30 + 2% liant 0,5 6,8 

2 6,3 

10 7,3 

Tableau ill-4: Evolution du point isoélectrique pl en fonction de la concentration en principe actif dans la 
solution du bain de fonnulation appliquée sur support MB30 

La technique de potentiel zêta met donc bien en évidence la présence du traitement 

mais ne permet pas de quantifier la présence d'ammonium quaternaire AQl. En effet, si AQ1 

était présent en grande quantité, 1' espèce ~N+ étant stable et restant sous cette forme quelque 
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soit le pH, le potentiel zêta ne varierait sensiblement pas avec le pH et serait toujours positif, 

comme le montre les résultats récapitulés dans le Tableau III-5 et obtenus après 

fonctionnalisation avec 2 % en AQI sans liant sur support .MB30, avec et sans lavage. Le 

potentiel zêta toujours positif avant lavage sur le MB30 fonctionnalisé sans liant s'explique 

par le fait que les ammoniums non fixés à la surface du nontissé migrent dans la solution 

d'électrolyte. Donc, nous pouvons conclure que dans le cas des fonctionnalisations avec liant 

et avec lavage, si nous n'avons pas de potentiel zêta toujours positif, cela montre que la 

surface textile n'est pas entièrement recouverte, et donc que les valeurs mesurées de potentiel 

zêta reflètent une combinaison des zones vierges et fonctionnalisées. 

Concentration en agent 

antibactérien en AQ 1 (%) 'f;pH=5 (mV) '!; pH=8(mV) 

(formulation sans liant) 

Sans lavage 68 26 
2 

Avec lavage 50 -48 

Tableau ill-5: Evolution du potentiel zêta à pH = 5 et à pH= 8 sur support MB30 fonctionnalisé avec 2% en 
principe actif AQJ sans liant. avec et sans lavage 

En conclusion, ces résultats illustrent le fait qu'un recouvrement total de la surface des 

supports nontissés fonctionnalisés par physisorption des ammoniums quaternaires du bain de 

formulation (sans liant) prodigue un potentiel zêta positif quelque soit le pH (pas de point 

isoélectrique). Nous ne pouvons donc déduire des résultats précédents ni la proportion ni la 

répartition ammonium quaternaire/liant à la surface des structures nontissées traitées. 

b. Potentiel zêta du support traité avec le liant seul 

Comme nous ne connaissons pas les caractéristiques techniques du liant, nous avons 

mesuré le potentiel zêta de la dispersion aqueuse de liant par électrophorèse (Figure III-11). 

Nous pouvons le comparer à la valeur sur le nontissé enduit de liant seul. 
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Figure lll-11: Comparaison de l 'évolution du potentiel zêta en fo nction du pH d 'une fonnulation à base de 2% 
de liant seul sous forme d'émulsion aqueuse (mesure par électrophorèse) ou déposée sur support nontissé M B30 

(mesure par potentiel d 'écoulement) 

Cette mesure met en évidence le caractère cationique du liant utilisé, jusqu'à un pH 

de 10. Lorsque le liant est déposé sur le support PP, son potentiel zêta diminue avec le pH. 

Dans ce cas, on peut supposer que le potentiel zêta est une moyenne entre les surfaces de PP 

libre et celles recouvertes de liant. 

c. Potentiel zêta du support traité avec les polymères fonctionnels 

L'étude de la fonctionnalisation du support avec Pl et Px illustre bien ce propos. La 

Figure III-12 montre l' évolution du potentiel zêta en fonction du pH des supports nontissés 

MB fonctionnalisés avec des principes actifs chimiquement différents. 
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Figure lll-12: Comparaison de 1 'évolution du potentiel zêta de supports non tissés MB30 en f onction de la 
nature du principe actif utilisé dans le bain de f ormulation 

Les 3 types de fonctionnalisation donnent des résultats très différents : 

• Une fonctionnalisation avec le polymère fonctionnel Pl assure un potentiel 

zêta positif, quel que soit le pH. Cela signifie que des espèces chargées 

positivement se trouvent à la surface du substrat fonctionnalisé et lavé, provenant 

du groupement ammonium quaternaire du Pl. Ces charges persistant avec 

l'évolution du pH en milieu basique, on peut supposer que le polymère cationique 

Pl reste bien physisorbé à la surface du nontissé et qu'il recouvre totalement les 

fibres, contrairement au liant précédent qui laisserait des parties de polypropylène 

vierge; 

• Dans le cas d'une fonctionnalisation avec le polymère fonctionnel Px, un 

potentiel zêta positif est observé jusqu'à pH 9,5, par protonation des groupements 

amines du polymère Px en milieu acide, induisant une charge de surface positive. 

Au-delà de cette valeur (représentant le point isoélectrique ), le potentiel zêta 

continue de décroître et devient négatif. Les pKa étant de 8,11 et 1 0,52, on peut 

s'attendre à un pl de 9,3 selon la formule utilisée pour ce calcul avec les acides 

aminés (pl = moyenne des pKa). Sur le support MB30, on retrouve donc bien le 

même point isoélectrique. La charge négative obtenue après le point isoélectrique 

est sans doute due à l' adsorption préférentielle des anions sur la surface des fibres; 
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• Avec le liant et les ammoniums quaternaires, on peut penser que le liant ne 

recouvre pas la totalité des fibres. 

En conclusion, ces résultats illustrent le fait que les polymères Pl, Px et le liant sont 

bien adsorbés à la surface des fibres et que la mesure du potentiel zêta permet de le visualiser. 

TI semblerait que le polymère composant le liant ne recouvre pas complètement la surface des 

fibres contrairement au Pl. Pour le Px, aucune conclusion sur le recouvrement ne peut être 

abordée. Par contre, la mesure du potentiel zêta ne permet pas de déceler la présence 

d'ammoniums quaternaires fixés par le liant. Ceci est du, d'une part à la nature cationique du 

liant qui peut« masquer» la présence des AQl, et d'autre part à la très faible quantité d' AQl 

déposés. 

11.4. Caractérisations biologiques et microbiologiques 

Ainsi, les différentes surfaces nontissées fonctionnalisées et lavées, après avoir été 

caractérisées au niveau physicochimique, vont être évaluées aussi bien au niveau biologique 

(vitalité cellulaire) que microbiologique (méthode de diffusion sur gélose et activité 

antibactérienne). Ces tests complémentaires de caractérisation permettront de confirmer de 

manière directe et indirecte la persistance de la modification de surface après plusieurs cycles 

de lavages, et également de la quantifier (en fonction de la quantité expérimentale restante en 

principe actif à la surface des substrats fonctionnalisés). 

11.4.1. Evaluations biologiques: Détermination de la cytotoxicité sur supports 

fonctionnalisés (Vitalité cellulaire) 

La Figure III-13 présente les résultats des tests de vitalité cellulaire en fonction du 

traitement de fonctionnalisation (AQl, Pl ou Px). Une culture témoin est également réalisée 

et correspond à une culture sans nontissé (TCPS). Cette référence permet de valider que 

l'activité métabolique des cellules vivantes est conservée pendant ce test. 
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Figure ill-13: Vitalité cellulaire (%par rapport à la culture témoin) après incubation (3 et 6 jours) sur 
supports nontissés A1B30 pour différentes fonnulations (nature et teneur différentes en principe actif) 

Dans le cas présent, la culture témoin conservant une vitalité de 100 %, la baisse 

observée pour les autres essais est exclusivement liée à la cytotoxicité des échantillons. 

Lorsque les échantillons sont traités, on observe une baisse importante de la vitalité cellulaire. 

Avec le traitement composé seulement de liant, la vitalité cellulaire est plus élevée par rapport 

aux échantillons fonctionnalisés avec le liant et le principe actif AQl à différents 

pourcentages. Ces résultats mettent définitivement en évidence la présence d' AQl sur le 

textile même avec des solutions initiales de 0,2 %. 

De façon générale, la vitalité cellulaire est toujours inférieure pour les échantillons 

fonctionnalisés avec les polymères fonctionnels (Pl ou Px) qu'avec les formulations à base 

d'ammonium quaternaire AQl. Il en résulte donc une plus grande cytotoxicité vis-à-vis des 

cellules épithéliales des polymères restés physisorbés sur supports que les molécules AQl. Or 

les principes actifs seuls Pl et Px sont moins cytotoxiques que AQl (CL50 atteinte dès 3 ppm 

pour AQI vs 25 ppm pour Pl et Px, cf. Chapitre 2 § IV.2.1). Ceci peut être lié soit à 

l'accessibilité des molécules à la surface du textile, soit plus probablement aux quantités 

d'agent actifbeaucoup plus faibles avec AQl. 
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11.4.2. Evaluations microbiologiques : Diffusion sur gélose et Efficacité 

antibactérienne 

a. Détermination du diamètre de la zone d'inhibition (par la méthode de diffusion sur 

gélose) 

Les supports nontissés en PP (Figure 111-14) présentent une légère diffusion avec une 

zone d' inhibition de respectivement 1,5 cm avec 0,2% AQ1 + 2% liant et 1,7 cm avec 0,5% 

AQ1 + 2% liant vis-à-vis de S. aureus. Nous sommes donc en présence d'une petite quantité 

d'ammonium quaternaire non physisorbée à la surface des supports nontissés. 

a) c) 

Figure 111-14: Cliché du test bactériologique de la zone d'inhibition après lavage sur les supports nontissés en 
PP fonctionnalisés avec - a) support vierge, b) 0,2% AQJ + 2% Let c) 0,5% AQJ + 2% L 

pour la souche bactérienne S. aureus 

La différence observée ici (légère diffusion avec les formulations contenant 0,2 et 

0,5% de AQ1) par rapport aux résultats obtenus précédemment à partir de la formulation à 

base de 10% de AQ1 (pas de diffusion, cf. § 1.3 .2.a) peut être expliquée par un changement 

dans le procédé de stérilisation des échantillons avant le test de diffusion sur gélose 

(stérilisation sous éthanol absolu pendant 5 min pour la formulation à 10 % en AQ1 -

stérilisation sous UV 2 fois 15 min pour les formulations à 0,2 et 0,5 % en AQ 1 ). L'obtention 

d'un halo d'inhibition pour ces formulations permet de déduire qu'après lavages, il subsiste 

une petite quantité d' ammonium quaternaire AQ1 non physisorbé. 

b. Evaluation des propriétés antibactériennes des surfaces fonctionnalisées 

L' efficacité antibactérienne au cours du temps des structures nontissées J\1B30 

fonctionnalisées avec différents% en matière active (AQ1 en l' occurrence) et 2% de liant 

après trois lavages a été réalisée sur la souche bactérienne S. aureus ATCC 6538 (Gram +) 

selon la méthode japonaise JIS Z 2801 2000 (Japanese Industrial Standard) et est représentée 

sous forme d'histogrammes sur la Figure 111-15 . 
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Figure 111-15: Activité antibactérienne au cours du temps sur support nontissé AfB30 dans le cas d'un bain 
formulé avec différents% en matière active (AQ J) et 2% de liant, après 3 cycles de lavage 

Quelle que soit la formulation appliquée, les structures nontissées fonctionnalisées en 

matière active et lavées présentent tous une activité antibactérienne globalement satisfaisante. 

En effet une réduction de 4 log du nombre de microorganismes vivants est obtenue en 

30 minutes ou moins. Ceci montre à nouveau que les écarts de concentration en AQl à la 

surface du textile sont faibles, puisque des résultats d'efficacité antibactérienne plus ou moins 

identiques sont obtenus quelque soit la concentration en principe actif utilisée lors de la 

fonctionnalisation. L ' information la plus importante à retenir est que ces résultats montrent 

bien que la quantité d' AQl nécessaire pour présenter une activité bactérienne ne doit pas être 

élevée (0,2% AQI présente une réduction de 4log après 30 min) . 

La formulation qui semble répondre au compromis meilleure efficacité antibactérienne 

en utilisant la plus faible quantité de matière active (et donc engendrant un moindre coût, tant 

au niveau matières premières qu'au niveau procédé de finition, puisque nombre de cycles de 

lavage nécessaires moindre) est représentée par celle faisant appel à 0,5 % de AQl en 

association avec 2% de liant. En effet, une réduction antibactérienne significative est obtenue 

au bout d'l/4 heure (idem avec 2% en AQl). 

Les résultats d' efficacité antibactérienne vis-à-vis de la souche bactérienne S. aureus 

selon la méthode japonaise JIS Z 2801 sur les supports nontissés fonctionnalisés avec 
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respectivement 2,5 % de Pl et de Px n'ont montré aucune efficacité antibactérienne au cours 

du temps (réduction de 0,16 log sur les échantillons traités avec le Pl au bout de 2 h et sur la 

souche bactérienne S. aureus). Lors des tests, les substrats fonctionnalisés n'ont pas été 

facilement mouillés par le milieu de culture (contenant la souche antibactérienne). En effet, 

les polymères fonctionnels Pl et Px présentent, dans leur structure chimique, de longues 

chaînes alkyles hydrophobes (angle de contact de la goutte d'eau de 117° avec le Pl et de 

107° avec le Px, sans pénétration de cette dernière avec le temps) et ceci peut sans doute être 

un début d'explication des mauvais résultats obtenus en efficacité antibactérienne. 

11.4.3. Discussion 

La modification chimique de surface des structures nontissées fonctionnalisées et 

lavées a donc été évaluée qualitativement et quantitativement selon différents tests 

biologiques et microbiologiques : 

~ Les tests biologiques de vitalité cellulaire ont révélé que les textiles traités 

présentaient une toxicité vis-à-vis des cellules épithéliales. Les supports 

fonctionnalisés à partir des formulations de polymères fonctionnels Pl et Px 

sont plus toxiques que ceux fonctionnalisés au moyen des formulations à base 

d'ammonium quaternaire AQl, bien que cette molécule soit plus cytotoxique 

que les polymères fonctionnels. La toxicité des nontissés traités avec AQ 1 

reste quasiment identique, quelle que soit la teneur en AQl dans le bain de 

formulation utilisé pour le traitement. Ces résultats sont probablement liés à la 

faible quantité d' AQl physisorbé à la surface par rapport aux polymères 

fonctionnels Pl et Px; 

~ Le test de diffusion sur milieu gélosé a révélé qu'il pouvait subsister une 

infime partie de quats non physisorbés à la surface des supports fonctionnalisés 

et lavés, induisant ainsi l'apparition d'un léger halo d'inhibition. Ceci 

n'apparaît pas avec les polymères Pl et Px qui sont mieux fixés sur le textile; 
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~ Le test microbiologique d'évaluation de l'efficacité antibactérienne a confirmé 

l'existence et la persistance après lavage de substances actives physisorbées à 

la surface des supports nontissés fonctionnalisés avec AQ 1 et lavés. Le 

caractère antibactérien obtenu est indépendant de la concentration de la 

solution initiale en AQl. Les quantités qui subsistent à la surface après lavage 

sont similaires et permettent d'obtenir une réduction de 4 log de l'activité 

antibactérienne en moins de 30 minutes; 

~ Les structures fonctionnalisées avec 0,5% en AQl et 2% en liant se dégagent 

des autres de par leurs meilleures propriétés antibactériennes (réduction de 

4log dès 15 min) et leur quantité réduite en matière première active. De plus, 

ce choix permet de réaliser seulement un lavage pour éliminer 1' excès 

d'ammonium quaternaire, ce qui est un avantage pour la mise en place d'un 

procédé industrialisable; 

~ Les nontissés traités avec les polymères Pl et Px ne présentent pas d'activité 

antibactérienne alors qu'ils sont cytotoxiques. Ce résultat pourrait être expliqué 

par un mauvais mouillage et une accessibilité réduite des chaînes alkyles vis-à

vis des bactéries lors de ce test; 

~ Les mesures de potentiel zêta sur les supports traités avec les polymères 

fonctionnels ont confirmé la présence d'espèces actives restées physisorbées 

après lavages, ainsi qu'une répartition différente en fonction de la nature 

chimique de 1 'espèce utilisée. A 1 'inverse, les mesures de potentiel zêta sur les 

supports traités avec les formulations à base d' AQl n'ont pas permis de 

confirmer la présence d'espèces actives restées physisorbées après lavages, 

puisqu'il n'a pas été possible de différencier de manière claire la contribution 

du liant de celle du groupement ammonium quaternaire. Ces mesures 

permettent néanmoins d'obtenir une idée sur la répartition du traitement à la 

surface. 
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B. Fonctionnalisation antibactérienne de nontissés en PET 

Cette partie est focalisée sur la fonctionnalisation antibactérienne d'un support 

nontissé en PET réalisés au sein de la plateforme du CENT (Centre Européen de NonTissés), 

par voie sèche (cardage- hydroliage), sous la référence JE2b (100% PET) et C4 (PET/PA6 

50/50) (cf. Chapitre II-§ 11.1). 

Suite aux précédents résultats de caractérisation physicochimiques, biologiques et 

microbiologiques obtenus après fonctionnalisation de structures nontissées en PP, l'objectif a 

été de déterminer l'évolution de ces propriétés sur un substrat de nature chimique et de 

structure différentes. Nous avons également étudié l'intérêt d'une pré-activation de surface, 

étape de pré-traitement préparant la surface de la matière suite aux modifications de surface 

ultérieures, via un traitement par plasma à pression atmosphérique sous air par décharges à 

barrières diélectriques (DBD), en vue d'optimiser l'adsorption (physique ou chimique) des 

substances actives que l'on souhaite appliquer aux structures nontissées sélectionnées (selon 

le cahier des charges imposé) dans le cadre de cette étude. 

1. Pré-activation de surface par plasma atmosphérique sous air 

Le plasma atmosphérique a été utilisé dans notre cas comme pré-traitement pour 

préparer la surface des substrats sélectionnés, en l'occurrence le PET dans le cadre de cette 

étude. En effet, pour des matériaux apolaires et à faible réactivité chimique, comme le PET ou 

le PP, l'objectif d'un traitement par plasma est de créer de nouveaux groupements 

fonctionnels (donc réactifs) en surface, et ainsi, d'améliorer la polarité de surface et favoriser 

les interactions avec les molécules actives qui seront appliquées lors d'étapes ultérieures. 

Cette première étape de modification de surface a pu être réalisée au moyen de la 

« Coating Star», machine pilote développée pour le GEMTEX en collaboration avec la 

société allemande Ahlbrandt System. 

Les structures ayant subies une étape de pré-activation de surface par plasma 

atmosphérique sous air ont été traitées selon différentes conditions expérimentales : tout 

d'abord avec une puissance appliquée de 1000 W, sur une seule face, et avec une vitesse de 

défilement de 2 rn/min. 

La Figure III-16 présente donc les angles de contact moyen avec l'eau obtenus sur 

supports vierge et traités par plasma atmosphérique. La détermination de l'angle de contact 
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moyen sur support vierge a été évaluée par la méthode de la goutte posée grâce au Digidrop 

(GBX Instruments) sur 10 mesures. L'angle de contact moyen sur supports fonctionnalisés 

par traitement plasma, a, quant à lui, pu être apprécié par une méthode de tensiométrie au 

moyen de la balance 3S (GBX Instruments), sur 5 mesures. 

Il est important de noter qu'il a été vérifié que ces traitements n'engendraient pas de 

création de couches de faible cohésion et ce, quelle que soit la puissance de traitement. Il n'y 

a donc pas de dégradation de la couche superficielle du substrat. 
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Figure 111~16: Evolution de l'angle de contact moyen avec l'eau du support PET JE2b vierge et traité par 
plasma atmosphérique pour une puissance de 1000 W et une vitesse de défilement de 2 m/min, selon différentes 

configurations de traitement 

Quelle que soit la puissance appliquée, les structures nontissées traitées par plasma 

atmosphérique voient leur angle de contact moyen avec l'eau diminuer. Plus la puissance 

appliquée est grande, plus la décroissance de l'angle de contact avec l'eau est importante. On 

améliore donc la mouillabilité du support (meilleur étalement de la goutte d'eau sur le 

support), puisque l'on passe de 133° (valeur mesurée élevée induite pour une grande partie 

par l'importante rugosité de surface) sur support vierge à 84° après traitement plasma à 

1000 W. Un traitement avec deux passages sur une seule face permet ainsi d'abaisser l'angle 

de contact de 84° (pour un seul passage sur une face) à 48°. 
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Ce changement de comportement vis-à-vis des liquides, et en 1' occurrence ici vis-à-vis 

du liquide de référence eau, met bien en évidence les modifications de surface engendrées par 

les traitements plasma sur le substrat en PET. 

En effet, les modifications de surface par plasma ne concernent que l'extrême surface 

des matériaux traités, c'est à-dire que les modifications ont lieu sur une profondeur très faible 

de l'ordre d'une centaine de nanomètres au maximum [MAT 09]. Dans l'optique de quantifier 

ces modifications de surface engendrées au niveau moléculaire, les supports traités après deux 

passages sur une même face furent donc analysés par Spectrométrie de Photoélectrons X 

(X.P.S). Les résultats de cette technique d'analyse spectroscopique sont regroupés sur le 

Tableau III-6 et la Figure III-17. 

Cls (%) Ols(%) Nls (%) 

Vierge 75,6 24,4 

1 OOOW - 2 rn/min 

2 fois même face 
66,8 30,7 2,5 

Tableau Ill-6: Pourcentages obtenus lors des analyses X. P.S. du support nontissé JE2b vierge et traité plasma 
sous air à une puissance de 1 OOOW et pour une vitesse de 2 rn/min (2 passages sur une même face) 

Le Tableau lll-6 montre que le support nontissé de PET vierge contient 

essentiellement des atomes de carbone (75,6 %) et une plus faible quantité d'oxygène 

(24,4 %). Ces valeurs de quantification sont obtenues en comparant les aires des différents 

pics correspondant aux différents atomes. 

Après traitement plasma sous air à 1000 W - 2 rn/min (60 kJ/m2
), on observe un 

accroissement du nombre de groupements oxydés à la surface du nontissé en PET. En effet, le 

taux d'oxygène à la surface du nontissé passe de 24,4 à 30,7 %. TI en résulte donc une 

diminution de l'angle de contact avec l'eau du nontissé induite par la création de groupements 

oxydés. 

Par décomposition spectrale du pic XPS du carbone C 1 s avec plusieurs gaussiennes 

centrées sur les valeurs d'énergie de liaison, une quantification des différents types de 

carbones présents en surface peut être déterminée (Figure III-17). Toutes les gaussiennes 

tracées ont une largeur à mi-hauteur identique. C'est le rapport des aires de chacune de ces 

gaussiennes qui permet la quantification des espèces. 
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Figure lll-17: Pourcentage de chaque type de carbone obtenu par décomposition spectrale des pics du carbone 
obtenue par XPS pour des traitements plasma à 2 m/min et diverses puissances de traitement 

Dans notre cas, c'est-à-dire pour une puissance de traitement de 1000 W, on note 

essentiellement une formation de groupements oxydés polaires de type carboxyles -(C=O)

(à 288,9 eV). L'important taux initial d'atomes de carbones liés par deux oxygènes 

(groupements acides carboxyliques) sur le substrat vierge est synonyme d'un grand nombre 

de bouts de chaînes (et donc d'une petite masse moléculaire). 

Ainsi, pour la suite de cette étude, les structures ayant subies une étape de pré

activation de surface par plasma atmosphérique sous air seront uniquement traitées sur une 

face, mais avec deux passages, selon les conditions opératoires suivantes (et pour des raisons 

de commodité) : une puissance appliquée de 1000 W, et une vitesse de défilement de 

2 rn/min. 

II. Application par foulardage 

L'application du bain de formulation sur les substrats nontissés vierges en PET à 

fonctionnaliser fût réalisée au moyen d'un foulard, exactement dans les mêmes conditions et 

avec les mêmes formulations que pour le PP. 
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11.1. Formulation du bain 

Plusieurs bains de formulation ont été étudiés sur supports JE2b et C4 : 

•:• Avec 2 % ou 10 % d'ammonium quaternaire commercial AQI comme 

principe actif et 2% de liant L (en milieu aqueux); 

•:• Avec le polymère de type ammonium quaternaire Pl, en solution à 2,5 % 

dans l'éthanol; 

•:• Avec le polymère de type diamine noté Px, également en solution à 2,5% 

dans l'éthanol. 

11.2. Analyse des eaux de lavage- Quantité de quats restant physisorbés 

Afin d'éliminer l'excès de matière active non fixée sur la structure textile, nous avons 

déterminé le nombre de lavage nécessaire, après fonctionnalisation, pour qu'il n'y ait plus de 

relargage. 

11.2.1. Bain de formulation à base d'AQ1 avec liant 

Comme précisé précédemment, la détermination de la quantité d' ammonium 

quaternaire AQ 1 éliminée lors de l'étape de lavage est obtenue par chromatographie en phase 

gazeuse, munie d'un détecteur à ionisation de flamme, avec un seuil de détection de 1 ppm en 

matière active. 

1000 - --~-- ---- -------
880 [ 0 1er lavage 
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Figure ID-18: Quantités résiduelles d'ammoniums quaternaires (ppm) dans les eaux de lavage sur supports 
nontissés C4 et JE2b fonctionnalisés respectivement avec JO% (C4) et 2% en AQJ (JE2b) 

+ 2% de liant, avec et sans plasma 
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La Figure III-18 illustre sous forme d'histogrammes les résultats des analyses 

effectuées sur les eaux de lavage de la structure C4 fonctionnalisée avec 10 % en AQ 1 et 2 % 

de liant, et de la structure JE2b fonctionnalisée avec 2 % en AQ 1 et 2 % de liant, avec et sans 

pré-activation de surface par plasma atmosphérique. 

La quantité totale de quats éliminés est légèrement plus importante avec traitement 

plasma que sans. Le point essentiel qui ressort de ces résultats est qu'uniquement deux cycles 

de lavages semblent être suffisants pour s'affranchir du surplus de matière active non 

physisorbée à la surface du substrat nontissé en PET. 

Teneur en Taux d'emport Quats Quats éliminés lors 
Quats Quats physisorbés 

AQ1 (%) (%) emportés (mg) du lavage (mg) 
physisorbés (en mg) 1 g de 

restants (mg) matière 

2% 49 +/- 10 165 +/- 38 150 +/- 4 14 +/- 42 1 +/- 3 

JE2b 2% 
52+/-10 185 +/- 40 171 +/- 4 15+/-44 1 +/- 2 

plasma 

C4 10% 78 +/- 10 217 +/- 30 223 +!- 4 -6 +/- 34 -2 +/- 12 

Tableau 111-7: Quantité d'ammoniums quaternaires emportés, éliminés lors du lavage et restant physisorbés 
(en mg) et quantité physisorbés vs quantité de matière, sur supports nontissés C4 et JE2b fonctionnalisés 

respectivement avec JO% (C4) et 2% en AQJ (JE2b) + 2% de liant, avec et sans plasma 

Le Tableau III-7 montre les résultats obtenus sur les différents supports. Comme avec 

les supports en PP, les quantités d' AQl déposées sont très faibles quelle que soit la structure 

nontissée. 

De prime abord, une pré-activation de surface par plasma atmosphérique ne semble 

pas apporter d'amélioration quant à la qualité de l'adsorption (ici physisorption) des matières 

actives sur les supports nontissés fonctionnalisés, puisqu'au final (aux erreurs d'incertitude 

près), les quantités de quats restant physisorbés à la surface sont quasi identiques. 

11.2.1. Bain de formulation à base de P1 ou Px, sans liant 

Les dosages, respectivement potentiométrique et pH-métrique des eaux de lavage (au 

nombre de 4) issues de la fonctionnalisation avec 2,5 % de Pl et 2,5 % de Px sur support 

nontissé JE2b, ont révélé qu'aucun relargage de substances actives non physisorbées ne se 

produisait. 
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11.3. Caractérisations physico-chimiques 

Comme précédemment, les modifications de surface des différentes surfaces 

nontissées fonctionnalisées et lavées ont été caractérisées par leur angle de contact 

(mouillabilité) et leur potentiel zêta. 

11.3.1. Mouillabilité 

Les modifications de propriétés des surfaces traitées (et donc de mouillabilité) ont été 

constatées par la détermination de l' angle de contact avec l' eau (Figure III-19), qui caractérise 

le traitement à la surface du nontissé, mesuré par la méthode de la goutte posée (Digidrop, 

GBX Instruments). 
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Figure 111-19: Evolution de l 'angle de contact moyen après f onctionnalisation-lavage sur supports nontissés C 4 
et JE2b, pour différentes f ormulations (nature et teneur diffirentes en principe actif, avec ou sans plasma) 

NA :goutte non absorbée ; AL :Absorption lente ; AR :Absorption rapide 

Quels que soient les supports et les traitements, l' angle de contact moyen n'évolue 

significativement pas en fonction de la fonctionnalisation appliquée. 

Au contraire, on note une nette différence sur les supports JE2b traités avec le Px, avec 

un angle de contact moyen de 77° avec plasma contre 110° sans plasma. 
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11.3.2. Potentiel zêta 

Les Figures III-20 et III-21 illustrent l'évolution du potentiel zêta en fonction du pH 

de la solution d'électrolytes KCl (10-3 mol/L) au travers des supports nontissés JE2b et C4 

fonctionnalisés selon différentes formulations, variant soit par rapport à la nature chimique du 

principe actif mis en jeu, soit par rapport à la concentration appliquée de ce dernier, soit 

encore par la présence ou l'absence de l' étape de pré-activation de surface par plasma 

atmosphérique sous air. La référence est constituée par le support vierge. 
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Figure ill-20: Evolution du potentiel zêta en fonction du pH du support non tissé JE2b pour différentes 
formulations (nature et teneur différentes en principe actif, avec ou sans plasma) 

Les courbes de la Figure III-20 montrent un comportement attendu pour la surface des 

nontissés JE2b vierge et traitée par plasma. On remarque que la courbe du potentiel zêta de la 

structure uniquement traitée par plasma (ie non fonctionnalisée) se situe en-dessous de celle 

de la structure vierge. En effet, comme cela a été révélé par analyses XPS, après activation par 

plasma atmosphérique, les nontissés présentent, entre autres à leur surface, des groupements 

carboxyliques -COOH en nombre plus important que pour la structure vierge. 

Une nette différence apparaît entre le support de référence PET JE2b (potentiel zêta 

négatif) et ce même support fonctionnalisé avec AQ 1 et le liant (potentiel zêta positif pour un 

pH inférieur à 8,3) ou avec le Pl (potentiel zêta toujours positif) et enfin avec le Px (potentiel 

zêta positif pour un pH inférieur à 9,4). Une pré-fonctionnalisation par un traitement plasma 
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atmosphérique n'apporte pas de modification significative sur l'évolution du potentiel zêta 

comparé à celui des supports sans pré-fonctionnalisation. 
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Figure 111-21: Evolution du potentiel zêta en fonction du pH des supports nontissés JE2b et C4 vierges, 
Jonctionnalisés avec 2% ou JO% en AQJ + 2% de liant, et avec le liant seul 

11 

La Figure III-21 présente l'évolution du potentiel zêta en fonction du pH des supports 

nontissés JE2b et C4 vierges, fonctionnalisés avec 2% de liant et 2 ou 10% d' AQl ou avec 

2 % de liant uniquement. Excepté pour le JE2b vierge, une même tendance se dégage pour 

toutes ces courbes. En effet, le potentiel zêta positif en pH acide devient négatif à partir d'un 

certain pH (point isoélectrique) qui est différent en fonction de la nature de la 

fonctionnalisation. On observe peu de différence entre le C4 vierge et ce même support avec 

le liant. De la même façon que précédemment, on peut en conclure que le potentiel zêta est le 

reflet d'une surface qui présente à la fois des zones de liant et de C4 (puisque le potentiel zêta 

de la dispersion aqueuse du liant est toujours positif quel que soit le pH, or ici il devient 

négatif à partir d' un certain pH). Par contre, le support C4 fonctionnalisé avec la formulation 

à 10% en AQ1 et 2% en liant présente un comportement légèrement différent; sa courbe est 

décalée vers le haut et il y a apparition d'un palier aux alentours de- 10 rn V pour des valeurs 

de pH > 7,6. A priori, toute la surface n'est pas totalement recouverte par le liant et 1 'AQ 1 

(sinon le potentiel zêta serait positif) . Contrairement aux résultats obtenus sur le support 

MB30 avec cette même formulation, le palier à pH basiques est obtenu pour une valeur seuil 
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de potentiel zêta plus petite (- 10 mV pour le C4 vs ~pH= 8 =- 55 mV pour le MB30). Il 

apparaît donc évident que la répartition de la formulation s'effectue différemment pour ces 

deux supports, et que cette dernière semble meilleure sur le support C4 que sur le support 

MB30. Ces résultats mettent également en évidence la présence du traitement de 

fonctionnalisation des supports avec les groupements ammoniums. Cette dernière peut être 

justifiée par l'augmentation des valeurs du potentiel zêta, quel que soit le support et la 

formulation à base d'ammonium quaternaire AQI. 

Qualitativement, les résultats sont très similaires avec ceux obtenus sur PP : 

~ Avec AQI et le liant, le potentiel zêta augmente significativement après 

fonctionnalisation. La quantité d' AQI déposée sur les fibres de PET semblerait 

cependant être plus importante que sur PP; 

~ Avec Pl et Px, il y a une modification très importante du potentiel zêta de la 

surface des fibres de PET, ce qui traduit une bonne fonctionnalisation. 

Ces modifications en fonction du traitement se retrouvent également dans la mesure 

du point isoélectrique (Tableau III-8). 

Concentration en agent 
~ pH=5 (mV) ~ pH=8 (mV) pl 

antibactérien (%) 

0 12 -32 5,8 

C4 10%AQ1 +2%liant 28 -3 7,6 

2% liant 6,0 

0 -64 -63 ~ toujours < 0 

0 (avec plasma) -75 -84 ~ toujours < 0 

JE2b 2 % AQ 1 + 2 % liant 61 13 8,3 

2,5% Pl 51 53 ~ toujours > 0 

2,5 %Px 76 40 ~ toujours > 0 

Tableau ill-8: Evolution du potentiel zêta à pH= 5 et à pH= 8 ainsi que du point isoélectrique pl en fonction 
de la concentration en principe actif dans la solution du bain de formulation appliquée sur supports JE2b et C4 

Avec le support JE2b, le point isoélectrique se situe à un pH 8,3 en présence de 2% en 

AQI, et à un pH plus basique de 9,3 avec le polymère Px. De même avec C4, la 

fonctionnalisation avec 10% de AQI décale le pl de 5,6 à 7,6. 

En conclusion, ces résultats illustrent le fait qu'il y a bien un traitement à la surface 

des supports nontissés fonctionnalisés mais ne permettent pas de le quantifier. Cependant, 
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après fonctionnalisation avec AQl en présence de liant, les écarts obtenus sur les supports 

PET sont significativement plus importants, ce qui semblerait montrer une organisation de 

surface spécifique à chaque support. 

Ces résultats seront par la suite confirmés au moyen de tests biologique et 

microbiologique. 

ll.4. Caractérisations biologiques et microbiologiques 

11.4.1. Evaluation biologique: Détermination de la cytotoxicité sur supports 

fonctionna/isés (Vitalité cellulaire) 

La Figure III-22 présente les résultats des tests de vitalité cellulaire en fonction du 

traitement de fonctionnalisation (AQl, Pl ou Px) sur support JE2b . Une culture témoin est 

également réalisée et correspond à une culture sans nontissé (TCPS). Cette référence permet 

de valider que 1' activité métabolique des cellules vivantes est conservée pendant ce test. 

120% 

96% D 3 jours 6 jours 

100% 
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0 80% 1-
~ 
~ 
G) ... 
ïü 60% 
] 
Ci 
(.) 

•G) 

= 40% 
ni -> 

20% 

0% 

Vierge 2% AQ1 + 2,5% P1 2,5% Px TCPS 
2% liant 

Figure ill-22: Vitalité cellulaire (% par rapport à la culture témoin) après incubation (3 et 6 jours) sur 
supports non tissés JE2b pour différentes f ormulations (nature et teneur différentes en principe actif) 

De façon générale, comme avec le support PP, la vitalité cellulaire est toujours 

inférieure pour les échantillons fonctionnalisés avec les polymères fonctionnels (Pl ou Px), 

avec et sans plasma, qu' avec les formulations à base d' ammonium quaternaire AQl. Il en 

145 



Chapitre III : Partie expérimentale 

résulte donc une plus grande cytotoxicité vis-à-vis des cellules épithéliales des polymères 

restés physisorbés sur supports que les molécules AQl , bien que nous rappelons que les 

polymères fonctionnels seuls soient moins cytotoxiques que AQI. La quantité d' AQl à la 

surface du nontissé est tellement petite qu' il est difficile de pouvoir comparer les résultats de 

vitalité cellulaire de supports n' ayant pas été fonctionnalisés avec la même quantité en 

principe actif, comme c' est le cas entre l' AQl et les polymères fonctionnels Pl et Px. On 

constate également que le pré-traitement plasma n'a pas d' influence sur la vitalité cellulaire 

des nontissés traités. 

11.4.2. Evaluations microbiologiques : Diffusion sur gélose et Efficacité 

antibactérienne 

a. Détermination du diamètre de la zone d' inhibition (par la méthode de diffusion sur 

gélose) 

Les supports nontissés fonctionnalisés en PET (Figure Ill-23) ne montrent aucune 

zone de diffusion vis-à-vis de S. aureus, que ce soit avec le Pl ou le Px (avec ou sans 

plasma) : cela est révélateur d'une bonne adsorption de ces polymères fonctionnels sur les 

supports. 

~· .,. J.~ . 

• • 
PET-f1- ~r-p,.~, Pér-P)t PEt- f'J,.fl• 

a) b) c) d) e) 

Figure lll-23: Cliché du test bactériologique de la zone d'inhibition après lavage sur les supports nontissés 
JE2b fonctionnalisés avec - a) support vie rge, b) 2, 5% P 1, c) Plasma + 2,5% P 1, d) 2, 5% Px et 

e) Plasma + 2,5% Px pour la souche bactérienne S. aureus 

b. Evaluation des propriétés antibactériennes des surfaces fonctionnalisées 

L ' efficacité antibactérienne au cours du temps des structures nontissées C4 

fonctionnalisées avec 10% en matière active (AQl en l' occurrence) et 2% de liant après trois 

lavages a été réalisée sur la souche bactérienne S. aureus ATCC 6538 (Gram +) selon la 

méthode japonaise TIS Z 2801 2000 (Japanese Industrial Standard) et est représentée sous 

forme d' histogrammes sur la Figure 111-24. 
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Figure ID-24: Activité antibactérienne au cours du temps en f onction sur supports nontissés C3 et C4 
fo nctionnalisés avec JO% en AQJ et 2% de liant, après 3 cycles de lavage 

Une réduction antibactérienne significative et très satisfaisante de 4 log est obtenue au 

bout de 5 minutes sur la structure nontissée C4 fonctionnalisée avec 10 % en AQI. Ces 

résultats, corroborés par ceux obtenus avec le potentiel zêta (cf. § II.3.2), pourraient 

s'expliquer par une meilleure répartition de la formulation AQI +liant sur le support C4 que 

sur le support JE2b. Ceci peut être du par une surface spécifique plus importante pour le C4 

(-63m2
) que pour le JE2b (-28m2) . 

Les résultats d' efficacité antibactérienne vis-à-vis de la souche bactérienne S.aureus 

selon la méthode japonaise ITS Z 2801 sur les supports nontissés fonctionnalisés avec 

respectivement 2,5 % de Pl et de Px n'ont montré aucune efficacité antibactérienne au cours 

du temps. Lors des tests, les substrats fonctionnalisés n'ont pas été facilement mouillés par le 

milieu de culture (contenant la souche antibactérienne), l ' hydrophobie de surface ayant été 

présentée antérieurement avec les valeurs des angles de contact de l ' eau (Seau= 125° pour le 

JE2b et 118° pour le C4). Outre l ' hydrophobicité des surfaces fonctionnalisées, l ' absence 

d' activité antibactérienne peut être due à l'inaccessibilité de la longue chaîne carbonée en C12 . 

li serait donc intéressant de jouer sur le taux de réticulation afin que les chaînes pendantes 

soient plus mobiles pour favoriser la probabilité de contact avec les bactéries. 
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ll.5. Bilan sur la fonctionnalisation sur supports en PET 

En conclusion, trois substances antibactériennes, de type ammomum quaternaire 

(AQl) ou polymères fonctionnels (Pl ou Px), ont été déposées à la surface des fibres et au 

sein de structures nontissées en PET (JE2b et C4). 

Quelle que soit la formulation appliquée, ces structures fonctionnalisées et lavées 

génèrent une réponse cytotoxique vis-à-vis des cellules épithéliales : les supports 

fonctionnalisés avec les polymères fonctionnels Pl et Px étant plus toxiques que ceux 

fonctionnalisés avec AQl. Cependant, seul le support C4 fonctionnalisé à 10% en AQl avec 

2 % de liant présente une activité antibactérienne intéressante vis-à-vis de S. aureus dès 

5 minutes. Aucune activité antibactérienne n'a pu être mise en évidence avec les supports 

JE2b fonctionnalisés avec les polymères fonctionnels Pl et Px. 

Les structures nontissées JE2b fonctionnalisées avec les polymères fonctionnels ont 

également révélé une bonne adsorption ou physisorption des matières actives, puisqu'aucun 

relargage significatif ni halo d'inhibition n'est observé. 

La modification chimique de surface des structures nontissées fonctionnalisées et 

lavées a pu être observée et évaluée qualitativement et quantitativement selon différentes 

techniques de caractérisation, auss1 bien physicochimiques que biologiques et 

microbiologiques, par mesure : 

);- De l'angle de contact formé entre une goutte d'eau et la surface du nontissé 

PET, fonctionnalisé ou non. Seul le support JE2b fonctionnalisé avec le 

polymère Px a fait l'objet d'une meilleure hydrophilie (diminution significative 

de l'angle de contact et absorption de la goutte, en comparaison au support 

vierge); 

~ Du potentiel zêta : confirmation de la modification de surface plus ou moins 

importante des supports traités par la présence d'espèces actives restées 

physisorbées après lavages (potentiel zêta positif à pH acide), et par une 

répartition différente en fonction de la nature chimique de l'espèce utilisée. 

Une pré-activation par plasma des supports nontissés JE2b améliore l'hydrophilie 

(oxydation de surface confirmée par analyses XPS) mais influe peu sur l'organisation des 

espèces actives. 
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C. Caractérisation physique des nontissés fonctionnalisés 

Lors de la fonctionnalisation, des modifications physiques peuvent apparaître sur le 

nontissé. Cela concerne principalement les propriétés mécaniques et dans le cas de la filtration 

les propriétés de perméabilité. 

La perméabilité à l'air des supports vierges et fonctionnalisés, définissant leur aptitude 

à se laisser traverser par l'air, a été mesurée grâce au perméabilimètre (FX 3300 de Textest) 

dont dispose le GEMTEX. Les perméabilités à l'air moyennes, exprimées par le débit de l'air, 

par unité de surface et par unité de temps (l/m2/s), ont été obtenues à partir de 5 mesures par 

échantillons (de 20 cm2
), pour une dépression d'air (différence de pression ou perte de charge) 

donnée et fixe de 196 Pa. 

1. Perméabilité à l'air des supports nontissés fonctionnalisés 

1.1. Perméabilité à l'air sur PP 

Les fibres de MB sont très hétérogènes, et en particulier la finesse des fibres et la taille 

des pores varient lors de la production. C'est pourquoi la perméabilité n'est pas constante 

selon l'endroit où l'échantillon a été prélevé. 

La Figure III-25 illustre sous forme d'histogrammes les perméabilités moyennes des 

supports MB30 fonctionnalisés selon différentes formulations, variant soit par rapport à la 

nature chimique du principe actif mis en jeu, soit par rapport à la concentration appliquée de 

ce dernier. Pour chaque échantillon traité, nous avons mesuré la perméabilité de chaque 

échantillon avant et après traitement. Les mesures ont été effectuées sur cinq échantillons 

pour chaque formulation. On remarque bien sur la Figure III-25 le caractère hétérogène de la 

perméabilité à l'air des échantillons vierges de MB. 
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Figure ill-25: Perméabilités moyennes avant et après fonctionnalisation- lavage sur support nontissé MB30, 
pour différentes form ulations (nature et teneur différentes en principe actif) 

Une tendance générale se dégage de cette figure : la perméabilité des supports diminue 

après fonctionnalisation, quelle que soit la formulation appliquée. Dans le but d' interpréter de 

manière plus approfondie l' influence de la fonctionnalisation sur le paramètre de 

perméabilité, le Tableau III-9 répertorie la variation relative de perméabilité pour chaque 

foncti onnali sa ti on. 

/).relative(%) 

~ 0,2% -13 
~ 

N 

+ ... 0,5% -12 
...... = 0 ~ 2% -10 < 
~ 10% -20 ~ 

~ 

2% liant -5 

2,5% Pl -14 

2,5% Px -32 

Tableau ill-9: Variation relative (en %) de la perméabilité avant et après fonctionnalisation sur support 
nontissé MB30 
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La formulation ne contenant uniquement que le liant (à hauteur de 2 %) influe 

sensiblement sur le paramètre de perméabilité (décroissance). 

En ce qui concerne les formulations à base d'ammonium quaternaire AQl en 

conjugaison avec 2 % de liant, l'impact le plus significatif est naturellement observé pour la 

teneur la plus forte en principe actif (soit pour 10% en AQl), bien que la perméabilité semble 

rester plutôt stable pour 0,2, 0,5 et 2 % en AQ 1. 

La formulation avec le polymère fonctionnel Pl engendre des variations de 

perméabilité similaires à celles obtenues pour les concentrations les plus faibles en AQ 1. A 

contrario, c'est la formulation avec le polymère fonctionnel Px qui modifie le plus le critère 

de perméabilité. 

1.2. Perméabilité à l'air sur PET 

Les Figures III-26 et III-27 illustrent sous forme d' histogrammes les perméabilités 

moyennes des supports JE2b et C4 fonctionnalisés selon différentes formulations, par la 

présence ou l ' absence de l'étape de pré-activation de surface par plasma atmosphérique sous 

air. Comme sur les supports en PP, nous avons mesuré la perméabilité de chaque échantillon 

traité avant et après traitement. 
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Figure ill-26: Perméabilités moyennes avant et après Jonctionnalisation-lavage sur supportnontissé JE2b, 
pour différentes formulations (nature et teneur différentes en principe actif avec ou sans plasma) 
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Au contraire des résultats de perméabilité à l ' air obtenus sur les supports en PP, il 

apparaît nettement une bien meilleure homogénéité de la structure PET (JE2b ). Celle-ci est 

liée au mode de mise en œuvre du nontissé - ici voie cardée avec des fibres de diamètre 

beaucoup mieux contrôlé [PA Y 09]. 

On constate que l'étape de pré-activation par plasma atmosphérique sous air n'induit 

aucune différence significative sur le paramètre de perméabilité à l' air, sur les supports JE2b, 

quelle que soit la fonctionnalisation appliquée. Cela confirme que ce prétraitement affecte la 

surface des fibres sans modifier leur organisation. D' autre part, après le traitement 

antibactérien, une augmentation de la perméabilité à l' air est observée sur supports PET, 

contrairement aux résultats obtenus sur supports PP. 

La Figure III-27 représente cette fois l' évolution de la perméabilité de support avant et 

après fonctionnalisation en fonction de la nature du support et du type de fonctionnalisation . 
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Figure 111-27: Perméabilités moyennes avant et après f onctionnalisation-lavage sur supports nontissés C4 et 
JE2b, pour différentes f onnulations (nature et teneur différentes en principe actif, avec ou sans plasma) 

Deux tendances générales et opposées se dégagent de la Figure III-27 : la perméabilité 

des supports JE2b augmente après fonctionnalisation quelle que soit la formulation appliquée, 

alors que celle du support C4 diminue. 

Le Tableau 111-10 répertorie la variation relative de perméabilité pour chaque support 

et chaque fonctionnalisation . 
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2% AQl + 2% liant 

2,5% Pl 

2,5% Px 

2% liant 

10% AQl + 2% liant 

A relative(%) 

16 

6 

17 

-21 

-37 

Tableau Ill-10: Variation relative (en %) de la perméabilité avant et après Jonctionnalisation sur supports 
nontissés C4 et JE2b, pour différentes formulations (nature et teneur différentes en principe actif) 

Au regard de l'ensemble des résultats ci-dessus, le facteur apportant la plus grande 

variation sur le paramètre de perméabilité semble essentiellement être fonction de la structure 

mise en jeu. Ainsi, les structures nontissées présentant des finesses de fibres les plus petites 

(C4: entre 0,9 et 2,2 dTex) révèleront plutôt un comportement de décroissance du paramètre 

de perméabilité, alors que celles offrant des finesses de fibres plus grandes (JE2b : 3,3 dTex) 

seront plutôt sujettes à une augmentation de leur perméabilité. 

1.3. Perméabilité à l'air: essais complémentaires 

a. Sur supports PP 

Les écarts de comportement observés avant et après traitement peuvent être dus à trois 

effets: 

• 

• 

• 

Réorganisation de la structure fibreuse sous 1' effet de la température (la tension 

appliquée pour maintenir le nontissé n'étant pas uniforme); 

Ecrasement de la structure dans le foulard (effet de « calandrage » ); 

Bouchage des pores par la formulation utilisée dans le traitement. 

Afin d'essayer de définir l'impact présumé du procédé de fonctionnalisation 

(foulardage + rame) et du bain de formulation sur chaque variation de perméabilité, nous 

avons effectué une étude complémentaire sur le support nontissé MB30 vierge et 

fonctionnalisé avec uniquement 2 % de liant, en gardant les mêmes conditions opératoires au 

niveau des paramètres de foulardage, mais en faisant varier simultanément les températures et 

temps de fixation lors du passage en rame (2 min à 150 oc; 4 min à 140 °C; 8 min à 130 oc; 

16 min à 120 °C et 32 min à 110 °C). Les mesures de perméabilités moyennes pour chacun de 

ces essais sont regroupées sur la Figure III-28. 
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Figure ID-28: Pennéabilités moyennes pour différents traitements en rame sur support nontissé A1B30 vierge et 
avec uniquement 2% de liant (les zones pleines, hachurées et tâchetées con·espondent respectivement aux 

pennéabilités avant, après rame sur support vierge et après rame sur support avec 2% de liant) 

Après traitement à la rame du support vierge, excepté à 150 °C pendant 2 minutes, on 

observe une légère augmentation de la perméabilité à l'air, de l'ordre de 2 à 6 %, quel que soit 

la température (et donc le temps) de traitement. Ainsi dans le cas des substrats vierges, 

l'utilisation de conditions opératoires moins extrêmes (température au niveau de la rame plus 

petite) semble améliorer et favoriser une meilleure perméabilité, pouvant peut être se traduire 

par une relaxation des contraintes et/ou une réorganisation spatiale du réseau fibreux au sein 

même de la structure nontissée. A 150 oc pendant 2 minutes, le substrat vierge est soumis en 

plus au phénomène de début de fusion des fibres entre elles, ce qui participe à une légère 

diminution de la taille des pores. 

A l'inverse, dans le cas des substrats traités avec seulement 2 % de liant, le traitement 

suivi d'une fixation en rame induit, quelles que soient les conditions appliquées, une légère 

diminution, de l'ordre de 2 à 6 %. Cet effet pourrait s'expliquer par le procédé de 

fonctionnalisation employé (foulardage) qui implique le passage du matériau textile entre 

deux rouleaux sous pression, et donc un écrasement de la structure, et par 1' application de la 

formulation à base de liant qui participe à l'obstruction d'une partie des pores, et en 

particulier des petits pores. 
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Au regard de l'ensemble des résultats ci-dessus, l'importance la plus grande sur le 

paramètre de perméabilité semblerait être induite lors de 1 'étape de fonctionnalisation par 

foulardage quels que soient le temps et la température de fixation. 

b. Sur supports PET 

Le Tableau III-Il illustre l'effet d'un traitement thermique (rame) et d'un traitement 

combiné de fonctionnalisation avec uniquement 2 % de liant suivi d'une fixation du liant à la 

rame sur la variation relative de perméabilité pour chaque structure nontissée. 

Effet rame Effet conjugué liant + rame 

JE2b (PET) -1% 16% 

C4 (PET/PA6) -3% -21% 

Tableau Ill-11: Effet d'un traitement thermique (à la rame) et d'un traitement conjugué 2% de liant+ rame sur 
la perméabilité des supports nontissés C4 et JE2b, exprimé par la variation relative (%) 

n apparaît que le traitement thermique n'a que peu d'influence sur la perméabilité à 

l'air, quel que soit le support nontissé. 

Après fonctionnalisation avec 2 % de liant, la variation de perméabilité sur support 

JE2b semble signifier que l'on est en présence d'une réorganisation structurelle des fibres 

(relaxation) augmentant la taille et/ou le volume des pores, peut être supplémentée d'une perte 

de matière (fibrilles). 

A l'inverse, les structures C4 fonctionnalisées paraissent faire l'objet d'un 

recouvrement plus important par la solution du bain, bouchant les pores existants, et en 

particulier les petits pores. 

Il. Conclusion 

Après fonctionnalisation la perméabilité des nontissés change. 

La température augmente la perméabilité et modifie dimensionnellement la structure. 

On peut donc émettre 1 'hypothèse que cette réorganisation structurelle favorise la création de 

plus gros pores, le paramètre de perméabilité étant proportionnel au carré du rayon des pores. 

Ceci est plus sensible avec le PP (2 à 6 %) que le PET (1 à 3 %). 

155 



Chapitre III: Partie expérimentale 

Lors de la fonctionnalisation, l'aspect thermique se fait moins sentir, notamment à 

cause de l'évaporation du solvant. La diminution de la perméabilité peut s'expliquer par 

l'action conjointe de l'écrasement de la structure lors du procédé de foulardage et 

l'obstruction d'une partie des petits pores par la formulation. 

Avec les supports 1\1830 et C4, la taille de pores étant également petite (MB : 

0pores = 23 /Jill, C4 : 0pores = 33 !Jm), leur perméabilité diminue lors de la fonctionnalisation. 

A l'inverse avec la structure JE2b en PET (0pores = 46 !Jm), l'impact majoritaire est lié à la 

réorganisation thermique. 
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Chapitre III: Partie expérimentale 
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Conclusion générale 

CONCLUSION GENERALE 

L'ensemble des travaux présentés dans ce manuscrit de thèse ont été réalisés dans le 

cadre d'un programme de recherche regroupant plusieurs partenaires industriels et 

scientifiques. Il avait pour objectif de développer et de caractériser la fonctionnalisation par 

foulardage de structures filtrantes nontissées au moyen de diverses substances actives 

(molécules de type ammonium quaternaire et polymères fonctionnels). 

L'étude bibliographique nous a permis dans un premier temps d'introduire quelques 

notions de base sur la filtration particulaire, quelle soit de nature inerte ou biologique, et sur 

les médias filtrants nontissés existants. Dans un second temps, des généralités sur les 

bactéries, sur les différents types d'agents antibactériens appliqués sur textiles et sur les 

méthodes d'évaluation de leur propriété antibactérienne ont été présentées. Il a plus 

particulièrement été détaillé les modes d'action des molécules et composés à base 

d'ammonium quaternaire, qui après adsorption participent à la lyse de la membrane 

bactérienne. L'intégration d'agents antibactériens au textile doit se faire selon une technique 

simple et éprouvée, et également facilement industrialisable. Les différentes technologies de 

fonctionnalisation existantes appliquées à l'industrie textile achèvent cet état de l'art. 

Un second chapitre présente tout d'abord les technologies de fabrication des différents 

nontissés utilisés tout au long de cette étude, puis les différentes techniques de caractérisation 

de ces structures, vierges ou fonctionnalisées. Les deux structures nontissées en 

poly(propylène) (PP) obtenues par des procédés meltblown MB30 ou spunbond SB25, sont de 

nature assez hétérogène. Celles en poly(éthylène téréphtalate) (PET) JE2b et poly(éthylène 

téréphtalate)/poly(amide) (PET/PA6) C4 obtenues par voie sèche sont d'aspect plus 

homogène. L'hydrophobicité de ces structures, déterminée par goniométrie, est accentuée par 

leur rugosité. Le potentiel zêta, caractéristique physico-chimique reflétant la densité de charge 

de surface est sensible à la chimie de surface. Les courbes de potentiel zêta en fonction du 

pH, obtenues sur les supports vierges correspondent à celles décrites dans la littérature. Quel 

que soit le support vierge, ces derniers n'entraînent aucune réponse cytotoxique vis-à-vis des 

cellules épithéliales, ni aucun caractère antibactérien vis-à-vis de S. Aureus. 
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Concluszon générale 

En vue de rendre ces surfaces plus hydrophiles, la technologie d'activation de surface 

par plasma a été appliquée sur les supports vierges en qualité de pré-traitement, sous pression 

atmosphérique et avec 1' air ambiant comme gaz plasmagène. 

Les quatre substances actives, deux molécules antibactériennes de type ammonium 

quaternaire AQl et AQ2 et deux polymères fonctionnels Pl et Px, sont introduites à la fin du 

second chapitre. Leur application sur les structures nontissées vierges s'effectue au moyen 

d'un procédé de dépôt par foulardage suivie d'une étape thermique et de cycles de lavages. 

Le dernier chapitre termine ce manuscrit par la présentation des différents résultats 

obtenus dans le cadre de ce projet, et se divise en trois grandes parties. 

Dans une première partie, les deux molécules AQl et AQ2 ont été déposées sur les 

structures nontissées en PP, de type meltblown et spunbond (l\1830 et SB25). L'adjonction 

d'un liant aux formulations s'est révélée nécessaire pour la fixation des substances actives aux 

textiles. Ces essais ont permis de constater que de grandes quantités de substances non fixées 

sont éliminées dans les eaux de lavages. Au minimum trois cycles de lavages à 37°C se sont 

révélés nécessaire pour éliminer 1' excédent de substances actives non physisorbées. Au final, 

la quantité restante de substances actives retenue sur les supports nontissés est très faible et 

n'est pas quantifiable par les techniques d'analyse traditionnelles. 

Les structures textiles traitées présentent une cytotoxicité vis-à-vis des cellules 

épithéliales et un caractère antibactérien vis-à-vis de S.aureus qui dépend à la fois de la 

structure du support (meltblown, spunbond) et de la nature chimique de 1' ammonium 

quaternaire. Les meilleurs résultats ont été obtenus sur le support MB30 avec l'ammonium 

quaternaire AQl, qui sera donc retenu pour la suite de l'étude, et en particulier au niveau de 

l'optimisation de la fonctionnalisation. 

L'étude des eaux de lavage des structures fonctionnalisées à différents taux en matière 

active AQl montre que la quantité d'ammonium quaternaire restant fixé sur le textile après 

lavage est toujours très faible quelle que soit la concentration initiale déposée (entre 0,2 et 

10 %). Le potentiel zêta augmente après traitement. Les courbes de potentiel zêta en fonction 

du pH sont toutes semblables, et confirment que la quantité de principe actif présent en 

surface est similaire quel que soit le traitement. Le choix d'une concentration en principe actif 

de 0,5 % permet donc de diminuer le nombre de cycles de lavages tout en conservant une 

bonne activité antibactérienne sur le support MB30. 
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Conclusion générale 

Des formulations à base de polymères fonctionnels (Pl et Px) ont également été 

appliquées sur la structure meltblown. Ces polymères restent bien fixés à la surface des fibres. 

En effet, le potentiel zêta met bien en évidence le caractère cationique de la surface des fibres 

à pH acide. De plus, aucune substance n'est relarguée dans les eaux de lavage. Bien que les 

supports traités présentent une réponse cytotoxique, aucune activité antibactérienne n'a pu 

être détectée. Ce résultat pourrait être attribué à l'hydrophobie de surface ou à une 

organisation des polymères adsorbés défavorable. 

Dans une deuxième partie, l'influence du support et d'un pré-traitement plasma a été 

étudiée avec l' AQl et les deux polymères Pl et Px. Même si on met plus d'ammonium 

quaternaire en surface par traitement plasma (taux d'emport plus important lié à 

l'amélioration de l'hydrophilie), l'activité des groupements ammoniums est annulée par la 

charge négative de surface des fibres. Le potentiel zêta ne montre pas de différence de charge 

cationique de surface et la cytotoxicité reste identique. 

Quelles que soient les structures, pour une même formulation, le potentiel zêta des 

échantillons traités est similaire. L'organisation de surface est alors la même quel que soit le 

support. Avec le Pl un caractère cationique permanent est obtenu, ce qui montre un bon 

recouvrement des fibres avec le polymère. Par opposition, le liant seul a un caractère 

cationique indépendant du pH. Lorsqu'il est déposé sur des fibres ou des structures textiles, le 

potentiel zêta présente un point isoélectrique pl à pH basique. Ceci met en évidence que le 

liant ne recouvre pas complètement la surface des fibres. La valeur expérimentale du potentiel 

zêta mesuré est en fait une moyenne entre celle du liant et celle des fibres. On peut donc en 

conclure que le potentiel zêta est un outil intéressant pour évaluer qualitativement 

l'organisation d'un traitement à la surface des fibres. 

L'activité antibactérienne dépend, quant à elle, de la structure du textile. Comme la 

chimie de surface est analogue entre les différents supports, une différence d'activité 

antibactérienne provient donc uniquement de la structure textile. En effet, le support MB 

présente une meilleure activité antibactérienne que le support SB, tout comme le support C4 

vis-à-vis du support JE2b. Cette variation d'activité antibactérienne peut être attribuée à la 

différence de finesse des fibres entre ces structures. Les fibres fines des supports MB et C4 

génèreront donc des tailles de pores plus petites et des surfaces spécifiques plus grandes. 
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Conclusion générale 

Dans une dernière partie, la caractérisation physique des différents structures 

nontissées a permis de montrer que la perméabilité à 1' air diminue après fonctionnalisation 

avec le MB et le C4. Ce résultat est dû à une diminution de la taille des pores après traitement. 

Ceci n'est pas observé avec la structure JE2b qui possède des pores plus gros et qui subit donc 

une influence moindre du traitement de surface. 

En conclusion de ces travaux, les procédés mis en place permettent de traiter des 

structures nontissées textiles de géométrie variable et de nature chimique différente. Ces 

procédés sont facilement transposables industriellement sur des lignes de production 

comportant un foulard, une rame et un cycle de lavage. Les propriétés antibactériennes 

obtenues sont particulièrement intéressantes avec 1' ammonium quaternaire AQ 1 en présence 

de liant. Une étude complémentaire serait à faire concernant les polymères fonctionnels Pl et 

Px, afin de comprendre le manque d'activité antibactérienne lorsqu'ils sont déposés sur les 

supports. Le potentiel zêta s'est révélé être un outil pertinent pour caractériser les 

modifications de surface et évaluer qualitativement la répartition des espèces en surface. 

En perspectives, il serait utile d'étudier des fonctionnalisations mettant enjeu d'autres 

liants et s'effectuant par exemple à des températures plus basses. Il est également possible 

d'envisager d'autres méthodes de fonctionnalisation, tel que le greffage de monomères 

réactifs sur la surface via une activation par plasma par exemple. Une étude de la durabilité 

dans le temps, en fonction des conditions d'utilisation, des propriétés antibactériennes, de 

filtration, ... , des différentes structures nontissées fonctionnalisées permettrait de compléter 

ces travaux. 
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RESUME : Cette étude est consacrée à la fonctionnalisation de différentes structures textiles 
filtrantes de type nontissé en poly(éthylène téréphtalate) et en poly(propylène) avec des molécules 
de type ammonium quaternaire et des polymères fonctionnels. La modification de surface de ces 
structures a pour but de conférer une activité antibactérienne. L'application des diverses substances 
actives a été réalisée par imprégnation-foulardage, avec ou sans pré-activation de la surface par 
traitement plasma à pression atmosphérique sous air (pour les structures en PET). 
Les supports nontissés fonctionnalisés ont été caractérisés du point de vue physico-chimique et 
biologique, ceci en utilisant différentes techniques de caractérisation comme: l'étude du mouillage 
par goniométrie ou par tensiométrie, du potentiel zêta, de la perméabilité à l'air, de la vitalité 
cellulaire et de l'efficacité antibactérienne. 
Une optimisation de la fonctionnalisation a permis de réduire le nombre de lavages après le dépôt 
des substances actives. Certains supports nontissés fonctionnalisés présentent une activité 
antibactérienne satisfaisante (réduction de 4 log) avec S. Aureus, en utilisant un procédé facilement 
transposable industriellement. Les propriétés antibactériennes dépendent non seulement de la 
nature des principes actifs mais aussi des paramètres de structure des nontissés. 
Le potentiel zêta s'est notamment révélé être un outil de choix pour confirmer la modification des 
surfaces nontissées traitées. Il a également permis d'apprécier les différences de répartition de ce 
traitement en fonction de la nature chimique du principe actif. 

TITLE: Antibacterial functionalization of nonwoven fil ter media 

ABSTRACT: This study aims to functionalize poly( ethylene terephthalate) (PET) and 
poly(propylene) (PP) nonwovens by using quaternary ammonium molecules and functional 
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The several active substances were applied by padding, with or without a surface pre-activation by 
atmospheric pressure air plasma treatment (only for the PET nonwovens). 
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