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Liste des abréviations

AAO : oxyde d'aluminium anodisé;

AOT : bis-(2-éthylhexyl)sulfosuccinate de sodium
BSPP : bis(p-sulfonatophényl)phénylphosphine diaggldipotassium
CTAB : bromure de cétyltriméthylammonium;

EG : éthylene glycol;

fs : femtoseconde (10s);

IPA : alcool isopropylique;

MPEG : méthoxypolyéthyléne glycol,

N2H4, H2O : hydrate d’hydrazine;

ns : nanoseconde;

P123 : copolymeére triblocs (PEO20PPO70PEO20);
PEG : poly(éthylene glycol);

PFPE-NH : perfluoropolyéther d’ammonium;

PSS : poly(styréne sulfonate);

PVA : polyvinyl alcool;

PVP : poly(vinylpyrrolidone);

SCF : fluide supercritique;

SDS : Dodécylsulfate de sodium;
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Introduction générale

Les biofilms fongiques et bactériens sont connus gtre a I'origine de problémes de
santé publique dans divers domaines tels que Bimi@uagro-alimentaire ou le domaine
biomédical et chirurgical avec des pertes éconoesaon négligeables. La nécessité de lutter
contre la colonisation des surfaces dans ces gecstnategiques justifie I'intérét croissant
pour le domaine de recherche dédié a I'amélioratiten 'hygiéne des surfaces. Le
polyuréthane, l'un des principaux matériaux d'égoment dans les industries agro-
alimentaires, utilisé également pour la fabricatiboutils chirurgicaux, constitue un support
de prédilection pour I'adhésion et le développenti® microorganismes. Dans ce cadre, la
maitrise de I'hygiéne des surfaces de polyurétisanevele un enjeu primordial pour assurer
la sécurité des personnes, la conservation desiipgaat la durée de vie des équipements. Les
biofilms étant tres difficiles a éradiquer une fdismés, une stratégie préventive visant a
limiter 'adhésion des microorganismes au polyusathet a éliminer ceux réussissant a entrer
en contact avec la surface, constitue une apprpehiente et prometteuse. Notre travail
s’inscrit dans ce contexte et a pour but d’élabales matériaux polyuréthanes a surfaces
biocides vis-a-vis de différents microorganisméxdes.

Les propriétés biocides de I'argent ionique somne®s depuis tres longtemps, celles
des particules d’argent métallique de facon beguquus récente. Incorporées a I'échelle
nanométrique dans les matériaux polymeres, ellesgm donc tout a fait étre envisagées
comme agent bactéricide, la difficulté étant d’'oloteine bonne dispersion dans la matrice
polymére sans passer par une phase métalliques solitbnyme de risques de toxicité et de

problémes d’agrégation.

De nombreuses méthodes in-situ et ex-situ ont@téldppées pour I'incorporation de
nanoparticules d’argent dans un polymere. Celleoi souvent intervenir des procédés

complexes, des solvants organiques, des agentste@ds, des agents stabilisants...

Ce travail de thése a donc pour objectif de propdss procédés d’élaboration de
nanocomposites polyuréthane-argent simples, ragidpsopres vis-a-vis de I'environnement
et du manipulateur. Pour répondre a ces crite@ass avons choisi d’élaborer les polymeres

et les nanoparticules métalliques en dispersioragpi

Dans cette optique, un travail interdisciplinairét@ entrepris avec pour objectifs de :
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(i) mettre au point un procédé de synthese en phgseuse de polyuréthanes
renfermant des nanoparticules d’argent en s’apgugan les potentialités des procédés
chimiques ;

(ii) évaluer et comparer I'efficacité anti-adhésetebiocide des matériaux réalisés sur
un panel de souches (bactéries a Gram positif &ram négatif) de caractéristiques

(propriétés de surface, structure pariétale, rég&Yidifférentes.

Ce travail se décompose en quatre chapitres. émipr chapitre a tout d’abord pour
but de poser la problématique de la colonisatianédsgenne des surfaces polyméres au travers
de la compréhension des phénomeénes de proliférdiamiérienne et des moyens de
prévention existant actuellement. Un regard pditicisera porté sur les propriétés biocides
de I'argent sous forme ionique et métallique etlssimécanismes d’action de ces espéces sur
les microorganismes. Ensuite, nous nous intéresseawux travaux sur la synthese de

nanocomposites polymere-métal (argent) et lesréfiitd procédés existant a I'heure actuelle.

Le deuxieme chapitre sera consacré aux procedésymtbese de nanoparticules
d’argent en dispersion. Apres une étude bibliogphdes travaux réalisés dans le domaine,
nous nous intéresserons plus particulierement ia@ pomcédés d'obtention de dispersion
agueuse de nanoparticules d’argent. Les proprégtélsactériennes de ces dispersions seront

caractérisées.

Les polyuréthanes, en général, et le procédé déhése d'un polyuréthane en
dispersion aqueuse (PUD), en particulier, feramtjet du troisieme chapitre. La composition
chimique du matériau sera optimisée en termes d®riptés physicochimiques et

antibactériennes.

Enfin, le quatriéme chapitre présentera deux mlesé d’élaboration de
nanocomposites PU-Ag. Le premier, ex situ, consiséeintroduire les dispersions aqueuses
de nanoparticules d’argent au cours du procédéydthése du PUD. Le second, in situ,
permettra la formation des nanoparticules d’argent réduction photochimique du nitrate
d’argent incorporé dans la matrice PU. Les progsigihysicochimiques et antibactériennes
des différents matériaux seront étudiées en fomct@parametres tels que la quantité d’Ag, la

taille des particules, la nature du procéde...
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Introduction

Ces derniéres années, une stratégie largementi@gaour prévenir la contamination
microbienne a consisté a tuer les microorganisraspéCes pathogénes, flore d'altération)
entrant directement en contact avec la surfaceptéce ou s’approchant delle. Cette
stratégie consistait a ajouter des antibiotiquesrpprégnation dans une matrice, fixation par
interactions ioniques ou par liaisons covalentas, aolsorption sur la surface. A titre
d’illustration, des surfaces d’'acier ont été reartas d'un dép6t d’acide polylactique
biodégradable, dans lequel était incorporé un emigue (gentamicine et/ou teicoplanine)
[1]. Les auteurs ont démontré un relargage progrdes’antibiotique pendant 96 h, qui se

traduit par une activité biocide sBtaphylococcus epidermidis

Toutefois, I'émergence de phénomeénes de résistaamcterienne aux antibiotiques a
rapidement incité les chercheurs a se tourner ergres solutions [2]. Ainsi, Fu et 4B]
ont montré l'efficacité anti-adhésive et I'activib®ocide, in vitro sur Escherichia coli de
surfaces de poly(éthylene téréphthalate) (PET)uesmtes par des couches alternées de
chitosane et d’héparine par physisorption. Paewill, des tests menigsvivo chez des rats
infectés parStaphylococcus aureusnt montré une réduction de l'infection bactérieren
présence d’'implants en élastomére de silicone xextaid'un dépbt sol-gel relargant du
monoxyde d’azote [4].

Aujourd’hui, l'utilisation de procédés basés surckamie de réaction et les plasmas
permettent de réaliser des revétements antimianebéeir les surfaces avec des avantages
significatifs que nous allons développer par laesui

Apres un rappel sur le principe du développementbadilms sur des surfaces
polymeres, la premiére partie de ce chapitre semaacrée a un apercu des moyens actuels de
prévention et d’éradication de ces biofilms. Nowwrens notamment que les éléments
meétalliques, et plus particulierement I'argent, sgrétent une efficacité avérée en tant
gu’'agents antimicrobiens. Nous nous intéresserdmis,adans une deuxieme partie, aux
propriétés biocides de l'argent ionique et métabiggn nous focalisant plus particulierement
sur les propriétés des nanoparticules d’argentinEld troisieme partie de ce chapitre sera
consacrée aux nanocomposites polymeére-argeneatadifférents procédés de synthése.
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. Les biofilms

|.1. Introduction

Dans leur environnement naturel, les micro-orgaasmont attachés a une surface,
organisés en communautés structurées, et enroliésngamatrice d’exopolysaccharide.
L’adhésion des bactéries sur une surface (étatlegesst une stratégie de survie qui leur
permet de s’installer et de coloniser un environergmL’état planctonique, ou les bactéries se
trouvent libres et isolées dans le milieu environeetal, pourrait étre considéré comme un
état transitoire. Cette forme de vie, appelée Iniof[5], a pris une importance toute
particuliere lorsqu’il a été établi qu’elle étampliquée dans un grand nombre d’infections

bactériennes [5].

Jusqgu’a récemment, les biofilms, et I'activité légietnne qui en résulte, étaient connus
pour les problémes inhérents a leur capacité auwecoet a corroder les canalisations ou
encore les coques de bateaux. Depuis quelquessringst apparu que leur implication dans
le milieu hospitalier est importante, puisque 6588 thfections bactériennes chez 'Homme
impliquent des biofilms [5,6]. Les biofilms peuvesti effet se former au niveau de cathéters
ou dimplants (valves cardiaques, hanches artlfes® et attaquer des tissus corporels

comme les dents, les yeux, les poumons, les @railide tractus urogénital [5].

|.2. Formation des biofilms bactériens

La formation d’un biofilm bactérien se déroule emig étapes (Figure 1) [7] :

- linitiation correspondant a l'adhésion des cledtusur la surface : flottantes ou
planctoniques, les bactéries rencontrent une suifamergée et, en quelques minutes, s'y
attachent. Elles commencent par produire des sutestgpolymeériques extracellulaires (EPS)
puis colonisent la surface.

- la maturation, c'est-a-dire le développement tlectires complexes organisées
spatialement : la production d'EPS permet aux Inigfi émergents de développer un
complexe, une structure tridimensionnelle qui egluencée par une variété de facteurs
environnementaux. Le biofilm peut se développeq@eiques heures.

- le détachement soit de cellules individuellesit ste portions entieres de la

communauté : les biofilms peuvent se propager paiétachement d'amas de cellules de
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petites ou de grandes tailles, chaque type de litaent permettant aux bactéries de se fixer
sur une surface ou a un biofilm en aval de la comanté d'origine.

Ces étapes sont influencées par les conditionsr@mementales comprenant la
disponibilité des nutriments (exces ou carencé&<etlifférents stress physico-chimiques (pH,

température, présence de composeés bactéricidgs etc.

1 Z 3
AtTacHment GrOWth Dispersal

Figure 1. Développement en trois phases d’un biofilm baetéri
(MSU Center for Biofilm Engineering) [7]

|.3. Localisation des biofilms

BN

Bien que les bactéries aient été isolées pour éaigre fois a partir de leur état
planctonique, il a été montré que la plupart deséoees vit fixée sur des surfaces [8]. Les
microbiologistes admettent, désormais, que plus98& des bactéries présentes dans

I'environnement, le milieu industriel ou médicat sous la forme de biofilms.

La formation des biofilms est un phénoméne qui sedyit a la fois dans
'environnement naturel et artificiel. En effetslbiofilms sont principalement pluri-espéces et
sont trouvés dans les ruisseaux, les lacs et amife=six aquatiques [9-12]. On les retrouve
méme dans des failles océaniques a 3500 metremfitmgeur [13] mais aussi, selon certains
chercheurs de la NASA, sur Mars [14].

Dans les domaines industriels et biomédicaux, iefillns sont responsables des
phénomeénes de biodétérioration engendrant dessdégahomiques et sanitaires importants.
A titre d’exemple, en France, une enquéte natiorealemmandée par le Ministere de la Santé

en 1996, montre qu’environ 7% des personnes hdispi#a contractent une infection
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nosocomiale. Parmi les infections, 36% sont ur@®girl3% pulmonaires et 11% sont
localisées sur la zone opérée. Les maladies nosalesrdeviennent de plus en plus une
priorité de santé publique, du fait de leur forixade mortalité (50% des pneumopathies
nosocomiales sont létales) et de leur colt (45@9@ur 550000, probleme juridique...), sans

parler de l'utilisation des antibiotiques qu’elkstrainent.

[.4. Moyens de lutte contre la formation des biofihs

La recherche de solutions pour lutter contre leslesode contamination s’est donc

accentuée. Deux voies sont possibles.

La premiére est le traitement d’'un biofilm existdht’agit dans ce cas de le détruire
entierement et on parle alors de traitements dsrafirés courants, ils consistent en un
nettoyage chimique par des agents antibactériensialghé tels que les solutions de sels
d’ammonium quaternaire (QAS) ou contenant du tsiaio Cependant, leur efficacité n’est
pas pleinement satisfaisante car il est notammesitdifficile de détruire les bactéries dans le

biofilm, ces derniéres étant « protégées » pai-celu

Il est donc plus intéressant et important de limige formation du biofilm. Cette
seconde stratégie, appelée traitements préevemdits,intervenir sensiblement les mémes
agents bactéricides, mais a un stade ou les bext®ont pas encore eu le temps de former le
biofilm, ce qui rend ces traitements plus efficadsissi, pour des systemes liquides, I'agent
antibactérien est intégré dans la formulation daodpit, alors que pour des objets, le
traitement consiste a déposer une couche minckaatdrienne fonctionnalisant le matériau
de base a protéger afin d’éviter, ou du moins méér, la prolifération des bactéries et donc

la formation de biofilms.

Des produits existent sur le marché. Quelques-@sspaincipaux agents utilisés de

maniere curative ou préventive sont commentés résap

1.4.1. Nettoyage par des produits biocides

Le triclosan (2,4,4’-trichloro-2’-hydroxydiphényittéer) est un agent antibactérien a
large spectre. Il a été commercialisé pour la peeenfois dans l'industrie des soins en 1972
[15]. On le retrouve, dans de nombreux objets domess quotidiens : dentifrice, liquide
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vaisselle, savon liquide, mousse de rasage, déuj@als, etc. Bien que son efficacité soit
prouvée depuis plus de trente ans, I'Union Europédia interdit depuis peu (2010) car il
présente quelques inconvénients : il réagit trpgleament dans le milieu aquatique [16,17] et
est extrémement persistant et toxique pour le miitwarin [18], il génere I'apparition de
souches bactériennes résistantes [19,20] et peottisar le développement d’allergie a long
terme [21].

1.4.2. Utilisation des ammoniums quaternaires

Les sels d’ammonium quaternaire dénommeés « QuayeAmmonium Salts (QAS) »
présentent des propriétés antibactériennes [22]e®netrouve dans des lotions, des cremes
cosmeétiques, le traitement du bois (anti-moisigsowedans I'industrie du cuir [23,24].

Ces ammoniums quaternaires, grace a leurs groupembeydrosolubles et
liposolubles, se fixent sur la membrane lipidiqeelal bactérie. lls modifient et dénaturent la

structure de la membrane, la privant de ses fomstiitales de perméation [25].

Les ammoniums quaternaires limitent fortement l&gibn bactérienne du fait de leur
cytotoxicité impliquant une destruction des baegrimais n‘empéchent pas totalement le

phénomene d’adhésion [26].
1.4.3. Produits utilisant des éléments métalliques

De nombreux €léments métalliques présentent uneitécantimicrobienne sur les
bactéries et sur les levures [27-29]. Toutefod, &t le platine sont rarement utilisés en raison
de leur colt économique éleve, redhibitoire powr ajgplications industrielles, le mercure est
toxique pour I'homme et I'environnement [30], lekel peut induire des réactions allergiques
[31] et le zinc se caractérise par une activitd tiaible [28]. Par conséquent, le cuivre et
'argent focalisent I'essentiel des travaux coneetnla synthese de surfaces métalliques
biocides [32].

A titre d’exemple, Zhang et ses collaborateurs [88] réalisé une implantation de
cuivre par immersion plasma de substrats en poléibe, pour rendre la surface
antibactérienne. Les analyses XPS ont montré queéléaments implantés dans les couches
inférieures étaient présents sous forme métalliglers que les espéces a proximité de la
surface ou déposées sur le matériau étaient phxt@itées (CuO). L'efficacité biocide des
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matériaux traités a été démontrée Suraureuset E. coli, révélant une diminution de la
viabilité cellulaire de 96,2% et 86,1%, respectiean

Les biocides a base d'argent, quant a eux, soribgégpdans un nombre croissant de
domaines, comme le traitement de I'eau, les fiterSles, les machines a laver le linge, les
peintures, vernis et teintures, les polymeres,algglications médicales, les céramiques a

usage sanitaire et les éviers, ainsi que toutésssde produits de consommation [34].

Des volumes d'argent croissants sont utilisés dessproduits industriels et de
consommation courante sous forme de « nanoargehtargent a échelle « nano » ou
nanoargent est devenu l'un des nanomatériaux les ginployés dans les produits de
consommation, principalement en tant que bacté&idith aolt 2008, le projet d'Inventaire
des produits de consommation incorporant des nemotéogies du Woodrow Wilson
International Center for Scholars recensait 23%5lpite contenant du nanoargent sur les 803
nanoproduits de l'inventaire [35].

Si I'élément argent possede des propriétés antibiemnes notoires, il pourrait se
révéler encore plus puissant sous forme de nanuafges études [36,37] ont montré que du
nanoargent inclus dans des polymeéres est deuypliassefficace pour tueEscherichia Coli
gue l'argent sous sa forme habituelle. Les mémategtont aussi montré que le nanoargent
conserve plus longtemps son efficacité bactéridaisant ainsi ressortir les usages potentiels

de cette technologie pour des applications antobhiennes de longue durée.

Dans les paragraphes suivants, nous allons no&iegser de facon plus approfondie
aux produits antibactériens renfermant de I'arggnmhcorporés a des fins préventives dans la
masse des matériaux ou sur leur surface sous fdenfdms minces fonctionnels recouvrant

les objets.

Il. Propriétés biocides de I'argent

Les propriétés bénéfiques de l'argent pour limleempropagation des infections et
améliorer I’hygiene quotidienne sont connues disats depuis plus de 7000 ans [38,39]. Les
Romains employaient le nitrate d’argent, sans anprendre le mécanisme d’action, pour

soigner les blessures, les brilures et les ulddfdsPar la suite, ce composé n’'a cessé d’étre

10
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employé pour prévenir la contamination de I'eauypour éviter les infections oculaires chez
les nourrissons par application d’Agh{B8]. Ses qualités antimicrobiennes, attribuées au
relargage d’ions Ag ont été admises dés lidentification des bactéiemme agents
responsables d’infections [40]. De nombreux pradaitbase d’'argent, comme des cremes
composeées de sulfadiazine d’argent ou des panssmeamstitués de feuilles d’argent, ont été
utilisés jusqu’a la découverte des antibiotiquég.[B'argent est considéré comme un élément
«oligo-dynamique», en raison de son efficacité maigtiobienne pour de tres faibles
concentrations (de I'ordre de 0,1 a 10 ppm) [38]o8 Schierholz et al41], la concentration
minimale inhibitrice de la majorité des bactérieSi@am positif et a Gram négatif se situe
entre 0,5 et 10 ppm. Une bactérie en présenceatiirgnique, méme tres dilué, peut contenir
jusqua une centaine d’ions Agchiffre du méme ordre de grandeur que le nombre
d’enzymes présentes dans la cellule [38]. Ce phéneirappelé «bioaccumulation», explique

I'efficacité des ions Afa de faibles concentrations [38].

L’argent sous forme métallique est inerte. Touwftdrsqu’il s’oxyde au contact de
'atmosphére ou d’'un environnement humide (Ag MétalAg,0), la dissolution de I'oxyde
d’argent formé conduit & la libération d’ions AgCes ions présentent un large spectre
d’action, aussi bien contre les bactéries a Gragitipet a Gram négatif, que les levures, les
champignons ou les virus. Il est important de nqgtex I'action biocide de I'argent dépend de
la quantité d’'ions A présents dans le milieu et réellement disponiptes interférer avec
les microorganismes. En effet, de part sa fortetndte, I'argent peut interagir avec les
protéines et les sels du milieu suspendant (esmdton de AgCl, précipité tres peu soluble),
ce qui minimise la quantité active vis-a-vis dedutes. La lumiére a également une incidence
négative sur l'efficacité biocide des ions Ag2], car elle provoque la photo-réduction des

cations en atomes métalliques fpg

I.1. Mécanismes d’action des ions Ag

De nombreuses études sont dédiées a la compréhatesamécanismes d’action des
ions Ad sur les bactéries. En raison de leur complexits mécanismes ne sont pas
completement élucidés a I'heure actuelle et dépendli genre et de l'espéce du
microorganisme considéré. Néanmoins, les princifsies de liaison et modes d’action sont

connus et décrits dans la littérature.

11
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Les ions A interagissent avec de nombreux groupements charggativement
contenus dans les molécules biologiques. Ces iog's fBrment des liaisons avec les
molécules biologiques contenant le groupement tRi@lH), en particulier certains acides
aminés tels que la cystéine. D’autres études memgiat I'interaction des cations Agvec les
groupements amines des acides aminés et des @i les fonctions amides des liaisons
peptidiques [43] et, en particulier, avec I'oxygeateela fonction carbonyle C=0. Il est a noter
également l'interaction des ions Agvec les bases des molécules d’ADN et la formad®n
complexes AYADN [44]. Enfin, les ions A§ se lient également aux groupements

phosphates reliant les bases des molécules d’ABN [4

En revanche, les ions Agrinteragissent pas avec les acides aminés pdeéta
fonction chimique thiol tels que la glycine ainsiegles acides aminés constitués de ponts

disulfure ou contenant du soufre sous forme —S}- [46

Feng et al. [45] ont observé par microscopie éedfjue en transmission (MET),
couplée a une analyse dispersive en énergie demgay (EDX), la croissance des deux
souches bactériennes. coli et S. aureusen absence et en présence d’AgN® la
concentration de 10 pg/mL. Les résultats obtenasBvcoli montrent :

- le blocage de la réplication d’ADN ainsi que laltiplication de la bactérie,

- le détachement de la membrane cytoplasmique’esii plus solidaire de la paroi,

- la détérioration de la paroi et de la membratielege (présence de trous),

- l'inhibition de l'activité enzymatique de la celé en raison de l'interaction des ions
métalliques avec les groupements thiols préserngmuoent dans les protéines.

Dans le cas d8. aureusles bactéries conservent leur intégrité cellelpas de lyse,
contrairement &. coli). S. aureugprésente donc un mécanisme de défense face auRgons
lié a I'épaisseur de la couche de peptidoglycanemupéche la pénétration efficace des ions
Ag’ dans la cellule.

De leur coté, Jung et g47] ont démontré I'efficacité antibactérienne déusolution
d’ions Ag’ de faible concentration (de I'ordre de 0,2 pg/mis-a-vis deS. aureuset d’E.
coli. lls ont obtenu des résultats similaires a cewxitdépar Feng et al. [45]. lls ont, de plus,
constaté une altération de I'activité enzymatigoiacellulaire et un relargage d’ions” K
(éléments nécessaires au maintien de la pressiootiogie interne) provoqué par les ions'Ag
[47].

12
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Une autre étude a été réalisée par Holt et al, @&Ilr voir la relation entre les ions
Ag® et la chaine respiratoire des bactéries, sur @esétiesE. coli en suspension ou
immobilisées sur une surface de verre. lls ont tav@gjue les ions métalliques interagissent
avec les enzymes de la chaine respiratoire (ex DMAIéshydrogénase) et empéchent le

transport des électrons d’'un complexe a 'autreatte chaine.

Enfin, les interactions entre les ions "Agt les groupements chargés négativement
présents sur les parois bactériennes provoquent diesmages structurels majeurs,
notamment des trous. Ceci augmente la perméabi@mbranaire et facilite la sortie des
constituants cellulaires, ainsi que la pénétraties ions A§ dans la cellule [49]. L’'ensemble
de ces phénoménes conduit a la mort de la bactérie.

La figure 2 répertorie les principaux sites d’astides ions A§ sur les bactéries,
relevés dans la littérature, et montrent clairenhesitmultiples cibles de ces ions, expliquant

leur activité antimicrobienne redoutable.

lons (Ag")
& Destruction de la
i L. S membrane
: : i \ . Blocage dela
Blocage des enzymes o e ¥ e .
g 3 [ rqjllcatlon de I ADN

Figure 2. Site d’action des ions Agur les cellules bactériennes [45]

Pour conclure cette partie concernant I'activitéibactérienne des ions Agle
Tableau 1 présente les concentrations minimaletiiribes (CMI) des ions issus de la
dissolution de la sulfadiazine d’'argent, d’aprés teavaux de Yin et al. [50]. Comme
mentionné précédemment, les bactéries a Gram hégatcoli, Klebsiella pneumonigeP.
aeruginosd sont plus sensibles aux ions ‘Age. CMI plus faibles) que les bactéries a Gram

positif (S. aureusS. epidermidis
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Microorganismes  CMI (ug/mL)

S aureus 12,5

S epidermidis 10,0
E. coli 7,5

K. pneumoniae 5,0
P. aeruginosa 7,5

Tableau 1. Concentrations minimales inhibitrices (CMI) deféientes bactéries
a Gram positif et a Gram négatif, traitées paradeulfadiazine d’argent [50].

I.2. Résistance des microorganismes aux ions Ag

Contrairement aux antibiotiques, les ions’ Agovoquent trés rarement I'émergence
de résistance de la part des bactéries ou desekeyhi]. Les cations métalliques agissent
simultanément sur de nombreux sites de la cellulwreque la concentration en Agst

suffisante, le microorganisme ne peut pas mutemtavatre tué.

Toutefois, des études ont révelé I'existence dls@nomene de résistance pouvant étre
lié aux génes présents dans le génome du micrasmeari38,39,52]. Par exemple, Kierans et
al. [42] ont montré qu’aprés des cultures répétiessbactérie€. albicanset S. cerevisia&n
présence d’argent & des concentrations compriges ket 2 mmol.!, ces microorganismes
mettent en place un systeme de résistance tesqeéiivent alors se développer en présence
de concentration en argent plus importantes (5 niiiplet normalement létales [42]. Ce
phénoméne de bio-accumulation a également étéwibsbhezPseudomonast E. coli [53].
D’autres travaux [54-56] ont montré que l'entrées dens AJ dans la cellule des
microorganismes s'accompagne d'une excrétion deiorsat afin  de conserver
I'électroneutralité au sein de la cellule. L'étutless mutants €. coli, obtenus par sélection en
laboratoire a montré I'absence de ce mécanismegagn, conférant a ces microorganismes
une résistance aux ions Adl a également été montré que cette résistanceoms Ag est
lite a la présence de plasmides, molécules d’ADMuwnéraires contenant neuf genes de

résistance a l'argent.
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[1.3. Activité antimicrobienne des nanoparticules dargent

Comparé aux sels d’'argent, I'avantage des nanophas d’argent métallique réside
dans le fait qu'elles représentent un réservoiordi Ad [57] permettant une activité
antibactérienne pendant une période de temps @hgsi€. Ainsi Gibbins et Werner [51] ont
montré que les nanoparticules d’argent peuventdibdes ions jusqu’a 100-200 jours en
fonction de leur quantité et de la nature de laricgtalors que I'argent ionique est actif sur
une période de quelques jours. La libération des iargent se fait progressivement par
oxydation de la surface des particules métalliquesde I'exposition a l'air ou a un milieu
humide, puis dissolution de I'oxyde d’argent daasniilieu environnant (phénomene de
«leaching»). Comme les nanoparticules d’'argentemtést une aire spécifique trés élevée,
leur potentiel de relargage dions Agst aussi important [58,59]. Par conséquent, les
nanoparticules d’argent sont plus actives que ¢argnassif vis-a-vis des bactéries [60], ce

qui explique en partie leurs propriétés biocideq.[3

Les nanoparticules d’argent peuvent toutefois mitésaine efficacité antimicrobienne
qui leur est propre en fonction de leur taille etleur forme. Ainsi, Morones et al. [59] ont
observé que seules les nanoparticules d’argentldahiametre est compris entre 1 et 10 nm
interagissent avec différentes bactéries a Graratifiég. coli, P. aeruginosaV. choleraetS.
typhug en inhibant la viabilité cellulaire (CMI = 75 pgl). Une étude récente de Pal et al.
[60] surE. colia également démontré le role joué par la fornes nanoparticules en forme
de pyramides triangulaires, dont la base est un piestallin {111} de densité atomique
élevée, présentent la toxicité la plus élevée apart a leurs homologues sphériques ou sous
forme de batonnets.

Leur mécanisme d’action est favorisé par leur adgon avec la paroi du
microorganisme puis la pénétration dans la celheledue possible par «évitement» des
mécanismes de défense observés dans le cas drilpartie taille plus importante, et enfin
par leur interaction avec les constituants celtaki(ADN, protéines, enzymes) [61]. Selon
Kim et al., I'action biocide des nanoparticuleslgst a la présence de radicaux libres, générés

en surface, qui endommagent la membrane lipidigsecdllules [62].

Enfin, I'existence d’une interaction directe engs nanoparticules d’argent et 'ADN

génomique chekE. coli a été mise en évidence récemment par Wang e3jl. Dans cette
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méme étude, les chercheurs ont constaté une augfioant’un facteur 3 de la fréquence de
mutation du génome H. coli en présence de nanoparticules d’argent de 30-50d@m
diamétre (e. la fréquence de mutation passe de 1,08.p6ur I'échantillon contrble a
3,14.10°). De plus, cette étude montre que les iong isgus de la dissolution d’AgNO
provoguent également une augmentation de la frégude mutations mais d’un facteur 2,5.
Les risques potentiels des nanoparticules d’argent la santé et I'environnement seront

discutés ultérieurement.

En conclusion, les nanoparticules d’argent prés¢ntme activité biocide a large
spectre, due au relargage progressif et contréd@s’Ag’, mais aussi a une efficacité propre

par interaction directe avec les cellules.

[1.4. Les nanoparticules d’argent : bénéfices et dques

Depuis la fin des années 1990, l'utilisation de apamticules d’argent colloidal
connait un essor extrémement important en raisdauwtaéactivité élevéee et de leur capacité
a libérer progressivement, et de maniére contrélédurable, les ions AgAujourd’hui, on
assiste a une véritable explosion du marché écapmmides produits contenant des
nanoparticules d’argent. Le marché européen dedujisoet équipements contenant de
I'argent est passé de 30 tonnes environ en 20@Dadhnes en 2010 [64]. En 2008, Mueller
et Nowack [65] estimaient la production mondialendeoargent a environ 500 tonnes/an.

[1.4.1. Prévention des infections dans le domainddmédical

L'utilisation la plus répandue de I'argent soustierde nanoparticules correspond aux
pansements et aux différents soins employés dadsnwine médical. Des pansements dits
«argentiques» contiennent des nanoparticules diairgaloidal adsorbées sur leur surface
[66]. C’est le cas par exemple des pansements @ati®; commercialisés par Smith &
Nephew [50], Actisorb Silver® (Johnson and Johns&iyerlon® (Argentum Medical) ou
Hansaplast® [38, 39]. Ces produits ont prouvé lefficacité antimicrobienne envers
différentes bactéries a Gram positif et négatif] [@6les levures [67]. De plus, selon certains
auteurs, l'argent participerait a la guérison apée des blessures [68]. Les bénéfices
thérapeutiques de ces pansements ont été évalug® isur des modeles animaux [69] et par

des essais cliniques [70]. lls sont aujourd’hui reument utilisés avec succés dans les
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hopitaux et centres de soins [39]. En outre, lapications et retraits quotidiens sont moins
douloureux pour le patient que les cremes et, amatnent au nitrate d’argent, leur utilisation

ne provoque pas d'irritations [66].

Des cathéters urinaires, vasculaires et péritonéatieégalement été fabriqués a partir
de polymeéres imprégnés d’argent sous forme métalliqu oxydée, afin de prévenir la
formation de biofilms bactériens [53]. Bien que dampart des travaux réalisés avec ces
cathéters aient démontré leur activité antimicnobé& et par conséquent, une réduction des
colts d’hospitalisation [71], certaines études &eoemt le probleme d'une efficacité

relativement faiblén vivo[72].

D’autres produits dérivés sont également employs#ss de domaine meédical. Des
masques chirurgicaux contenant des nanopartictdegest ont été fabriqués et testés [73] :
ils présentent une efficacité antibactérienne Burcoli et S. aureuset ne provoquent pas
d’allergie ni d’irritation chez les sujets les ayaortés pendant 1h.

Alt et ses collaborateurs [74] ont étudié un cinpair os (NanoSilver®), constitué de
polyméthacrylate de méthyle contenant des parscdlargent métallique (diametre : 5 a 50
nm). lls ont démontré in vitro son activité biocid®entre des bactéries adhéré& (

epidermidiset S.aureusrésistantes a la méticilline).

11.4.2. Applications dans le domaine agro-alimentae et le traitement de
'eau

L’argent est employé dans l'industrie alimentaireup éviter les contaminations
microbiennes et prévenir I'apparition d’'un goQt alique. Des équipements en argent sont

utilisés pour la manipulation d’huiles essentielts sirops et de jus de fruits [75].

Des compléments alimentaires contenant de l'argent actuellement vendus en
Chine et au Japon (ex : comprimés Jin Tan). A Mexign colloide d'argent appelé
Microdyn® est vendu en supermarché pour prévengolatamination des légumes et entre

dans la composition des filtres des circuits d’acimement d’eau potable [39,40].
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Des boites plastiques pour le stockage de denrbe®nsaires, contenant des
nanoparticules d’argent, sont commercialisées paotiété Blue Moon Goods LLC (Fresh
Box SilverTM) et la société A-DO Global Company.hrer et al. [76] ont mis au point un
film alimentaire plastique dans lequel sont incoées des particules de phosphate de calcium
biodégradables (diamétre : 20-50 nm) portant despeticules d’argent (diamétre : 1-2 nm).
Les microorganismes se présentant a proximitéldudégradent les particules de phosphate
de calcium, pour assimiler les minéraux nécessairdsur croissance, ce qui permet la
libération progressive d'ions AgLes propriétés biocides de ce film ont été dénéestsuP.
aeruginosaet C. albicans sans qu'il soit possible de reproduire la ménfeeafité surS.

aureusetA. niger.

Les nanopatrticules d’argent sont également utsig@air empécher le développement
d’agents infectieux, notamment Iesgionella dans les circuits de distribution d’eau potable
[53]. Différents travaux démontrent I'efficacitétamicrobienne de filtres de polyuréthane, de
céramique ou de charbon actif contenant ces natiydes [77]. Zodrow et ses collaborateurs
[78] ont imprégné des membranes de filtration etyguifone avec des nanoparticules
d’argent. Ces membranes ont provoqué une rédudada viabilité de. coli, une inhibition
de la croissance d& mendocinat ont également favorisé I'élimination de virDge maniere
similaire, des systémes de filtration de l'air denhent des nanoparticules d’argent

incorporées dans le charbon actif composant la memel{77].

11.4.3. Autres applications : hygiene et désinfeabin

Le Tableau 2 expose un inventaire non exhaustifdiesaines pour lesquels sont
développés et commercialisés des produits contefemnhanoparticules d’argent et montre la
diversité des applications actuelles.
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Catégories Produits Remarqgues
Fibres et fils (SilverSTAY), Objectifs :
Chaussettes, tenue de sport (PolarRawer Dry ; - retarder le développement de
Vétements et Meryl Skinlife® ; Eclectic Silver), baskets (Adidas  bactéries et de champignons ;
textiles Polarte€) - éviter les mauvaises odeurs ;
Serviettes de toilette, linge de literie, sac dechage, - empécher 'adhésion des pollens
matelas (SpringAir) responsables d'allergies.

Déodorants (Shiseido), savon (Nanogist — Nantyer
gel bactéricide pour les mains, dentifrice (Chine)
Produits cosmétiques (Japon)
Spray pour chaussures (Simplicity)
Sieges des toilettes publiques (Toto — Japon)
Equipements  Machines a laver le linge* (Samsung Electronics -
électroménager  SilverWaslt; Sharp), Lave-vaisselle (Samsung,
certains appareils Hitachi)
ne sont plus en Réfrigérateurs* (Samsung Electronics)

Hygiene des
personnes

Principe : libération d'ions Aga
partir d'argent métallique grace a
un courant électrique

vente Aspirateurs (LG Electronics, Daewoo, Polti)

actuellement)  Climatisation* (Samsung)
Ordinateurs, PDA (Samsung —technologie Amenitog’ (gel de silice

Technologies SilverNan®) contenantu thiosulfate d'argent),
Combinés téléphoniques, calculatrice, clavier mélangé au plastique lors de la
d’ordinateurs (technologie Amenitdp Japon) fabrication
Peintures murales, revétements de sol, revétemen
mursextérieurs pour la construction (Atheco— Applications : pour les personnes

Désinfection des BioiniNature’) allergigues aux désinfectants
surfaces Revétement de surfaces d'acier inoxydable pour  habituels

éguipements médicaux, industries agro-alimentaire
pharmaceutiques (Engineered nanoProducts Gern

Tableau 2.Domaines d’application de produits contenant desparticules d’argent [79]

I1.4.4. Risques liés a l'utilisation de nanoparticles d’argent

L'utilisation des pansements et des cremes «apergr ne fait pas débat car leur
emploi est peu fréquent, limité dans le temps streat a un individu donné, avec des
bénéfices thérapeutiques avérés. En revanche]dieegion commerciale des produits «nano-
argent» explosant a I'heure actuelle, il nous akdérimportant de nous intéresser a la fois

aux conséquences liées a l'utilisation de ceseébmles nanoparticules d’argent.

La plupart des études montre que l'argent ioniqlieduit pas de conséguences
négatives pour I'étre humain, aux concentrationquises pour obtenir une activité
antimicrobienne [80]. Toutefois, lorsque l'argerdnigue est appliqué sur une lésion
corporelle sous forme de creme ou de pansemensg file a la sueur, au sébum et aux
protéines présentes. Il peut ensuite passer dariscldation sanguine, ce qui se traduit par
une augmentation de la concentration en argent ldasérum. Selon certains auteurs, il est

alors excrété dans les urines en 2 a 5 jours, gloesd’autres chercheurs ont montré une
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bioaccumulation de granules métalliques dans eiffésrorganes : le foie, les reins, I'intestin,

les glandes surrénales et, dans de rares casgeléergpiniere [81].

L’argent sous forme de nanoparticules peut pénéesrs le corps humain par
différentes voies [82]. Aprés ingestion ou contdatmique en présence d’'une Iésion cutanée,
les nanoparticules métalligues peuvent se retrowlgers la circulation sanguine et/ou
lymphatique et s’accumuler dans les organes, colem®ns Ad. Une étude in vivo sur des
rats a démontré que l'ingestion par voie orale d'uiose supérieure a 300 mg/kg de
nanoparticules d’argent pendant 28 jours entraie® ldsions au niveau du foie et une
accumulation dans de nombreux tissus, sans tositaf@ir de conséquences négatives sur la

moelle osseuse [83].

D’autres travaux se focalisent sur l'influence @edent sous forme de nanoparticules
sur les cellules de mammiferes. Certaines de cgegin’ont répertorié aucun impact négatif
[84], alors que dautres ont mis en évidence unotoyicité sur différentes lignées
(kératinocytes, fibroblastes, neutrophiles, monegytieucocytes, cellules du foie, cellules
endothéliales, cellules germinales), qui se tragait une perte d’identité cellulaire, une
réduction de la capacité de prolifération et deglifitations de la structure des organites et
du noyau cellulaire [80]. Les quantités de nandapads d’argent utilisées dans les différentes
expériences exposées ici sont tres importante® etffetent pas les niveaux auxquels les

étres humains sont pour le moment confrontés [85].

[ll.  Du composite au nanocomposite

[11.1. Définition des composites

Un composite est un matériau constitué de deuxegsh@ai plus) non miscibles ayant
des propriétés et des réles différents [86]. L'uoentinue, est appelée matrice et I'autre,
discontinue, appelée renfort (Figure 3). Les coraptssdoivent étre physiquement identifiés :

il doit exister une interface distincte entre eGe. mélange posseéde des propriétés nouvelles
et on recherche, en les associant, un ensemblerttarpances supérieures aux composants
pris séparément. Les matériaux de renfort confeaemt composites leurs caractéristiques
mécaniques : rigidité, résistance a la ruptureetdur. lls permettent également de modifier

certaines propriétés physiques comme le comportethermmique, la résistance a I'abrasion
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ou les propriétés électriques. La matrice assummlteesion et le transfert des efforts vers le

renfort.

Figure 3. Matériau composite [87]

Les propriétés des matériaux composites dépeneembid facteurs [87]:
- la nature et les propriétés des matériaux carstis,
- la géométrie et la distribution du renfort,

- les interactions entre constituants et la nader€interface matrice-renfort.

Le renfort sera caractérisé par sa forme, sa taidleconcentration et son orientation.
La concentration en renfort est définie par latfoacvolumique ou massique. Il s’agit d’un
parameétre déterminant des propriétés du compdSémn la géométrie et 'orientation du
renfort, il est possible de contrbler I'anisotrodis caractéristiques souhaitées du composite.

Les matériaux composites sont classés en deux egaradégories selon la forme et la

nature des constituants: les composites a parsi@ilkes composites a fibres [87].

l11.1.1. Composites a particules

Un matériau composite est dit a particules quamdrenfort se trouve sous forme de
particules ne possédant pas de dimension privéédiles sont généralement utilisées pour
ameliorer des caractéristiques telles que la t@gide la matrice, la résistance a I'abrasion ou
la tenue en température. Elles sont aussi souvepiogées pour diminuer le colt du

matériau.
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l11.1.2. Composites a fibres

Un composite est dit a fibres quand son renfortsest forme de fibres, c’est-a-dire
gu’il possede une direction privilégiée. L'arrangarnhdes fibres, leur orientation définissent
les propriétés souhaitées et peuvent rendre leriaatéortement anisotrope ou fortement
isotrope dans un plan. Les fibres constituent tdoré le plus fréquent et peuvent étre de
différents types :

- fibres minérales (verre, carbone, carbure deigih)

- fibres métalliques (bore, aluminium)

- fibres organiques (Kevlar, polyamides)
et sous différentes formes :

- formes linéiques (fils, meches...)

- formes surfaciques (tissus simples...)

- formes multidirectionnelles (tresses, tissus dengs).

[11.2. Les Nanocomposites

Un nanocomposite est un matériau composite daenl®ert possede au moins une des
trois dimensions de I'ordre du nanomeétre [88]. @ntpes classer de la méme maniere que les
composites, selon la morphologie du renfort qustydispersé et plus particulierement selon
le nombre de leur dimension nanométrique. On regraien plus des composites a fibres et a

particules, un nouveau type de composite dit coremfamellaires.

Il existe trois classes de renfort : les nanopalei a trois dimensions nanométriques,

les nanofibres et les nanofeuillets (Figure 4) [88]

e &

a b C

Figure 4. Représentation schématique des différents renforts.
(a) nanoparticule ; (b) nanofibre ; (c) feuillet

[11.2.1. Nanopatrticules a trois dimensions hanomeéigues

Les trois dimensions de la particule sont de I'erdn nanométre. Dans cette catégorie
on compte, par exemple :

- les agrégats d’atomes
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- les nanoparticules métalliques (or, fer, colalyent, platine...)

- les fullerenes (carbonex; Co...).

Le gain de propriétés physiques particulieres ¢uets, €lectriques, magnétiques...)
est recherché lors de l'ajout de ce type de pdeticue renfort mécanique n’est ici que

secondaire.

[11.2.2. Nanoparticules a deux dimensions nanométques : nanofibres

Les nanofibres sont des particules dont deux dimeasont de I'ordre du nanomeétre.
La troisieme est beaucoup plus grande. La granchractéristique est le facteur de forme. Il
est défini comme le rapport de la longueur suridenétre de la fibre et est souvent supérieur
a 100. Il existe des fibres creuses, les plus cemmiant les nanotubes de carbone, et des

fibres pleines (nanofils).

[11.2.3. Nanoparticules & une dimension nanométrige : nanofeuillets

Les feuillets possédent deux directions privilégiéda particule possede une
dimension de I'ordre du nanometre et les deux awteel’'ordre du micrométre. Le facteur de
forme est alors défini comme le rapport de la lawgudu feuillet sur I'épaisseur.
L’arrangement des feuillets et leur orientation tvengendrer les propriétés souhaitées. Cette
famille de particules est issue de matériaux nhtmnent feuilletés. Les principaux
précurseurs utilisés pour la fabrication de nanqmusites a matrice polymere sont, d'une
part, les hydroxydes doubles a feuillets et, daytart, les argiles gonflantes aussi appelées
smectites. Ces nanofeuillets sont caractérisésecagpment par des charges positives et

négatives en surface.

[11.3. Nanocomposites Polymere-Argent

Comme nous l'avons vu dans les paragraphes présedarifet multifactoriel de
argent expligue son efficacité biocide importantes-a-vis d'un large spectre de
microorganismes. Face a ce constat, de nombreuvautxeont ciblé cet agent antimicrobien
comme composant biocide majeur pour I'élaboratiennduvelles surfaces. Dans le cadre

d’applications fonctionnelles des nanoparticulegilisation des polyméres comme phase de
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fixation est particulierement intéressante en raide la grande variété de caractéristiques
gu'’ils peuvent avoir : ils peuvent étre isolantamnducteur électrique et thermique, avoir un
caractére hydrophobe ou hydrophile, étre mécanignemurs ou mous etc... Par ailleurs,
I'incorporation des nanoparticules dans les polgs@st le moyen le plus simple et le plus
commode pour la stabilisation, la manipulation 'application des métaux nanostructurés
[89].

Dans cette partie, nous allons nous intéressediiiéxentes techniques de préparation
de nanocomposites polymére-argent qui peuventcéssees en methodes ex situ et in situ
[89]. Devant I'étendue de la littérature et lird€rporté a cette problématique, nous ne
développerons pas une liste exhaustive de I'enseddd techniques possibles, mais mettrons

plutét en exergue la diversité des méethodes exestan

[11.3.1. Méthodes ex situ

Les nanoparticules d’argent sont préparées d'abaragitionnellement, par
précipitation controlée et stabilisation simultar&s colloides naissants. Cela peut étre fait
par la réduction d'un sel métallique dissous damssalvant approprié [89-92], contenant
souvent un polymere jouant le r6le de stabilis88t34]. Alternativement, elles peuvent étre
préparées par micro-émulsion inverse [89-97]. Céthades seront décrites de facon plus
détaillée dans le deuxieme chapitre de cette th€ss. particules doivent ensuite étre
introduites dans les polyméres par mélangeage awmec solution de polymeére, ou de
monomere, qui peut ensuite étre moulé, injecté seton la norme de traitement des
polymeéres techniques [89]. Toutefois, cette méthede limitée par des problemes de
dispersion. Aussi, les particules produites parmséthodes sont souvent modifiées en surface
de maniére covalente par la liaison thiol-métal] [88 par enrobage avec un polymére
approprié [91], ce qui permet de limiter leur agtimn mais peut altérer également leurs
propriétés biocides. Mais méme avec cette étapst dlifficile d’'obtenir des composites bien
homogenes, et des phénoménes d'agrégation somvédsen outre, cette voie est limitée a

des systemes compatibles polymeére-particule-salvant
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[11.3.2. Méthodes in situ

Les méthodes in situ qui ont été utilisées podalmication de nanocomposites métal-
polymeére sont tres variées. Bien que souvent neimples et directes que les méthodes ex
situ, les méthodes in situ sont communément coré@décomme conduisant a des matériaux

nanocomposites de qualité plus contrdlée.

De maniére générale, elles consistent a introddeae ions meétalliques dans le
monomere qui est ensuite polymérisé, ou dans uymask. Ces ions métalliques, qui se
trouvent dans la matrice du polymeére, sont rédciiisniquement, thermiquement ou par

irradiation UV, pour former des nanoparticules.

[11.3.2.1. Décomposition thermique de précurseurs m@talliques

C’est la méthode la plus adaptée a grande échellpraduction [89]. Un certain
nombre de précurseurs organiques a été étudié gadier application [99], mais aucun n’a
montré un comportement tout a fait satisfaisantot@éauto et al. ont ainsi découvert que les
métaux de transition liés a des mercapeptidegINl),), sels organiques covalents présentant
une grande compatibilité avec les polymeres les plgdrophobes, pouvaient constituer de
bon précurseurs de nanoparticules [100]. Le meptajeeest dispersé dans un polymere et
'ensemble est ensuite chauffé entre 110-180°C pibdoomposer le mercapeptide. La
littérature rapporte également I'existence de caitps intéressants préparés par inclusion de
nitrates de métaux (par exemple Aghl{101-103] et de sels métalliques [104].

Les inconvénients de cette méthode sont liés audi@ des sous-produits organiques
sont piégés dans le polymere, et que la réductiamétal cause des dommages au substrat.

[11.3.2.2. Implantation ionique

L'implantation ionique est un procédé qui conséteombarder un matériau avec des
ions accélérés a une certaine énergie compriselg®ions AJ entre 30 & 150 keV. Les ions
accélérés sont projetés sur une cible dont la teahypé peut étre contrélée. Une forte
concentration d’'implantation permet de créer urt & sursaturation et de provoquer la

nucléation de particules dans une région procHa derface.
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Comparé a d’autres techniques d’élaboration de peatioules, I'implantation ionique
présente un attrait particulier car elle permetal@roler divers parametres avec précision :

- la profondeur moyenne de I'espéce implantée pppart a la surface en ajustant
I'énergie d’accélération des ions,

- la quantité de l'espece introduite en agissamtlgucourant ionique et la durée
d’exposition au faisceau,

- le profil de I'espéce implantée en effectuant idgslantations multiples a différentes

energies.

Un autre de ses avantages majeurs réside dang tpuéales précipités formés sont
« enterrés » dans la matrice, et ainsi protégéenlironnement extérieur. Offrant une bonne
maitrise de la taille des particules et de la neisedispersion, cette méthode est limitée a
limprégnation de surfaces de quelques micrometegsds. Néanmoins, cette méthode a été

utilisée pour une synthése efficace de matérianoc@mposites PMMA-Ag [105,106].

[11.3.2.3. Dépdt chimique en phase vapeur (CVD) edépdt physique
en phase vapeur (PVD)

Ces meéthodes peuvent étre efficacement utilisées [@0 synthése simultanée de
nanoparticules métalliques et d'un substrat polgnj@07], le contréle de la forme des
nanoparticules a l'intérieur du substrat polymérdeela structure du composite produit étant
possible. En contrélant le flux de matiéres pregsgle nanocomposite peut étre homogeéne, a
gradient ou en couches. Dans le cas du procédé @4npstrat est chauffé et exposé a un ou
plusieurs précurseurs volatils, qui réagissentoet $e décomposent sur la surface du substrat
pour produire le dépbt souhaité. Fréquemment, des-produits volatils sont éliminés par
écoulement des gaz dans la chambre de réactiompréesrseurs utilisés sont des complexes
organomeétalliques volatils, semblables a ceux parfotilisés dans la synthése de
nanoparticules par des méthodes chimiques. Dan€\W3, les gaz précurseurs, souvent
dilués dans des gaz transporteurs, sont injectds ldachambre de réaction a température

ambiante.
Le PVD permet d’obtenir des films nanocomposites gimplement par évaporation

thermique par faisceau d'électrons ou chauffageaierdu polymeére pur et du métal destiné

a former le composite. Un gaz porteur est ensoiteduit pour le transport du métal évapore,
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et se refroidit vers la fin du réacteur. Commedpeur se refroidit, la nucléation se produit et
les gouttelettes de métal liquide se forment. egtglettes se condensent et se solidifient de
facon contrélée par le gradient de températurtertgs de séjour et les débits de gaz utilisés
pendant la procédure. Contrairement au procedé A¥IRVD ne produit pas de sous-
produits. L'oxygéne est souvent utilisé comme gadepr pour produire des particules

d'oxyde métallique.

Ces deux procédés CVD et PVD permettent d’obtees mbvétements de quelques
micromeétres d'épaisseur seulement avec des vitdeségpot assez faibles, généralement de
'ordre de quelques centaines de micrometres parehé€Ces processus sont difficiles et

colteux a utiliser sur une grande échelle.

[11.3.2.4. Imprégnation en phase CQ supercritique (scCQ)

La génération des nanoparticules métalliques dasspdlymeres solides se fait par
infusion et réduction simultanée des complexesyrséurs, en milieu fluide supercritique
[107, 108]. Les avantages de cette méthode sc@Bt nombreux. Parmi ceux-ci, on peut
citer le fait que c'est un processus vert évitatitiation de solvants toxiques et nuisibles, et
gu’il permet de pré-fabriquer des matériaux polygseimprégnés de nanoparticules aprés
gu'ils aient été transformés en leur forme finake gui évite I'agrégation des nanoparticules
pendant le traitement. Ce processus est utilisé [gomodification des polyméres qui sont
difficiles a traiter par des méthodes normales.

111.3.2.5. Irradiation UV

L’irradiation sous UV est 'une des méthodes utilis pour la synthése in-situ des
nanoparticules métalliques dans les polyméresotradtion de ces nanoparticules s’effectue
par réduction simultanée des complexes précurséans le composite [109-112]. Les
avantages de cette méthode d’irradiation sont nemxbrC'est notamment un processus vert
evitant l'utilisation de solvants toxiques et nliss d’'une part. D’autre part, cette méthode
permet de contrbler la taille des nanoparticuleSablsence d'agrégation de nanoparticules

pendant le traitement.
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Conclusion

L’abondance de la littérature, illustrée par lesnbceux exemples exposés dans ce
chapitre, prouve l'intérét porté a la conceptionsdegaces biocides dans le but de prévenir la
colonisation microbienne. Comme nous l'avons plews décrit dans ce chapitre, I'argent
ionique constitue un agent antimicrobien efficacs-arvis d'un large spectre de

microorganismes, en raison de son action simultanééfférents sites des cellules.

Les évolutions actuelles et les applications déglisées dans le domaine tendent a
promouvoir I'incorporation d’argent sous forme denaoparticules dans les revétements de

surface, en raison notamment de leur forte réaetivi

Les nanoparticules d’argent se caractérisent, fet, @ar une activité antimicrobienne
qui perdure dans le temps, en raison du relargaagressif d’ions Ay Ces ions attaquent
simultanément de multiples sites dans la celluleDNA protéines, enzymes, chaine
respiratoire...), conduisant a une inactivation iemible des fonctions physiologiques
essentielles, les microorganismes. Les nanopagticptésentent également une efficacité
propre, due a leurs spécificités physique (taftbeme) et chimique (réactivité de surface).
Elles provoquent des modifications structurellegoeictionnelles des parois et membranes
cellulaires et pénetrent a l'intérieur de la ce|w@ntrainant des dommages irrémédiables.

Différents procédés d’'incorporation de nanoparésuhétalliques ont été développés,
la difficulté étant a chaque fois de pouvoir assurebon contréle de 'hnomogénéité en taille
et en dispersion dans la matrice polymere descpéati synthétisées. Il n’en reste pas moins
gue les bénéfices apportés par les nanoparticidegetit dans des matériaux tels que les

polyuréthanes sont indéniables dans le domainecaléeli I'hygiene des personnes.
C’est dans ce contexte que nous allons élaboremdescomposites polyuréthane-

argent a surfaces biocides en mettant en ceuvrprdegdeés d’introduction de nanoparticules

d’argent ex situ et in situ.
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Introduction

Depuis 1994, les nanomatériaux a base de nanagagtid’'argent se sont développés
de facon exponentielle en couvrant un grand nontleresecteurs industriels : matériaux
antibactériens [1], matériaux antistatiques, mateéri supraconducteurs cryogéniques [2],
matériaux biocapteurs [3], textiles synthétiqueg, [dircuits imprimés [5], matériaux
catalytiqgues [6,7]... Ces nanomatériaux présententeféet de nouvelles propriétés qui
différent largement des autres matériaux en raikola faible taille des charges. Les procédés
de synthése de nanoparticules d’argent ont forter@eolué au fil du temps et vont de la
synthese par simple dispersion en solution proppaé&eetz et al [8] en 1994 a la synthese
sous micro-ondes [9] en 2009. Or la nature du ml®c@is en jeu influe sur la taille, la forme
et la distribution granulométrique des nanoparéisuformées, donc sur leurs propriétés

optiques, électriques, bactéricides...

La premiere partie de ce chapitre sera consacrareadescription des différents
procédés de synthése de nanoparticules d’argenbnmgrs dans la littérature. Nous nous
intéresserons en particulier a l'influence des tmm$ de réaction sur la nucléation et la

morphologie des nanoparticules d'argent.

A lissue de cette étude bibliographique, deuxcpd®s ont été choisis pour leur
simplicité de mise en ceuvre et pour la taille deoparticules qu’ils produisent. Un troisieme
procédeé original a également été développé. Laidmex partie de ce chapitre sera donc
consacré au développement et a I'optimisation detrogs procédés en vue de I'obtention de
nanoparticules sphériques, de diametre infériebd am, idéalement de 1 a 10 nm, et sous
forme de dispersions aqueuses. Dans la troisiendemstiere partie de ce chapitre, nous

vérifierons les propriétés bactéricides des dispessde nanoparticules d’argent obtenues.

I. Les différentes méthodes de synthese de nanoparties d'argent

De nombreuses méthodes ont été utilisées pouréysghdes nanoparticules d'argent,
parmi lesquelles on peut citer la réduction chireigies ions argent en solution aqueuse [10-
17] ou organique [18-24], la réduction électroclyog [25-28], la réduction sous ultrasons
[29-31], la réduction photoinduite ou photocatajye [32-39], la réduction sous micro-ondes
[40-44], la réduction par irradiation [45-48], la méthode de microémulsion [49-55] et la
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réduction biochimique [56-69]. Nous allons passgcessivement chaque méthode en revue
en précisant de fagon succincte leurs principeantages et inconvénients, ainsi que les
caractéristiques physicochimiques des nanoparti@béenues.

l.1. Réduction chimique d’une solution d’ions Ag

[.1.1. Réduction en milieu solvant

Morphologie et taille

tel-00661304, version 1 - 19 Jan 2012

Solvant Réducteur Agent stabilisant . Reéf
des particules
NH,OH, HCI
(Chlorhydrate Nanospheres [10]
d'hydroxylamine)
Nanofils ou
Citrate de Sodium Citrate de Sodium nanosphéres 50-100 [11,12]
nm
Réactif de Tollens Nanospheres [13]
. Structure squelette
Eau Nickel de Raney (poreuse) d’Ag [14]
NaBH, Dodécanethiol Nanospheres 2—7 nn  [15]
Ethyléne glycol PVP Nanofils 30—60nm [16]
Ethylene glycol PVP Nanocubes [17]
Genamin T020 - .
(agent tensio-actif Vgsmules_ Nanospheres 3-9,6 21]
o multilamellaires nm
non ionique)
lon lon Réseau de 23]
phosphotungstate  phosphotungstate nanoparticules
Diméthylacétamide PEG Nanospheres [18]
DMFE PVP Nanoprlsm\es et [19]
nanosphéres
Acétonitrile Tétrathiafulvalene '\ anoarticules [20]
o . dendritiques
rganique :
. . Micelles sous forme .
Acide ascorbique de ti Nanotriangles [22]
e tige
Radicaux libres
obtenus par AAO Nanofils [24]

sonication

Tableau 1 Méthodes de synthése par réduction chimique [63]
Le tableau 1 regroupe les différents travaux watilida réduction chimique en solution

pour synthétiser des nanoparticules d’argent. e tdes particules formées est indiquée

lorsque celle-ci est mentionnée dans la publicatmmespondante.
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La réduction chimique permet dobtenir des nanepalgs avec un rendement
dépassant les 90 % en un temps relativement cquelques secondes). En outre, des
nanoparticules de différentes taille et forme patinére facilement préparées en controlant
les conditions de réaction. Ainsi, le choix du cas® organique (tensioactif, polymére et
ligand de stabilisation) utilisé pour passiver pasticules et les empécher de s'agréger, est un
des facteurs les plus importants dans la préparaés nanoparticules. Le choix de l'agent
réducteur est également important. Il peut aussm Iditre toxique et présenter des dangers
pour I'environnement et la santé qu’étre d'origmegurelle, peu colteux et non toxique.
Certains d'entre eux jouent simultanément le double d'agent stabilisant et d’agent
réducteur. Ainsi, par exemple, des nanoparticulasydnt presque sphériques peuvent étre
préparées par réduction des ions &g présence de citrate de sodium. Les cristatbitesin
diamétre relativement important (50-100 nm) et @nésnt une distribution large en taille et

en forme [12].

[.1.2. Réduction en micro-émulsion inverse

La méthode de micro-émulsion inverse permet d’'abtées nanoparticules d’argent
de taille contrélée et uniforme tout en palliard lenitations de la réduction chimique et en
prévenant l'agrégation des particules. Cette méthodlonc des avantages évidents pour

synthétiser des nanoparticules ayant un diametwaesmorphologie bien déterminés [64].

Morphologie et taille des

Réducteur Agent stabilisant . Réf
particules

AC|d(_e CTAB. molécules SDS Nanofils et nanostructure [49,50]

ascorbique dendritiques
Micelles ellipsoidales .

KBH. (water/AOT/isooctane) Nanofils [51]

N2H4 Dodécanethiol, micelles AOT Nanohexagones [52,53]

NaBH, PFPE-NH Nanospheres 3,5 nm [54]
Quercétine AOT Nanospheres 1-1000 nr  [55]

Tableau 2Méthodes de réduction chimique par microémuls&sj [

La microémulsion est un mélange ternaire d'ealgeaitifitensio-actif et d’huile ou un
mélange quaternaire d'eau, d'agent tensio-actif,odagent tensio-actif et d’huile. Selon la
proportion des divers composants et la valeurépiilibre hydrophilie-lypophilie (HLB) de

l'agent tensioactif utilisé, les microgouttes denmicroémulsion peuvent étre sous forme de
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micelles d’huile dispersées dans la phase aqueniseo€mulsion Huile/Eau) ou de micelles

d’eau dispersées dans la phase huileuse (micro&miHau/Huile).

[.2. Réduction électrochimique

La méthode de réduction électrochimique est uéligéur préparer des nanoparticules
métalliques en petite quantité, le rendement dédation de réduction étant autour de 30%.
Outre le fait qu’elle permet I'obtention de petitegticules métalliques, les avantages de cette
meéthode sont la grande pureté des particules gbdaibilité d'un contrble granulométrique

précis obtenu en ajustant la densité de courald patentiel appliqué.

Solvant Procédé Agent stabilisant Morphologle et taille Réf
des particules

Voltampérométrie
cyclique
Réduction sur
Eau électrodes modifiées Zéolithes Nanospheres 1-18 nm [26]
par film de Zéolithe
Réduction sur cathod
tournante en platine

Polyphénylpyrrole Nanosphéres 3-20 nn  [25]

PVP Nanospheres 10-20 ni [27,28]

Tableau 3 Méthode de synthése par réduction électrochimiG8le

[.3. Réduction sous rayonnement électromagnétique

Les micro-ondes, les ultrasons, et les rayonnement$V et visible peuvent étre
employés pour la synthese des nanoparticules dlar@@bleau 4). En outre, les
nanoparticules d'argent obtenues peuvent étre feooe de sphéres, de tiges, de fils, de
disques, de cubes, ou de structures dendritiques.
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Rayonnement Réducteur Agent stabilisant

Morphologie et taille des

particules Ref

PVP

Nitrilotriacétate

Nanospheres, nanofils ef
nanoparticules dendritique

[29]
Nanospheres 8-2700 nm [30]

Ultrason Polydichloroéthylene
NaBH, et dibutyl$- Nanospheres [6,31]
naphthalénesulfonat
AC|d_e PVP Nanospheres [32]
ascorbique
PSS PSS Nanospheres 8 nm [33]
Lumiere P123 P123 Nanospheres [34]
visible NaBH, PVP et citrate de Nanospheres et [35]
sodium nanoprismes
Cltrate_ de Citrate et BSPP Nanotriangles 30-120 nm [36]
soduim
MPEG MP,EG (methoxy Nanospheres [37]
polyéthyléne glycol)
uv Ag.S . X
colloidal PVA ou gélatine Nanospheres [38]
NaBH, Nanotiges de Ti® Nanospheres 15-60 nm [39]
Cltra'te de Citrate de Sodium Nanotiges ou nanosphéres [40]
sodium
Citrate de
sodlurp, PVP Nanospheres et [41]
formaldéhy- nanoprismes
Micro-ondes Ethdleéne
y PVP Nanospheres [42]
glycol
Forrz;;leldehy Citrate de Sodium Nanospheres [43]
Pol%?g;yla- Polyacrylamide Nanospheres 65 nm [44]
IPA Silice mésoporeuse Nanospheres 1-4 nm  [45]
v IPA PVP Nanosphéres [46]
Ifz,;usceau IPA PVA Nanospheres 30 nm [47]
d’électron
AbI?tlon laser Nanosphéres 25-40 nm [48]
setns

Tableau 4Méthodes de synthése par réduction sous rayonnetsstromagnétique [63]

I.4. Réduction biochimique

La réduction biochimique est une méthode promettaars raison de ses avantages
particuliers tels que les ressources suffisanteandééres premieres, les conditions de
réaction bénigne, I'obtention de nanoparticules@néant une distribution fine des tailles de
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particules ainsi que l'utilisation de peu d’additithimiques toxiques. Cette méthode de
préparation des nanoparticules d'argent peut se fpar voie enzymatique ou non-
enzymatique. Par exemple, I'exposition d’'ions atgemplusieurs types d’enzymesisarium
oxysporumen solution conduit a la formation d'argent calédi Les nanoparticules d'argent
obtenues ont des dimensions de l'ordre de 20-5(6BmL. Sintubin et al. [66pnt, quant a
eux, utilisé des bactéries a Gram positif et Gragatif pour la production par voie non-
enzymatique de nanoparticules d'argent via licteya des ions argent et des composés

organiques présents sur la cellule bactérienne.

Toutefois, le temps de réaction nécessaire powdaction compléte des ions d'argent
est trés long et les taux de réduction sont asgble$. Par exemple, en utilisant des mycétes
[60,61] ou des bactéries [67-69], le temps de r@actarie de 24 a 120 h, ce qui est un
désavantage évident de la biosynthese par rappwnné&thodes chimiques pour la synthese

de nanoparticules.

Morphologie et tailles des

Réducteur Agent stabilisant : Réf
particules
Peptide Peptide Nanohexagongs, nanospher [56]
et nanotriangules

Plantes de luzerne Tissus de luzerne Nanosphenesetils [57]

Feuille de Géranium Protéines ou enzymes  Nanospheéres et nanotiges  [58]
Souche de levure Protéines Nanospheres 2-5 nm [59]

Champignon Protéines ou enzymes Nanospheres 5-15 nm [60,61]
Feuille de Neem Flavanones, terpenes Nanosphegésrior [62]

Tableau 5Méthodes de synthése par réduction biochimiqug [63

|.5. Conclusion

Comme les exigences d'utilisation des nanoparsadilErgent avec différents diameétre
et morphologie varient en fonction du domaine dlijagion, il est souvent difficile de dire
guelle est la meilleure technique de synthése. Méars, la réduction chimique et la synthése
sous micro-ondes sont les plus fréquemment utdig@rir des raisons de commodité et de
temps de réaction. De plus, la synthése sous roiudes permet d’obtenir des nanoparticules
d’argent de taille contrblable. C’est donc sur deax méthodes de synthese que nous avons

axé nos travaux.
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ll. Synthése et caractérisation physicochimique de naparticules d’argent en
dispersion agueuse

Trois méthodes de synthese ont été étudiées dargegtie. Les deux premieres sont
inspirées de protocoles décrits dans la littératateont été développées en termes
d’optimisation des conditions opératoires pour réfse aux caractéristiques de taille et de
forme recherchées pour les nanoparticules d'ardemtsimplicité, la rapidité et I'aspect
ecologique des procédés ont également été desesriie choix. La troisieme méthode est
originale et a été développée avec l'objectif devodr incorporer facilement par réaction

chimique les dispersions de nanoparticules dansétgces polymeres.

I.1. Méthodes analytiques de suivi de la réductionles ions Ag

La formation des nanoparticules d’argent au cows actions de synthese a été
suivie par analyse spectrophotométrique UV-visdpees dilution des dispersions quatre fois
dans l'acétonitrile. La présence de nanoparticdlasgent métallique se manifeste par un
maximum d’absorption dans le domaine de I'UV-vigiblPlus précisément, d'aprés la
littérature [70], un maximum d’absorption obserwnére 300 et 330 nm caractérise la présence
de nanoprismes. Lorsque ce maximum se situe ed@etd450 nm, les nanoparticules sont de
géomeétrie sphérique ou proche d’'une sphére. Elafiptésence d’'un maximum d’absorption

au-dela de 450 nm indique la formation de partsdee taille supérieure a 100 nm.

La distribution en taille des nanoparticules spinées a été déterminée par analyse au
Nanosizer (Zetasizer nano ZS, Malvern Instrumehf®) United Kingdom). Pour cette
technique, les dispersions aqueuses de nanopesididrgent ont été diluées trois fois dans
I'eau. Enfin, un dosage potentiométrique par étadge des ions Agestants dans le milieu a

permis de déterminer le rendement de la réaction.

[1.2. Procédés de synthese des nanoparticules d’angt en dispersion
[1.2.1. Procédé en milieu organique

[1.2.1.1. Principe

Cette méthode de synthése repose sur le procédéodpe par Angshuman et al. [71].

Ces chercheurs ont obtenu des nanoparticules diadgediametre 10 £ 5 nm par irradiation
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sous micro-ondes de 10 mL d’éthanol contenant 1%aigvinylpyrrolidone (PVP) comme
agent stabilisant et 0,2 mL d’une solution aqueleseitrate d’argent & 0,1 mol‘LL'éthanol
joue a la fois le réle de solvant et d’agent réducet la réduction est effectuée en 5 secondes

avec une puissance d’irradiation de 800 W seloédation :

2Ag* +CH,CH,0H O - 2Ag ,, + CH,CHO+2H*

[1.2.1.2. Optimisation du procédé

Ne disposant pas du méme systeme de réacteur a-omdes que Angshuman et al.,
nous avons repris ces conditions opératoires edvens adaptées, en prenant en compte les
caractéristiques techniques du réacteur CEM ques ramons utilisé. Divers parametres
expérimentaux (temps et température de réactioncerdration en réactifs) ont ainsi été

optimisés de facon a contréler la taille et la ferdes nanoparticules synthétisées.

11.2.1.2.1. Influence de la température et du tempde

réaction
30 1,2
25 - L 1,0
ié, °
o 20 1 0,8
Q@ 10}
> (8]
(&) [
g 5
8 151 . 06 S
(%]
8 2
= 10- - 0,4
(]
l_
5 L 0,2
0 T T T T T T T 0,0
60 80 100 120 140 160 180 200

Température (°C)

Figure 1 Influence de la température de chauffage surddi@nce a = 420 nm la taille
moyenne des particules pour t = 3 min et [AgN©2.10°mol.L*

Dans cette étude, la concentration en nitrate digrgréconisée par Angshuman et al.
a été conservée (2.20mol.L'Y). La figure 1 montre tout d’abord I'évolution delisorbance
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de la solution et de la taille des particules obésnen fonction de la température de réaction.
Il s’avére que plus cette température est éleviés, lfabsorbance de la solution augmente

traduisant une augmentation de la concentratiama@oparticules formeées.
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Figure 2 Influence du temps de réaction sous micro-ondes 420°C
pour [AgNQs] = 2.10° mol.L™ sur : (a) la taille moyenne des particules etdtaption
maximale a = 420 nm ; (b) le rendement de la réaction

Dans un second temps, nous avons fixé la tempérdauréaction a 120°C (puissance
du réacteur micro-ondes de 30 W) et fait varieteleps de réaction (Figure 2). D’'apres la
figure 2-a, 'absorbance, c’'est-a-dire la concdittreen nanoparticules d’argent formées, et la
taille de ces nanoparticules atteignent leurs valetaximales des 3 minutes de réaction a
120°C. Le rendement de la réaction atteint alofs.88éanmoins, 'augmentation du temps
de réaction se traduit par une augmentation dailla tles particules que I'on peut visualiser

sur les spectres d’absorption UV-visible présesiésia figure 3. En effet, on observe un
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déplacement du maximum d’absorption vers des Ilangued’onde plus élevées,
caractéristique de cette croissance en taille [E2dnt donné que le rendement est quasi
guantitatif dés 3 min de réaction, on peut aloggpsser que cette augmentation de taille se

fait par agrégation des nanoparticules au coutsips.

1,2
7N
// \\
110_ // \ t=3 min
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/ \\ ——— t=40min
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0,0 T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
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Figure 3 Spectres d’absorption des dispersions de nanopkdid’argent en fonction du
temps de réaction sous micro-ondes & T = 120°C [p@NO3] = 2.10° mol.L™

Nous avons donc poursuivi I'étude en fixant lesditbons d’irradiation micro-ondes a
3 min et 120°C.

11.2.1.2.2. Influence de la concentration en ions ¢t

La figure 4 montre que la concentration finale @maparticules d’argent augmente
(augmentation de l'absorbance a 400 nm) quand tzeruration initiale en ions Ag
augmente. Il en est de méme pour la taille despaatioules qui continue de croitre avec
'augmentation de la concentration initiale de déuion d’AgNQ;, dépassant les 10 nm pour
des concentrations supérieures a 3.tl.L". Le rendement est autour de 90 % quelle que
soit la concentration en ions Ag.a concentration optimale retenue est donc [AgN©
2.10° mol.L'™.
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Figure 4 Evolution de I'absorbance maximal@ & 400 nm et de la taille
moyenne des particules en fonction de la concemtratAgNO; apres 3 min sous micro-
ondes a T =120°C

[1.2.1.2.3. Conditions optimales
Au regard de ces résultats, les conditions optisnadenues sont les suivantes : 3 min

d’irradiation micro-ondes & 120°C avec une conegioin initiale en AgN@ de 2.1C°

mol.L2.

50

40 A

30 A

Nombre (%)

20 A

10 A

1 10 100 1000
Diameétre (nm)

Figure 5 Distribution des tailles moyennes de particule®obes

par le procédé en milieu organique apres 3 mimatliation micro-ondes a 120°C avec une
concentration initiale en AgNgle 2.10 mol.L*
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Dans ces conditions, I'analyse au Nanosizer réleel@résence de nanoparticules
sphérigues présentant une taille moyenne de 5 o @awe distribution étroite variant entre 3
et 10 nm (Figure 5). Sur la méme figure, on obséaverésence d’agrégats ayant des tailles
supérieures comprises entre 20 et 60 nm. Leur piiopaen nombre étant inférieure a 1 %,

nous négligerons leur influence sur l'activité rolzienne.

11.2.1.2.4. Obtention de dispersion aqueuse

Il est a noter que, sous forme de poudre, les ratioples ont tendance a s'agréger.
La coalescence des particules rend alors diffitledétermination de leurs propriétés
caractéristiques et leur utilisation en tant queoparticules. La difficulté est donc d’éviter

l'agglomeération des nanoparticules d'argent lora dggnthése et du stockage.

Dans notre cas, I'éthanol a été évaporé a températabiante et sous pression réduite
et remplacé progressivement par de I'eau. La dssperaqueuse obtenue renferme 100 ug

d’Ag/mL. Le passage en phase aqueuse ne modifimpasle des particules.

11.2.2 Procédé en milieu agueux

[1.2.2.1. Principe

Ce procédé de synthese provient des travaux deindarCastanon et al. [72]. Il a
lavantage d'étre rapide (réaction quasi-instarggnésimple, en milieu aqueux et a
température ambiante. Il consiste a introduire 10dheau contenant 0,01 g d’acide gallique
dans 100 mL d’une solution de nitrate d’argent & coancentration de 0,001 mof-LLe pH
du mélange est alors ajusté immédiatement a 11 agitetion magnétique par ajout d’'une

solution aqueuse d’hydroxyde de sodium NaOH & 1ol

Dans ce procédé, I'acide gallique est utilisé et ta'agent réducteur et stabilisant.
La réduction des ions Agest due au pouvoir réducteur du groupement phéadlacide
gallique. Le composé cétoénolique formé est adsatiaésurface des nanoparticules d’argent

pour les stabiliser [73].

L’équation bilan de la réaction mise en jeu s’écrit
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OH o)
HO OH HO )
2Ag" +2HO + —> 2Ag, t+ 2H,O +

COOr COOr

[1.2.2.2. Optimisation du procédé

Deux paramétres expérimentaux, le pH et la conatotr en ions Af ont été

optimisés de facon a contréler la taille des nartaqeées synthétisées.

[1.2.2.2.1. Influence du pH

Nous nous sommes, dans un premier temps, intéras$agluence du pH sur la
réaction de réduction. La figure 6-a montre qupHen’a pas d’effet remarquable sur la taille
des particules. En revanche, le maximum d’absosanesuré a 425 nm augmente avec le
pH (Figure 6-b).
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Figure 6 Influence du pH pour [AgNg = 1.10° mol.L* sur :
(a) la taille moyenne des particules et I'absorptitaximale & = 425 nm ;

(b) le rendement de la réaction

11.2.2.2.2. Influence de la concentration en ions ¢t

La figure 7 montre qu’a pH fixe et égal a 11, dlugoncentration initiale en ions Ag

augmente, plus I'absorbance donc la concentratioma@oparticules d’argent augmente pour

atteindre une valeur maximale pour une concentraipAgNQ égale & 3.16mol.L™.
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Figure 7 Evolution de I'absorbance maximale a 425 nm dadaille moyenne des particules
en fonction de la concentration d’AgN@ pH=11
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I en est de méme pour la taille de nanoparticudes croit a mesure que la
concentration de la solution d’AgNCaugmente (Figure 7), atteignant 10 nm pour une
concentration en AgN§égale & 5.16mol.L™.

11.2.2.2.3. Conditions optimales

Finalement, les conditions opératoires retenues gles préconisées par Martinez-
Castanon et al., a savoir une réduction menée d pHetempérature ambiante et en présence
d’une solution d'ions A§initialement de concentration égale &1ol.L ™.

Dans ces conditions, la distribution en taille gesticules est étroite et le diamétre
moyen des particules varie entre 4 et 12 nm (Fi@)reLa dispersion aqueuse obtenue

renferme 100 pg d’Ag/mL.
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Figure 8 Distribution des tailles des particules obtenussle procédé en milieu aqueux a
pH=11, a température ambiante et en présence daloton d’ions AJ de concentration
égale & 18 mol.L*

[1.2.3 Procédé a I'état fondu

[1.2.3.1. Principe

Comme nous avons pu le voir dans I'étude bibliohigye, les procédés de synthese
de nanoparticules d’argent nécessitent généralenresblvant (eau ou solvant organique).
De plus, ils mettent en jeu des agents réductdussabilisants qui restent présents dans la
dispersion a lissue du phénomeéne de réductiore eesouvent donc incorporés « a I'état

libre » dans la masse du polymere.
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Dans ce troisieme procédé, nous avons développéranedé d’obtention de
dispersion de nanoparticules d’argent sans solvaintles fonctions de réduction et de
stabilisation sont assurées par le méme réactif pguit lui-méme étre ultérieurement
incorporé chimiquement dans le polymére dans legeeh introduite la dispersion de
nanoparticules d’argent obtenue. Le polymére vegsda suite de cette étude étant de type

polyuréthane, nous avons naturellement pensé &looadl.

Notre choix s’est porté sur le polyéthyleneglycBIEG) et sur un procédé avec

chauffage sous micro-ondes permettant de travadiérs solvant, a I'état fondu.

Le procédé développé ici est inspiré de celui psépumar Luo et al. [70]. Le principe
du procédé de Luo et al. consiste a chauffer 2 gatigthyleneglycol (PEG 2000 g/mol) en
présence de 0,1 mL d’'une solution aqueuse deaittatgent (AgN@) & 15.10° mol.L™* dans
un réacteur plongé dans un bain d’huile. Au bound’ heure, des nanoparticules d’argent
présentant une taille de particules moyenne de ®0omt été obtenues. Le mélange
initialement incolore change instantanément deexgutt vire au jaune pale, ce qui indique la

formation de nanoparticules d'argent.

L’équation bilan de la réaction mise en jeu s’écrit
2Ag" + HO-(CH, - CH, - 0),- H—W 3 2Ag + HO - (CH, - CH, - O ),.;- CH, - CHO + 2H"
Dans ce travail, nous avons repris ce protocolaitdisant cette fois un mode de
chauffage par micro-ondes en systeme fermé. Léxditire ayant démontré lintérét de ce
mode de chauffage pour contréler la taille desigags formées, nous espérons ainsi accéder
a des particules de faible taille et avec uneidigtion en taille fine.

[1.2.3.2. Optimisation du procédeée

Les parametres expérimentaux optimisés sont le deghpa température de réaction

ainsi que la concentration en ions*Ag la longueur de chaine du PEG.
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11.2.3.2.1. Influence de la température et du tempde
réaction

Dans cette étude, la concentration en ion§ #gté fixée a 15.10mol.L™* et un PEG

de masse 2000 g.mbh été employé.

La figure 9 montre le temps de réaction nécesgain@ atteindre une différence

d’absorbance A = A, ‘Ato) maximale a 400 nm, c'est-a-dire un rendement maxi a

une température donnée. Elle montre clairementaugenentation de la cinétique de réaction
avec la température. Afin de pouvoir comparer @ssiltats avec ceux obtenus par Luo et al.

sous chauffage classique, nous avons choisi daillena 120°C.
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Figure 9 Influence de la température de réaction sous nunces
sur le temps pour avoitA maximum & = 400 nm

La figure 10 montre l'effet du temps de réactimysschauffage micro-ondes, sur le
maximum d’absorption mesuré a 400 nm et la tadle particules (figure 10-a) ainsi que sur
le rendement de la réaction (figure 10-b). Aprékelire de réaction a 120°C, la réaction
semble terminée avec un rendement de réaction @e BA réalité, 'augmentation du temps
de réaction a pour effet d'améliorer le rendemeniadéaction jusqu'a 100% mais se traduit
par une augmentation de la taille des nanoparsalikrgent formées avec un déplacement du

maximum d’absorption vers des valeurs de longu&urde plus élevées.
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Figure 10 Influence du temps de réaction sous micro-ondes d20°C
pour [AgNQ;] = 15.10° mol.L™* sur : (a) la taille moyenne des particules et éimum
d’absorption & = 400 nm ; (b) le rendement de la réaction

11.2.3.2.2. Influence de la concentration en ions gt

La figure 11 représente la variation de I'absorbathe la solution en Aga environ
400 nm en fonction de la concentration en précurapres 20 min de réaction a 120°C en
présence de PEG 2000. On constate que plus lartoaiten des ions Agest élevée, plus
'absorbance (donc la concentration) des nanopéesicd'argent est grande. Par ailleurs, la

variation de I'absorbance et la taille des partisusont tres faibles pour une concentration
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supérieure a 0,02 mol'Ld’AgNOs. Pour des concentrations d’AgN@®upérieures & 0,10
mol.L, un changement de la longueur d'onde d'absorptiaximale, correspondant & une
croissance de la taille des particules, a été vbser
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Figure 11 Evolution de I'absorbance maximale et de la taml@yenne des particules en
fonction de la concentration d’AgN@preés 20 min sous micro-ondes a T = 120°C en
présence de PEG 2000

11.2.3.2.3. Influence de la longueur de chaine duBG

Quatre dispersions de nanoparticules d’'argent t&af2EG ont été synthétisées par
réduction d’une solution aqueuse d’Agh® 15.10° mol.L™ pendant 20 min & 120°C. Seule
la masse du PEG utilisé dans ces dispersions ehétégée et a varié de 400 & 6000 gmol
La figure 12 montre les spectres d’absorption U¢iMe de ces quatre dispersions apreés

dilution dans I'eau.
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Figure 12 Spectres d'absorption UV-Visible de nanoparticdlasgent préparées a 120°C
pendant 20 min en utilisant différentes longuewslthines polymeéres de PEG

Dans le cas du PEG 400, une infime augmentationsdidnance a été observée a 405
nm. Le rendement de la formation d'argent a éitnési 15%. L'intensité de cette absorbance
a significativement augmenté pour le PEG 1500 alectailles de nanoparticules d'argent
d'environ 35 nm et un rendement de 75%. Dans leled3EG 2000, I'absorbance est encore
plus importante révélant la formation d’'une fortscentration de nanoparticules d'argent de
taille avoisinant les 25 nm. Le rendement est aler80%. Enfin, pour le PEG 6000, la bande
d'absorption des nanoparticules d'argent s’estgiélaet lintensité a significativement
augmenté. Le rendement, quant a lui, est de 83%aufe, un nouveau pic est apparu vers
300 nm, ce qui pourrait résulter de I'existencerg#at présent sous plusieurs formes

géomeétriques et notamment de nanoprismes de @nslgdimension [70].

Le comportement du PEG pour différentes masses culaiées a révélé que la
réduction des ions argent est plus rapide pourctieénes du PEG plus longue. Ainsi, la
réaction de réduction dépend de la réactivité duG Rfui elle-méme augmente avec

'augmentation de sa masse moléculaire.

57



tel-00661304, version 1 - 19 Jan 2012

Chapitre 2 : Elaboration et caractérisation deatisipns aqueuses de nanoparticules d’argent

11.2.3.2.4. Conditions optimales

Les conditions optimales de synthese sont donci@Gaus micro-ondes a T = 120°C,
en utilisant une solution d’AgN{de concentration égale a 0,015 mdl.len présence du
PEG 2000. Les nanoparticules d'argent obtenues dass conditions présentent une
distribution plus large des tailles de particulesnparée aux deux procedés précédemment
utilisés avec un diamétre moyen de l'ordre de 35(Rigure 13). En revanche, comparé aux
résultats de Luo et al. [70], I'intérét des micmdes est confirmé puisque I'on obtient des
particules de plus petite taille en un temps tfois plus court.

50

40 A

30 A

Nombre (%)

20 A

10 A

O T T = T
1 10 100 1000
Diameétre (nm)

Figure 13 Distribution des tailles de particules d’argentestues par le procédé a I'état fondu
pour le PEG2000 apres 20 min sous micro-ondes d202C, avec concentration
d’AgNO; égale & 0,015 mol'L

11.2.3.2.5. Etude cinétique de la réaction dans leonditions
optimales

La vitesse de la réaction s’écrit comme suit :
v= -—d[;i . [ag*]"[HO- (cH, —cH, -0), -H]" (@)
ou k est la constante de vitesse, m et n sontrtksopartiels de réaction.

La réaction étant effectuée en présence de PEGrga éxces, on peut considérer une

dégénérescence de 'ordre par rapport au PEG donc :
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dlAg”
V= % = k'[Ag*]m ,ouk'= k[PEQ} est la constante de la vitesse apparente.

En supposant une réaction de premier ordre, ongoeie :
injag*|= |n[Ag+J0 -2kt )

Le tracé de In[Ag = f (t) conduit & une droite (figure 14) confirmague la réaction

est d'ordre 1 par rapport & Agvec une constante de vitesse apparente k' = 8016
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Figure 14 Détermination de I'ordre partiel par rapport aors Ag

11.2.3.2.6. Obtention d’une dispersion aqueuse

La préparation des dispersions aqueuses de naitopestd’'argent stabilisées par le

PEG se fait par simple ajout d’eau.

Il.  Etude des propriétés antibactériennes des dispersis de nanoparticules d’argent

[11.1 Choix des bactéries et des méthodes expérimetes

Notre choix s’est porté sur deux micro-organismé&dram différents, respectivement
le P. aeruginosaGram négatif) et E. faecalis(Gram positif), en raison de leur trés large
implication dans les phénoméenes de contaminatiafirdection rencontrées dans le domaine
médical. A titre d’exempld;. faecalisest responsable d’infections de la vessie, dedstate
ou de I'épididymeP. aeruginosaquant a elle, est impliquée dans des infectionsieeau des

lentilles de contact et est le principal pathogeameontré dans les bronchites chroniques chez
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les patients atteints de mucoviscidose. Et vuesldartes résistances envers les agents

antibactériens.

La Concentration Minimale Inhibitrice (CMI) est rdlicateur le plus utilisé pour
évaluer la sensibilité d’'une bactérie a un agetibactérien. Elle correspond a la plus petite
concentration en agent antibactérien capable,tin,uil'empécher une suspension limpide de
10° Unités Formant Colonies par millilitre (UFC.ML de devenir trouble aprés 24h
d’'incubation a 37°C. L’apparition de cette turbéditorrespond a une multiplication d’un
facteur 10 environ de la concentration en bactdilds Cette valeur est susceptible d’étre
influencée par des facteurs tels que le milieuaibe de I'inoculum, la température ou le
temps d’incubation, ce qui explique la nécessitétdadardisation des méthodes quantitatives

afin d’obtenir des résultats comparables [75].

Nous avons choisi deux méthodes de mesure :
- la méthode en suspension

- la méthode sur gélose.

[11.2 Principe

[11.2.1 Préparation des échantillons

Les souches bactériennes sont conservées au deuge&la24°C. Les précultures sont
réalisées en inoculant un aliquot de la soucheébaone dans 40 mL de milieu Mueller
Hinton Broth (MHB). Puis le mélange est incubé mend24h a 37°C. A lissue de
I'incubation, les bactéries sont centrifugées al3&B&/min pendant 15 minutes (centrifugeuse
3-16 k, rotor n°121561, Sigma). Le culot bactégshrepris dans 10 mL d’eau stérile.

Les dispersions de nanoparticules d’argent présenta pH aux environs de 7,5-8,
condition permettant d’envisager la culture baeténe, elles sont directement introduites
dans des tubes a essais contenant les différeunlteses de bactéries, a des concentrations
allant de 10 a 200 pg d’Ag/mL.

Des tubes témoins contenant les cultures seulesqurésence des différents agents
stabilisants (PVP, AG, PEG) aux concentrations grtes dans les dispersions de

nanoparticules d’argent ont également été réalisés.
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[11.2.2 Méthode sur gélose

25 pL de chaque tube a essais sont étalées suroites de pétri contenant de la
gélose (Mueller-Hinton). Le comptage du nombre dJUgst réalisé apres 24h d’incubation a
37°C. La méthode consiste a identifier la conceioinaen nanoparticules d'argent inhibant la

croissance bactérienne. A noter que chaque expeérest reproduite 5 fois (ND = 5).

[11.2.3 Méthode en suspension

Les cultures préparées dans les tubes a essaisisasta I'étuve a 37°C pendant 24h.
La concentration bactérienne est alors détermimgéeresure de I'absorbance (A) a
550 nm (Spectrophotométre Cary 100). L'absorbarsteadiée a la concentration en Unité

Formant Colonie par la relation suivante :
UFC.mL" = 1x10°xA

De méme, chaque expérience est reproduite 5 faisHN).

[11.3 Résultats et interprétation

L'effet de la présence des agents stabilisantdsésil lors de la synthese des
nanoparticules d’argent vis-a-vis des deux esplaerienneg. faecaliset P. aeruginosa
tout d’abord été étudid.es observations menées révelent que les testst@osmtnégatifs
(Tableau 6). Il n’y a aucune activité antibacténemour les trois produits, aux concentrations

utilisées dans ce travail.

Effet antibactérien
P. aeruginosa E. faecalis

Agent stabilisant

PVP () ()
AG () ()
PEG () ()

Tableau 6 Effet antibactérien des agents stabilisants
vis-a-vis des deux souches bactériennes

La figure 15 montre les résultats obtenus sur géltems le cas des nanoparticules
synthétisées selon le procédé a I'état fondu. Ostate ainsi visuellement que, pour les deux
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souches . faecaliset P. aeruginosala croissance bactérienne est complétement iatpbhe

la présence de nanoparticules d'argent pour ureentmation comprise entre 40 a 100 pg/mL.

Figure 15 Détermination de la concentration minimale
inhibitrice des nanoparticules d’Ag(PEG) (mesurgea 24 h d'incubation & 37°C sur gélose
Mueller-Hinton) (a)E. faecalis; (b) P. aeruginosa

La figure 16 présente I'évolution du pourcentagetdbition bactérienne en fonction
de la concentration en nanoparticules d’argent fEsuirois types de dispersions. Les résultats
montrent qu’a une concentration en argent de 3BLg96% de la croissance bactérienne est
inhibée, alors que l'inhibition n'est que de 4% p@5 pug d’Ag/mL. Apres 24 heures de
culture, la CMI peut donc étre estimée aux envirdes30-35 pg d’Ag/mL. Les mémes

résultats ont été obtenus pour les trois typesspersions de nanoparticules d’argent.
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Figure 16 Pourcentage d'inhibition bactérienne aprés 24icutiation a 37°C sur gélose :
(a) E. faecalis; (b) deP. aeruginosgND = 5)
La figure 17 montre les résultats obtenus en sispenOn voit que les solutions sont
turbides dans les cuves contenant jusqu’a 35 pgfenhanoparticules d’argent. En revanche,

la turbidité disparait totalement pour une conaditn de 40 pg d’Ag/mL, excepté bien

63



tel-00661304, version 1 - 19 Jan 2012

Chapitre 2 : Elaboration et caractérisation deetsipns aqueuses de nanoparticules d’argent

entendu pour I'échantillon de référence qui ne ieomtque le milieu de culture en présence
des bactéries (Bact + MHB).

40 pg/mL

Figure 17 Détermination de la concentration minimale d'iftion
en nanoparticules d’Ag(PEG) par la méthode en sisipe
apres 24h d’incubation a 37 °C en présenée féiecalis

L'évolution du nombre de bactéries cultuvables mresence de différentes
concentrations de nanoparticules d'argent est laura représentée sur la figure 18. La
croissance bactérienne des deux souches est inkibétacon spectaculaire pour une
concentration de nanoparticules de 35 pg/mL etqoel que soit I'agent stabilisant des

nanoparticules.
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Figure 18 Détermination de la concentration minimale inhibé& des nanoparticules d’Ag
apres 24h d'incubation a 37°C par la méthode gressson :

(a) E. faecalis; (b) deP. aeruginosgND = 5)

Dans la littérature, on peut relever des valeur€hlg variant entre 6,75 pg d’Ag/mL

pour des nanoparticules de 10 nm de diametre dys#bé en présence d’éthyléne glycol

comme agent de stabilisation, et 54 ug d’Ag/mL pdes nanoparticules de 25 nm de

diamétre stabilisées par du galactose [76,77]. MA Que nous trouvons pour notre part est

donc intermédiaire entre ces deux valeurs extrémes.

65



tel-00661304, version 1 - 19 Jan 2012

Chapitre 2 : Elaboration et caractérisation deeatsipns agueuses de nanoparticules d’argent

Conclusion

Trois dispersions agueuses de nanoparticules dibige été synthétisées au moyen
de trois procédés simples, rapides et peu coltew®nergie. Le tableau ci-dessous récapitule
les caractéristiques physico-chimiques de ces digpes obtenues selon des conditions de

synthese optimisées :

Agent Taille moyenne

Dispersion Procédé stabilisant  de particules Géométrie
1 En milieu organique PVP 5nm sphérique
2 En milieu aqueux AG 7 nm sphérique
3 A I'état fondu PEG 35 nm sphérique

Le troisieme procédé nous semble particulieren@atéssant pour plusieurs raisons :

- le PEG joue a la fois le rble d’agent réducteud’agent stabilisant. Aucun autre
additif de type solvant, tensioactif, ou autre i&dur, n’est nécessaire.

- le PEG offre l'avantage de la présence de grobpesoxyle terminaux sur les
chaines. Cela rend possible son introduction daaschaines macromoléculaires lors de

I'étape de synthése des polymeres.

Enfin, l'activité antibactérienne des dispersiogaeaises des nanoparticules d'argent
ainsi obtenues a été analysée. Une valeur de CN8bdeg d’Ag/mL a été mesurée pour les
trois types de dispersion de nanoparticules d’argisra-vis de deux bactéries a Gram négatif
(P. aeruginosaet a Gram positif§. faecali3. Cette inhibition est bien liée a la présence de

I'argent et non aux agents stabilisants présents des dispersions.
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Introduction

Les PU conventionnels sont principalement des pyépgres a extrémités isocyanate
que l'on réticule par ajout d’'une diamine, en solutdans des solvants organiques. Mais, les
normes environnementales sur les émissions de c@amrganiques volatils, de plus en plus
contraignantes, ont favorisé le développement dggersions aqueuses de polyuréthanes
(PUD). On peut citer trois autres raisons impodard I'origine de I'essor des PUD ces dix
dernieres années. La premiere est I'aspect écomenpgisque I'eau vient remplacer des
solvants organiques assez chers. Deuxiememengrdepements isocyanate résiduels étant
rapidement consommés dans le milieu aqueux, les sanbbeaucoup moins dangereux que
leurs équivalents a base de solvant. La troisiéonearne le fait que les nouveaux matériaux
présentent des propriétés comparables sinon nreileque les PU conventionnels dans bon

nombre de domaines d’application [1-5].

Les PUD sont essentiellement des polyuréthanes/uiééaires, de haute masse
molaire, stabilisés dans l'eau en particules sphés de diametre inférieur a 1 um. La
dispersibilité du polyuréthane dans I'eau estitaeilpar la présence de fonctions ioniques au

sein des chaines polymeres.

L'apparence des PUD dépend principalement della ths particules, et donc de la
composition macromoléculaire, du type de systemstalgilisation et de la présence ou non
de co-solvant [6]. Les produits finaux (polyméresuis des dispersions) peuvent aller des
polymeéres souples, extrémement flexibles, a degmEres rigides, résistants a I'abrasion et
aux chocs. Enfin, contrairement a d'autres polyméne dispersion aqueuse, les produits

obtenus a partir des PUD ne se redissolvent p&s agchage en milieu aqueux.

Apres une partie bibliographique sur les polyurédsaen général, ce chapitre sera
consacré a la synthese d'un polyuréthane en dispeegjueuse présentant des propriétés
physicochimiques lui permettant d’étre utilisé podes applications bien spécifiques
nécessitant du matériel souple (les cathétershggses de dialyse, gants, conservation des

aliments...). Le comportement de ces matériaux wisales bactéries sera étudié.
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|. Polyuréthanes

Entre 1937-1940, I'équipe de recherche d'Otto BAYHRa élaboré des polyméres
par un processus de polyaddition a partir de diffts diisocyanates avec des glycols et/ou
diamines. Depuis, les polyuréthanes se sont dépétoge maniére fulgurante pour couvrir un

grand nombre de secteurs industriels.

I.1. Catégories et domaines d’application des polyathanes

[.1.1. Peintures, vernis, liants, revétements, adb#s et autres matériaux

En raison de la faible consommation d’énergie deation de polyaddition utilisant
les isocyanates et de la facilité avec laquelletexlitions de mise en oeuvre et les propriétés
du produit fini peuvent étre ajustables, de nombesu applications spécialisées des

polyuréthanes ont été développées.

Ainsi, les polyuréthanes sont largement utiliséssd@ domaine des adhésifs sous la
forme de systémes monocomposant ou bicomposantrabD&re générale, ils sont utilisés :

- comme adhésifs laminés pour les matériaux flesilikls que les textiles, les films
plastiques, les feuilles d’aluminium, le papietest planches

- pour coller les caoutchoucs, le cuir, le PVC {ifigset les polyuréthanes

- pour coller les métaux.

La dureté et la résistance a I'abrasion et a |&rabéation des polyuréthanes sont
précieuses dans le domaine des revétements ppuotkction et la décoration des surfaces.
De ce fait, les polyuréthanes sont largement aslidans ce domaine sous forme de vernis,

peintures ou revétements cellulaires (tapis, magsef8].

1.1.2. Les mousses

Elles couvrent la majeure partie de la producti@deg). Elles sont souples ou rigides
selon la valence des précurseurs. Leur cohésion aggtortée par la structure
tridimensionnelle. Elles sont élaborées par foramtie bulles de gaz lors du processus de
polymérisation. Elles sont utilisées dans plusiglosaines tels que I'isolation thermique et
phonique, la literie, 'ameublement, 'emballage[8].
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Il existe trois types de mousses qui, en termeguntité, sont particulierement
significatifs : les mousses flexibles a faible dendes mousses rigides de faible densité et les

mousses flexibles de haute densité [8,9].

Les mousses flexibles de faible densité sont de®rraax possédant des densités
comprises entre 10-80 kgimcomposées de cellules ouvertes légérement méisulEn
d'autres termes, l'air peut circuler facilement &avers la structure. Considérées
essentiellement comme matériaux de rembourragdesep flexibles, les mousses flexibles
sont produites sous forme de pavés, de coussinblaes. Les variantes semi-rigides

possedent également des structures a cellules tesverais sont issues de formulations

chimiques différentes [8].

Les mousses flexibles de haute densité sont dgéfioienme celles possédant des
densités supérieures & 100 k{/rilles incluent les élastoméres microcellulaires,sont
utilisées, de maniere prépondérante, dans le dentria décoration, du rembourrage et des
semelles de chaussures. Dans le domaine de la médées mousses flexibles et semi-

rigides sont utilisées comme oreillers stérilestetaa orthopédiques, attelles et pansements

[8].

Les mousses rigides de faible densité sont desmawhs hautement réticulés et
présentent des structures avec des cellules fermmesméables aux mouvements de I'air.
Ces matériaux offrent une bonne solidité structural de bonnes propriétés d’isolation
thermique. Un gaz, le chlorofluorométhane, est lswent contenu dans les cellules, ce gaz
présentant une conductance thermique inférieusdl@ ae I'air. Les mousses rigides utilisées
dans le domaine de l'isolation possédent au mo@¥ €e cellules fermées et des densités
supérieures & 30 kgAnDans le domaine médical, les mousses rigides stlisées

notamment dans la constitution d'attelles [8].

[.1.3. Les polyuréthanes élastomeres

lls présentent une excellente résistance a I'almasiux attaques chimiques des huiles

et d'un bon nombre de solvants ordinaires non-pedaiDe par leur faculté a étre souples ou

76



tel-00661304, version 1 - 19 Jan 2012

Chapitre 3 : Synthese et caractérisation de pdilyan&s en dispersion aqueuse

durs, de faible ou de forte élasticité, solidescellulaires, ils peuvent étre ajustés pour
répondre aux besoins d’'applications spécifiques [8]

Les polyuréthanes élastoméres commercialement midps incluent les élastomeres
thermoplastiques (TPU), les élastoméres moulésqiaés par coulage de réactifs liquides
dans un moule (CPU), les fibres et les revétem@attomeéres pour le textile et pour d’autres
matériaux flexibles, et les polyuréthanes a baseadatchouc [8].

En général, presque tous les élastomeres de ptigmed ou de poly(uréthane-urée)
sont des copolymeres segmentés avec alternancegiernses rigides et souples. Les
segments souples sont constitués de chaines palyéthpolyester flexibles a température
ambiante, les segments rigides résultent de latiodad’isocyanates polyfonctionnels
(usuellement difonctionnels) avec des allongeurst@gne (diol ou diamine) de faible masse

molaire.

lls sont produits sous forme de profilés, en feuilliims, tubes, joncs... et sont
utilisables dans toute application nécessitant failadéformabilité et contrainte a la rupture
élevées : industrie du vitrage (adhésifs), du biticad (les valves cardiaques, les membranes
de dialyse, les cathéters et les prothéses vasesila), des fibres (fibres spandex) et des

équipements électriques et électroniques.

I.2. Méthodes de synthése des polyuréthanes

En raison de l'intérét que revétent les polyurédisadans de nombreuses applications
courantes, plusieurs techniques de synthese sauaparticulierement bien aux impératifs
industriels ont été développées. Par ailleurs, eargen de ces techniques impliquant
I'utilisation d’agents toxiques tels que les caselyrs a I'étain et les isocyanates, d'autres
techniques ayant fait I'objet de travaux tres rés@mt été mises au point afin de parer a cette
problématique. Mais malheureusement, ces nouveiigbodes ne sont pas industrialisées a

I'heure actuelle.
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[.2.1. Méthodes classiques utilisant les isocyanate

1.2.1.1. Principe général

Les polyuréthanes résultent de la réaction catalyd@n polyol avec un poly-
isocyanate en présence ou en l'absence d’adddés. réseaux covalents tridimensionnels
sont obtenus des lors que I'un des réactifs a ometibnnalité supérieure a 2.

Dans le cas des mousses, la réaction s’effectuprésence d’agents porogenes
impliquant le dégagement de gaz a partir du méladgetionnel simultané a la formation du
réseau de polyuréthane, ce qui engendre leaoefit du polymére et la formation des
pores.

De maniere générale, la synthése des polyuréthamasse faire soit en une seule

étape, soit en deux étapes.

- Synthese en une étape (procédé one shot)

HO—W~wW~wW—0H + OCN—{____ +—NCO + X— I X

Oligomére polyol polyisocyanate Additif réactif (X=N}|\'| ou .OH)
22 >2 Extenseur de chainef§F2

Agent de réticulation i =2

En présence ou en absence d’autres addyitifs:
Catalyseurs

Surfactants

Porogénes

Colorants

Charges

Retardateurs de flamme

Polyuréthanes linéaires (TPU ou CPUJ,si2 pour tous les réactifs:
)CL )CL
— t+— H‘x N— 1N
MO N N X% H H OJT
Réseaux de polyuréthane fs+2 pour au moins un des réactifs:

*Solides thermodurcissables
*Mousses si un porogene est utilisé comme additif

Figure 1 Synthése des polyuréthanes par le procédé ereufeé&tape (one shot).
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Ce procédé est actuellement réalisé en masse sol@ion, avec ou sans catalyseurs
[10]. Les réactifs diol et diisocyanate sont mis @mtact et les polymeres sont obtenus

directement (Figure 1).

- Synthese en deux étapes (procédé two shot)

La premiere étape consiste a synthétiser un pyé@ok a terminaisons isocyanate a
partir d’'un polyol et d'un large excées d’isocyanfid,12]. L'avantage de ce prépolymeére
réside en ce gu'il peut étre stocké plusieurs rawvant d’'étre réticulé. De plus, le passage par
cet intermédiaire permet de diminuer la tensiorvalgeur de I'isocyanate utilisé et donc sa

toxicité, ce qui a pour conséquence d’en facildaemanipulation.

La seconde étape, appelée allongement de charmagepla formation du polymere

final par réaction de I'allongeur de chaine (diolddamine) avec le prépolymere (Figure 2).

HO—WW~~W—0H + mOCN—__—_—+—NCO

Oligomére polyol Polyisocyanate
22 Souventf =2
0] 0]

OCN—|:1+N O MW — O N4|:|+NCO
H H m

Prépolyméref =2

X— I X

En présence ou en L
absence d'autres Additif réactif (X=NH ou OH)

additifs Extenseur de chainefF2
Agent de réticulation i >2

Polyuréthanes linéaires (TPU ou CPU},si2 pour tous les réactifs:

0
I )k )CL

{)LNﬂ:I—[N O—— W~ W~W—0 N—I:I%N

H H H mH

Réseaux de polyuréthane fst2 pour au moins un des réactifs:

)\

x———xin—

*Solides thermodurcissables
*Mousses si un porogene est utilisé comme additif

Figure 2 Synthése des polyuréthanes par le procédé endalapes (two shot).
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[.2.1.2. Réactifs utilisés

- Les isocyanates

Plusieurs isocyanates aromatiques ou aliphatigoesdisponibles dans le commerce.
Toutefois, seulement deux isocyanates aromatigleesjiisocyanatotoluene (TDI) et le
diisocyanatodiphényleneméthane (MDI) et ses dériveant abondamment utilisés en

industrie ; ils sont a la base d’environ 95% dprtzduction des polyuréthanes [8].

Les isocyanates aliphatiques les plus courammetilisés sont le 4,4'-
diisocyanatodicyclohexylméthane (MDI), disponible exclusivement sous forme de
mélange d’isomere<i6-cis trans-transet cis-trang, le diisocyanatoisophorone (IPDI) et le

1,6-diisocyanatohexane (HMDI).

- Les polyols

Une large gamme de polyols est utilisée en indudes polyuréthanes. La plupart de
ces polyols sont soit des polyéthers (environ 9G¥} des polyesters a terminaisons
hydroxyle [8].

La structure du polyol joue un réle tres importdahs la détermination des propriétés
finales du polyuréthane. La masse molaire, la ffiéii¢ de la chaine et la fonctionnalité du
polyol sont les parametres les plus importants pobtention des deux principales classes de
polyuréthanes rigides et flexibles. Ainsi, la sy@#b des mousses flexibles et des élastomeéres
nécessite 'usage de polyols possédant des masslesren allant de 1000 a 6500 et des
fonctionnalités en hydroxyle comprises entre 2 .eDautre part, les mousses, les solides
(plastiques) et les revétements rigides sont obkt@npartir de polyols possédant des masses

molaires allant de 150 a 1600 et des fonctionrsaéte hydroxyle comprises entre 3 et 8 [8].

Des polyols a structures polysiloxane, polydienepolyoléfine sont utilisés dans la
synthése de polyuréthanes a propriétés spécifiquess polysiloxanes hydroxytéléchéliques
sont utilisés dans la synthése de polyuréthanksalies a basse température. Cette propriété

est liée a la température de transition vitreusesdgments souples voisine de -120°C [13].
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De plus, ces élastoméres possédent une tres bésistance a I'oxydation, des propriétés
isolantes et une faible toxicité [14,15].

D’autre part, comme évoqué précédemment, les pigd hydroxytéléchéliques sont
utilisés dans la synthése de polyuréthanes possédarpropriétés exceptionnelles a savoir
souplesse, élasticité, transparence, inertie chieitpible reprise d’eau, stabilité thermique et
utilisation a basse température. De plus, ils mpssela particularité de ne pas présenter
d’interactions entre les segments durs et soupkegjui leur conféere de bonnes propriétés

mécaniques.

Par ailleurs, l'utilisation des polydiénes hydrt&gchéliques hydrogénés ou bien
leurs analogues de polyoléfines apporte aux matérigolyuréthanes une plus grande
résistance a la lumiere et une meilleure tenuertiogre [16,17].

- Les allongeurs de chaine

Ce sont des composés difonctionnels possédaritydesgenes labiles leur permettant
de réagir avec les fonctions isocyanate des prapolys. lls sont utilisés lors de I'étape
d’extension de chaine dans la synthése, notamrdestglastoméres de polyuréthanes. Les

structures les plus utilisées sont les diols etllamines, aliphatiques ou aromatiques.

Lorsque des diamines sont utilisées comme allasgde chaine, les PUs (ou les
poly(uréthane-urée)) obtenus présentent souvemeaieures propriétés mecaniques et une
solubilité inférieure dans les solvants organiqussiels. Ceci est di en partie a une
augmentation du nombre de liaisons hydrogénesnimiéculaires consécutive a la présence
des fonctions urée [11].

La parité du nombre de carbone dans la structaréationgeur de chaine est un
parametre qui influence les propriétés des PUsfteh, un nombre de carbone pair engendre
une amélioration de la cristallinité des segmeigides et I'obtention de meilleures propriétés

mécaniques [18,19].

Les extenseurs de chaine les plus utilisés appadit a quatre familles [16] :
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- les diols : I'éthanediol, le diéthyléneglycol,1e3-propanediol, le 1,4-butanediol et le
1,6-hexanediol

- les diamines aliphatiques : I'éthylenediamine, II8-propylenediamine, la 1,4-
butanediamine et la 1,6-hexaméthylénediamine

- les diamines cycloaliphatiques : I'isophoronediaret la 1,4-cyclohexanediamine

- les diamines aromatiques : la 4,4’-méthylene 2bid{loroaniline), la 2,4-toluéne-

diamine et la 1,4-phénylénediamine.

- Les agents de réticulation

Ce sont des composés de méme nature que lesallsnde chaine mais qui possedent
une fonctionnalité globale en groupements hydroryleu amine supérieure a 2. Comme leur
nom l'indique, ces agents sont utilisés pour ampode la réticulation covalente aux
matériaux polyuréthanes tels que les mousses sigidesemi-rigides. Parmi les plus utilisés,

on retrouve la diéthanolamine, la triethanolaminie glycérol [8].

- Les catalyseurs

Un grand nombre de catalyseurs peut étre utilié [a réaction des isocyanates avec
I'eau et les polyols. Ce sont en général les antiertisires aliphatiques et aromatiques, et les
composés organométalliques a base d’étain (notathnencuivre et de plomb. Les sels de
métaux alcalins, d’acides carboxyliques et de plsémd les dérivés de triazines symétriques

sont utilisés pour la polymérisation des isocyam g

- Autres additifs

Les propriétés des polyuréthanes sont souvent r@eslupar I'ajout d’autres types
d’additifs tels que les agents de soufflage quimadtent la formation des pores dans les

mousses, les tensioactifs, les colorants, legelsates retardateurs de flammes [8].

[.2.2. Méthodes n'utilisant pas les isocyanates

Les polyuréthanes peuvent étre préparés selon ddsodes n’utilisant pas des isocyanates.

Une premiére méthode repose sur la réaction d'uinide avec des carbonates
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cycliques. Des travaux présentent ainsi la syntidase poly(hydroxyuréthane) par réaction
entre un un composé possédant des fonctions cdeboyaique terminales a cing chainons et
une polyméthylenediamine [20-22] (Figure 3).

O O
m %%R/\(\/s £ m HZNWNHZ
O (e) (o) o n

(@] (0]
H
o) N N
H\,V\}/ m
OH OH n

poly(hydroxy-uréthane)

Figure 3 Synthése d’un polyuréthane par réaction
entre une diamine et un bis(carbonate cyclique)

Des polyuréthanes aliphatiques peuvent étre élabgyér des réactions de
polymérisation par ouverture de cycle d’'uréthangdiques aliphatiques [23-32itilisant des

systéemes d’amorcage ou catalyseurs variés (Figure 4

ROP

O. nNNH - » PU
\T( Cat: NaH, N-acétyl-e-caprolactame

O

Figure 4 Synthése de polyuréthane par ROP d’'un uréthargagc

La synthése de polyuréthanes peut également étedisé® a partir de
bischloroformiates et de diamines avec, de prééérenne activation préalable de I'une des
deux différentes fonctions. Ainsi, les fonctionsiaenpeuvent étre activées par une réaction
de silylation donnant acces a des amines trimétjigiss [23] (Figure 5). L’activation des

fonctions chloroformiate, quant a elle, s’effectukaide du N-hydroxysuccinimide [33, 34].
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Lo X

Cl O—vvrve—C0 Cl t (Me)3SIHN—vvw v —NHSi(Me); —= PU

Cl)H
O 0] O N O
A Ko7
Cl O—vwwrvv—~_0O Cl —_— PU
2) Diamine

Figure 5 Synthése d’un polyuréthane par réaction
entre une diamine et un bis(chloroformiate)

Enfin, Cramail et al. [35] ont synthétisé des pofthanes par simple condensation
entre un azoture d’acyle et une fonction hydroxgimupements fonctionnels portés par un

monomere issu de la modification chimique d’'un aadas (Figure 6).

OCH, H
o o N
OCH, 80°C, 24h
Wu, — o n
3
PU

Figure 6 Synthese d’'un polyuréthane par condensation
entre un azoture d’acyle et une fonction hydroxyle

II. Synthése de polyuréthanes en dispersion agueuse

II.1. Principe

Ce procédé consiste, dans un premier temps a $igethén prépolymere ionique a
extrémités isocyanate par réaction entre un padyolin polyisocyanate en présence d’un
émulsifiant interne (Figure 7). La réaction de palgition se fait en milieu solvant organique,
généralement une cétone (acétone, MEK), pour denti@viscosité de la solution pendant la

formation du prépolymeére [1].
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CH,
|
OCN—R—NCO + HO—R—OH + HOCHZ(‘ZCHZOH
COOH
H,,MDI PTMG DMPA

N(CH,CH,); triethylamine

OCN*ITlgfgl;lCO
CO, l‘\l(CHZCH3)3

H
prépolymére a extrémités isocyanate

NH,R;NH, allongeur de chaine

«ENHCONHPUNHCONHF%»
| e

CO, N(CH,CHy), n

H
avec R = 4<}CH2—<:>7

\
PU = *RNHCO*OR'OCONHRNHCOOCHZ*C‘ICHZO*CONHR*

CO,H
p

Figure 7 Schéma réactionnel de synthése d’'un PUD aniorjidé

Une fois le prépolymere polyuréthane ionique obtemuilieu solvant organique, une
addition d’eau est effectuée jusqu’a ce que I'eaviahne la phase continue. Il suffit alors
d’évaporer le solvant organique pour obtenir Ipeéision aqueuse a taux d’extrait sec voulu,

généralement aux alentours de 30 a 40%, tout selwgant que sa viscosité soit faible.

Ce procéde est facile a mettre en ceuvre et perotgedir une bonne reproductibilité.
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II.2. Présentation des principaux réactifs

Deux conditions sont nécessaires pour obtenir dggeeisions de PU dans un milieu
aqueux :

- d'une part, linsertion de groupements ioniqgues &ein de la chaine
macromoléculaire

- d’autre part, le diisocyanate utilisé ne doit gdsydrolyser rapidement, permettant

ainsi de conserver des extrémités réactives datisparsion pour I'étape de réticulation [6].

Les structures chimiques et les roles des réagtifployés sont récapitulés dans le

tableau 1.

L’émulsifiant interne choisi est I'acide diméthypitopionique (DMPA). En étant
inséré dans la chaine macromoléculaire, ce dialeaapporte au prépolymére ses fonctions
ionisables. Pour le solubiliser dans la MEK, il eétessaire de le passer sous forme de sel de

diméthylolpropionate de triethylammonium par ajalé triethylamine.

o o Fonctions R
Abreéviation Structure chimique o Role
réactives

PTMG (650) HO(CH,CH,CH,CH,O)}H n=28,8 hydroxyle  squelette souple

. lien et extrémités
H1,MDI OCN CHy NCO isocyanate .
reticulables

C|:H3 hydroxyle
DMPA HO—CHZ—Cll—CHZ—OH acide fonction
COOH carboxylique ionisable

Tableau 1Réactifs utilisés dans la synthése des prépolysrizd®U

Nous avons retenu un diisocyanate aliphatique power le rOle de lien entre les
polyols et pour apporter les extrémités réticulalide prépolymére. En effet, contrairement
aux aromatiques, les polyisocyanates aliphatiqumésioe réactivité faible vis-a-vis de I'eau,
conduisent a des prépolyméres de faible viscosit&ant donc plus faciles a disperser dans

I'eau et conférent au matériau final une meillenfsistance a la lumiere et au vieillissement

[6].
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La structure du PTMG que nous avons choisi a um déterminant sur les propriétés
finales du polyuréthane. Le PTMG 650 que nous awtiisé permet, en effet, d’obtenir un

polyuréthane tres flexible.

[1.3. Mise au point du procédé de synthese du PUD
[1.3.1. Synthése de prépolymeéres a extrémités isanyate

[1.3.1.1. Mode opératoire

Suivant le taux NCO/OH et le pourcentage massiqu®MPA désirés, on utilise X
moles de PTMG, Y moles de DMPA, et Z moles deMDI. Le PTMG solide est placé dans
le réacteur a 60°C. Une fois fondu, il est dégazddant une heure a I'aide d’'une pompe a
palette (1 mbar) & 60°C. Pendant le dégazage, Y moles de DMPAmoles de
triéthylamine et une masse de MEK égale a 100 %ademasse totale des réactifs sont
introduits dans un bécher. Ce mélange est laisaé agitation pendant 15 minutes; on
obtient un liquide incolore. Aprés le dégazageRT&MG est placé sous balayage d'azote et le
réacteur est muni d'un réfrigérant et d'une agiatimécanique. Le mélange préparé
précédemment est alors ajouté au PTMG et le tdutaessé sous agitation (450 trs/min)
pendant 15 minutes. Z moles deMDI sont ensuite introduites le plus rapidementsias
et le mélange est laissé sous agitation pendantidbtes. Enfin, entre 20 et 20 de DBTL
sont ajoutés. L’agitation est maintenue pendané@ds. En fin de réaction, le prépolymere

obtenu est liquide et visqueux.

11.3.1.2. Méthode de suivi de la réaction de polyatition

La cinétique de la réaction de polyaddition a éigis par spectroscopie IRFT (Figure
8).
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0,2

-NCO

0,18 4
—t=0s

—t=570s
0167 |—t=2070s
—t=21600's

Absorbance

3100 3000 2900 2800 2700 2600 2500 2400 2300 2200 2100

Nombre d'onde (cm )

Figure 8 Suivi IR d’'une synthese de prépolymére

Le suivi de la disparition de la bande caractéyistide la fonction isocyanate a 2270
cm* permet de calculer le taux de conversion des i@metNCO selon la formule donnée ci-
dessous en prenant comme pic de référence celufodesions -CH- & 2850 crit qui,
théoriquement, ne doit pas évoluer au cours dgritngse.

(hNCO] _(hNCO)
hréf to hréf t
(hNCO J
hl’éf to

to est le temps initial avant ajout de DBTL

%NCO= x100

ou h est la hauteur des pics

t est le temps.

11.3.1.3. Optimisation de la quantité de catalyseur

En absence de catalyseur, la cinétique de la ofade polyaddition étant lente, des
réactions secondaires avec l'eau sont favoriséesr Rviter cela, on utilise donc un
catalyseur, le dilaurate de dibutyl étain (DBTL)} @érivé stannique posséde, en outre, des

propriétés biocides et son utilisation n'est doras pans conséquence sur les propriétés
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antibactériennes des polyuréthanes synthétisési,Athamp a montré que la présence du
DBTL en quantités catalytiques (< 2% en masse) tmatériaux ne leur prodigue pas de
propriétés biocides [36]. Kebir et al. [37] ont, l@air coté, montré que plus la quantité de

DBTL est faible, moins le matériau a d’effet anttsien.

Nous avons donc fait varier la quantité de DBTausge dans la formulation de fagon

a minimiser au maximum cet effet biocide sans peedr réactivité du systéme réactionnel.

Le meilleur compromis du point de vue cinétiquerégction est de travailler avec un
volume de DBTL de 20 pL soit un % massique de @11 utilisation d’'une concentration

inférieure ne permet pas d’obtenir un matériau akqdble.

[1.3.2. Elaboration et caractérisation des dispersins agueuses

Dans cette étape de mise en dispersion aqueusepdemeétres sont tres importants :

- la température : il est nécessaire de travaillane température qui limite la réaction
des fonctions isocyanate avec I'eau additionnémpésature ambiante avec les isocyanates
aliphatiques)

- 'agitation : elle doit étre suffisante pour paivobtenir une dispersion de faible

viscosité.

11.3.2.1. Mode opératoire

10 g de prépolymere en solution a 50 % en masse ldaMEK sont placés dans un
ballon préalablement taré. 20 g d’eau sont ajolgésement de maniere a obtenir une
dispersion aqueuse a 20 % d’extrait sec. Le mémguensuite laissé sous agitation pendant 15

minutes, puis la MEK est évaporée a I'évaporatetatif & une température de 35°C.

[1.3.2.2. Suivi de la mise en dispersion par condtimétrie

La conductimétrie est une méthode de choix potardener le processus d’inversion

de phase qui se réalise lors de I'ajout d’eausdlation organique de prépolymére ionique.
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La conductivité des solutions dépend :
- de la concentration en ions
- de la mobilité des ions.
L’étude conductimétrique de la mise en dispersibondméres de polyuréthane peut, par
conséquent, apporter des renseignements sur lisegeom du prépolymeére (groupements

ioniques) dans le milieu.

Une courbe typique d’inversion de phase obtenuartr gi'un de nos échantillons est
présentée figure 9.

Pour caractériser les dispersions, on observerilatioa de la conductance en fonction
de la quantité d’eau ajoutée a la solution orgami@ioncréetement, lorsqu'’il n'y a pas d’eau,
on observe une conductance faible qui s’explique Ipafait que les fonctions ioniques

forment des agrégats dans le milieu majoritairarhgdrophobe (MEK).

18

29 %
1,6

XY
14 pal>

Ajout d'eau
1,2

0,8

conductance 1/R (S)

04

0,2 1

0 20 40 60 80 100 12C
% extrait sec (sans MEK)

Figure 9 Détermination de l'inversion de phase par conduétiie

Au cours de I'addition d’eau, la conductance augmelnes micro-domaines ioniques
sont pénétrés par I'eau et ainsi désagréges. Inesidos ioniques sont alors libérées dans un
milieu hydro-organique. La conductance passe parwaleur maximale qui correspond a
I'inversion de phase.
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Enfin, aprés l'inversion de phase, les segmentsdpubes forment des particules
dispersées a la surface desquelles se trouvephérges ioniques. Au final, la conductance

diminue par simple effet de dilution des fonctiamsiques dans le milieu.

L'idéal est d’avoir l'inversion de phase pour unntad’extrait sec le plus grand
possible afin de faciliter I'élimination de I'eapl{s rapide).

[1.3.3. Allongement de chaine

11.3.3.1. Choix de I'allongeur de chaine

L’étape d’extension de chaine a lieu juste aprafidpersion du prépolymére dans la
phase aqueuse. L’allongeur de chaine peut étreusoitliol (on obtient dans ce cas un
polyuréthane), soit une diamine (qui méne a un(poéghane-urée)) [1,2].

Toutefois, dans le cas des diols, se pose le prablde la compétitivité de réactivité
des fonctions NCO avec les OH des polyols et lesd®Heau, puisque I'extension de chaine
se fait en phase aqueuse. Nous avons donc chdisivdgller avec I'éthylenediamine dont la
réactivité avec les isocyanates est largement mypéra celle de I'eau. Il n'y a donc aucun

risque de consommation des fonctions NCO par l'eau.

11.3.3.2. Mode opératoire

Apres évaporation de la MEK, on ajoute I'éthylemaiine lentement (quelques
gouttes suffisent pour 10 g de prépolymére) etaissé sous agitation 30 minutes. On suit la
consommation des fonctions NCO par IRTF. Le prieagst le méme que précédemment, et
on considere que l'allongement de chaine est térrursque le pic des fonctions NCO a

completement disparu.

11.3.4. Caractérisation des dispersions

Trois types de dispersion différents par la valdur rapport [NCO]/[OH] et le

pourcentage massique de DMPA ont éteé réaliseéededall).
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INCOVIOH] 1agsique ce DMIPA des paricties  dispersions
PUD 1 15 8,5 (86 £ 10) nm Claire
PUD 2 1,5 4 (105 + 10) nm Claire
PUD 3 1,5 2 (241 £ 10) nm Laiteuse
PUD 4 1,3 5,3 (65 = 15) nm Claire
PUD 5 1,3 4 (178 £ 10) nm Laiteuse
PUD 6 1,3 2 (245 + 20) nm Laiteuse

Tableau 2Taille des particules de PUD

La taille des particules obtenues a été caractépsé diffusion quasi-élastique de la
lumiere (SEMATECH) (cf. annexe).

On peut remarquer que, pour le méme rapport [N@QH][ la taille des particules
diminue lorsque la quantité de groupements ioniguegnente (% DMPA augmente). Ceci
confirme le fait que, dans les polyuréthanes ionesydes fonctions ioniques se situent a la
surface des particules dispersées et que les sé&grmdenchaines hydrophobes forment

I'intérieur des particules.

De plus, pour une méme proportion massique de DMBAtaille des particules
diminue lorsque le rapport [NCO]/[OH] augmente. @apport est non seulement un
indicateur de la proportion de groupes uréthanen@és lors de la formation du prépolymere)
par rapport aux fonctions urée (formées lors deafié d’allongement de chaine) mais
également de la masse molaire du prépolymére. Ugmentation de ce rapport entraine une
forte densité des groupements urée qui apporteataentaine hydrophilie. Ceci pourrait
expliquer la diminution de la taille moyenne destipales. Plus la densité des sites
hydrophiles est élevée, plus les particules soritege les sites hydrophobes formant

I'intérieur.
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[Il. Elaboration et caractérisation des matériaux PU ol#nus

[1l.1. Mode opératoire

Apres I'étape d’allongement de chaine, la dispersget coulée dans un moule en
téflon qui est placé par la suite dans une étuy@°€. Au bout de 48 heures, le matériau est

sec et prét a étre démoulé.

Les matériaux PU obtenus a partir des dispersiBb] ont été caractérisés du point

de vue thermique, mécanique et de résistance dlegmnt dans I'eau.

[1l.2. Etude de la stabilité thermique par ATG

La stabilité thermique a été étudiée par ATG sateaen utilisant une vitesse de
chauffage de 10°C/min. La figure 10 montre quedgrddation des polymeres se fait en deux
temps : la premiere dégradation observée vers 3806f@spond a celle des segments durs et
la deuxiéme a 422°C correspond a celle des segrseundes [37].
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Figure 10 Dégradation thermique sous azote des polyuréthanes
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[11.3. Etude des propriétés thermiques par DSC

L’'analyse enthalpique différentielle des matériamynthétisés ne révele qu’une seule
réponse thermique correspondant a la transitioeuse des segments souples. La valeur de
température de transition vitreuse mesurée est-qaastante et se situe entre -31 et -26°C
(tableau 3).

[INCOJ/[OH] % DMPA  Tg (°C)

PU1 1,5 8,5 -31
PU 2 1,5 4 -29
PU 3 1,5 2 -27
PU4 1.3 5,3 -30
PUS 1,3 4 -29
PU 6 1,3 2 -26

Tableau 3Comportement thermique des polyuréthanes

[11.4. Résistance a la traction

Les tests de traction ont été effectués sur desugpttes normalisées a une vitesse
constante de 2 mm/min. Les taux d’élongation aulature pour les différents matériaux

obtenus sont présentés dans le tableau 4.

[NCOJ/[OH] % DMPA Taux d’élongation (%)

PU1 1,5 8,5 10

PU 2 1,5 4 200 + 10
PU 3 1,5 2 350 £ 15
PU 4 1,3 5,3 485 + 20
PUS 1,3 4 600 + 25
PU 6 1,3 2 760 + 30

Tableau 4Résistance a la traction pour différents matériaux
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On peut ainsi remarquer que, pour un méme rapp@@j)/[OH], le taux d’élongation
augmente lorsque la proportion massique de DMPAmdien Ceci peut s’expliquer par le fait
que le DMPA est intégré dans les segments durschates de PU constitués par le
diisocyanate. Par conséquent, plus il y a de DMPdedliisocyanate dans les chaines de PU,
plus le matériau résultant sera rigide. Par aiflelorsque la proportion massique de DMPA
augmente il y'a augmentation des fonctions uréthguie a pour effet d’augmenter les
interactions intermoléculaires de type liaison logdne et contribue a obtenir un matériau
plus rigide (PU 1).

De méme, on peut noter que, pour une proportiorsigas fixée de DMPA, le taux
d’élongation augmente lorsque le rapport [NCO]/[O#iminue. Ceci peut s’expliquer par le
fait qu’'une diminution du rapport [NCO]/[OH] impjue une diminution de la proportion de

fonctions uréthane dans la chaine polymere ; oiemttdlors un matériau plus souple (PU 6).

En jouant sur ces deux parametres, nous arrivofeir un matériau qui présente de

tres bonnes propriétés élastomeres (760 % d’élmmat

[11.5. Résistance au gonflement a I'eau

Des échantillons d’environ 10x10 mMmont découpés et plongés dans 20 mL d’eau &
température ambiante. Aprés des temps variablesmirsion dans I'eau, ces échantillons
sont prélevés, séchés en surface, puis pesgsl@s échantillons sont ensuite mis a sécher a
I'étuve a 40°C et pesés jusqu’a ne plus noter digian de la masse (n Au bout de 24
heures de séchage, les échantillons retrouventri@gse initiale, et ce quel que soit le temps

d’'immersion dans l'eau.

Le gonflement Q (en %) est calculé a I'aide deddipn suivante :

Q—Mxloo
T om

S

Les résultats obtenus pour les différents PU réalsont présentés dans le tableau 5 et

sur la figure 11.
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[INCOJ/[OH] %DMPA Q(24h) Q(72h)  Q(7jours) Q (15 jours)

tel-00661304, version 1 - 19 Jan 2012

PU1 1,5 8,5 14 % 18 % 19 % 19 %
PU 2 1,5 4 11% 12 % 12 % 12 %
PU 3 1,5 2 4% 4,5 % 4,5 % 4,5 %
PU4 1,3 5,3 12 % 14 % 14 % 14 %
PUS 1,3 4 10 % 13 % 13 % 13 %
PU 6 1,3 2 2% 3% 3% 3%

Tableau 5Evolution du taux de gonflement des matériauxagiction du temps

20
) [ ]
[ ]

15 -
s - - e PUL
= o o o PU2
5 v PU3
§ 107 A PU4
5 m PU5
o o PU6

5A v v v

OQJ T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Temps (jours)

Figure 11 Evolution du gonflement des matériaux en fonctartemps

On remarque que pour un méme rapport [NCO]/[OHydeflement est lié au taux de
DMPA dans le PU. Les groupements ioniques apppdése DMPA, présentant un caractere

hydrophile, influent donc sur le comportement duériau vis-a-vis de I'eau.

IV. Etude des propriétés antibactériennes des matériaux

Les tests ont été effectués uniquement sur le PUG6.
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IV.1. Choix de la méthode expérimentale

Il existe diverses méthodes de comptage des bestéadhérentes a la surface d'un
matériau apres les avoir décrochées de leur suppartméthode dite de numération
bactérienne a été retenue dans le cadre de nawltpour étudier 'adhésion bactérienne sur
les polyuréthanes, ainsi que la cultuvabilité destéries ensemencées en présence ou en

I'absence du polyuréthane.

IV.2. Préparation des échantillons

Les échantillons de PUs sont découpés en carrésmde de coOté. L'épaisseur est
mesurée pour quantifier la surface totale en cordasec le milieu planctonique. lls sont

ensuite stérilisés sous une lampe UV pendant 30 min

Les cultures de bactéri€s aeruginosatE. faecalispréparées dans le chapitre Il sont
de nouveau utilisées. On injecte, dans des pot§layement contenant 25 mL d’eau stérile et
plusieurs échantillons du matériau étudié, desmekide ces cultures de bactéries de facon a
obtenir une concentration finale en bactéries deURC.mL". Les solutions sont ensuite
incubées a 37°C. Les échantillons de polyuréthamet rélevés a différents temps
d’incubation avec une pince stérile, rincés dankede stérile afin d’enlever les bactéries non
adhérentes puis déposés dans un flacon contemahtd3eau stérile. Les bactéries adhérentes
sont décrochées par passage sur vortex (1 minggmacation (3 min) puis de nouveau par
vortex (1 min). Des prélévements de cette solusiont effectués pour réaliser des dilutions
aux 1/16™et 1/106™ Parallélement pour contrdler I'étude de croissames prélévements
sont également effectués a partir des 25 mL deesssgn bactérienne ou était immergé
I'échantillon, et des dilutions aux 1A 1/100™et 1/1006™ De ces différentes dilutions,
on préléve 5QL que I'on étale sur la gélose Mueller-Hinton. lbestes sont ensuite placées a
I'étuve a 37°C pendant 24 h avant de procéder amptage des unités formant colonies
(UFC). Les expériences sont répétées trois fois des cultures différentes pour s’assurer de
la reproductibilité des résultats. Le nombre detdrées adhérentes est calculé en tenant
compte du nombre d’'UFC, du volume deposé et ddutiah, en effectuant une moyenne des

comptages.
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IV.3. Influence du DBTL sur la culturabilité des bactéries en présence de
polyuréthane

Des matériaux PU6 obtenus en utilisant des voluwsembles de DBTL ont été
élaborés. Les courbes de suivi de l'adhésion hiacotge des deux souches et de leur
culturabilité en présence de ces matériaux solseptées en Figure 12. Ces courbes montrent
une chute du nombre de bactéries adhérentes guaohtentration de DBTL augmente ainsi

qu’un effet biocide apres environ 180min de conpextr 50 uL de DBTL.
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Figure 12 Cinétique d’adhésion et de la culturabilité destérdes
sur un polyuréthane renfermant différentes quant&DBTL :
(a) P. aeruginosa (b) E. Faecalis ;Barres : SE (n=5)
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Conclusion

Aprés avoir mis au point le mode opératoire de t®3se et le suivi analytique des
différentes étapes de synthése et de mise en siigpemous nous sommes intéressés a
I'influence du rapport [NCO]/[OH] et des pourcentdggmassiques de DMPA (I'émulsifiant
interne) sur les propriétés des dispersions etddériaux obtenus.

Ainsi, nous avons pu, observer que, pour un rapd@O]/[OH] fixe, la taille des
particules des dispersions et le taux d’élongaties films obtenus augmentent lorsque la
proportion massique de DMPA diminue et que le neatiéprésente une meilleure résistance a
I'humidité.

De plus les tests d’effet antibactérien ont réwglé la quantité optimale de DBTL a
utiliser pour avoir une cinétique raisonnable aweeffet antibactérien du polymere limité est
de 20puL.

Les nanocomposites élaborés dans la suite de \altsgront donc constitués d’'une
matrice obtenue dans les conditions suivantes QNOH]=1,3, 2% de DMPA et 20 uL de
DBTL.
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Introduction

La premiére partie de ce chapitre est consacréélabdration des nanocomposites
polyuréthane-argent selon deux procédés: un péoedsitu consistant a introduire les
dispersions de nanoparticules d’argent précédemsyatihétisées dans la dispersion agueuse
de polyuréthane, et un procédé inédit de syntheséu de nanoparticules d’argent dans une
matrice polyuréthane par irradiation sous UV.

Dans une deuxiéme partie, les propriétés physiotgbies des matériaux
nanocomposites obtenus seront ensuite caractérisgés, dans une troisieme partie, nous

nous intéresserons aux propriétés antibactériamess matériaux.

I. Elaboration des nanocomposites PU-Ag

I.1. Par un procédé ex situ

Les dispersions de nanoparticules d’argent préceamrpréparées ont été introduites
au cours du procédé de synthese du PUD. Cettedimtion s’est faite a deux moments
différents du procédé :

- voie 1: lors de la mise en dispersion aqueusepdipolymére a extrémités
isocyanate. Dans ce cas, les dispersions aqueasesndparticules d’argent sont introduites
en méme temps que le volume d’eau ajouté habitaehé pour atteindre le taux d’extrait sec
voulu.

- voie 2 : au début du procédé avec les réactjfdMBl, PTMG et le sel de DMPA,
dans le cas de la dispersion aqueuse de nanopestidans le PEG obtenue par le procédé a
I'état fondu. Cette dispersion a été introduitepesportion telle que le rapport [NCO]/[OH] =
1,3 soit conservé. La solubilisation de la disparssolide dans le milieu réactionnel doit
permettre l'incorporation des molécules de PEG &in des chaines macromoléculaires de
polyuréthane.

La taille des particules des PUD a été a nouvesctaisée par diffusion élastique de

la lumiére aprés introduction des dispersions asggude nanoparticules d’argent. Les
analyses ne montrent pas de différence de taitlegpgort aux PUD non chargées.
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Plusieurs matériaux polyuréthanes renfermant desesdrations de nanoparticules
d’argent variant de 15 a 60 ppm ont été élaborésmdtériau polyuréthane renfermant du
PEG dans des proportions identiques a celles pessdans le composite obtenu selon la voie

2 a également été reéalisé et servira de témoin.

[.2. Par un procéde in situ

[.2.1. Rappels bibliographiques

Les méthodes de synthése in-situ de nanocomp@sésentent I'avantage de produire
en une seule étape les matériaux souhaités. Uaircemmbre de travaux fait, en particulier,
état de I'utilisation d’une irradiation UV pour moire in situ des nanoparticules d’argent au
sein d’'une matrice polymére, selon une technigmeplei a mettre en ceuvre, rapide et

efficace.
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Figure 1 Mécanisme de formation par irradiation UV de nartipules métalliques
a la surface de nanoparticules de polymeres [1]

C’est ainsi que Tamai et al. ont travaillé sur danfation in situ de nanoparticules
métalliques par irradiation UV des ions argent @nés dans une solution aqueuse de
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particules de polystyrene incorporant le polyméihghylsilane (PS / PMPS) [1]. La
réduction des ions métalliques s’accompagne dehtdopoxydation induite du PMPS, de
sorte que ces nanoparticules sont formées a lacsurflu polymére (figure 1). lls ont
€également constaté que l'interaction entre la serthu polymeére et les ions métalliques est

susceptible d'affecter la formation et la croisgathes nanoparticules métalliques.

Yagci et al.ontsynthétisé in situ et sous UV des nanocompositegyeargent [2]. Le
photoamorceur utilisé est la camphorquinone (CQ) @ggnere des radicaux donneurs
d'électrons lors de la photolyse. L'oxydation des ceadicaux en présence
d’hexafluoroantimonate d'argent (AgSpFconduit simultanément a la formation de
nanoparticules d'argent et a I'amorcage de la péfigation cationique de la résine époxy

présente dans la formulation (figure 2).
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Figure 2 Synthése de nanocomposite époxy-argent sous UV

Selon le méme principe, Tyurin et al. [3] ont switbé un nanocomposite
polyacrylonitrile-argent par polymérisation d'acmitrile et réduction simultanée des ions

argent sous UV a laide d'un photoamorceur radicala(2,2'diméthoxy-2-phényl
acétophénone).

Uygun et al.ont préparé des hydrogels contenant des nanopasgicliargent par

réduction in situ de nitrate d'argent en présereendlécules de citrate de sodium comme
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agent stabilisant au cours de la copolymérisatibntgnduite d’acrylamide et de N,N’-

methylenebisacrylamide [4].

Enfin, Cocca et al. ont travaillé de leur coté lsuréduction photochimique du nitrate
d’argent dans un polyuréthane préalablement sadébitians le diméthylformamide pour

obtenir des nanocomposites PU-Ag [5].

1.2.2. Mise au point du procédé in situ sous UV

[.2.2.1. Principe

Les ions argent sont connus pour se réduire simgsleen présence de photons. Cette
propriété a été exploitée par Hong et al. [6] Idesla synthése de nanofibres polyalcool
vinylique-argent pour achever la réduction des icngent qui avait été amorcée
thermiquement lors de la réticulation du PVA. Poaire part, nous avons choisi de réaliser la
réduction des ions argent uniquement par voie mhotdque, sans utilisation de
photosensibilisateur, de solvant organique, d’ageabilisant ou d'agent réducteur. Le
protocole de synthese du PUD est le méme que gedsenté dans le chapitre Ill. Un volume
défini d’une solution aqueuse de nitrate d’argeftiamol.L'* est simplement ajouté dans la

formulation au moment de la dispersion du prépohguans I'eau.

Apres I'étape d’allongement de chaine, le PUD eaté&cdans un moule et séché a une
température de 25°C pendant 72h. Le séchage déiseradempérature ambiante afin d’éviter
la réduction des ions argent par voie thermiqueoktient un film de 0,2 mm d’épaisseur. Ce
film est alors irradié alternativement sur ses daes sous un rayonnement polychromatique
(lampe Hg-Xe, 200W) d'intensit§ £ 15 mW/cniai = 365 nm.

La couleur des films évolue au cours du temps dungaclair, au jaune foncé,

indiquant la formation des nanoparticules d’Ag densiatrice PU (Figure 3).
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Irradiation sous UV

|

Figure 3 Films de polyuréthane renfermant du nitrate d’atge
avant (photo de gauche) et apres (photo de dmx@)sition a un rayonnement UV

Il est a noter que lirradiation de films de polgthrane ne renfermant pas de nitrate
d’argent n’engendre pas de changement de coulewe niégradation photochimique du

polymére (mémes propriétés physicochimiques qil@on irradié).

Figure 3 Film de polyuréthane irradié sous UV pendant 60 mi

[.2.2.2. Suivi de la réaction de réduction par sp#oscopie UV-
visible
Comme lors de la synthese des nanoparticules diargalisée dans le chapitre I, la

réaction de réduction a été suivie par mesure @otsp d’absorption UV-visible des films
irradiés durant des temps variables. La figure tneo tout d’abord, la présence d’'un saut
brutal d’absorbance a environ 330 nm. Cette variadi déja été remarquée par Shameli et al.
[7] qui ont attribué cela a I'apparition de nandmaies d’argent de taille inférieure a 10 nm.
Un maximum d’absorption apparait, par ailleurs,gpessivement aux environs de 400 nm,

indiquant la formation de nanoparticules d’arggtéiques de faible taille.
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Figure 4 Evolution des spectres d'absorption UV-Visible
des films de polyuréthane renfermant du nitrateg#at et exposés au rayonnement UV

La taille des particules obtenues sous UV a pu édéwrminée par analyse au

Nanosizer apres dissolution du nanocomposite détiehol. La figure 5 montre I'évolution

de la taille moyenne des nanoparticules d’argerfbration du temps d’irradiation sous UV.

Celle-ci reste inférieure a 10 nm pour des tempsadiiation allant jusqu’a 2h et plafonne a

une valeur maximale de 6 nm a partir d'1h d’irréidia
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Figure 5 Influence du temps d’irradiation UV sur la taitteyenne des particules
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Plus précisément, la figure 6 montre une forte paimn de particules de diametre

centré sur 5 nm et une distribution en taille fiés.
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Figure 6 Distribution de taille de particules pour t = 66hm

Les études suivantes seront menées sur des filaasas pendant 60 min (matériau 7).

|.3. Conclusion

Les matériaux de référence et nanocomposites PByAthétisés sont référencés dans

le tableau suivant :
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Procédé de y voie Composé introduit
synthése d’introduction
Matériau 1
(référence 1)
Matériau 2

(référence 2) PEG seul

Dispersion aqueuse de

Matériau 3 1 nanoparticules d’Ag stabilisées
par la PVP
Dispersion aqueuse de
Matériau 4 1 nanoparticules d’Ag stabilisées
Ex situ ] par F'AG
Dispersion aqueuse de
Matériau 5 1 nanoparticules d’Ag stabilisées
par le PEG
Dispersion aqueuse de
Matériau 6 2 nanoparticules d’Ag stabilisées
par PEG
In situ par
Matériau 7 irradiation sous AgNO;3
uv

Tableau 1Récapitulatif des matériaux synthétisés

Les propriétés physico-chimiques de ces matériaumt maintenant étre caractérisées.

Il. Caractérisation physicochimique des nanocompositédJ-Ag

II.1. Analyse de surface des matériaux par Microsque Electronique a Balayage
(MEB) couplé a la Spectroscopie Dispersive en Enaegdes rayons X (EDX)

Afin de visualiser I'état de surface des nanocontpsssynthétisés, des photographies
en Microscopie Electronique a Balayage ont étés&ad sur les cing matériaux renfermant 35
ppm d’argent (matériaux 3, 4, 5, 6 et 7), au seilCdntre Technologique des Microstructures
de I'Université de Lyon (CTp), sur le microscope BiBitachi S800 FEG (figure 7).
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Matériau 4 Matériau 5

Matériau 6 Matériau 7

Figure 7 Photographies en Microscopie Electronique a Balayag
de la surface des matériaux 3, 4,5, 6 et 7

La technique EDX a été mise en ceuvre simultanédépnbservation en MEB. Elle
repose sur I'étude des rayonnements X, émis paratesies de I'échantillon lorsqu’ils

retombent dans leur état fondamental, aprés auéirexcités par le faisceau électronique

envoyeé sur I'échantillon pour I'observation MEB.

L’énergie des rayons X étant caractéristique déoree émetteur, il est possible
d’identifier les éléments présents dans I'échamiillL’analyse par EDX permet ainsi de
décrire qualitativement la composition de I'échidomi observé sur une épaisseur de 1 um. La
matrice étant composée d’'une quantité importanteadeone et d’'oxygene nous avons choisi
de focaliser l'analyse EDX sur les éléments carbang/gene et argent (Figure 8). Ces

analyses confirment bien la présence d’argentsari@ce des matériaux.
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Figure 8 Analyse par Spectroscopie Dispersive en Energigad@ns X (EDX)
des matériaux 3, 4, 5, 6 et 7 réalisée simultanéméabservation en MEB

Les images MEB présentées sur la figure 7 monteeptésence de taches gris clair
correspondant a des nanoparticules d’argent qudistnguent nettement de la matrice
organique (gris plus foncé). Les matériaux 3, €t @ présentent une répartition homogene
des nanoparticules d’argent dont le diamétre espas entre 5 et 50 nm (diamétre moyen de

10 nm). Le matériau 5, quant a lui, présente delmeux amas non sphériques formés de
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nanoparticules d’argent agrégées. Ces amas de wilbbmicronique (0,1-0,2 pum) sont
superposés les uns aux autres et séparés par desnfilaments de matrice polymérique. Les
deux dispersions aqueuses de PU et de nanopastididegent stabilisées dans le PEG
présentant des viscosités tres différentes, I'dlaerdifficile d’'un mélange homogene avant

évaporation de I'eau pourrait étre la cause deraéation de ces agrégats.

[1.2. Etude de la dégradation thermique des nanocoposites PU-Ag

La dégradation des nanocomposites PU-Ag a étéespani ATG et comparée a celle
des PU de référence (matériaux 1 et 2). Les figQras 9-b et 9-c montrent les résultats
obtenus pour des composites renfermant 35 ppmrgpadicules d’argent. Ces résultats sont
identiques pour 15 et 60 ppm d’argent.
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Figure 9 Stabilité thermique sous azote des matériaux
(@1,3,4et5;(b)2et6;(c)let?

On peut tout d’abord noter que, quel que soit |&ééneu considéré, la dégradation du

polyuréthane se fait toujours en deux étapes. Dawas des composites 3, 4 et 5, on peut

observer un décalage de la dégradation thermiqus des températures |égérement

inférieures (de 30°C) comparé au matériau de nébérel (Figure 9-a), décalage plus

prononcé sur I'étape correspondant a la dégradates segments souples. Ceci pourrait

signifier une prédominance des nanoparticules digrglans la phase souple du polymere,

comme cela a déja été mentionné dans la littérgire
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La Figure 9-b montre par ailleurs un comportemastrhique parfaitement identique
des matériaux 2 et 6, indiguant une parfaite inm@on de la dispersion de PEG au sein des

chaines de polyuréthane.

Enfin, dans le cas du nanocomposite 7 (figure 9a)dégradation thermique du

matériau ne semble pas étre affectée par la préskascnanoparticules d’argent.

[1.3. Etude des propriétés thermiques des nanocompides PU-Ag

Comme pour le matériau de référence 1 qui présemeetempérature de transition
vitreuse de -26°C, l'analyse enthalpique différelfdi des nanocomposites 3, 4, 6 et 7
renfermant 35 ppm d'argent ne révéle qu'une sedponse thermique vers —-31°C
correspondant a la transition vitreuse des segnsmiples. La présence de nanoparticules
d’argent n’influe donc pas sur les propriétés thquas des composites pour les matériaux 3,

4, 6 et 7, et ce quelle que soit la concentratioargent dans le composite.
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Figure 10 Analyse DSC du matériau 5

En revanche, I'analyse DSC du matériau 5 (Figupendéntre la présence d’un pic de
fusion a 50°C qui a été attribué au PEG. Le PEGtrmenc pas bien dispersé dans la matrice
polyuréthane, ce qui est en accord avec l'obsemati'agrégats mentionnée dans le

paragraphe II.1.
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I1.4. Résistance a la traction des nanocompositedJPAg

L’élongation a la rupture des nanocomposites adétérminée a l'aide de tests de
traction réalisés dans les mémes conditions quiescelécrites dans le chapitre Ill. Les
résultats n’'ont montré aucune influence de la dtéade nanoparticules d’argent sur le taux
d’élongation. Le tableau 3 présente donc uniquemlest résultats obtenus sur les

nanocomposites renfermant 35 ppm d’Ag.

Module d’Young (MPa) Taux d’élongation (%)

Matériau 1 74+1,0 760 £ 30
Matériau 2 50%£0,1 830 £ 25
Matériau 3 8224 890 £ 70
Matériau 4 8,5+4,0 890 + 40
Matériau 5 9,7+5,0 715+ 55
Matériau 6 54+0,3 930 + 20
Matériau 7 6,8+1,5 950 £ 20

Tableau 3Résistance a la traction des différents
matériaux renfermant 35 ppm d’Ag

La quantité de nanoparticules d’argent incorpordass les matériaux n’est pas

suffisante pour observer des variations significstides propriétés mécaniques.

I1.5. Etude du gonflement a I'eau

Le mode opératoire adopté pour les mesures de ggoefit a été décrit dans le

chapitre précédent. Les résultats obtenus sonemiEs dans le tableau 4.

L’ajout des dispersions d’argent n’a pas d’effet lsucomportement du matériau vis-

a-vis de I'eau. Néanmoins, le matériau 5 préseneeaffinité légerement plus grande a I'eau.
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Q(4h) Q(@2h) Q(7jrs) Q(5jrs)

Matériau 1 2% 3% 3% 3%
Matériau 2 5% 6 % 9% 12 %
Matériau 3 4 % 4,5 % 8 % 8,5 %
Matériau 4 4 % 4 % 8 % 10 %
Matériau 5 6 % 8 % 11% 14 %
Matériau 6 5% 6 % 9% 11 %
Matériau 7 4 % 5% 7% 9%

Tableau 4Taux de gonflement a I'eau des différents matériaux

I1.6. Propriétés de surface des nanocomposites PUA

Les angles de contact ont été mesurés en utilisagobniometre Digidrop ASE de la
société GBX. Trois liquides (eau, glycérol, dimétbymamide) de parametres surfaciques
connus (Tableau 5) sont déposés sous forme deegaigt3iL sur les faces des matériaux a
gradients. L'angle de conta@test mesuré apres stabilisation de I'étalemenadmutte (soit
aprés 3 secondes) grace a une cameéra reliée agiarellod’analyse d’images (Logiciel
Windrop ++, goniometre GBX Digidrop ASE). Les éniesyde surface du matériau ont été

calculées en utilisant la méthode d’Owens-Wendtar@posantes.

Tension superficielle ~ Composante polaire  Composante dispersive

Liquide ; ;
qul vi (MN.m™) v’ (mN.m?) y? (mN.m™)
Eau 72,8 51 21,8

Glycérol 64 30 34
SV 37,1 8,1 29

Tableau 5Tensions superficielles, composantes polaire daapales liquides utilisés

Dans ce modéle, on considére que I'énergie decsuda solide s'exprime sous la
forme y, =y? +vy?, aveqy!la composante dispersiveyéta composante polaire du matériau

étudié. L'équation reliant les composantes a ladglcontact s'écrit alors :

(1+2c\c/>;:ji)vi =y x z_:Jr\/yT
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ol vy, y'ety?sont les paramétres de tension superficielle degdies utilisés.

, 1+cosh, )y, : / P ) . .
Il suffit alors de tracer@en fonction de y_,d une regression linéaire
i

2y!
donnant les composantes polaire et dispersive dériaa.

Enfin, la polarité (P) du matériau peut étre caeujrace a la relation :

p
p=Ys x100
Y,

O E polaire B E dispersive
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Figure 10Energies et polarités surfaciques des différents mnaax
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Les résultats ne montrent pas de variation notaele propriétés de surface des
matériaux renfermant de l'argent, excepté a nouyeEau le matériau 5. Néanmoins, le fait
gue les polarités surfaciques soient toutes inféee a 50% implique un caractéere
hydrophobe de tous les matériaux et sont en acad les résultats des tests de gonflement

dans l'eau.

I1.7. Conclusion

Les différentes analyses physicochimiques effestis®e les nanocomposites PU-Ag
synthétisés ont montré une mauvaise dispersiomategparticules d’'argent synthétisées dans
le PEG a I'état fondu lorsque celles-ci ont étéadtiites lors de la mise en dispersion aqueuse
du polyuréthane (matériau 5). Celui-ci ne sera gmsretenu dans la suite de I'étude.

Pour les autres nancomposites (matériaux 3, 4, 67)etl'incorporation des
nanoparticules d’argent dans le polymére a desertrations comprises entre 15 et 60 ppm
n'a globalement pas d’'effet trés marqué sur lepgtes physicochimiques intrinseques du
polyuréthane.

[ll. Etude des propriétés antibactériennes des matériaux

[11.1. Méthodes expérimentales

Trois méthodes expérimentales d'étude des propriéadtibactériennes des
nanocomposites polyuréthane-argent ont été utiisée

- la numération bactérienne

- la mesure des zones d’inhibition

- les tests Live/Dead.

[11.1.1. Numération bactérienne

Cette méthode a déja été décrite dans les chagitée®dents. Nous rappellerons

simplement qu’elle permet d’étudier la culturakildes bactéries en présence ou en I'absence
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des matériaux par comptage des colonies formées#i@u nutritif & partir des bactéries

décrochées du matériau.

[11.1.2. Mesure des zones d’inhibition

Cette méthode consiste a déposer des échantillmaniocomposites sur un milieu
nutritif dans lequel une souche bactérienne aré&éuiée. Elle permet de voir directement
l'effet antibactérien du matériau soit par I'aptian d’'un halo d'inhibition autour de
I'échantillon si celui-ci diffuse, soit par 'absem de la croissance bactérienne dans la zone

ayant été en contact avec le matériau si celustdndibiteur mais ne diffuse pas.

La préparation des cultures bactériennedPd@aeruginosaet E. faecalisa déja été
décrite dans le chapitre Il. Ces cultures bactéasrsont inoculées dans 500 mL de gélose
Mueller-Hinton Agar (MHA) I'ensemencement initialstede 16 UFC.mL'. La gélose
ensemencée est ensuite coulée dans des boitestrdeLpé échantillons de matériaux
composites (de méme taille que celle utilisée damhapitre Ill) stérilisés aux UV sont alors
déposés sur la gélose et incubés a 37°C pendaat 48! h. L’évolution des cultures est

enregistrée au moyen d’un appareil photo numérique.

[11.1.3. Méthode du test Live/Dead

La méthode Live/Dead consiste a marquer, a l'aidesdndes fluorophores, les
bactéries décrochées des matériaux. Le test patenelistinguer les bactéries mortes des

bactéries vivantes en fonction de leur intégriténinaire.

Le kit Live/Dead BacLight™ a été utilisé suivant la notice fournie par le stamcteur
(Invitrogen Limited (2011)). Le contenu des passild’iodure de propydium et de SYTO®9
est introduit dans un eppenddrfontenant 5 mL d’eau stérilisée et recouvert afafium
(pour protéger les fluorophores de la lumiére).aCminstitue la solution de travail qui peut

étre conservée quelques jours.

Une goutte de 4QIL de solution de bactéries a (3,210FC/mL) est déposée sur les
matériaux et étalée grace a une lamelle de vempeesA10 minutes de contact, les surfaces

sont lavées avec de I'eau osmoseée pour évacubadtdéries non adhérées. Une goutte de 40
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uL d’eau est alors déposée sur chaque surface. Audao35 minutes de pose, on élimine la
gouttelette et on dépose une goutte dgud@u mélange SYTO 9 et iodure de propydium.
Les observations au microscope confocal sont g&di45 minutes apres le marquage afin de

laisser le temps aux fluorophores de marquer leghas.

Les cellules vivantes, qui ont leurs membranesilzgtes intactes, sont colorées avec
Syto9 et émettent une fluorescence verte. Cettalesgpouvant diffuser a travers les
membranes cellulaires intactes. Les cellules aescntembranes endommagées sont, quant a
celle, colorées a l'iodure de propydium et ont flmerescence rouge, l'iodure de propydium

ne pouvant diffuser qu’a travers des membranesrendmées.

[11.2. Résultats expérimentaux
[11.2.1. Numération bactérienne

111.2.1.1. Mise en évidence de I'effet antiadhésidu PEG

Les cinétiques d’adhésion & aeruginosat E. faecalissur les matériaux 1 et 2 sont
représentées sur les Figures 11-a et 11-b. Cesqtiag ont été réalisées sur un intervalle de
temps de contact, entre les deux souches de lectdrnos échantillons, compris entre O et 8
heures. Les résultats montrent une adhésion tpiderales bactéries sur les surfaces de PU
puisque le nombre de bactéries adhérentes atteiptateau au bout de 30 min. Par ailleurs,
nous constatons un écart d'une demi-décade de hbg des plateaux d’adhésion des
matériaux 1 et 2. La diminution du nombre de baetéadhérentes sur le matériau 2 pourrait
s’expliquer par I'effet antiadhésif du PEG [8]. @elymere hydrophile et non chargé n’est ni
toxique ni immunogene mais peut former des brossekculaires flexibles en surface

limitant 'adhésion.
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Figure 11 Cinétique d’adhésion des souches bactériennes
(a) P. aeruginosaet (b)E. faecalisur les matériaux de référence 1 et 2
Barres : SE (n=5)

[11.2.1.2. Influence de la concentration en nanoparcules d’argent

Le suivi de la culturabilité d®. aeruginosaet E. faecalismis en contact avec des
matériaux polyuréthane renfermant ou non des natiopi@s dargent a différentes
concentrations a ensuite été réalisé. Les figuBea &t 12-b montrent les résultats obtenus
dans le cas du matériau 6. Nous observons une wlimin des bactéries cultivables en

présence d’argent et I'existence d’une concentmadi@imale en nanoparticules d’argent pour
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laguelle I'effet antibactérien est le plus inten€ette concentration optimale est de 35 ppm
pour les deux souches bactériennes. Rappelongdaible effet antibactérien observé sur les
matériaux 1 et 2 est d0 a la présence de DBTLsétlbrs de la synthése du polyuréthane. Les
mémes résultats sont obtenus pour les autres maté3j 4, 5 et 7.
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Figure 12 Suivi de la culturabilité de (8. aeruginosat (b)E. faecalissur le matériau 6
renfermant différentes concentrations d’argent
Barres : SE (n=5)
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Dans la suite, nous allons travailler avec les namposites PU-Ag a 35 ppm d’Ag.

[11.2.1.3. Influence de la taille des nanoparticule d’argent

(@)
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Figure 13 Suivi de la culturabilité de (&). aeruginosat (b)E. faecalis
sur les matériaux 3, 4, 6 et 7
Barres : SE (n=5)
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A concentration en nanoparticules d’argent idemjdieffet antibactérien vis-a-vis de
P. aeruginosaest sensiblement le méme quels que soient legimatétudiés. En revanche,
pour la souche &. faecalis on peut constater un effet un peu plus marqué lpsumatériaux
3 et 4 par rapport au *B° matériau. Ceci pourrait s’expliquer par la failiklle des
nanoparticules d’argent (10 £ 5 nm) pour les matéei3 et 4 alors qu’elle est de 35 nm pour
le matériau 6. En effet, plus la taille des nantpales est petite, plus I'effet antibactérien est

important [9].

[11.2.1.4. Influence du degré d’oxydation de I'argent

L’effet antibactérien apporté par 35 ppm d’argemissforme métal (matériau 6) ou
ionique (PU + AgNQ) a été comparé aprés 8h de contact avec les ieactéa figure 14
montre un effet antibactérien équivalent, voireelégnent amélioré, dans le cag& dfaecalis
de l'argent métallique. Ceci conforte I'intérét klgilisation du métal argent par rapport aux
ions Ag, et ce dautant que cet effet antibactérien semealde dans le temps, les

nanoparticules constituant une réserve d’ion§ [AQ].

Par ailleurs, nous avons montré, dans le chapitopié le rendement de réduction des
ions Ag™ était en moyenne de 80%, ce qui signifie qu’unématl renfermant une dispersion
de nanoparticules d’argent a 35 ppm renferme égaledes ions Aga hauteur de 7 ppm. La
figure 14 montre également l'effet antibactériemp@pé par un matériau polyuréthane
renfermant 7 ppm dions Ag La présence de cette faible quantité d’ions drgem pas
d’effet antibactérien marqué. Ceci prouve que éeéntibactérien constaté provient bien de la

présence des 35 ppm de nanoparticules d’argent.
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Figure 14 Suivi de la culturabilité de (8. aeruginosaet (b)E. faecalis
en fonction de la nature métallique ou ionique’aegént
Barres : SE (n=5)

111.2.2. Mesure des zones d’inhibition

La figure 15 montre les photos des boites de Péttienant les géloses dans lesquelles
ont été incubées les deux souches bactéridhnasruginosaet E. faecalis Les matériaux 1,
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3, 4 et 6 ont été déposés sur les géloses init@mlenransparentes. Apres 24 heures
d’incubation a 37°C, les géloses deviennent opagtuemlorées en raison de la croissance
bactérienne qui est accompagnée par la sécrétion pgigment vert dans le cas de
aeruginosaet d’'un pigment blanc dans le cafdfaecalis Les mémes résultats ont été
obtenus avec les matériaux 2 et 7.

@

Matériau 1

Matériau| 4

Matériau 3

Matériau 6

(b)

Matériau 1

Matériau| 4

Matériau 3

Matériau 6

Figure 15Mesure des zones d’inhibition réalisée surRageruginosat (b)E. faecalis
apres 24h d’incubation

Quelle que soit la bactérie utilisée, on n'obsgpas d’halo d’inhibition autour des
matériaux, ce qui signifie qu’il N’y a pas de phéreme de diffusion de I'agent antibactérien.
De plus, lorsque les films sont enlevés de la ggliaszone avec laquelle ils étaient en contact
est transparente preuve d’une absence de croisbanté&ienne. Apres 48h d’incubation dans
les mémes conditions que précédemment, la plagugldse contenari. faecalismontre
une forte reprise de croissance sous le matérialors qu’elle est moindre pour les autres
matériaux (Figure 16), indiquant que tous les nmatigr présentent un effet inhibiteur de la
croissance bactérienne, aussi appelé effet bastatigue. Pour la plaque de gélose contenant
P. aeruginosaon n’observe pas de reprise de croissance aghed’éhcubation.
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Figure 16 Observation apres 48h d’incubation des boitesesguelles avaient été deposés
les matériaux (afp. aeruginosat (b)E. faecalis

[11.2.3. Test Live/Dead

La figure 17 présente les spectres d’émission adsns formés sur les matériaux PU
avec ou sans Ag en contact adecfaecalis et marqués par les deux fluorophores du kit
bacLighf". Comme le montrent les images, une coloration eveapparait sur les
polyuréthanes de référence (matériaux 1 et 2 narngéB). Dans le cas des matériaux 3, 4, 6
et 7, les bactéries sont majoritairement rougesjucsignifie que les nanoparticules d’argent
ont endommageé l'intégrité des membranes cellulaires mémes résultats ont été obtenus

avecP. aeruginosa

5um

Matériau 1 tidau 2
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3.33um

Matériau 3 Matériau 4 Matériau 6 abdriau 7

Figure 17 Photographies prises en Microscopie confocale
de la surface des matériaux 1, 2, 3, 4, 6 et Awis dE. faecalis

Conclusion

Les travaux relatés au travers de ce chapitre ennig d’élaborer cing matériaux
contenant des nanoparticules d’argent soit par mmé¢hode ex situ d'introduction de
nanoparticules d’argent au cours du procédé denagatd’'un polyuréthane en dispersion
aqueuse (matériaux 3, 4, 5 et 6), soit par réductaus UV et in situ d’ions Agnclus dans

une matrice polyuréthane (matériau 7).

La caractérisation physicochimique des composaands a permis d’exclure la voie
de synthése ex situ consistant a incorporer laedigpn aqueuse de nanoparticules dans le
PEG lors de la mise en dispersion du polyuréthBneeffet, la mauvaise dispersion du PEG
conduit a la formation d’agrégats. En revanche,deses matériaux montrent une bonne
dispersion des particules d’argent a la surfacenda®riaux sans modification notable des
propriétés intrinseques de la matrice polyuréthane.

L’évaluation des propriétés antibactériennes demec@mposites PU-Ag vis-a-vis de
Pseudomonas aeruginosd Enterococcus faecalia été réalisée. L'effet antibactérien des
nanoparticules d’argent présentes dans le polymété confirmé et est d’autant plus marqué
gue la taille des nanoparticules est faible. Uneeantration optimale de 35 ppm a par ailleurs

été déterminée.
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Ce travail de these avait pour but d’élaborer desermaux polyuréthanes a surfaces
biocides par utilisation de nanoparticules d’argemimettant en ceuvre des procédés simples
et respectueux de I'environnement et du maniputateans ce contexte, des procédés de

synthese en dispersion aqueuse ont été viseés.

Ainsi, trois procédés d’obtention de dispersionseases de nanoparticules d’argent
ont été développés dans un premier temps. lls stemsien la réduction chimique d’ions Ag
en présence d'un agent stabilisant en milieu omgenisous micro-ondes ou directement en
milieu aqueux par contréle du pH de la dispersidprés transfert en phase aqueuse, nous
avons ainsi obtenu des nanoparticules stabiliséeta VP, I'acide gallique ou le PEG. Ces
trois procédés simples et rapides ont conduit adigsersions stables de nanoparticules
sphériques de faible taille (5 a 35 nm) qui préseintn effet biocide avéré vis-a-vis des deux
souches bactériennes étudiéeBseudomonas aeruginoset Enterococcus faecalisLa

concentration minimale inhibitrice de croissancetéaenne a été estimée a 35 pg d’Ag/mL.

Dans un deuxiéme temps, un polyuréthane en digperagqueuse (PUD) a été
synthétisé. L'influence de la stoechiométrie destions isocyanate et hydroxyle et de la
guantité d’émulsifiant interne et de catalyseurlssrpropriétés finales du polyuréthane a été
caractérisée. Le matériau présentant les meillqungwiétés mécaniques a été retenu comme
matériau de référence et son pouvoir bactéricideawis des deux mémes souches

bactériennes a été caractérisé pour servir de témoi

Des composites polyuréthane-argent ont ensuitelatiorésvia deux procédés. Le
premier procédé de synthése, dit ex situ, a c@naishcorporer les dispersions aqueuses de
nanoparticules d’argent au cours du procédé déegatdu PUD, soit lors de la phase de mise
en dispersion du prépolymére a extrémités isocgarsait des le début du procédé lors du
meélange des monomeres. Dans le second procéd&alesparticules d’argent ont éte
obtenues in situ par réduction sous UV d’ions” Agéalablement introduits dans la matrice
polyuréthane. Cette technique nous a permis d’'abtirs matériaux avec des nanoparticules
d’argent de faible taille de I'ordre de 5 nm sawgiabesoin d’introduire un agent stabilisant.

L’évaluation des propriétés physicochimiques etidies des matériaux obtenus par le
procédeé ex situ a permis d’en déduire les faitgasus :

- 'incorporation de la dispersion aqueuse de nartaqules d’argent stabilisées par le
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PEG se fait parfaitement si celle-ci est réalisée ld début du procédé de synthese du PUD.
En effet, la présence des fonctions hydroxyle enémités de chaines de PEG permet leur
incorporation chimique dans les chaines de polliarét lors de la réaction de polyaddition.
En revanche, l'introduction de la dispersion deapamticules d’argent lors de la mise en
dispersion du polyuréthane se traduit par la foionad’agrégats de taille micrométrique.

- pour les autres types de dispersions de nanopkasi d’argent, leur introduction peut
parfaitement se faire lors de la mise en disperagueuse du PU.

Par ailleurs, la comparaison des propriétés de®riaak obtenus selon les deux
procédés ex situ et in situ révele :

- une dispersion homogéne de I'argent et I'abseegghénomene d’agrégation

- l'absence de variation notable des propriétésinsgques du PU pour des
concentrations d’'argent comprises entre 15 et 6fh.ppes matériaux obtenus sont
hydrophobes, présentent une Tg voisine de -30°€ dégradation thermique qui débute vers
260°C et un faible gonflement dans I'eau. On péott au plus, observer un léger effet
bénéfique de la présence d’argent sur leur résistara traction

- un effet bactéricide comparable avec une conagaotr optimale en argent de 35

ppm.

Ces résultats nous permettent de faire ressodid&ix procédés d’élaboration de
nanocomposites polyuréthane-argent les plus irdénts :

- le procédé ex situ dans lequel le PEG, utiliséiroe agent réducteur et stabilisant
des particules d’argent synthétisées sous micresngeut étre incorporé dans les chaines
macromoléculaires de la matrice polyuréthane

- le procédé in situ qui offre 'avantage d’étrdrémement simple a mettre en ceuvre
et évite l'utilisation de tout composé chimique nttant pas dans la composition du
polyuréthane autre que le nitrate d’'argent.

De facon plus générale, l'utilisation de ces dismers aqueuses de nanoparticules

d’argent pourrait s’avérer particulierement intéege pour prévenir la colonisation

bactérienne de matériaux obtenus, par exempleatia g latex de caoutchouc naturel.
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ANNEXES : DESCRIPTION DES APPAREILLAGES ET TECHNIQU ES
D’ANALYSE UTILISEES

1. MESURE DES TAILLES DES PARTICULES

2. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

3. TESTS DE TRACTION

4. SPECTROSCOPIE UV-VISIBLE

5. DIFFUSION DE LA LUMIERE QUASI-ELASTIQUE

6. ANALYSE ENTHALPIQUE DIFFERENTIELLE (DSC)

7. ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (TGA)

8. ANGLE DE CONTACT

9. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

10. MICROSCOPIE CONFOCALE
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1. Mesure des tailles des particules

Cette mesure est réalisée a l'aide d'un corrélaier photons (SEMATECH).
L’appareil utilisé permet de faire de la diffusiqunasi-élastique de la lumiére, cela dans le but
de déterminer le rayon des particules et leuridigiion en taille dans un échantillon.

Le montage comprend un faisceau laser monochrqueapolarisé verticalemerit €

532 nm), un photomultiplicateur monté sur un gorétnm et un corrélateur.

Différents parametres doivent étre réglés afibtair une mesure correcte de la taille
des particules :

- la concentration en particules

- le volume diffusant observé. Il faut jouer sur Meuture de la fenétre du

photomultiplicateur afin d’obtenir un bon rappadrsal/bruit.

Un bon indicateur de la qualité de la mesure eswvdieur du G (coefficient
d’autocorrélation numérique de lintensité de diffan). De bonnes mesures sont réalisées
pour des valeurs comprises entre 1,4 et 2 (valemsgimales données par la théorie
d’autocorrélation). Une valeur supérieure peut unad le passage d’'une poussiére dans

I’échantillon.

Le temps d’échantillonnage est en général de :
- 3 us pour les petites particules (30 nm)

- 5us lorsque le diamétre des particules est de koddr 100 nm.

F(lim) et F(t), respectivement valeur limite defdaction d’autocorrélation et ordonnée de la

fonction d’autocorrélation au temps t choisi, doit/étre de I'ordre de £G 10.

2. Spectroscopie infrarouge

Les spectres IRTF ont été enregistrés a l'aide dpactrométre a transformée de
Fourier Perkin Elmer Spectrum 2000 muni d'un syste&TR (Attenuated Total Reflection)

monoréflexion (type MKII, Specac).

136



tel-00661304, version 1 - 19 Jan 2012

Annexes

Les produits sont placés sur une platine comportaatcellule carrée en diamant de 2
mm de c6té. Une vis réglable en hauteur permet @atenir la poudre contre la cellule de

mesure.

Une mesure a blanc de l'air est effectuée avamjushanalyse. Une dizaine de scans
est réalisée de 4000 & 600 tpour chaque spectre IRTF.

3. Tests de traction

Les tests de traction sont effectués sur des épttmsvnormalisées (longueur = 30mm,
largeur = 10mm et épaisseur = 0,7mm) a I'aide dimaehine de traction Instron model 5543
composée de 2 traverses : I'une fixe et l'autre ilrolhors des essais, la traverse mobile se
déplace a vitesse constante (2 mm/min) et mesuohdage (en Newton) nécessaire pour
conserver cette vitesse de déformation constame.données ainsi relevées sont envoyees

vers le logiciel qui peut ainsi tracer les courbedorce / déformation.

Force et allongement dépendent a la fois des dimefhisde I'éprouvette et du
comportement intrinseque du matériau. Il convipoyr éliminer les effets dimensionnels, de
rapporter la charge F a la section initiale eldiajement résultant, a la longueur initiale. On
peut ainsi tracer la courbe traction : contrairt§déformation ).

Détermination des parameétres mécaniques :

En pratigue la charge de traction (F) appliguéeéprduvette est enregistrée en
fonction du déplacemenf() de la traverse. De ces €léments sont déduits :
- les contraintes en traction)(: rapport de I'effort de traction sur l'unité darface
de la section transversale initiale de I'éprouvésg,

F

G:S—O

- les déformations (ou allongements) i( rapport adimensionnel de I'allongement

sur la longueur de référence de I'éprouvetie (l

Al
%= |_ x100
0
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La représentation de la contrairteen fonction de la déformation donne accés aux
trois caractéristiques mécaniques principales :

- le module élastique en traction ou module d’Younfekprimée en GPa) : valeur

du module fournie par la pente a l'origine de larb@ contrainte — déformation :
E=Ilim e 0 A_S
- la contrainte a la rupturenpwre (€Xprimée en MPa) : contrainte en traction au
moment de la rupture de I'échantillon,

- la déformation a la rupturg,pwre (€Xprimée en %) : déformation correspondante a

la valeur desrypture

4. Spectroscopie UV-Visible

Le spectrophotometre UV-Visible utilisé est un Latabl6 de Perkin Elmer double
faisceau équipé d’'une lampe deutérium et d'une éatapgstene.

Les spectres d’'absorption ont été réalisés entteeB®00 nm sur les dispersions de
nanoparticules d’argent solubilisées dans I'acétitaipour des trajets optiques de 1 mm. La
vitesse de balayage en longueur d’onde est de Géninthet la référence est une cuve

remplie d’acétonitrile.

Source de lumiére .— [
UY ou visible Fente d'entrée .- ‘b\

Détecteur

Diviseur

Echantillon de faisceau

|
L

Figure 3 Principe de fonctionnement d’un spectrometre USible
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5. Diffusion de la lumiere quasi-élastique

Pour une solution diluée de polymere soumise awmagment d'une lumiére
incidente, la diffusion quasi-élastigue de la lumi€orrespond a une lumiére diffusée de
fréquence Iégérement différente de la lumiere enid. Ce petit déplacement de la fréquence
(effet Doppler) est dO a de légéres variationsl&scae la concentration, elles-mémes dues

aux mouvements browniens des macromolécules.

Pour des solutions suffisamment diluées de molécdke dimensions négligeables
devant la longueur d’'onde, il n'y a pas de phénasaearoopératifs et les molécules peuvent
étre considérées comme indépendantes les unesuttes. d 'intensité diffusée ne résulte
alors que de la fonction d’autocorrélation qui les positions successives d’'une méme

molécule soumise aux mouvements browniens.

L’information extraite a partir du photocourant @aee de l'intensité diffusée) permet
. A R . . s ., @
d’obtenir, grace a un corrélateur, la fonction dmorrélation normalisée (dg,r)) de
l'intensité diffusée (I(c)) :

_{l@01@v)
(1(0,0?)

Lorsque la lumiére est diffusée par un grand norderéuctuations indépendantes, le

9@ (q,7)

champ électrique obéit a une gaussienne, ainsi :
2) _ 1) 1|2
g? =1+ajg" (1)

ou a est appelé mérite et traduit I'écart a une démactiptimale ¢=1, surface de détection

infiniment petite).

En solution diluée, pour un systeme de particuf@ssques indépendantes et de
petite taille, animées d’'un mouvement aléatoirefolection d’autocorrélation de lintensité
diffusée a un angle donné)( peut s’écrire sous la forme d’'une exponentidéeroissante

simple du temps :
-7

1)
avec g (q,) : fonction d’autocorrélation de I'intensité diffée

g : fonction d’angle telle que

139



tel-00661304, version 1 - 19 Jan 2012

Annexes

4nn0 . 0
= SInN—
o 2

T temps

T : temps de relaxation caractéristique.
r

Le temps de relaxation est inversement proportioanecoefficient de diffusion de
: 1
translation (ItJ P —= thz.
Ty
Le coefficient de diffusion de translation dang#s de particules dispersées dans un
solvant homogene est alors donné par la relatidbtolees-Einstein :
_KpT 1
! 3nn Dy,

avec Ié: constante de Boltzmann

T : température (K)
1 : viscosité

Dh: diametre hydrodynamique de la particule.

(2)
Ainsi la mesure de g(q,r) permet de remonter au rayon hydrodynamique des

particules en solution.

Caractéristigues de I'appareil utilisé

Appareil : zétasizer nano zs (malvern instrumedtsihited kingdom)
Longueur d onde : 632 nm

Solutions filtrées 0,45um

Cuve de 1 mL en polystyrene

Méthode de calcul: les cumulants

Mesures exploitées en intensité

Dix mesures pour avoir I'écart type moyen

6. Analyse enthalpique différentielle (DSC)

L’appareil utilisé est un appareil TA InstrumentS® Q2000 (Figure 5). Le schéma
du systéme est donné Figure 6. Le principe de raetita DSC a flux de chaleur est basé sur

la mesure de différence des flux de chaleur éclsegte I'échantillon et la référence.
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Figure 5 Appareil DSC Q2000

Coupelle référence Coupelle échantillon
Q J— | L | Q

/

Support

Thermocouples

AOOONNNNNN

Plateau Tp T, Tg

AN

Figure 6 Principe de I'appareil DSC utilisé
Lorsque le four subit une rampe linéaire ascendanteescendante en température,
les températures gTde I'échantillon et % de la référence sont mesurées grace a des
thermocouples fixés en dessous des plateaux sappdes coupelles. La températurgdl
four est mesurée grace a un thermocouple placé Esrdeux coupelles. Les flux de chaleur
Qr et @ échangés entre le four et respectivement la mgéret I'échantillon sont ainsi
calculés. Le signal tracé en sortie est obtenuadifférence des flux de chaleur @t Q

entre I'échantillon et la référence.
Le refroidissement du bloc est assuré par un systgenmettant d’atteindre —90°C.

L'étalonnage en température et en énergie a étetadf avec pour standard l'indiumy &
156,6°C efAH; = 28,45 J.g).
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Toutes les analyses ont été réalisées sous afbtal(Bnin') avec des prises d’essai
variant de 6 a 15 mg.

7. Analyse thermogravimetrique (TGA)

Un appareil TA Instrument Q500 a été utilisé (Feui). Il est composé de deux
éléments principaux : une microbalance tres semsiliplée a un four régulé en température.
La microbalance est capable de détecter une \aride 0,1ug pour une capacité maximale
de 1,3 g. L’échantillon est placé dans une coupmll@latine et le fléau maintient le plateau
en équilibre via un courant proportionnel a la reasgoportée.

La température est régulée entre 30°C et 1000°C des montées en température
jusqu’a 200°C.mift. Un thermocouple & proximité de I'échantillon assun suivi de la
température et régule la puissance de chauffag¢éalbhnage a été effectué avec de I'Alumel
et du Nickel dont les points de Curie sont respeatient de 163°C et 358°C.

Toutes les analyses ont été réalisées entre 300CGavec une vitesse de montée en
température fixée & 10°C.minsous azote (20 mL.mi), avec des prises d’essai variant de 5
a 15 mg.

Figure 7 Appareil TGA Q500

142



tel-00661304, version 1 - 19 Jan 2012

Annexes

8. Angle de contact

Les mesures d’angle de contact ont été effectudasda d’'un appareil Digidrop de

GBX Instruments. La mesure repose sur les prin@pe&ants.

Lorsqu’une goutte d’un liquide est déposée sursuréace, celle-ci tend a prendre la
forme la plus condensée, c’est-a-dire sphériquateBoles molécules liquides exercent sur la
surface une force verticale dirigée vers l'intérielu matériau. Ainsi, le liquide est en

équilibre avec la surface.

Cette force est appelée tension superficielle ¢t dédinie comme la variation

d’enthalpie libre (G) mise en jeu pour accroitrel@face d’'une unité de surface (S) :

y= (G_Gj et est exprimée en N:trou mJ.nf
0S Jrp

Pour une surface parfaitement plane, la relationldmnentale décrivant la forme de la
goutte est décrite par la relation d’Young. Airesi, considérant I'équilibre thermodynamique
d’'une goutte de liquide sur un solide parfaitembsge, homogene, non déformable et

horizontal en présence de vapeur saturée du ligaidebtient :

VsL = Vsv — Vi COSE

Y

LV

vapeur

Y, Liquide

N Sl N\ N

avec .

- Vo . €énergie de surface du solide en présence deplav du liquide,

-y, - énergie libre de surface du liquidg ( = y, car liquide toujours entouré
de sa propre vapeur)

- Yo : énergie interfaciale solide-liquide.

Ainsi, selon la tension superficielle de la surfame pourra observer trois cas :

- mouillage total (cas idéal

D
I

OO
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- bon mouillage 6 <90°

S

6 > 90°

- mauvais mouillage

Par cette méthode, on peut déterminer la tensiparfcielle des différentes plaques
métalliques. Pour cela, on dépose sur ces plagsekadiides de polarités différentes :

- I'eau, d’énergie totalg .= 72,8 mJ/m2 et qui se décompose en la somme de
deux énergiesy‘Lj = 21,8 mJ/m? eu/['d =51 mJ/m?,

- I'éthyléne glycol, d’énergie totalg = 48,3 mJ/m2 et qui se décompose en
la somme des deux énergi¢,§= 29,3 mJ/m2 eu/fd =19 mJ/mz2,

- le diiodométhane, d’énergie totale= 49,8 mJ/m2 et qui se décompose en

la somme des deux énergi¢,§= 48,5 mJ/m2 eu/fd = 1,3 mJ/m2.

Puis a l'aide de la méthode de Kaeble, Owens, Wératit possible de connaitre les

composantes polaire et dispersive des différedgepips étudiées (formule ci-apres).

y, (L+cosB) _ yhd nd: nondispersif, polaire
VLS - i o
L

2\/7 d: dispersif apolaire

9. Microscope électronique a balayage (MEB)

L’appareil utilisé est un Hitachi S800 FEG. Il patde travailler avec une résolution
de 2 nm a 30 kV pour une distance de travail derg des tensions d'accélération possibles

de 1 & 30 kV. Les électrons rétrodiffusés sontaléseavec un détecteur Robinson.

Le MEB est couplé avec un systeme de microanaly®¢ &xploité par les logiciels

IDFix et MaxView de SamX. Détection de tous lesyééts a partir du bore.
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10. Microscopie confocale

L’appareil utilisé est un microscope confocal dic@S SP2 AOBS avec un statif DM

RXA-2UV et une lampe Hg 50W.

Caracteéristiques techniques :
» Objectifs: x63(oil)
* Raies laser: 405, 458, 476, 488, 514, 543, 598%nén.
* Modules de post-acquisition: Multicolor, MateriaRackage, Physiology et 3D

visualization.

Figure 9 Microscope confocal droit TCS SP2 AOBS
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