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Résume:

La synthese de particules composites constituées par une matrice organique
polymérique le PVC modifie et associé a des nanoparticules d'argent (AgNPs) a été réalisée
avec succes en utilisant un procédé de synthése d’un copolymeére de PVC greffé par le
polyéthylene imine PEI et parfois contenant un principe actif antibactérien.

Le processus d’adsorption et de désorption du PA a été étudie (isotherme et cinétique),
L’aspect final des particules micrométriques a été observé au microscope, la présence de la
PEI est essentielle a la synthése des nanoparticules d'argent. Puisque c’est grace a la chélation
des ions Ag par les groupes amine de la PEI que s’effectue une précipitation des particules
d’Ag métallique sous UV. L’agitation, la sonication le choix des solvants étaient des
parameétres importants pour favoriser la synthese de ses particules composites et favoriser la
formation des nanoparticules d'argent.

Enfin cette étude a montré la bonne activité antibactérienne des déférentes particules
préparées notamment celle avec I’argent. Les effets des propriétés antibactériennes des
nanoparticules d'argent ont été confirmées par les bactéries gram négative Escherichia coli a
et comparées a la fois au principe actif seul et aux médicaments références, d’une facon
appropriée.

Mots clés : Synthése de composites, Nanoparticules d’argent, Activité antibactérienne,
Polymeres.

Abstract:

The synthesis of composite particles consisting of a modified PVC polymeric organic
matrix combined with silver nanoparticles (AgNPs) has been successfully achieved using a
process for the synthesis of a PVC copolymer grafted with polyethyleneimine PEI and
sometimes containing an antibacterial active principle which is : The PA adsorption and
desorption process was studied (isotherm and kinetics), The final appearance of micrometric
particles was observed under the microscope. The presence of PEI is essential for the
synthesis of silver nanoparticles. It is thanks to the chelation of Ag ions by the amine groups
of PEI that precipitation of the metallic Ag particles takes place under UV light. Agitation,
sonication and the choice of solvents were important parameters for the synthesis of these
composite particles and the formation of silver nanoparticles.

Finally, this study demonstrated the good antibacterial activity of the different particles
prepared, in particular the silver nanoparticle. The effects of the antibacterial properties of
silver nanoparticles were confirmed using gram-positive Escherichia coli bacteria, and
appropriately compared with both the active ingredient alone and reference drugs.

Key words: Composite synthesis, Silver nanoparticles, Antibacterial activity, Polymers.
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Introduction Générale

Les polymeres occupent une place prépondérante dans de nombreux domaines, la
chimie et la biochimie, I'électronique ou encore la médecine et les sciences de la vie, de puis
peu les polyméres sont également utilisés dans l'industrie automobile, lI'agroalimentaire, la
chimie fine, la santé ou encore la cosmétique.

L'utilisation de polymeres antimicrobiens synthétiques a été specifiqguement explorées
raison de leur stabilité chimique, thermique et parfois mécanique. En particulier, les
polymeéres cationiques sont capables de provoquer une hydrolyse bactérienne par des
mécanismes qui ne contribuent pas a leur résistance. Cela en fait des composés de choix pour
une action antimicrobienne a long terme. Les bactéries étant difficiles a éliminer une fois
« Fixées » sur une surface, il est nécessaire d'agir dés le début de I'adhésion et de soutenir les
stratégies de prévention. Les modifications chimiques des surfaces et en particulier le
greffage de polymeéres, sont des stratégies tout a fait appropriées pour la fabrication des
surfaces spécialement congues n’utilisant les caractéristiques requises.

Le greffage de polymeéres est l'opération de fixation du bloc macromoléculaire
"polymére B" sur le squelette macromoléculaire "polymeére A". Un copolymere greffé poly
(A-g-B) a ainsi été obtenu. La réticulation correspond a I'établissement de liaisons covalentes
entre des chaines macromoléculaires linéaires, aboutissant & la formation dun réseau
tridimensionnel. Cette opération peut étre assimilée a un greffage bi fonctionnel lorsque la
fixation est assurée par des segments macromoléculaires. Ainsi, le greffage et la
réticulation de macromolécules linéaires préformées impliquent des techniques similaires :
chimiques, photochimiques et radiochimiques. Cependant, il convient de noter que les
structures polymeres réticulées sont généralement obtenues par polymérisation en chaine de
monoméres ou d'oligoméres & fonctions polymérisables multiples ™.

Le greffage chimique constitue donc une des techniques de la modification de la
surface des polymeéres afin de leurs conféré certaines propriétés intéressantes, par exemple :
I’affinité tinctoriale, la stabilité dimensionnelle, I’inflammabilité, la résistance aux salissures,
les propriétés antistatiques, 1’hydrophile, I’hydrophobie,....... etc.

Des travaux antérieurs réalises au sein du laboratoire portaient sur le greffage par voie
chimique radicalaire des monomeres vinyliques sur des granulées en PVC.

L’optimisation de la réaction de greffage ainsi que la caractérisation du PVC

greffé, ont étés les principales parties réalisés.



Introduction Générale

Nous allons mettre ’accent sur I’organisation des chaines greffées a la surface du
PVC en fonction deux parameétres prépondérant pour le déroulement du greffage chimique
radicalaire : la température et le temps.

Et puisque I’idée est d’étudier 1’organisation des chaines greffées a la surface du PVC
est trées compliqué, on a fait seulement des testes de confirmation tel que : caractérisation
par Spectroscopie Infrarouge IR, taux de gonflement.

Dans ce travail, nous avons utilisé la technique de greffage chimique de polymeres :
PEI (hydrophile), qui sera par la suite utilis¢ comme agent chélateur des particules de PVC.
La présence d’un doublet libre sur I’atome d’azote confére a celui-ci un fort caractére
nucléophile, il peut facilement attaquer des centres actifs de faible densité électronique tels
que I’atome de carbone des groupes carbonyles et les ions de métaux ..

Notre mémoire est divisé en deux parties, précédées d'une introduction générale :

e La premiere partie sera consacrée a la présentation du mécanisme de contamination
bactérienne des surfaces, les stratégies préventives pour maitriser la bio contamination,
les polyméres. Et nous présenterons un rappel sur les principales propriétés du
polychlorure de vinyle (ses propriétés, sa fabrication, ses applications et son utilisation
PVC) et celles de la poly éthylamine ‘PEI’.

e Dans la deuxieme partie nous décrirons les déeférentes étapes du protocole mise au
point dans le cadre de la préparation et des analyses effectuées durant tout le processus

de synthese des produits élaborés au cours.

Et enfin, nous terminons notre mémoire par une conclusion générale, qui jettera la

lumiére sur La problématique de ce mémoire.
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CHAPITRE I: Etude Bibliographique

I.1. La Contamination Bactérienne Des Surfaces
Les bactéries ont le pouvoir d’adhérer et par la suite de se multiplier sur divers supports
inertes (sol, surfaces internes de canalisations d’eau ou de conduits d’air, matériel, ainsi que sur
le tissu humain...) pour former un bio-film, facteur clé de la contamination microbiologique.

1.1.1. Généralités sur les bactéries

Les bactéries sont des procaryotes unicellulaires. C'est I'un des organismes les plus
anciens et les plus abondants sur Terre. 1l est présent dans I'eau, l'air et surtout dans le sol 4
peut également mesurer des longueurs de 0,5 a 3 um et se présenter sous différentes formes :
Spheéres (cocci), batonnets (bacilles) ou encore spiralés (Figure 2) . Les cellules bactériennes
sont entourées d'une paroi cellulaire, ce qui permet l'utilisation de colorations de Gram pour
séparer les bactéries en deux groupes en fonction des différences de structure de la paroi
cellulaire et de composition moléculaire.

Nous distinguons :

e Bactéries Gram(+) : Leurs parois sont principalement composées de peptidoglycane
épais (ou murin). Il est inactivé par l'acide téichoique et l'acide lipotéichoique (ex :
Staphylococcus aureus).

° Bacteries Gram(-) : leurs parois contiennent du peptidoglycane lisse sous une bicouche

lipidique recouverte de polysaccharide Lupo (ex Escherichia coli).

Figure 1:Structure d’une bactérie typique.

(Source: Lady of Hats via Wiki media Commons).
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Pili : structures semblables a des cheveux qui aident la bactérie a se fixer a des surfaces a
d’autres bactéries.

Plasmides : matériel génétique (molécules d’ADN).
Ribosomes : structures qui fabriquent des protéines.

Cytoplasme : matiére vivante semblable a un gel dans laquelle les ribosomes et le matériel
génétique sont contenus.

Membrane plasmique : fine couche de phospholipides et de protéines qui régule le
mouvement des nutriments dans et hors de la cellule.

Paroi cellulaire : structure rigide qui entoure la cellule et protége la membrane plasmique.

Capsule : troisieme couche qui aide a prévenir le dessechement de la bactérie ou a empécher
qu’elle soit engloutie par des microorganismes plus gros (présente uniquement dans certains
types de bactéries).

Nucléotide : amas de matériel génétique (ADN).

Flagelle : prolongement cellulaire qui aide les bactéries a se déplacer et a percevoir leur

environnement.

Figure 2:Les différentes formes de bactéries : Photo priseur microscope

électronique de la bactérie : (a)batonnets (Escherichia Coli), (b) Sphériques.


https://www.larousse.fr/encyclopedie/animations/Phospholipides/1100126
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1.1.2. Les Propriétés physico-chimiques de la bactérie
Les propriétés physico-chimiques varient selon les espéces et les souches. Ces différences
se situent au niveau de la structure de la paroi cellulaire et de la fonction des biomolécules qui les
composent.

e Les bactéries Gram (+) sont constituées de peptidoglycane épais (30 nm), formant un
réseau de sucres et de peptides qui agit comme une barriére solide et flexible capable
de résister auxagressions extérieures.

e Les parois des bactéries Gram (-) sont constituées d’un mince peptidoglycane (10 nm)
surmonté d’une membrane phospholipidique externe constituée de polymeres bactériens
tels que le LPS (Lupo Poly Saccharide) et les phospholipides.

L’espace entre ces deux paroi phospholipidiques (interne et externe) est appelé espace

péri-plasmique qui joue un rble dans le passage de protéines du cytoplasme vers la
membrane extérieure. L’adhésion des bactéries va varier en fonction des propriétés physico-

chimiques des différentes souches bactériennes ou encore de leur condition de croissance .

Gram + Gram -

S 000se 299997355599
Ene S56666656646

Peptldoglyca ne

B 0000, _ membrane MMMBMMU
T A T

Figure 3:Schéma de la structure de paroi d'une bactérie

Paroi
104ed

Gram positif et d’une bactérie Gram négatif.
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1.1.3. L’adhésion bactérienne

L'adhesion bactérienne est une situation dans laquelle les bactéries adherent aux surfaces par
le biais d'interactions physico-chimiques, s'adaptant a leur composition physiologique et a leur
morphologie, et se produisent en deux étapes.

e La premiére étape physique, transitoire et réversible : c'est I'étape de fixation des bactéries a la
surface par des liaisons physico-chimiques (interactions électrostatiques, interactions de van der
Wales...) [,

e La deuxieme étape, non transitoire, est liée a la physiologie de la bactérie (les liaisons
forméesentre la bactérie et la surface lors de la phase d'attachement doivent étre préservées et
consolidées pour se maintenir et se consolider), qui est formée par l'adaptation des bactéries a la
surface.

Outre les caractéristiques propres des bactéries, I’adhésion bactérienne est influencée par de
nombreux autres facteurs, Parmi ces facteurs figurent la nature de la surface du point de vue acido-
basique au sens de Lewis et la présence éventuelle de charges, qui si elles existent jouent un réle
important par rapport aux simples forces de van der Wales qui sont plus faibles Un autre facteur a
prendre en compte est la rugosité de la surface : les irrégularitésd’une surface, la présence de trous et
I’augmentation de la porosité sont trois facteurs augmentant le nombre de bactéries adhérant a la
surface ®.

1.1.4. Les bio-films : la vie communautaire des bactéries

Les bio-films bactériens sont des amas structurés de cellules bactériennes encapsulées dans
une matrice polymere et attachées a des surfaces. Une fois solidement fixées a une surface, les
bactéries peuvent se multiplier et former des bio-films.

1.1.4.1. Composition des bio-films
Le développement des structures du bio-film bactérien est largement lié a la production de matrice
extracellulaire par les bactéries du bio-film, y compris les protéines, les enzymes, les
polysaccharides, les acides nucleiques (ARN, ADN), les lipides, les glycolipideset les cations
(tableau 1). En plus de ces composants, I'eau est le principal composant, représentant plus de 97%,
responsable du flux de nutriments a l'intérieur de la matrice du bio-film. La composition de la

matrice varie selon les especes bactériennes et les conditions Grandir
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Tableau 1: Composition d’un bio film bactérien.

Composeés Pourcentage dans la matrice
Cellules microbiennes 2-5%
Protéines 1-2%
Polysaccharides <1-2%
ADN/ARN <1-2%
Eau Supérieur 8 97%

1.1.4.2. Formation des bio-films
Suite a I’adhésion bactérienne, les bactéries peuvent proliférer et changer de mode devie,
formant une « communauté bactérienne », appelé bio-film bactérien.

Les étapes de formation des bio-films :
1. Diffusion des bactéries vers la surface.

2. Attachement des bactéries a la surface : étape de la colonisation bactérienne de la surface étape
réversible.

3. Adhésion des bactéries : début de la formation de la matrice extracellulaire (en ocre) -
adhésion irréversible.

4. Developpement des bactéries.

5. Formation de micro : colonies bactériennes.

6. Formation du bio-film bactérien et différenciation des bactéries au sein du bio-film.
7. Liberation de bactéries planctoniques.

8. Transport des bactéries vers de nouvelles surfaces (Figure 4).
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Figure 4: Développement d’un bio-film bactérien sur une surface.

1.2. Stratégies Préventives Pour Contréler La Contamination Microbienne (Ou

L'encrassement Biologique)

Selon la norme 1SO 14698-1 : 2003, la contamination biologique est « la contamination de
matériaux, d'équipements, de personnes, de surfaces, de liquides, de gaz ou d'air par des particules
vivantes ». La contamination microbienne provient d'organismes vivants tels que levures,
moisissures, bactéries et virus, qui se développent et se multiplient rapidement dans des conditions
favorables (température, humidité, pH, apport en nutriments, etc.), colonisant la surface de
I'organisme. Ces micro-organismes se fixent sur les particules de surdité, qui se déposent elles-
mémes sur les surfaces des équipements et des locaux .

L'adhésion des bactéries aux surfaces dépend de plusieurs facteurs, dont les plus
importants sont les propriétés physiques et chimiques des bactéries et le milieu dans lequel I'adhésion
se produit. Par conséquent, une approche pour réduire I'adhérence bactérienne aux surfaces est la
modification chimique de surface.

Il existe deux stratégies principales pour prévenir I'encrassement biologique des surfaces :
les stratégies anti-adhésion, qui consistent a empécher les bactéries d'adhérer aux surfaces, et les
stratégies bioactives, qui consistent a tuer ou a inhiber la croissance des bactéries en contactant

directement la surface ou en libérant des agents actifs de la surface.
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1.2.1. Stratégie antiadhésive

Les stratégies de non-adhésion peuvent retarder ou empécher l'adhésion bactérienne aux
surfaces, interférant ainsi avec I'étape de bio adhésion. D'autre part, les propriétés physiques de
surface peuvent jouer un role dans la limitation de I'adhésion bactérienne, comme la topographie,
I'nydrophobicité ou la charge de surface globale. L'objectif est de former un motif bien défini sur la
surface pour affecter l'adhérence et la formation de bio-films minces en l'absence d'agents

antimicrobiens (Figure 5).

a)

@ Bactérie vivante  ~ N Polymére & Charge négative

Figure 5: Schéma des stratégies antiadhésives :
a)topographie, b) hydrophobie, ¢) charge de surface.

1.2.2. Stratégie bioactive

Les stratégies antiadhésives, bien que largement étudiées et utilisées dans certains domaines,
peuvent s'avérer moins efficaces que les stratégies impliquant une action bactéricide pour limiter
I'adhésion bactérienne. Parmi les stratégies bioactives, on peut distinguer deux cas : les stratégies «
release kill », qui impliquent la libération d'agents antimicrobiens qui vont tuer les bactéries pres de
la surface, et les stratégies « contact kill », ou les agents antimicrobiens sont immobilisés ou ont une
topologie spécifique sur au-dessus, les bactéries sont inhibées ou tuées lorsqu'elles entrent en contact

direct avec la surface (Figure 6) ©.

10
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c)

o/ Principe bioactif ~~/\Polymére @D Bactérie vivante @ Bactérie morte

Figure 6 : Schéma des stratégies bioactives : a) « release kill»,
«Contact Kill » avec agents antibactériens, c) « contact kill» par topographie.

1.3. Les Polymeéres

L'application des polymeres s'est fortement développée ces dernieres années, couvrant tous
les aspects et domaines tels que les soins médicaux, lI'ameublement et la technologie. Afin de
sélectionner n'importe quel polymeére pour n'importe quelle application dans n'importe quel domaine
différent, il est nécessaire de comprendre ses différentes propriétés thermiques, mécaniques et
chimiques.

1.3.1. Définition d’un polymere

Les polymeéres sont des macromolécules assemblées par des liaisons covalentes a partir d'un
grand nombre de petites molécules appelées monomeres, I'enchainement identique des unités
formant le polymeére. Un polymeére est une chaine et le motif du polymere est le maillon de la chaine

[10]

L'assemblage de monomeéres pour obtenir des polyméres (ou macromolécules) est appelé

polymérisation ™.

Polymérisation

NH,C=CH, -2 =222" - CHs— CHs— CH3s— CH3—-

+ CHs— CH3f-

Monomere : Polymere :
éthyléne polyéthylene

Figure 7 ex : Polymérisation de I’éthyléne.

11
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1.3.2. Les différents types de polymeres

La polymérisation est provoquée par des chaines de groupes d'atomes unitaires""monomere"

qui peuvent étre liés ensemble. Ces radicaux ont deux grandes familles d'associations :

1.3.2.1. Homopolymere

Les structures de ces polymeéres sont formées en répétant des unités constitutivessimples. Ils

sont obtenus par polymérisation d'espéces monomériques. Par exemple, le monomere A peut étre

polymérisé pour former une macromolécule constituée de n unités constitutives [--A--] liées entre

elles par des liaisons covalentes %,

o s AAAAAAA- .. ou [-Alx

Il existe au sein des homopolymeres différentes familles, on trouve: les homopolyméres linéaires,

branchés et étoilés 2,

Tableau 2 : Types et formes des familles des homopolymeres.

Types

Forms

Homopolymeéres linéaires

SAAAA-AA-AAAAA-A-

Homopolymeres branches

Homopolymeres étoilés

1.3.2.2. Les copolymeéres

Un polymére est un polymere a plusieurs unités. Comme les homopolymeéres, les

Copolyméres peuvent étre divisés en différentes familles %!,

12
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Tableau 3 : Types et formes de famille les copolymeres.

Types Forms

Le mode statistique A—A—B—A—B—-B—-B-B—A—A—B—/

A—B—A—B—-A—B—A—B—A—-B—A

le mode alterné

Mode séquencé.

le mode greffé =

1.3.3. Synthese des polymeres
Il existe deux types de polymérisation: polymérisation en chaine et Polymérisation
radicalaire:
1.3.3.1. Polymérisation en chaine
En polymérisation en chaine, l'association de monomeéres sans réactions d'élimination simultanées est le
procédé le plus couramment utilisé dans l'industrie. Un monomére a une double liaison (C=C), qui peut étre

ouverte pour devenir (-C-C-), a laquelle d'autres monoméres peuvent se lier. Des molécules de méme nature

peuvent étre ajoutées, auguel cas on obtient des homopolymeres, comme le polyéthylene, ou des molécules de

nature différente pour obtenir des copolymeres, comme le polystyréne-butadiéne-acrylonitrile [14]_

1.3.3.2. Polymérisation radicalaire
Le centre actif est une espece hautement réactive, généralement obtenue par clivage
homolytique de liaisons 1 C—C.

La polymeérisation radicalaire se déroule en trois étapes distinctes :

Initiation (Initiation) : La formation des radicaux libres primaires nécessite un apport d'énergie pour
casser les liaisons covalentes de l'initiateur. L'addition de radicaux libres aux monoméres conduit au
premier site actif correspondant au début du processus de polymeérisation.

Propagation : Le radical alkyle acquis réagit avec une autre molécule de monomére pour creerun

nouveau radical alkyle.

13
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e Terminaison : Les réactions de terminaison dans la polymeérisation radicalaire conduisent a la

disparition des paires de radicaux libres et & la formation de liaisons covalentes **.

(1) Initiation

. o K,\'
0 —-0:—0 ¢
Radical Monomeére /
libre Radicaux
(2) Propagation libres

= ° £ /\\\ as *

Q®—© - O O ®

(3) Terminaison

YN . a
R) ()y—— S —— W
< </ A 4 4

pas de radical libre

Figure 8 : Représentation schématique de la polymérisation radicalaire.

1.3.4. Application des Polyméres Modifiés
1.3.4.1. En Médecine

Les produits biomédicaux a base de polymeres fibreux sont omniprésents comme moyen de
guérison des maladies ainsi que comme moyen de prévention ¢ et les polyméres sont largement
utilisés en médecine et en biotechnologie, ainsi que dans l'industrie alimentaireet la cosmétologie.

Ces applications comprennent les instruments chirurgicaux, les implants et les matériaux de
support (organes artificiels, prothéses et sutures), les systemes d'administration de médicaments avec
difféerentes voies d'administration et conceptions, les supports d'enzymes et de cellules
immobilisées, les biocapteurs, les bio-adhésifs, les dispositifs ophtalmiques et les applications de
matériel orthopédique "), ainsi que les applications dentaires (obturations aprés extraction dentaire)
et I'ingénierie tissulaire.

1.3.4.2. Les polymeres antibactériens

Deux classes de polymeéres antimicrobiens peuvent étre distinguées :

e Polymeres biocides (capables de tuer les micro-organismes en solution et sur les
surfaces) : Ces polymeres ont des groupes biocides tels que le soufre, le phosphore,
I'ammonium, le pyridinium quaternaire et les mono-sels. Les squelettes les plus

couramment utilisés sont ceux & base de polystyrene (Figure 9) Les polymeéres

14
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biocides peuvent étre choisis en fonction de I'application visée et du type de bactéries

a éliminer.

e Polymeres aux propriétés antiadhésives (capables de repousser les micro-organismes)
. Ces polymeres modifient I'état physico-chimique des surfaces pour empécher
I'adhésion bactérienne. Le polyéthyléne glycol (PEG) est I'un des polymeéres les plus
couramment utilisés a cette fin et appartient au groupe des polymeéres a groupes
anioniques.

-I—CHZ—CH—- R1, R2, R3 : Groupes Alkyles
n y:P,N,ous$sS
X : Cl, BF3, CLO4, PF6

Figure 9 : Structure générale d’un polystyrene possédant un groupement latéral biocide.

1.3.5. Méthodes d’Elaboration des Polyméres Antibactériens

Il existe plusieurs facons de protéger les matériaux polymeres de la prolifération
microbienne et bactérienne *®\. Parmi les principaux figurent les suivants :
1.3.5.1. Méthode par Dépbts

Les molécules antimicrobiennes sont simplement déposées sur les fibres sans aucun liant
ajouté. Le polymeére est immergé dans une solution aqueuse contenant le principe actif et un
tensioactif jouant le réle d'agent mouillant. Ce procédé simple et efficace a une utilité limitée car les
structures ainsi réalisées ne sont pas lavables, ce procédé est donc généralementadapté aux produits a

usage unique .

;™

Figure 10 : Schéma d’un polymére imprégné d’agent antibactérien par dépdt.

15
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1.3.5.2. Méthode par Greffage chimique

Cette voie garantira moins de dommages a la résistance des tissus et un niveau élevé de
préparation de surface “%. Le systéme d'oxydation crée des liaisons covalentes entre les groupements
réactifs du polymeére et les molécules réactives. Cependant, les modifications chimiques les plus
réussies de la cellulose ont été obtenues par greffage chimique ou modification chimique des
groupes hydroxyle sur le polymére. De nombreux autres polymeres, en particulier les polymeéres
synthétiques, manquent de tels groupes ou sites réactifs sur leurs chaines polymeres, ce qui rend
difficile la modification chimique par des agents fonctionnels ). Cette méthode est aussi en

expérimentation.

HiC.
lCH:'g
PEI PEI.
0 0 NH MG SNH
i H
= ¥ ovo -0 0= HO\V/,O OQI‘ SN
T B T
- AIBN [—’ + PEI I:ln I, <hiv] T_
PE Acdtate dethyle PE . > PE Sl BE

13h60°C 1$h0 Sy mcthn | hasnd Sk 4y

Figure 11 : Greffage chimique d’un PEI quaternité sur une surface PE.

1.3.5.3. Méthode par fusion

L’antibactérien est mélangé au polymeére fibreux fondu a haute température (240°C). La
masse fondue obtenue est filtrée sous pression et filée. Dans ces conditions, 1’agent actif étant
intimement piégé au sein de la fibre, le polymére peut étre lavé un tres grand nombre de fois

(jusqu’a100 fois) sans perdre ses propriétés .

sleeeow de
sjle o s e da
ale aeeode
sles oo de
XEXXL

Figure 12 : Schéma d’un polymere fonctionnalisé par un agent antibactérien par fusion.
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I1.1. Le Polyvinyle De Chlorure [Pvc]

Comme précurseur de nouveaux matériaux antibactériens : On retrouve le PVC dans diverses
gammes de produits allant de matériels médicaux tels que tuyaux médicaux et sacs de sang. En bref
pres de 30% des dispositifs médicaux a usage unique utilisés a 1’hopital sont fabriqués par du
polychlorure de vinyle. En tant que matériau, le polychlorure de vinyle présente de nombreux
avantages dont la stabilité chimique, la possibilité de stérilisation, et le faible col(t. Toutefois, le
polychlorure de vinyle pourrait constituer un véritable atout pour la sant¢ humaine lorsqu’il est
modifie pour améliorer ou induire de nouvelles propriétés au fin d’applications spécifiques. Tous ces
avantages constituent un facteur encourageant dans le choix du précurseur de notre synthese objet de

ce travail.

11.1.1. Historique

En 1838, le physicien et chimiste francais Henry V. Reynaud découvre le chlorure de
polyvinyle. Plus tard, le scientifique allemand Eugen Baumann (1872) expose une bouteille de
chlorure de vinyle a la lumiere du soleil et observe I'apparition d'une substance solide blanche : c'est
le chlorure de polyvinyle.

Au début du 20e siecle, le scientifique russe IVAN OSTROMISLANSKY et le scientifique
allemand FRANK KILATTE de la société chimique allemande GRIESHEIM-ELEKTRON ont tenté
de trouver des applications commerciales au polychlorure de vinyle. Ils finissent par étre frustrés car
parfois le polymere est dur et parfois cassant. En 1962, WALDO SEMON met au point uneméthode

de plastification du PVC en le mélangeant avec des additifs.

11.1.2. Définition
Le chlorure de polyvinyle, en abrégé PVC ?Y), est un polymére thermoplastique amorphe
ou faiblement cristallin trés consommateur %2, Le PVC est un matériau souple, polyvalent et trés
résistant. En raison de l'absorption d'eau extrémement faible, ce matériau a une grande stabilité
dimensionnelle. 11 est recyclable et peut étre fabriqué dans une variété de finitions et de couleurs .
11.1.2.1. Formule chimique
Le pvc a pour formule chimique (CH2-CH-CL) n il est obtenu par polymérisation

radicalaire du monomére chlorure de vinyle .
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Cl
CH > —CH H CH H
H 2 Polymeérisation 2 CE 2 ?
{CH—?H%
Monomeére chlorure de vinyle Polymére polychlorure de vinyle

Figurel3: Synthese du poly chlorure du vinyle.

11.1.2.2. Préparation

Il est préparé a partir de deux matieres premiéres a 57 % de sel de mer (Na Cl) et a43
% de pétrole, c'est la seule matiere plastique constituée par plus de 50 % de matiére premiére

d'origine minérale.

Dérive du
W pétrole (43%) 8° Y Ethyléne o
A \
\ ” \ 4

U S \nk—u:gn-,—!-:f Chlorure de (
premieres renouveiables . > 3 . > . > PVC
N vinyle i

’( Chlor

Figurel4: la fabrication du PVC.
11.1.3. Les propriétés de PVC

11.1.3.1. Propriétés physique
e  Poudre blanche.

e  Lamasse volumique du PVC est 1.38g/cm°.
o La température de la fusion de PVC est>180°C.
o Limites d’explosivité dans 1’air inférieur a60g/m3.

e  Densité entre 1,2 & 1.3g/cm®.
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11.1.3.2. Propriétés chimique

e Formule (C2H3Cl)nn =700 a 1500.

® Résistance aux agents chimiques : Le PVC non plastifié possede une résistanceremarquable
a bon nombre de produits chimique, une gamme étendue d'application ou Cette qualité

revét une importance primordiale.

® |e PVC plastifié est sensible a certains solvants organiques (aromatiques, cétoniques et

Chlorés).

11.1.3.3. Propriétés thermique

o Conductivité thermique 0,04 W /m. K

o Capacité thermique 1420 J /g. K.

o Coefficient de dilatation linéique : il est d’environ 5.10-5.K-1 pour les PVC non
plastifiés.

o Température de ramollissement : elle se situe entre 65 et 85°C pour les PVC non
plastifiés.

11.1.4. Domaine d'utilisation du PVC modifié

Le PVC modifie ont été appliqués dans différents domaines de la chimie analytique,
I’industrie pharmaceutique, la médicine ainsi que la biologie, comme le traitement des eaux les
poches a sang, cathéters, toutes sortes de conduites et petits tubes, gants chirurgicaux
, masques a oxygene, emballages stériles, Poches de drainage urinaire Bracelet médical Packs de
glace Draps jetables et taie d'oreiller Draps de lit Séparateur de rideau Masques faciaux Boucliers de

protection .
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11.2. Le Polyéthyléne Imine

Les amines proviennent de la molécule d’ammoniac, dans laquelle un, deux ou trois atomes
d’hydrogéne peuvent é&tre substitués par un, deux ou trois groupes d’alkyles ou aryles.
Les amines aromatiques sont moins basiques et plus stables que les amines aliphatiques a cause du
doublet libre porté par I’atome d'azote qui est engagé dans un effet de délocalisation pour former une
liaison entre le noyau aromatique et I’atome d’azote porteur d’une charge positive qui fragilise la
liaison hydrogene azote en renforcant le caractére acide.

L'importance de ces amines réside dans leurs utilisations comme antibactérienne, antifongique, anti-
tuberculose, anticancéreuses et anti-tumeurs, ainsi que leurs capacités de capturer des ions
Métalliques.
En biologie ils possédent plusieurs applications, parmi lesquelles, leur application comme
antimicrobien, antifongique, antiviral, insecticide, anti-inflammatoires, anti-tumeur et cytotoxique.
11.2.1. Définition
Le polyéthyléne imine (PEI) (aziridine en anglais) est un composé de poids moléculaire
faible a éleve de formule générale -[CH2-CH2-NH2]n-, qui est formé par polymérisation par
ouverture de cycle de I'aziridine. Ces polyméres sont disponibles sous forme de polyméres linéaires,
partiellement ramifiés ou ramifiés a plusieurs reprises (dendrometre).

11.2.1.1. Les différents Formules chimique

H H

a

““\_)/\N/\\/N\/\N/\\/N\//\\N* .
H H H

b) NH HZN\\_,/\N’/‘\/NH2

= z

e N~ N — -

N o N

~NH

Figure 15 : Les différents Formules du polyéthyléne imine
a)Polyéthyléne imine linéaire et b) Polyéthyléne imine ramifié.
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11.2.2. Différentes compositions PEI existantes

Le polyéthylene imine (PEI) est un polymere aliphatique tres basique et chargé positivement
a pH neutre. Et sont utilisés dans divers domaines tels que la purification de I'eau, la fabrication de
shampoings ou l'extraction minérale. Il a été suggéré pour la premiére fois pour des applications de
transfert de génes.

Diverses architectures PEI existantes sont illustrées a la Figure 16. Historiquement, la PEI
ramifiée (b-PEI) a été décrit pour la premiére fois. La b-PEIl est obtenue par polymérisation
cationique par ouverture de cycle (CROP) de l'aziridine, également connue sous le nom d'éthylene
imine. Au cours du processus de polymerisation, I'amine secondaire du polymere a le méme niveau
de nucléophilie que I'amine du monomere, et une réaction secondaire de transfert vers le monomere
se produit. Ainsi, des polymeres ramifiés avec des amines primaires, secondaires et tertiaires ont été
obtenus (la structure de b-PEI est montrée dans a la Figure.16.c.

Le polyéthylene (I-PEI) a structure linéaire (Fig. 16.a) peut étre synthétisé de deux maniéres
différentes. L'aziridine peut étre polymérisée a basse température de 85°C, ce qui réduit alors
Iégerement la réaction de transfert conduisant a la formation de b-PEIl. Apres une étape de
précipitation qui sépare I-PEI de la b-PEI et du monomeére restant, qui est par ailleurs tres toxique.

La deuxiéme approche, proposée pour la premiére fois par SAEGUSA en 1972, implique la synthése
contr6lée du polymeére précurseur poly (2-oxazoline) avant de subir une hydrolyse pour obtenir le
PEI correspondant. Le groupe de GRAYSON a synthétisé des PEI cycliques (c-PEI) avec différentes

masses molaires. Aprés hydrolyse acide, la c-PEI est obtenue comme lemontre la figure 16.b.

b-PEI est soluble dans I'eau. En revanche, I-PEI a une solubilité dans I'eau plus variable 1°!.

a) /IPEI c) bPEI
H"N\/\

‘\“/\N/\/ I O i \/\NH

H
pK, 6.7
b) cPEI N
x

N NH

- b il
/4\ /—T\ n __.—'n\/\ /]/
HN

S

HN

Figure 16 : Différentes structures envisageables de la PEI : a)PEI linéaire (I-PEI), b) PEI
cyclique (c-PEI), c)PEI branchée (b-PEI). (Les valeurs des pka sont déterminées par titrassions).
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11.2.3. Modification de PEI

La cytotoxicité de la PEI et de la I-PEI a été décrite comme un agent apoptotique (une
molécule qui peut induire la mort cellulaire en initiant un mécanisme de juxtaposition) dans plusieurs
études récentes °®!. Pour pallier ces lacunes, une modification et/ou une fonctionnalisation des PEI
ont été proposées et semblent réduire la toxicité tout en conservant une efficacité de transsection
comparable ). Deux modifications seront ici développées : greffage de PVC et ajout de principes

actifs et d'argent.

11.3.Les Particules D’argent

11.3.1. ROle des particules d’Argent

L'utilisation importante des nanoparticules d'argent dans divers domaines industriels est due
a leurs propriétés remarquables par rapport aux autres nanomatériaux. De plus, la littérature récente
rapporte que les nanoparticules d'argent peuvent étre facilement synthétisées a température ambiante.
Les nanoparticules d'argent (AgNPs) sont couramment utilisées dans différents domaines
(alimentaire, cosmétique, etc.). Connus pour leurs propriétés antibactériennes, ils sont également
utilisés dans le domaine médical. Par conséquent, nos organismes sont plus ou moins fortement
exposés aux AgNPs dans la vie quotidienne. En particulier, lorsqu'elles sont ingérées, ces particules
entrent en contact avec les populations bactériennes présentes dans le tube digestif. Par conséquent, il
est important d'évaluer la toxicité des AgNPs pour les populations bactériennes. La forme et la
capacité d'ionisation des nanoparticules d'argent affectent la diversité microbienne.

Les nanoparticules d'argent (AgNPs) interferent avec les voies métaboliques microbiennes
au niveau cellulaire et de la population. L'effet de la forme des particules, ou l'importance de
I'expansion des ions argent (Ag), sur les réponses de la communauté bactérienne est mal compris ; par
conséquent, ces aspects ont été étudiés en laboratoire %!,

Cette étude est basée sur I'analyse de la liste des produits contenant des nanomatériaux et l'analyse
des demandes de brevets dans le domaine des nanotechnologies. Les principales utilisations des

nanoparticules dargent mises en évidence dans cette étude sont médicales et paramédicales.
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11.3.2. Activité antibactérienne des nanoparticules d’argent

En ce qui concerne les bio-films, les nanoparticules d'argent semblent exercer leurs
effets antimicrobiens a travers les mécanismes détaillés ci-dessus ainsi qu'en déstabilisant les
composants de la matrice extracellulaire et les molécules de signalisation bactériennes.

La combinaison de ces mécanismes entraine la mort bactérienne. Cependant, les
mécanismes moléculaires précis sont encore mal compris. De nouvelles recherches, en
particulier des recherches sur les protéines, doivent étre menées pour mieux comprendre
I'effet des nanoparticules d'argent sur les bactéries. Il est important de noter que les propriétés
Physico chimiques des nanoparticules d'argent affectent leur activité antibactérienne. L'argent
sous forme de nanoparticules posséde de nouvelles propriétés qui augmentent son activité
antibactérienne. La taille des nanoparticules est un des parametres a considérer. Les études
effectuées a ce sujet convergent vers les mémes conclusions : les nanoparticules de plus
petites tailles présentent une activité antibactérienne accrue. Les activités les plus importantes
ont été retrouvées avec des nanoparticules de taille inférieure a 10 nm.

Une taille réduite permet également d’améliorer la biodisponibilité des
nanoparticules, ce qui est intéressant pour envisager leur utilisation en thérapeutique. La
forme a également son importance.

La chimie de surface des particules influe également sur leur activité. La dispersion
dans les milieux aqueux (ou tendance a 1’agglomération des particules) et la stabilité chimique
des nanoparticules (libération des ions argent par oxydation de leur surface) en dépendent.
Une faible dispersion et une faible libération d’ions conduisent a une activité antibactérienne
moindre. En effet, les ions argent participent a I’activité antibactérienne et 1’agglomération
des nanoparticules limite leur pénétration dans la bactérie.

La capacité de dispersion et la stabilité chimique des nanoparticules sont des
parametres qui varient également en fonction des caractéristiques physico-chimiques du
milieu. La Figure 17 ci-dessous schématise les effets de ces parameétres sur les nanoparticules

d’argent.
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Figure 17 : Les effets de divers paramétres physico-chimiques (température, pH, taille et
chimie de surface) surla dispersion des nanoparticules d’argent et la cinétique de dissolution
des ions argent dans un milieu biologiqueaqueux.

Ainsi, pour obtenir une activité antibactérienne optimale, les nanoparticules
d’argent devraient €tre congues en prenant en compte ces parametres. L’objectif étant de
produire des nanoparticules présentant :
une dispersion élevée en milieu aqueux pour éviter leur agrégation.
une faible stabilité chimique pour favoriser la libération des ions argent.
une charge de surface positive.
une taille réduite inférieure a 10 nm.
une forme de plateau triangulaire /.

I11.3.3. L’utilisation de I’argent pour le traitement des plaies

L'argent a longtemps été utilisé pour soigner les blessures. Ses attributs Les
médicaments antibactériens et anti-inflammatoires sont connus depuis I'Antiquité. Dans les
années 1800, la feuille dargent était trés couramment utilisée dans les pansements, et les
sutures d'argent étaient également utilisées pour fermer les plaies. Bien que la découverte des
antibiotiques ait ralenti son utilisation, l'argent est toujours utilisé dans les produits de

traitement des plaies a ce jour.
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Les nanoparticules d'argent suscitent aujourd'hui l'intérét car elles montrent une tres bonne
activité contre les bactéries multi résistantes et les bactéries productrices de bio-films que I'on

trouve couramment dans les plaies chroniques.

Des produits contenant la sulfadiazine argentique, antibiotique de la famille des
sulfamides associé¢ a de ’argent, sont également commercialisés pour la prise en charge des

brhlures réservées a la prévention et le traitement des infections dans les brilures étendues avec

des lésions profondes.
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Nous présenterons dans ce chapitre le protocole expérimentale de préparation d’un
composite a base de polymére le PVC, qui a été modifie par une amine associer a des
particules métalliques d’Argent et dans le quel nous avons incorporé le principe actif qu’est
un médicament antibactérien.

Les particules de PVC ayant étaient choisies comme substrat de départ sont modifiées
suivant un protocole de synthése en deux étapes successives :

1- La premiére étape consiste a réticulé en un réseau les chaines macromoléculaires de PVC
avec une solution a 2% d’éthyléne-diamine « ETDA ».

2- La deuxieme étape quant a elle et qui constitue le processus de modification proprement
dit, consiste a introduire des molécules de PEI branchée sur les chaines de PVC déja
réticulées, cela se fait grace a une solution de PEI diluée dans un solvant adéquat
soigneusement choisie (eau/éthanol). Les particules de ce copolymere greffé ainsi préparé
sont ensuite soumises a une réaction de chélation par des ions métallique Ag+ par
coordination avec les groupements amines du PEI, en présence ou non du principe actif
choisit dans ce contexte. Nous prévoyons que de ces compose apparaisse un effet
synergétique grace a la combinaison de I’effet antibactérien reconnu de ’argent.

A la fin du processus de préparation. Les différents matériaux ainsi préparés sont
soumis aux différentes techniques d'analyses utilisées ici pour caractériser du point de vu
structurale les composites étudiés et ensuite a des analyses biologiques pour évaluer leur
pouvoir anti bactéricide et pour cela un protocole méticuleusement mis eu place a été

rigoureusement suivi.

111.1. Matériel

111.1.1. Produit

a. Le polychlorure de vinyle « PVC » : utilisé dans la suite du processus de synthese est
le PVC 4000 M de I’EMIP et dont les caractéristiques sont illustrées dans le tableau
suivante avec les autre produit utiliser.
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Tableau4:Caractéristique du polychlorure de vinyle 4000.

Caractéristique

Valeur

Aspect Poudre blanche
Degré de 970a1070
polymérisation
Densité apparente 1.38g/cm
Stabilité a la chaleur 65 Mn
Imputer 5 NBR
Température de fusion 180°C

Tableau 5 : Les Caractéristique des autres produits utiliseés.

Produits Ethylene Ethanol Polyéthylene imine Le sel de sulfate Le principe L’acétone
diamine « C,HsOH » «PEI » d’argent « AgSO4 » actif « Ci7H;gN3O « C3HgO »
« ETDA » 3S»
Formule NH,-CH,- CH,;-CH,-OH N AgSO, N=y C,H:O
CH,-NH, HI, ﬁh‘%fw
MEo™ NN ook 0
Masse molaire | 60,0983g/m 46.068g/mol 43.04g/mol 311.79g/mol 345.42g/mol 58.079
ol g/mol
Masse 0.90g.cm® 0.81g/cm® 1.050g/cm? 5.45g/cm -
volumique
Température 116°C 78.5°C 1085°C 600 °C 56.05°C
d’ébullition
Température 8°C -117°C 60-75°C 652°C 156 °C -94.6°C
de fusion
Solubilité dans | Totalement | Miscible dans I’eau Soluble dans I’eau 8g-LTeaua 25°C 0.5mg.ml"dans Miscible avec
I’eau soluble chaude I'eau 4.5mg.ml™ I’eau et
dans I'eau dans I’éthanol I’éthanol

111.1.2. Matériels utilisé

-La hotte.

- Eprouvettes.

- Entonnoirs.

- Pipetes pasteur.

- Agitateur.

- Plaque chauffante.

- Réfrigérons.

- Balance électronique, spatule.

- Cristallisoir “2Lpourhuilethermique.

-Barreaux magnétiques.

-Papier filtre wattman N°4.

-Birchers, verre de montre, coupelle

-Etuve.

-Thermomeétre.

-Ballon tri-cols100ml.

-Elévateur.
- Pinces.

—Source d’azote No.

- Boite pétrie, écouvillon stérile, bac benzene, flacons, autoclave-bactérie (E.C), antibiotique.
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I11.2. Méthode Expérimental

Organigramme : Montrant les différentes étapes de la modification chimique du PVC.

10g de 4ml de Solvant 1 (80 ml
polyvinyle de I:::] I’éthyléne acétone +20ml
chlorure diamine eau distillait)

Agiter24h, T°=70-75C°, Source azote

Ja49dndau 13
J2.43|14 ‘49Ae]

PVC rsticuls +1g
De PEI dessue
Dans 5ml éthanol

Solvant2
(eau/éthanol)

Agiter4h T°=80-85°C

Séchage a
37°C

PVC greffé
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111.2.1.Préparation du PVC modifie

La modification chimique des polymeéres par base des amines permet de préparer une
large gamme de produits a partir d’un seul polymeére. Elle devrait connaitre un développement

trés important.

Dans ce travail, nous nous sommes intéresses plus particulierement aux poly amines
qui seront utilisées comme produits de bases pour la modification chimique du PVC, ici a des

fins médicales.

111.2.1.1. Préparation du PVC modifié par I’éthyléne diamine (ETDA)

Dans un ballon tri-colle de 250 ml on dissout 10g de PVC et on ajoute 100 ml de
solvant (constitue de 80% acétone et 20% eau distillée) .On ajoute 2% de la solution
d’éthyléne diamine dissout dans 3ml du solvant (eau/acétone). Le mélange a giter et
désoxygéner par 1’azote pendant 24h est porté a reflux a une température de 70-75°C
pendant4h. Le produit obtenu est lavé par une solution constituée du mélange d’eau distillée
et d’Ethanol (20ml / 30ml) plusieurs fois ensuite filtré et laisser sécher pendant 24H.

Le filtra va faire 1’objet d’un dosage acido-basique pour confirmer et quantifie
I’existence des molécules d’HCI générées lors de la réaction de substitution.

e Montage expérimental

Figurel8: Montage expérimental de synthése.
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111.2.1.2. Préparation du PVC modifié par la Polyéthyléne imine PEI (greffage)

Le produit récupérer et verser dans un ballon de 250ml auquel est ajouter un solvant
(constituer de 80% d’éthanol et de 20% d’eau distillée), ensuite on ajoute 1g de PEI
préalablement dissous dans 5ml d’éthanol. La réaction se poursuit sous agitation a une
température de 80 a 85°C pendant 4h. On utilisera le méme montage que celui de I’expérience
précédente. A la fin le mélange est refroidi a température modérée d’environs 37°C le
précipite blanc lavé plusieurs fois a 1’éthanol, pour éliminer tous les réactifs de la réaction
ensuite filtrer a traversé un papier filtre. L’opération est répété plusieurs fois jusqu’a
élimination de toutes traces de solvant. Enfin le PVC modifie est récupérer sécher a 1’étuve a
une température ne de passant pas les 40°C pendant 24h. Le produit obtenu est dans la photo

ci-apres.

Figure 19: Produit de la réaction de modification du PVC.

e Réaction de modification
» Le mécanisme réactionnel de PVC réticulé

a. Réaction de réticulation :

— 5 PV-HN-(CH2)-NHz+ HCI

Lorsque seulement une faible quantité de diamine sont utilisées on obtient une réaction
complete de toutes les amines en présence, formant ainsi un pont entre les molécules de

polymere.
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b. Réaction de Substitution :

Dans cette étape du processus de modification du PVC une quantité en excés de
diamine est utilisée, cella va nous permettre de faire réagir touts les groupements Cl dans le

PVC qui n’ont pas réagies durant la premier réaction.

,/ “NH; N H
N N/ N N.
H )
H ANA
NH, HN™ ™ N,
| /\P\Hg AN u/\/ }; |
H—CH— CH -+ .v?(\/\r\/\/‘i\/\u/\/N., — [H_ CiH_ Cl%n\ o i M;
NAAfAANA H FEFED N < : N
] / Ny g )
H2N \/\NH n | e T T {
F»;N/\/ 1\/\N42 Cadia : - ~ vN - HN™ ™ TN,
N_~
HN > NH;

7/

Le fait de travailler en exces d’amine signifie que probablement un seul des deux groupes amines
NH2 sera consommeé le reste seront libres

111.2.1.3. Etape de fixation des ions Ag*

A D’abri de la lumiére on dissous!.5g de sulfate d’argent AgSO4 dans 30ml d’eau distillée,

on ajoute cette solution a 1.5g de PVC préalablement modifie.

111.2.1.4. Etape d’addition du principe actif
Dans un bécher on verse 40mg de principe actif on y ajout environ 90ml d’une solution de NaCl
1M et 10ml eau distillée. Un volume de 4ml de cette derniére solution sont prélevés et rajouter a 1.5
g de PVC modifié et laisser réagir toute une nuit afin d’assure une absorption aussi complete que
possible du PA a I’intérieure des particules du matériau
111.2.1.5. Etape de fixation des ions Ag+ et le principe active
Dans un bécher contenu 1ml de solution Ag2SO4 et 4ml de principe actif on dissous environ
1.5g de PVC modifier.
111.2.1.6. Sonication
Pour toutes les expériences avec la solution du PA et la solution d’Argent (aprés fixation des
ions Ag+ et absorption du principe actif) le contenu du mélange est mis dans le sonicateur
pendant 1h afin d’assurer une trés bonne dispersion des différents constituants notamment les
particules d’argent qui se déposeront au fur et a mesure. Aprés chaque opération de sonication le

mélange est mis a sécher a 1’étuve.
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Figure 20: Photo d’un appareil de sonication.

111.2.1.7. Préparation des disques

Les échantillons de poudre obtenues sont presser dans la pesteuse sous une pression
d’environ 60 Pa, on obtient alors des films trés compactes sous forme de disques trés fins qui

serviront plus tard dans les testes antibactériens.

111.3. Méthodes De Caractérisation

Pour mieux comprendre les processus chimiques mis en jeu lors de la modification chimique de
PVC par I’amine, une connaissance des caractéristiques de ces derniers est nécessaire afin de suivre
I’évolution des matériaux lors de leur synthése ceci implique des techniques comme spectroscopie
UV Visible, Spectroscopie I’infrarouge (IR)..., aussi les métaux de transition comme le Nickel,

cobalt et le cuivre.

I11.3.1. Caractérisation chimique (dosage volumétrique)
a. Dosage acido-basique de I’éthyléne diamine par NaOH

Une partie de la solution filtrat de la réaction PVC-EDA (environ 10ml) est récupérée dans un
bécher. A cette solution sont ajoutées 2 goltes de phénolphtaléine , ensuite la solution est titrée par
une solution 0,1M d’hydroxyde de sodium jusqu’au changement de couleur vire au rose (cas d’un

dosage acide fort base forte).
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b. L’équation de la réaction de P’EDA avec le NaOH pendant le titrage est :
HCl(ag*+(Na",OH)ag) — (Na",Cl)@g+H20q)

c. Montage

- Burette

Solution de NaOH

T Becher

/ Solution HCI

Barreau mantique

Agitateur mantique

Figure 21: Dispositif expérimental du dosage acido-basique.

I11. 3.2. Caractérisation spectroscopique

111.3.2.1. Le spectrophotomeétre UV-visible

Est I’étude quantitative des interactions entre la lumiére et la matiére lorsque la lumiére traverse
une substance elle est en partie absorbe, en utilisant une lumiére sensiblement monochromatique.
On peut ainsi, par exemple, déterminer la concentration d’une substance en mesurant 1’absorption
relative de la lumiére par rapport a celle d’une substance de concentration connue. Cette méthode
d’analyse est intéressante car elle permet de travailler sur de faibles quantités de substance, de
maniere non destructrice vis-a-vis de 1’échantillon.

Elle s’applique a un trés grand nombre de dosages. On peut aussi I’utiliser pour déterminer la
concentration précise d’un composé absorbant a partir de son coefficient d’extinction molaire

L’appareille de cette technique est montré dans la figure suivante.
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Figure 22 : Appareil d’analyse spectroscopique UV-visible (UV 41240).

e Principe
Un spectre UV- visible est pour l'essentiel un graphe qui relie I'absorbance a la
longueur d'onde dans les régions visible et ultraviolette. Un tel spectre peut étre produit en
continu par des spectrophotometres disposant d'un systéme de balayage en longueur d'onde.
Il peut également étre produit point par point, en collectant les absorbances a quel qu’es

longueurs d'onde (notée &) 7.

» Isotherme d’absorption

Préparation de la solution mere
Dans un tube a essai verser 50 mg de PVC réticulaire (PVC+ETDA) et ajouter 3 ml de solvant (80
ml d'eau distillée et 20 ml d'éthanol) (Tube 01).

Préparation des solutions diluée (C < 0,01 M) (voire tableau ce dessus).

Tableau 06 : Solutions diluées pour I’analyse spectrophotométrie.

Tube 02 Tube 03 Tube 04 Tube 05
50mgdePVCeii 50mgdePVCaic 50mgdePV Creic 50mgdePVC raic
+2ml PA+1ml eau +1 ml PA+2ml + 0-?5”" F(;A*.fl-?m' +0.25ml PA
distillé eau distillé au distifle +2.75ml eau
distillé
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I11. 3.2.2. Caractérisation par spectroscopie IR
La spectroscopie infrarouge est connue comme une méthode d’analyse efficace dans
L’étude de composition chimique des composés organiques .

e Principe
Cette méthode permet de connaitre les longueurs d’onde (ou les fréquences) infrarouge absorbés par
I’échantillon et de mesurer quantitativement cette absorption, Se basant sur ce principe, il existe
différentes techniques, mais la méthode ATR (Réflexion Totale Atténuée) est la plus adaptée pour
analyser la couche superficielle de quelques microns du revétement qui a directement subie le

vieillissement photochimique 7.

Séeparateur de ~ Miroir fixe

rayons \ P

| miroir
i I mobile

-~

/7 \

Source — =
IR interféeromeéetre de Michelson

Echantillon

~

Deéetecteur I |
l Spectrogramme
1
f
A
L T pe’ Y ‘wt
Interférogramme 1 /v’ |

Figure 23 : Schéma de principe d’un Spectrométre IR.

I11. 3.2.3. La granulométrie laser
e Principe de ’appareillage

La granulométrie laser est une technique créée dans les années 1970. C’est une
technique de choix pour mesurer des objets dont la taille est comprise approximativement
entre 100 nm et 1000um. La granulométrie laser permet de déterminer la distribution
granulométrique d’objets dispersés au sens large (dispersion solide / air, solide / liquide ou
liquide / liquide), donc elle basé sur deux facteur : La mesures de diamétre de particule
ainsi la surface spécifique. Il convient de choisir convenablement le modele mathématique

appliqué qui se base sur deux théories principales :

37



CHAPITRE 111 : Partie Expérimentale

e Lathéorie de Fraunhofer
La théorie de Fraunhofer doit étre utilisée si les particules sont de taille élevée.

Dans cette théorie, les particules sont donc considérées comme étant des particules
sphériques, opaques et non poreuses. Ainsi la présence de populations réellement absentes ou
un décalage de la distribution granulométrique vers les grosses particules sont les principales

conséquences d’utilisation de ce modele et definissent ses limites d’utilisation.

e Lathéorie de Mie

La théorie de Mie doit étre utilisée si les particules sont transparentes, le plus
souvent leur taille est proche voire plus petites que la longueur d’onde utilisée. Cette théorie
tient compte tant de la diffraction que de la diffusion de la lumiére autour de la particule dans
son milieu. En considérant ces particules comme sphériques et en connaissant leurs propriétés
optiques (indice de réfraction et d’absorption). Ainsi I’angle de diffraction est inversement
proportionnel & la taille des particules et la quantité de lumiére déviée est proportionnelle a la

taille.

Figure 24: Photo d’une granulométrie Laser CILAS 1090 Liquide.

e Mode opératoire

L’étude de la distribution granulométrique des poudres de polymeres PVC et PVC modifier :

PVCmipa, PVC, .ag, PVC, ipatag, €St effectuer grice a un appareil d’analyse granulométrique laser
(ParticuleSizeAnalyzer1090) dans la gamme 0.04pum-500pum.
Pour effectue cette analyse on a respecté les étapes suivante:
e ATlaide d’une spatule prélaver la poudre, avec une balance électronique et un verre de
montre pesé une masse de 347mg de PVC.
e Nettoyer L’eau (voir les paramétres au 1’ordinateur).

e Nettoyer le capteur par un papier joseph.
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e Introduire la masse pesée dans le capteur.

e Régler les parametres (nom du SOP: Fraunhofer, réf. échantillon, surface spécifique ...).
e  Sélectionnez mesure automatique.
e Alafin de mesure on obtient les résultats.

e On répéter la méme opération pour tous les échantillons.

111.3.2. Analyse biologique

a. Activité antibactérienne

Un antibactérien est une substance active utilisée pour lutter contre des bactéries, les
génantes, qui détruit les bactéries avec une action bactéricide. On peut également trouver les
appellations antimicrobiennes ou anti microbe.

e milieux de culture
Lesculturesetlesantibiogrammessontindispensablespourchoisirlebonantibiotique pour

le traitement des infections graves. Le traitement doit cependant étre débuté avant que les

résultats des cultures ne soient disponibles, il faut donc choisir le traitement selon les

microorganismes infectieux les plus probables (sélection probabiliste d'antibiotiques).

e Mode opératoire

1. Préparation de milieu culture

20g de gélose nutritif sont suspendus du milieu de culture dans un litre d’eau distille, on
porter lentement a température d’environ 100°C en remuant jusqu'a €bullition le mélange est
ensuite transférer dans un flacons hermétique et passer a I’autoclave 121°C pendant 30min, la
gélose et ensuite couler dans les boite pétrie tout prés d’un bec-benzéne et laisser des sécher

Remarque : le milieu de culture doit permettre la croissance de nombreuse bactérie.

2. Ensemencement

Prenez la bactérie que I’on veut tester la remette par une suspension a 1’aide d’un
écouvillon stérile saturée a sans enveloppe ouvrir le tube de la bactérie flamber le goulot
frapper I’écouvillon renforcement le goulot refermer le tube ensemencer toute la surface du
milieu parfaite des trais gauche a droite tourner la boite pétrie et répéter la striation oublier pas
le tour refermer le pétrie jeter I’écouvillon dans la poubelle (d).

Remarque: il faut nettoyer le lieu de travail avant de commencer D’expérience

I’opération doit se faire prés d’un bec benzéne .Bruler I’écouvillon aprés chaque travail.
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CHAPITRE 111 : Partie Expérimentale

3. L’ Antibiogramme

Apreés I’ensemencement de la bactérie on prit déposé chacun des échantillons sur notre
gélose, on commencant par flamber I’extrémité de la pince a utilisée. Des discs de
I’antibiotique (Gentamicine, érythromycine) sont déposé a la surface de gélose. Renflammer
la pince pour répéter la manipulation suivante pour la suite des échantillons et le principe

actif. Ecubier les boites pétré dans 1’étuve 24h a température de 37°C.
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Chapitre 1V: Résultats Et Discussions

La modification chimique des polymeres permet de préparer une large gamme de
produits a partir d’un seul polymeére. Elle devrait connaitre un développement trés important
.Nous nous somme intéressé a 1’élaboration d’une novelle matrice de poly (chlorure de vinyle)
par la modification chimique du PVC (de type4000M fabriqué & I’ENIPSKIKDA par
polymérisation en suspension), utilisant la PEI Par réaction simple de substitution nucléophile.
A fin identifie la composition de la nouvelle matrice de PVC et PVC 4000M on a effectué une
analyse spectroscopique UV-visible, et IR, et la granulométrie.

Ce chapitre est consacré aux résultats et nous allons analyser et interprété les résultats
que nous avons essayé de fournir autant des essais que possible.
IV.1. Determination du taux de substitution

e Résultat du dosage volumétrique

Tableau 7: Résultats des analyses des dosages chimiques, détermination des ions chlorurent.

Mesure Valeurs
Masse de d’échantillon 50mg

VVolume du titrant 36.5ml
Normalité du titrant 0.3M

Nbr de moles de Cl par g de pvc 0.16mol
Taux de chlore réagit 18%

Dans ce cas le dosage volumétrique permet de déterminer les quantités d’ions chlorures généres

par la réaction de I’amine avec le PVC (réaction de substitution).

> On appliquant I’équation au point d’équivalence : Le volume équivalent de NaOH est Ve= 36.5ml
» La concentration de ’EDA : On a C;V1=C,V, donc C;=C,V/Vi» C1=0.1x36.5/12
Alors la concentration de ’EDA est : 0.3 M

» Le taux de distribution de chlore réagit :

Nombre de mole de Cl dans 1g et 10g de PVC :

M (PVC=61g) — 1CI 0.3 Cl - 10g
10g — x(0.16) Et X - 1g
Donc : x =0.03 Cl/gpvc
Alors : Taux de distribution % = % x100 = 18%
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Chapitre 1V: Résultats Et Discussions

IV.2. Analyse spectroscopique
IV.2.1.Le spectrophotométre UV-visible

a. Isotherme d’absorption
Tableau 8 : Résultats de 1’absorbance est résumer dans le tableau suivante.

Abs 1.17 0.77 0.24 0.18 0.14

C finale 0.01 0.006 0.002 0.00154 0.0094

Q adsorbé | 00078 0,0003 0,0001 0,00009 | 0,00001
Cinitiale | 0.27 0.135 0.067 0.033 0.016

e Le suivi de I’adsorption est réalisé a I'aide d'un spectrophotométre SHIMADZU-1240.Un mélange
eau-éthanol a été utilise comme solvant.
e Le résultat trouve ont eté utilisé pour trace la droite de la quantité absorber en fonction de

la concentration initial.

0,00780 —

0,00030 —
0,00020 —

0,0010 —

Q adsorbé

0,00008 —
0,00009 —
0,00004 —

0,00002 —

0,00000 -t T T T T T T
0,01 0,02 0,04 0,08 0,16 0.32

C initial
Figure 25 : La courbe de I’isotherme d’absorption.

eEtude de courbe :

La figure(25) présente la courbe de variation de Qabs en fonction de concentration initiale.la quantité
absorbé par le PVCrtest augmentee par la dilution de la solution de principe actif dans lequel la
quantité absorbée augmente en fonction de la concentration a I’équilibre. La capacité d’absorption

de matériaux étudier est dépend frottement de la nature des matériaux utiliser.
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e Les figures montrant la maitrise de PVC vierge et le PVC qui nous modifier

ﬁ

PVCqertPA

Sy

— PVCgertAg | PVCyertPA+Ag |

Figure 26: photos de modification chimique de pvc sous le microscope.

Analyse visuelles :
Les nanoparticules d’Argent possédent des propriétés optiques particuliéres. Sous 1’effet de la lumiére,

elles sont capables de générer des palmons de surface. Ces palmons absorbent ou diffusent la lumiere
dépendante de la forme, de la taille et de 1’environnement des nano particules. Pour 1’argent, ces
résonances se produisent dans le domaine spectral du visible ainsi les matériaux dans les quels elles sont

introduites. Ces nano particules rentrent alors dans la composition de certains matériaux nano structurés.

Nous aspirons que des nanoparticules d’argent de formes incontr6lées sont associées a notre substrat
polymére de départ le PVVC pour élaborer un matériau hybrides par voie poudre sous la forme proche des
nanoparticules. Un composite a été obtenu en maintenant une bonne dispersion du précurseur (ions Ag*)
permettent ainsi de provoquer leur agrégation par précipitation sous forme de nanoparticules dispersées
dans le polymeére, lors que ils sont soumis a une lumiére dans la gamme du visible. Une analyse
qualitative au microscope et spectroscopie IR sur les particules a mis en évidence la présence de ces
particules. On observant 1’aspect physique de ses matériaux on a vu que leur couleur est passée au jaune
ensuite au noir avec un éclat métallique sur les spectres IR mais ce n’est pas tout a fait claire, les
changements (déplacements ou intensite) repérés avant précipitation semblent disparues. Un composite a
été obtenu en maintenant une bonne dispersion du précurseur (ions Ag*) permettent ainsi de provoquer
leur agrégation par précipitation sous forme de nano particules dispersées dans le polymere, lors que ils
sont soumis a une lumiere dans la gamme du visible. Une analyse qualitative au microscope et
spectroscopie IR sur les particules a mis en évidence la présence de ces particules. On observant I’aspect
physique de ses matériaux on a vu que leur couleur est passée au jaune ensuite au noir avec un éclat
metalique.sur les spectres IR, mais ce n’est pas tout a fait claire, les changements (déplacements ou

intensité) repérés avant précipitation semblent disparues.
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1VV.2.2. Spectroscopie infrarouge IR

» Les résultats de 1’analyse IR sous forme du spectre ou dessous :

i e v
1 i
v ' p

450 2450 500 1500 2500 3500

Figure 27 : Spectre infrarouge des différents Produits a)PV Cvierge b) PVCrété .
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Figure 28 : Spectre infrarouge des différents Produits ¢) PVC ¢ d) PVCypereag.
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Figure 29: Spectre infra rouge des différents Produits synthétisés:
a) PVCgreHPA,b) PVCgref"' Ag+PA-
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Les principales vibrations obtenues sur les picteront regroupées dans le Tableau:

Tableau 9 : Localisation de vibrations des matériaux composites préparés:

Composer Bande d’absorption (cm™)
synthétisé
C-ClI C-N N-H O-H C=Car C-0-C| s=0 C=N
PVC 610,62
PVC+EDA |600,61 1079,68 |3367,75 2934,45 -
PVC+PEI - 1065,34 |3370,61 - -
PVC+PEI+PA - - 3357,74 - 1515,84 1126,87 |1435,7 |1624,53

Interprétation des spectres obtenus : Les spectres infrarouges et les résultats obtenus présentés ci-
apres, ont permis de ressortir les principales bandes caractéristiques des vibrations qui concernent le
PVC, le PVC modifie ainsi que 1’effet des cations Ag*sur les ces vibrations.

Afin de démontrer le greffage effectif de ces molécules par le protocole déja détaille Précédemment,
Des analyses par IR de ces surfaces greffées sont été réalisées.

Le spectre FTIR du PVC vierge est représenté dans la figure (a)montrant un intense bandeau
voisinage de 2920 cm™ dii 4 la vibration d’élongation de la liaison (C-H), comme on observe aussi un
pic moyen vers 756 cm™ indiquant la vibration de (C-CI). Les bandes de vibration du PVC sont obtenu a
2969,5 cm™ (CH de H-C-Cl), 2920 cm™ (C-H du CH2), 1429,30 cm™ CH2, 1329 cm™, C-H de H-C-Cl,
1250,9 cm™ C-H de C-H-Cl, 1094,6 cm™ C-C 961,5 cm™CH, 682,8cm™,C-Cl et 607cm™C-Cl.

Comme on observe en plus pour les échantillons avec PA un pic moyen vers 3100 cm™indiquant la
vibration de (G-H) aromatique et deux pics situés au voisinage de 2935 cm™correspondantsa la vibration
d’élongation de (N-H) asymétriques et symétriques, une autre bande intense au voisinage de 1400 cm’
attribuée a la vibration d’élongation (C—N). Une intense bande au voisinage de 1507 cm™ di a la
vibration de la liaison (C=N). une bande intense 41550cm™du eaux vibrations de la double liaison pics
d’intensité moyenne apparaissent a 2941cm™ montrent les vibrations d’élongations des liaisons
aliphatiques(G-H), et des liaisons C— O & 1350cm™ et R-O-CH, élongation al290 cm™, outre on
observe I’absence de la bande caractéristique (C-Cl), alors que le autres bonde faibles a fortes Provient
de la liaison C=C aromatique, indiquant la présence de noyaux aromatique provenant du PA. Une

bande d’¢longation a 1014cm™ caractéristique de S=O.
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Tableau 10 : Résumé des principales fréquences d’absorption repérées .

\mine Secondaire Amine tertiare
c(em™) 35003310 1600 1490 1350 - 1250 1220-1020
Vibration ¢longation N- déformation  C-N, <¢longation, C-N, ¢élongation,

H  (simple) N=-H ds plan amine amine

movenne Faible aliphatiqueFaible aliphatiqueFaible

Le spectre FTIR du PVC faiblement ou partiellement réticulé on peu observer encore la
présence de groupements C-Cl et I’apparition de C-NH donc des bandes de vibration dans la
région 3000-3330 cm™ et la région, caractéristique d’une amine aliphatiques entre 1020cm ' et la
bande faible a moyenne souvent chevauchées par d'autres a 540cm .

Le spectre FTIR du PVC totalement aminé (PEI) est illustré par les figures (b) est
caractérisé essentiellement par une liaison C-N amine secondaires dans la région 3000-3300cm™

avec une intensité faible a moyenne a 1020 cm™

. Et également des bandes de forte intensité
caractéristiques d’amine primaires groupements en excés dans les régions 3400 et1560cm™.
Cependant on n’observe plus de liaison C-CI.

La troisieme étape de synthése donne naissance a des bandes fortes distinctes qui apparaissent a
800-860 cm™ et 1450 cm™' 1500 cm ' 1580 cm™' 1600 cm ', la premier bande provient du mode
d’¢longation asymétrique dans. La présence d’un doublet libre sur I’atome d’azote confére a celui-
ci un fort caractere nucléophile, il peut facilement attaquer des centres actifs de faible densité
¢électronique tels que I’atome de carbone des groupes carbonyles et les ions des métaux . Le spectre
infra rouge représenté sur les figure ci-dessus, montre effectivement un déplacement voir méme un
changement d’intensité de bandes d'absorption au voisinage de 1650 cm™ correspond aux
interactions Ag-amines ceci confirme la formation du ligand, et une large bande d'intensité
moyenne dans la gamme 31063432cm™ attribuée aux liaisons inter et intramoléculaires des groupes

amines (OH...NH).
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IV.2.3.Analyse granulométrique
Les résultats est résumer dans le tableau ci dessues:

Tableau 11: Les résultats du pvc modifié.

Paramétre PVC PVC+PA PVC+Ag® | PVC+PA+Ag"
La masse 347mg 430mg 500mg 456mg
Liquide eau eau eau Eau
Opérateur Fraunhofer Fraunhofer Fraunhofer Fraunhofer
Dlametgﬁ moyen 130 135,45um 137,22um 133,64pum
pm
Surface spécifique| 918,97cm’/g|  2819,60cm’/g|  3446,4 cm’/g 547,74cm?/g

Interprétation de tableau :

L’analyse granulométrique nous renseigne sur la taille et la dispersion des particules. De plus, les
particules constituant également la matiére premiére d’autres produits. L’identification de leur taille
est donc une caractéristique clé dans le processus de préparation, au méme titre que la forme ou la
nature de leur surface.

Une augmentation du diamétre moyen a été observée au fur et a mesure que 1’on avance dans le
processus de synthese. Ainsi la taille des particules est comprise entre 100 et 200 nm et les allures des
courbes sont similaires pour les tous les dérivés.

Par ailleurs, il faut noter que la dispersive de nos particules est inférieure a 0,3. Les particules
obtenues sont toujours sphériques et relativement mono dispersés (photos au microscope).

Effet d’incorporation de nouvelle molécules au substrat de départ sauf pour la derniere étape ou
nous avons constaté une diminution qu’on a attribuée a la présence mutuelle des ions Ag” et du
principe actif qui peuvent mettre en jeu des interaction ioniques ou de coordination mutuelles fortes
qui peuvent ainsi affecter la taille des particules.

Il faut signaler que durant I’étape de sonication, une grande quantité d’énergie est fournie au systeme

pour obtenir des tailles de particules largement inférieures a quelques microns.
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1V.3. Activité antimicrobienne

Les photos montrant les zones d’inhibition

PVC greffé

PVCyrertPA PVCgrertAg PVCgyrert Ag+PA

Figure 30 : photos montrant les zones d’inhibition.

e Les résultats de gentamicine sont montrés sur la figure ci-dessous:

Figure 31 : Photos montrant les zones d’inhibition induites
par la Gentamicine.

L’activité antibactérienne des extraits sont estimées dans le Tableau 12
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Tableau 12 : L’activité antibactérienne des extraits

Souche PVC PVC et PVCgréf +PA | PVCyxet+parag PV C et +ag+
E. coli - - - 7 mm 9.5 mm
Discussion:

- La souche étudiée a été relativement peu sensibles aux matériaux prépares.

- la détermination de la sensibilité de la souche étudiée aux différents produits dépend de la nature
de leur composition.

- Les particules d’argent obtenu par précipitation en milieu légérement basique durant le processus
de synthése, ont exercées un pouvoir bactéricide sur cette souche qui a montrée une résistance accrue
vis-a-vis des différents médicaments antibactériens choisies comme références (ainsi que le PA), a
I’exception de Gentamycine pour laquelle il a eu un faible pouvoir.

La sensibilité des differents matériaux a cette bactérie revét une grande importance dans le traitement
des risques pathologiques qui lui sont associées de telles souches présentent des résistances élevées
vis-a-vis des antibiotiques utilisés en pratique courante. Cette étude permet de justifier le bien fondé
guant a nos objectifs, accordées a cette approche qui consiste a renforcer ces propriétés

antimicrobiennes par I’incorporation d’ions Ag.
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CONCLUSION

La modification chimique des polymeres consiste en une modification de la nature des
groupements réactifs portés par une chaine polymere. La modification peut avoir lieu sur les groupes
fonctionnels ou les instaurations en bout de chaine, sur les chaines latérales ou au niveau du squelette
principale des polymeres.

Ici la méthode de fonctionnalisation du poly (chlorure de vinyle) est basée sur la substitution
nucléophilie d’un atome de chlore (I'anion chlorure concéderai comme un bon groupe partant) liée a
la chaine du PVC par les groupements amine de la PEI, donnant naissance & une nouvelle matrice de
PVC modifiée. Ainsi nous avons suivi, dans le cadre de cette étude la comparaison de deux
protocoles de greffage utilisant deux différentes surfaces des matériaux préparés en termes de leur
caractére hydrophile et de la présence d’ions Ag. Afin de démontrer le greffage effectif de ces
molécules par le protocole déja détaillé précedemment, des analyses par spectroscopie IR des surfaces
greffées ont été réalisées. Ces analyses ont permet de valideras surement le protocole de greffage
chimique du PVC.

Le complexe PEI/Ag a la surface du matériau synthetise raté choisi comme catalyseur (effet
synergique) en termes d’effet antibactérien.

Ceci est justifie par les résultats obtenus a partir des analyses physico-chimiques. L’analyse
par spectroscopie IR a été employée pour caractériser le copolymere résultant PVC/PEL.

L’analyse IR de PVC et PVC modifié montrer que I’atome de chlorure du PVC a été
effectivement substituée par des amines. Les résultats ont prouve que le complexe PVC,/PEI/Ag peut
étre efficace en termes de surface antibactérienne. Le complexe ainsi préparé a été choisi en termes de
son hydrophilie et de I’aptitude du PEI a chélate les ions métalliques. Le mélange de solvants
acétone/eau a été choisi comme milieu de fonctionnalisation en termes de gonflement. Les supports
PVC-g-PEI, PVC-g-PEI-Ag, ont été synthétisés avec succes

A partir des spectres de la spectroscopie et la spectrophotométrie UV-Visible montrent la
différence entre les longueurs d’ondes et les positions des produits de départ et ceux des produits
synthétisés ce qui confirme I’obtention des nouveaux produits et justifie notamment 1’effet de
déplacement due a la chélation des ions Ag”, dans le complexe PEI/Ag.

De cette étude qui avait pour but d’évaluer in-vitro I’activité antibactérienne des produit synthétisés
issues de la modification chimique d’un polymeére connu pour son usage dans la production mateériels

médicaux le PVC, vis-a-vis d’une bactérie résistante, il ressort que:
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- la souche étudiée a été relativement sensibles aux matériaux prépares.

- la détermination de la sensibilité de la souche étudiée aux différents produits dépend de la nature de
leur composition.

- Les particules d’argent ont exercées un pouvoir bactéricide sur cette souche qui a montrée une
résistance accrue vis-a-vis des médicaments antibactériens choisies comme références, a 1’exception
de Gentamycine pour la quelle il a eu un faible pouvoir.

- La sensibilité des différents matériaux a cette bactérie revét une grande importance dans le traitement
des risques pathologiques qui lui sont associées de telles souches présentent des résistances élevées
vis-a-vis des antibiotiques utilisés en pratique courante. Cette étude permet de justifier le bien fondé
quant a nos objectifs, accordés a cette approche qui consiste a renforcer ces propriétés
antimicrobiennes par I’incorporation d’ions Ag.

Nous avons pu constater que la composition du polymere, et la nature de la surface du matériau et le
greffage d’un polycation. Sont les parameétres susceptibles d'influencer l'ensemble des propriétés

caractéristiques physico-chimiques et donc antibactériennes des polyméres étudies.
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Perspectives de travail

Perspectives De Travail

- L'étude de I'influence de la longueur (masse moléculaire) et de la mobilité des chaines (taux de
ramification) a la surface des matériaux sera étudiée. L’influence de ces caractéristiques sur le
comportement bactérien sera également revue.

- Nous essaierons par la suite de corréler les différents résultats obtenus : Corrélation du
caractere hydrophile/nydrophobe des polymeres au comportement antibactérien.

Nous avons noté précédemment que le taux d'hydratation des polymeres additionné a la présence
d’ions métalliques influengait le caractére hydrophile des surfaces mais nous n'avons pas montré de
corrélation entre ces deux parameétres. C'est pourquoi, nous allons nous intéresser a comparer les

corrélations qui peuvent se dégager entre chacun de ces parametres.
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