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Résumé

Des analyses approfondies ont été effectuées sumdknges aqueux contenant de I'amidon
modifié par I'anhydride succinate d'octényle (AnmddSA) et la gomme xanthane. L'objectif
était de comprendre les interactions synergique ers deux substances. Dans la deuxieme
partie de I'étude, des analyses physico-chimigeabénlogiques ont été réalisées sur de la
cellulose microcristalline (MCC) enrobée d'amido®BAD L'objectif était de préparer un
matériau composite (OSA-Cel), doté de nouvelleaataristiques liées a la fois a I'activité de
surface et a la viscosité. Les structures chimiglie$ICC et de 'OSA-Cel ont été étudiées
par FT-IR et DRX, et leurs aspects de surface tintiéterminés par tensiométrie. Dans le but
de valoriser le matériau composite, des formulatides émulsions et des suspensions ont été
réalisées par comparaison avec un produit de référédvicel RC 591. Les émulsions
préparées ont été trouvées stables sans aucuneatg#pade phase. Par ailleurs, des
suspensions a base d’'OSA-Cel et Avicel RC 591 camtede I'acyclovir ont été préparées.
Ces systemes complexes se comportent comme deedlid contrainte seuil a faible

cisaillement et des fluides Newtoniens a cisailletmiafini. Le test par centrifugation a

montré que les suspensions formulées présentaierttanne stabilité.

Mots-clés :Amidon OSA,Matériau composite, Mélanges, Interactions, Rhéelogi



Abstract

Extensive analyzes were carried out on aqueousunetcontaining starch modified with
octenyl succinate anhydride (Starch OSA) and xanthan. The aim was to understand the
synergistic interactions between these two substantn the second part of the study,
physico-chemical and rheological analyzes wereopereéd on microcrystalline cellulose
(MCC) coated with OSA starch. The objective wagptepare a composite material (OSA-
Cel), endowed with new characteristics linked tdhbsurface activity and viscosity. The
chemical structures of MCC and OSA-Cel were stuthedrT-IR and DRX, and their surface
appearances were determined by tensiometry. Wehailn of enhancing the composite
material, formulations of emulsions and suspensiwaee produced by comparison with a
reference product Avicel RC 591. The emulsions greg were found to be stable without
any phase separation. In addition, OSA-Cel and &VRC 591 based suspensions containing
acyclovir have been prepared. These complex systedmave like low shear threshold stress
fluids and infinite shear Newtonian fluids. The wéangation test showed that the formulated

suspensions exhibited good stability.

Keywords: Starch OSA, Composite material, Mixtures, Intamacd, Rheology.
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SYMBOLES ET ABREVIATIONS

ABREVIATIONS

Amidon-OSA : Octényl succinate d’amidon modifié.
MCC : cellulose microcristalline.

MCC-Col : cellulose microcristalline grade colloidale.
DLS : diffusion de lumiére en dynamique.

Tur : turbidité.

CCF : plan factoriel a face centre.

Cosaeii: concentration effective d’amidon-OSA.
DSC: differential scanning calorimetrie.

CMC: carboxymethylcellulose de sodium.

FT-IR: infrarouge a transformé de fourier.

DRX : diffraction des rayons x.

CAC : concentration d’agrégation critique.

PSP: point d’accumulation structurelle.

LVE : domaine de la viscoélasticité linéaire.

SYMBOLES

g : vecteur d’'onde.

6 : angle de diffusion.

A longeur d’'onde

n : indice de réfraction.

D : coefficient de diffusion.
Rnh: rayon hydrodynamique.
K : constante de Boltzman
1) : Viscosité apparente.

T : temps de relaxation.

Tr : transmittance.



It : intensité transmis.

lo: intensité initiale.

G’ : module de conservation.

G” : module de perte.

n : indice de comportement d’écoulement.

K': indice de consistance.

T . ViSCOSité a cisaillement infini.

g2(t) : fonction d’autocorrélation de I'intensité diffusée
C* : concentration critique, début du régime semilil
eh : Couche hydrodynamique.

R : taille des micelles.

Y. . Cisaillement critique.
y : vitesse de cisaillement.
1) : Viscosité apparente.

1o . Vitesse a cisaillement nul.
R?: coefficient de correlation.

Q?: Coefficients de prédictions.
7o . Contrainte seuil.

1. . Viscosité limite de casson.
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Introduction Générale

L’étude de la physico-chimie des polysaccharidesna@ un intérét croissant depuis
plusieurs décennies en raison de la multiplicitéleles origines, de leurs propriétés et
applications. Récemment, leur potentiel d'applicas'est encore accru dans un contexte de
limitation des réserves mondiales de pétrole ppprdduction de polymeres synthétiques.

Le comportement des polysaccharides en solutionlaggement déterminé par leur
structure et les conditions du milieu. Leur apt#ua étre modifié constitue un atout majeur
pour optimiser leurs applications. Des études forefdales ont été réalisées sur les structures
primaires (effet de la composition), secondairdgeiale la ramification et de la séquence),
ternaires (structure dans I'espace : simple hétloaeple hélice) et quaternaires (coagulation)
de polysaccharides.

Les produits alimentaires sont souvent composégiddients tels que les protéines et les
polysaccharides a cause de leurs propriétés &manses, gélifiantes, stabilisantes et
emulsifiantes. Les parametres qui influencent iegpmpetés de chacun de ces biopolymeres
sont la masse molaire et la polymolécularité, lafaonation chimique, la concentration, la
densité de charges, le pH, la force ionique, lgtaature, la qualité du solvant, la nature et la
force des interactions intermoléculaires et intreamalaires.

Il faut souligner que lorsque deux biopolymérest sn@langés dans une solution, leurs
caractéristiques physico-chimiques deviennent plkanplexes. La stabilité et la
microstructure des produits ne dépendent plus seule des propriétés physico-chimiques
des polysaccharides isolés mais aussi de la natule la force des interactions entre les deux
constituants. Ces interactions affectent les pébgsi structurales, rhéologiques,
physicochimiques et la stabilité des meélanges.stl adonc important de comprendre les
mécanismes mis en jeu dans ces mélanges afin dealégser lors des processus de mise en
ceuvre.

Dans le domaine de recherche sur les matériaulgbdeation de nanocomposites
polyméres se révele comme une activité de rechemhédisciplinaire dont les résultats
pourraient élargir le champ d'application des pa@ges. Ces matériaux, ou les dimensions des
particules sont dans le domaine du nanométre,rogéeéral des performances supérieures a

celle des matériaux composites traditionnels, notant en ce qui concerne leurs propriétés
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meécaniques et leurs tenues thermiques en raistamdispersion homogene des particules de
taille nanometrique et de la bonne comptabilitéectat matrice et la nanocharge.

L'usage de trés petites particules, ayant des diimeea nanométriques permet de
remplacer une matrice a propriétés volumétriques yrme matrice a propriétés presque
entierement interfaciales. En effet, lorsque lapeision des nanocharges est totalement
établie, la combinaison d’'une importante surfaderfaciale et de distances interparticulaires
tres courtes modifie les propriétés de la matriokympere sur une distance de quelques
nanometres. En outre, des petites quantités encharge peuvent se traduire par des
propriétés mécaniques semblables a celles des silegpconventionnels ayant des taux de
renfort importants.

L’objectif du travail est dans un premier tempslutéer les mécanismes mis en jeu dans
le mélange de deux biopolymeres en solution. Ndtmx s’est porté sur la gomme xanthane
et 'amidon modifié par I'anhydride succinate ddmgle (Amidon OSA). Ce dernier est
largement utilisé dans [Iindustrie agroalimentair8on utilisation en tant qu’agent
émulsionnant et stabilisant a été largement coéirniRécemment, il a été démontré que la
protéine caséinate de sodium peut étre remplacéiellggment ou totalement par I'amidon
OSA. Par alilleurs, I'amidon OSA est largement sdilidans l'industrie alimentaire, en
particulier dans la composition d'émulsions alimées comme émulsifiant, agent texturant
et comme substitut des matiéres grasses. D’autre [@ xanthane natif qui est un
polysaccharide rigide, a une conformation de typkcbidale et ordonnée en milieu salin.
Mais, un réarrangement des interactions entrehl@mes latérales et la chaine principale, et la
solvatation conduit a une forme renaturée, locaterpkis rigide. Dissous en milieux aqueux,
le xanthane natif subit une transition conformatitende type hélice-pelote. Sa conformation
ainsi dénaturée devient désordonnée avec un coempent de type pelote statistique. Quelle
gue soit la nature du polysaccharide d’originepri@sence de substituants, et la nature de la
structure jouent un role fondamental sur son cotepwmnt conformationnel. Cependant,
lorsqu’il est mélangé avec un autre biopolyméredmportement du mélange est mal connu.
C’est pourquoi, on a entrepris une étude tres dppdie sur les propriétés du mélange forme
par 'amidon OSA et le xanthane. Des analyses tne#fiectuées sur le meélange par DLS,
spectroscopie d’absorption UV-Vis, et par rhéologpels cisaillement variable, cisaillement
oscillatoire en déformation variable puis tempémttariable.

On s’est intéressé dans une seconde phase a laratiép d’'un nouveau matériau
composite en utilisant 'amidon OSA pour ses préigs de surface et de viscosité. Pour ce

faire, on a sélectionné la cellulose microcrist@{MCC) pour son comportement interactif et

2
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sa biodégradabilité, qui est de plus largement eydpén pharmacie et en agroalimentaire. Le
matériau composite a préparer est constitué domecdnstitué par les batonnets de cellulose
colloidale préparé par traitement chimique de laQVit, la matrice est formée par I'amidon-
OSA. Il faut noter que I'amidon OSA est I'un desdidats potentiels les plus prometteurs en
raison de ses propriétés de surface a cause detsenge dans sa molécule de groupes
octénylsuccinate. Il est également choisi pourirgesactions polyélectrolytiqgues en raison de
la présence de groupes carboxyliques anioniquesslitha préparation se fait premiérement
par hydrolyse acide puis une désulfatation de lmlose microcristalline afin d’obtenir le
grade colloidal neutre. Par la suite, la MCC esblege par 'amidon OSA en utilisant un
procédé approprié. Une fois le biomatériau obteles, analyses spectrales, tensiométriques,
conductimétriques et rhéologiques ont été effeghoés sa caractérisation.

Enfin et pour valoriser le matériau préparé, unal@tde formulation d’émulsions et de
suspensions pharmaceutique a été faite. Le bicsmatomposite a été utilisé comme agent
émulsifiant et suspendant. Des analyses physicaghes, rhéologiques et de stabilité ont été

réalisées sur les systemes formulés.

Ce manuscrit est composeé de 5 chapitres :

o0 Le premier chapitre recense les travaux antéri@aigses.

0 Le deuxiéme chapitre décrit la préparation des ridlmms ainsi que les
protocoles expérimentaux et les différentes tearesaqutilisées au cours de ce travalil.

0 Le troisieme chapitre est consacré a I'étude defangés amidon-OSA
/Xanthane.

o0 Le quatrieme chapitre traite la préparation d'untémiau composite a base
d’amidon OSA et la cellulose microcristalline cadlalle et sa caractérisation physico-
chimique.

o Le cinquieme chapitre est consacré a I'étude desuiations des émulsions et
des suspensions pharmaceutique.

o Cette these est achevé par une conclusion géndeais, laquelle, est exposé
les différents résultats qui se sont dégagés aukisde ce travail ainsi que des
perspectives pour mettre en avant les points quitené d’étre approfondis et

poursuivis.
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Synthese bibliographique

[.1. Introduction

Les hydrogels de polymeéres sont une classe pagtieutle gels dans lesquels une
certaine quantité d’eau est retenue par une gaagéiéralement beaucoup plus faible (0,1
a 10%) de polymeres ayant formé un réseau tridimensl. Ces systemes combinent a la
fois les propriétés d’'un liquide et d’'un solides;sont des matériaux viscoélastiques.

lIs sont a la base de nombreuses applications tinelless dans I'agro-alimentaire, le
biomédical, les cosmétiques et, I'industrie phamoéique. Ils interviennent par exemple
dans I'enrobage de médicaments, comme matrice poorobiliser des enzymes ou
comme support chromatographique. De plus, cesragst@nt des propriétés chimiques et
physiques modulables [lkelon la structure moléculaire du polymeére utilida,
concentration, et la nature de I'agent gélifiardr Bonséquent, ils sont souvent I'objet
d’études pour optimiser leur utilisation.

Actuellement, un certain nombre de travaux portmtla mise au point de réseaux
semi-interpénétrés ou interpénétrés a base d’'ugpmewk principal réticulé de facon
covalente et d’'un polymeére associé. Les chainesedand polymere sont connectées soit
par des liaisons physiques dans le premier typetsieau soit par des liaisons chimiques
dans le second [2]. Ces associations de différpatgméres conférent aux réseaux de
nouvelles propriétés.

L'utilisation des ressources renouvelables (resssuprovenant de la biomasse) dans
les matériaux composites devient de plus en pkeugnte de nos jours. On assiste a une
forte demande des marchés pour des produits papectieux de I'environnement. Des
fonds importants sont débloqués dans ce sens ptisiagre la demande.

Des matériaux aux appellations diverses (biocongobiodégradable, biocompatible,
etc.) ont ainsi vu le jour. L'importance économiqdes matériaux composites est
maintenant notoire et les prévisions laissent &@eque celleci sera en augmentation
constante dans les années a venir.

Une grande diversité de fabrication est concerdépulis les produits composites dits «
a grande diffusion » jusqu'aux composants aérampatia hautes performances

mécaniques et thermo-mécaniques [3].
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[.2. Polymeéres associatifs
[.2.1. Généralités

Si les polymeéres ne contiennent qu'un seul blagsdt@ation (B) connecté & un ou deux
blocs solubles (A), les blocs B s'assemblent enailoes denses (multiplets) au-dessus
d'une concentration d'association critique (CAQpletd'une température d’association
critique (CAT) avec une variété des morphologiestdes spheres et batonnets sont les
plus courants. Par analogie avec les moléculesidactant, les assemblages sphériques et
en forme de batonnets sont souvent appelés midplidgmeres) et micelles de type ver,
respectivement, mais cette dénomination supposetquilibre dynamique, qui n'est
souvent pas atteint avec les polymeres. Les asagp®ldans lesquels les blocs B sont
bloqués en permanence sont parfois appelés namoest«gelées». Malheureusement, |l
n'est pas toujours clair si I'ensemble est dynaenaufigé [4].

La majorité des recherches ont porté sur des sgstagmi s'associent en plusieurs
multiplets constitués de noyaux sphériques forngsafyments insolubles entourés d'une
couronne de segments solvatés (Figure 1-A). Cdgyplas ressemblent a des polymeres
en étoile si la couronne est beaucoup plus granddegnoyau et les colloides «velus» dans
le cas contraire. La rhéologie des polyméres néeoamt qu'un seul bloc d'association est
déterminée par linteraction entre les couronnes.plus souvent, cette interaction est
purement répulsive et si la concentration est saiffiment élevée, une solution de

multiplets peut cesser de couler, car ils sontunésq

Increasing concentration

Figure I.1. Schéma de l'agrégation d'association des polynawessdifférents
topologies ; les blocs d'association B sont rouges
et les blocs solvophiles A sont bleus.



Chapitre | Swedte bibliographique

Si les polymeres contiennent plus d'un bloc d'aason, ces blocs peuvent s‘assembler
soit dans le méme noyau formant des boucles, soi$ différents noyaux formant des
ponts entre les multiplets. Le cas le plus simglecelui des polyméres téléchéliques qui
contiennent des blocs d'association situés auxreittts des chaines (Figure 1-B). Cette
situation est analogue aux solutions de colloigdsisques avec une attraction a courte
portée et une interaction de volume exclu plus ainsmndouce [5, 6]L'association de
polyméres contenant plusieurs blocs solvophobedotey de la chaine solvophile
(polyméres multi-autocollants) est plus compliqeée les noyaux et les couronnes sont
moins bien définis et une chaine peut combler elusi noyaux (Figure 1-C). Les
multiplets peuvent dériver a la fois d'interactiomdra et intermoléculaires et leur

contribution respective est fonction de la conadian en polymére [7]

[.3. Conformation des polyélectrolytes

Un polyélectrolyte peut étre représenté comme yet @onstitué d’'un enchainement de
M monomeres répartis eft-{ )M monoméres neutres # monomeres ionisables duest
la fraction de monomeéres ionisables. La charge mdgélectrolytes induit un champ
électrique qui attire les contre-ions. Cette irtgom entre le polyion et les contre-ions est
une source de propriétés caractéristiques deslpoty@ytes. L’'une de ces propriétés est
la longueur de persistance d’origine électrostatige qui s’'ajoute a la longueur de
persistance intrinsequse [8, 9].

Les polyélectrolytes sont distingués en fonction lder longueur de persistance
intrinsequeLo. Cette longueur qui caractérise la rigidité ndterdu polymere [10] ; elle
est définie comme la distance sur laquelle la @atjuivalente non chargée est rigide. On
distingue ainsi les polyélectrolytes flexibles pdasquels la longueur de persistance
électrostatiqueLe est supérieure ho. En revanche, on parle de polyélectrolytes rigides
dans le cas olig est supérieure Be. Les polyélectrolytes semi-flexibles sont définges
des longueurs de persistance électrostatiquergtsatjue voisines I'une de l'autre.

L’existence de charges confere aux solutions dgétettrolytes des propriétés physico-
chimiques spécifiques permettant de nombreusescatiphs dans le secteur industriel en
tant qu'agents épaississants et gélifiants. En,di#e polyélectrolytes sont des systemes
pouvant donner lieu a de nhombreuses interactioaie<sci sont principalement de deux
ordres. Le premier concerne les interactions adass qui sont spécifiques a la physique
des polyméres neutres. Il s'agit d'interaction mo@oe-monomeére ayant lieu a courte

portée. Elles se résument aux interactions de wlenclu et de Van Der Waals. Le

6
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deuxieme ordre est relatif aux interactions a pungue distance qui sont, quant a elles,
décrites par les lois de I'électrostatique en sotutCes interactions sont dues aux charges
portées par les polyméres et aux ions libres auntisal Selon le taux de charges portées
par le polymere, ces interactions seront plus oinsgngignificatives. Ainsi, lorsque ce taux
est faible {= 0,01 par exemple pour le poly(acrylate de sodiarpH 3), la présence des
monomeres ionisables, éventuellement dissociésstitam une faible perturbation par
rapport au cas du polymére neutre. On est alors anas de polyélectrolyte faible. Par
contre, pour un taux de charge suffisamment éleg&prces d’'origine électrostatique sont
prépondérantes. On parle de polyélectrolyte forteénobargé. L'une des conséquences

importantes de ces interactions est leur effetasstructure des polymeres.

[.3.1. Cas limite des polymeres neutres flexibles

La conformation adoptée par les chaines de polynegatres dépend essentiellement
de la nature du solvant et de ses interactions &donctions chimiques (polaires,
apolaires ...) du polymére. La concentration en pelgrest donc un parametre essentiel
(Figure 1-2).

W W W OO W W W .-
-

|
I
L—--—------- CE LT T T

Cc>C*

Figure 1.2. Etats caractéristiques d'une solution de polyrdéreoncentration C.
C<C*:rrégime diué ; C = C* : concentration critigde recouvrement ; C>C* : régime
semi-dilué ; C>>C* : régime concentré [11, 12].

Aux faibles concentrationsCKC*), les chaines n’interagissent pas entre ellekesEl
sont indépendantes et adoptent une configuratiqretirie statistique. La solution est dite
diluée. Lorsque la concentration augmente, lesnelsaéntrent en contact les unes avec les
autres, la solution est alors en régime sémi-dil@§ La transition entre les deux régimes

s'effectue a la concentration critique de recouwetrC*. Elle est atteinte lorsque la

7
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concentration de la solution est égale a la conagon a I'intérieur d’une chaine. Enfin,
aux trés fortes concentration€>>C*), les chaines sont fortement interpénétrées, la
solution est concentrée. Lorsqu’il N’y a plus désant dans la solution, le polymeére est a
I'état fondu.

[.3.2. Cas des polyélectrolytes flexibles

Les propriétés structurales des polyélectrolyted somplexes comparées a celles des
polyméres neutres. Les polyélectrolytes adoptensaution un comportement qui peut
étre modulé a l'aide de parametres choisis telsla@derce ionique de la solution, le taux
de charge, la concentration en polyélectrolyte. tanfiguration d'une chaine
polyélectrolyte résulte d’'un équilibre entre lescis électrostatiques dues a I'énergie libre
d’origine électrique et les forces élastiques pnavet de I'énergie libre conformationnelle.
Alors que les forces électrostatiques entre lesgelsadu polyion sont favorables a
I'élongation de la chaine, les forces élastiquesit sopposées aux interactions
électrostatiques répulsives. Elles maximisent t@gpie de configuration des chaines. La
présence des contre-ions dans le milieu influenm@bhement la configuration d’une
chaine de polyélectrolyte. En effet, pour une &itncentration ionique, la longueur de
Debye-Huckel K1), la distance caractéristique d’extension de laibtld couche
électrique, est plus grande que la distance en#rex dchaines. Les interactions
électrostatiques répulsives entre charges du palirélyte sont peu écrantées par les
contre-ions. Le polyélectrolyte est alors étiré cavene taille résultante qui est
proportionnelle au nombre de monomeres. Lorsqueolacentration des contre-ions
augmente dans le milieu, les répulsions entre meénesnsont progressivement écrantées,
et le polyélectrolyte perd sa configuration éteneénepassant a un état de plus grande
flexibilité. Aux fortes concentrations ioniques, sleinteractions répulsives sont
completement écrantées et le polyélectrolyte adapeeconfiguration de pelote, a I'image
d’'un polymére neutre. Les interactions mises en dans ces systémes peuvent étre
paramétrées a l'aide de longueurs caractéristigGesame pour les polyméres non
ioniques constitués dd monomeres, on définit :

- la tailleL du monomere

- La longueur de contouc = ML

- La longueur moyenne bout a b&igui caractérise I'’étendue spatiale de la chaine.

- Le rayon de giratiofiRyg, qui est une mesure de la distribution de masspotiimere

autour de son centre de gravité.
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Aux longueurs qui décrivent classiquement les pelws neutres, s’ajoutent de
nouvelles grandeurs caractéristiques dans le apalgélectrolytes. En effet, la présence
de charges génere en plus des parametres életitpossatels que le taux de charfgéa
partition des contre-ions entre la solution etda slu polyélectrolyte. Il est, a cet effet,
deéfini (Figure 1.3) :

- La distance moyennk entre deux sites ioniques consécutifs présenteng tle la
chaine aveb = ML f.

- La longueur de Bjerrumlg qui correspond a la distance au-dela de laquelle
I'interaction électrostatique entre deux chargesméntaires est inférieure a I'énergie

thermiqueksT, avecks la constante de Boltzmannela température absolue.

Figure 1.3. Longueurs caractéristiques d’'une chaine de pairélgte [14]
R: longueur moyenne bout a bout; Rayon de gyration; L: taille d’'un monomere; b:

distance moyenne entre deux sites ioniques confcut

[.3.3.Modéle de particule perméable

Selon la définition donnée par certains auteur |&5S particules colloidales sphériques
perméables sont des objets constitués d’un noyaweuayona impermeéable, au sens
strict du terme, a I'écoulement du fluide, et remti d’'une couche polyélectrolyte
d’épaisseurd perméable, caractérisée par une distribution dpatimimentionnelle de
groupements ionogéniques, hydrodynamiquement stégpar opposition aux particules

dures ou la charge est localisée en surface (Figte
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co-ion apporté par
Félectrolyte
contre-ion apporté
coeur dur par l'électrolyte
(rigide)
o AL h'ange‘t:hargée du
polymére (perméable)
Site chargé
porté par le
segment de
chaine

Figure 1.4. Représentation schématique d’une particule pdrlagEs].

Cette définition de la particule perméable présenta coeur dur induit un certain
nombre de comportements et de différences majeard®gard de ses propriétés
électrocinétiques si comparées a celles de patalbssiques dites dures (imperméables).
En effet, il existe une certaine perméabilité hgyreamique caractérisée en termes de 1/
ou A est le parametre de mollesse hydrodynamique. plésisément, 1/ dénote la
distance caractéristique de pénétration de fluxdgghamique dans la particule molle,
perméable.

Deux cas limites a la configuration des particybesmeéables peuvent se présenter,
Comme le décrit en détail la Figure 1.5.

Particule perméable

Figure 1.5. Modéles de structure sphérique suivant la répartides charges [15].

10
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Quand la couche polyélectrolyte est absedte Q), la particule se comporte comme
une sphere dure dont les propriétés obéissent adariés classiques des systemes
sphériques chargés non déformables. En revanchabsemce de noyau du € 0), le
colloide devient un polyélectrolyte dont la struetuest entierement poreuse et
hydrodynamiquement perméable.

Les propriétés physico-chimiques des particulesrgdes et molles different
substantiellement de leurs homologues chargéesoet déformables [17, 18]. Les
différences majeures entre ces deux types de sgstésident dans les variations de
propriétés électrostatiques et hydrodynamiques. [T®)ez les particules molles, la
distribution des segments de chaines chargéeslalaasiche perméable aux ions/solvant
peut s’étendre sur des distances comparables, pinsnmportantes que la longueur de
Debye. Ceci modifie considérablement les distrimgide potentiel électrique comparées a
celles obtenues avec des modeéles de sphére normdéfes. Ensuite le flux électro-
osmotique ou la pénétration du flux hydrodynamiglams la couche perméable peut
entrainer des écarts d’amplitude entre la répolestrécinétique observée et celle attendue
sur la base des approches classiques pour lesespihdres. Les éléments nécessaires a la
compréhension des systemes colloidaux (polyméres immiques et ioniques) seront
décrits selon l'approche suivante. Nous partiroesgdelques généralités relatives aux
théories qui régissent le comportement des polysn@eutres avant d’aborder le cas
spécifique des particules chargées et molles.

Dans les solutions polymériques, les macromoléalggsolymere sont grandes vis a vis
de celles des solvants. L'extréme dissymétrie ergsedeux entités cause des perturbations
entropiques que la théorie de Flory-Huggins permet décrire sur la base de la
thermodynamique statistique. De plus, I'agitatiberimique induit, dans la suspension, des
fluctuations provenant des changements de formemdesomolécules. La diffusion de
rayonnement constitue une meéthode physico-chimitpuehoix pour étudier les effets de
changements de conditions du milieu sur la conftionale macromolécules via la mesure
de leur taille. La viscosimétrie interviendra, comgpmplément a cette technique, pour
suivre les conséquences que ces effets de tadllésent sur la rhéologie de solution de
macromolécules en écoulement dans des capilldieesharge des macroions induit un
champ électrique local qui attire les contre-idagant de l'interaction électrique entre le
polyion (ou macromolécule) et les contre-ions un@&ce de propriétés caractéristiques des
polymeres ioniques. Par exemple en solution, ledresons qui compensent les charges

des polyions forment avec ceux-ci la double couélextrique. Nous décrirons cette
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configuration pour les particules chargées dureslest particules chargées molles.
Lorsqu’ils sont immergés dans un liquide, les payes ioniques peuvent migrer sous
I'influence d’'un champ électrique. Cette migratioonstitue une propriété fondamentale
caractéristique des phénomenes électrocinétiquesstiéories relatives a I'électrophorése
seront mises a contribution pour analyser cetteilittalie polysaccharide utilisé obéit a la
définition du colloide dont au moins une des dinmms est inférieure au micron. La
stabilité d’une solution est décrite par la théaldebase de DLVO qui exprime le bilan des
forces au voisinage de linterface particules/étdgte dans la suspension. Enfin, les
modeles cinétiques permettant de suivre l'agrégates particules colloidales seront

évoqueés.

I.4. Double couche électrique
1.4.1. Modeles d'interfaces dures ou perméables

Lorsqu’une solution ionique est en contact avecsalide conducteur polarisé ou un
solide chargé non conducteur, des effets électrgsts apparaissent aux interfaces. La
théorie de la double couche repose sur I'obsemvatiga I'interface entre une solution
ionique diluée et un solide chargé non conductemr, potentiel électrique apparait
relativement au liquide loin de l'interface ou Eétroneutralité est vérifiee [20].a
premiere description physique de l'interface solit@rgé — solution d'électrolyte est
donnée par Helmholtz [2H partir d'un modele de condensateur, une intedgeat des
propriétés capacitives, localisées entre une sairfhargée solide et une solution ionique.
Gouy [22]et Chapman [23proposent une décroissance exponentielle du petaefans la
solution d'électrolyte, au sein d'une couche défde contre-ions, d'apres |'équation de
Poisson-Boltzmann. Ce modéle permet de rendre edwept’'agitation thermique des ions
en solution.

Stern [24] montre les limites des deux modéles cités ci-desBuse part, dans le
modele capacitif, I'accumulation des charges iogggen couche rigide est irréaliste a
cause de l'agitation thermique. D'autre part damsmnlodéle de couche diffuse,
l'augmentation exponentielle de la concentration @mtre-ions a l'approche de la surface
est nécessairement limitée par les dimensionssedisgances d'approche des ions. Stern
propose une combinaison de ces deux modeles, diélmde double-couche (Figure 1.6.).
Dans une premiere couche compacte, appelée coueh$tain, les contre-ions sont
spécifiguement adsorbés par complexation et lgEabsir les (ou certains) sites chargés de

surface. Les répulsions électrostatiques entrectggre-ions ont pour conséquence un
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écrantage partiel des charges de surface. La chésgduelle est écrantée par la couche
diffuse, un nuage d'ions délocalisés, soumis airtegactions électrostatiques attractives
avec la surface et, répulsives entre eux. Lorsqgafmplique un champ électrique dans une
suspension contenant des particules avec des shaugaciques localisées a x = 0, avec X
la dimension perpendiculaire a la surface charfgeparticules acquiérent une certaine
mobilité dépendant de leur charge et de leur certégique. Il existe alors au sein de la
double couche un plan délimitant deux compartimediiens différents. Les ions
présentant une affinité spécifique pour la surfaceompagnent la particule dans son
mouvement, alors que les ions ayant une attirahrefpible se séparent progressivement
de la surface. Ce plan, appelé plan de coupureodydamique, est généralement tres
proche du plan délimitant la couche compacte deoleche diffuse, dit plan externe de
Helmholtz de potentielys. Le potentiel au plan de cisaillement est courantmmeté
potentiel zéta{). Il dépend du potentiel au plan interne de Helzhaui peut étre de
signe opposeé au potentiel de surface dans le cag @dsorption spécifique, et de la force
ionique de la solution, comprimant plus ou moinsidaible couche électrique. Le plan de
coupure hydrodynamique étant classiquement locallaésurface des particules rigides, le
potentiel électrostatiquega est couramment assimilé au potenfieLe potentiel zéta est

accessible expérimentalement par des mesuresoglieétiiques.

)

= 1

Pianinterme Plan exteme Plan de coupure
d'Helimholtiz d’Helmholtz hydrodynamique

Figure 1.6. Vue schématique de la double couche électrique.

13



Chapitre | Swedte bibliographique

Alors que l'interface surface chargée plane-éldaest décrite selon une dimension
perpendiculaire, la description d'une interfacergéa perméable (typiquement une couche
de polyélectrolytes adsorbée sur un solide) sfindans un espace tridimensionnel (Figure
1.7.). Du fait de la perméabilité de l'interfaceslco-ions et les contre ions se répartissent
dans tout le volume accessible, ce qui rend caalumtion de charge de surface pour ce
type d’interface [25]. Si dans la couche compdet@otentiel électrique varie linéairement
avec la charge, ce n’'est pas le cas pour la codiffuse dont la distribution spatiale de
potentiel électrique est décrite sur la base apibéion de Poisson- Boltzmann.

couche perméable
diffuse solution

Figure 1.7. Vue schématique du modele d'interphace

chargée perméable [26].

[.5. Amidons OSA commerciaux
[.5.1. Introduction

Les amidons modifiés par I'anhydride octényl suqgcia (OSA) et appelés couramment
amidons OSA sont disponibles et peuvent étre ashi#itéctement chez les producteurs.
La majorité des brevets pour les produits amylde8#é appartiennent a National Starch
(maintenant Corn Products International), qui arpoii le développement de ses produits
[27].
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Les sources botaniques d'amidon commercial sontandage soumises aux
considérations du marché que ceux de la littérasaientifique. Pour la plupart, ces
amidons se révelent étre du mais cireux ou du n@imal [28]. Certains producteurs ne
révélent pas l'origine botanique. La liste resteeides origines botaniques des produits

commerciaux pourrait indiquer une incitation fingme limitée a des sources alternatives.

[.5.2. Modification de I'amidon avec 'OSA dans dsslutions aqueuses
[.5.2.1. Procédure de synthése couramment utiésémilieu aqueux

Les amidons OSA sont obtenus a partir de la réactiestérification entre les groupes
hydroxyle de I'amidon et I'anhydride octényl sumpiie (OSA) comme montré dans la
Figure 1.8. Un parametre couramment utilisé a gere est le degré de substitution (DS),
qui est le nombre moyen d'octényl succinate (O&jyds par unité de glucose.

Water, NaOH

RO Q-=---

R=H or
0
O"Na*

Figure 1.8. Structure des amidons modifiés par OSA.

La voie de synthése la plus largement décrite mstréaction en milieu aqueux dans des
conditions alcalines douces avec I'amidon sousosad granulaire, bien que certains
auteurs [28] aient signalé d’autres procédures qui seront déesuplus loin. Conditions
|égerement basiques aider a réduire la liaisondggtre entre les chaines d'amidon par la
formation de fonctionnalités alcoolate avec lesugements amidon OH, qui favorise par
conséquent le gonflement des grains d'amidonadifflesion des molécules d'OSA dans les
granules d'amidon gonflé. C'est également possilde conduire la réaction OSA
directement sur préformé des films d'amidon.

Apres modification de surface avec 'OSA, Zhou &t [29] ont obtenu des films
d'amidon de mais avec une sensibilité a I'humiditiuite et un caractere hydrophobe de

surface accru. Zhang et al. [30] ont observé quaddification de la surface augmentait
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également de maniere significative la résistanta téaction et le module de Young des

films d'amidon.

[.5.3. Procédures de synthése alternatives
[.5.3.1. En milieu aqueux

Il existe différentes méthodes alternatives paifitacité de la réaction optimisation en
milieu aqueux. Xu et al. [31pnt réalisé des modifications chimiques en présence
d'enzymes, tandis que d'autres amidons OSA omirégarés a partir d'un amidon de mais
cireux par estérification par couplage a la lipdSes auteurs ont constaté que pour des
conditions et degrés de substitution visés, lepsede réaction étaient considérablement
diminués de quelques heures a 30 min en utilisanement 0,6% en poids lipase (par
rapport a I'amidon), ce qui rend l'ester de coupligase modification techniquement
réalisable pour la production industrielle a graédeelle.

Cependant, pour des résultats optimaux, I'amidom &ke pré-activé en solution
alcaline (pH 8) a 65°C, pendant 15 min avant I'agula lipase et du réactif OSA.

L'utilisation d'amidons activés mécaniguement s'‘également avérée augmenter
l'efficacité de la réaction.

Zhang et al. [32] ont utilisé le broyage a boujatsgju‘'a 50 h pour activer un amidon de
riz Indica a température ambiante avant d’effectiesr modifications chimiques avec OSA
(35°C, pH 8,5, 3 h, 15% en poids d'amidon par rapp@aa et 3% en poids d'OSA par
rapport a I'amidon). Cela a considérablement peétlat structure cristalline des granules
de 17,18% vers le bas a 1,05% de cristallinitéffitacité de la réaction s'est avérée
augmenter de 54,6% pour I'amidon natif a 90,4% poauemps de broyage de 25 h.

La taille réduite des granules d'amidon endommagésgmenté la surface réactive et
donc efficacité de la réaction ; Comment- jamaspiétraitement vigoureux a induit une

dégradation importante des chaines d'amidon.

[.5.3.2. Autres procédures de synthese

Viswanathan [33] a été le premier a signaler desditons de synthése dans des
milieux non aqueux, en utilisant de la pyridineliau de I'eau. Ce solvant sert a augmenter
la réactivité initiale des grains d'amidon et ggralement un catalyseur pour la réaction de
I'amidon OSA, car il forme un intermédiaire suctipyridinium beaucoup plus
susceptible de réagir avec les groupes hydroxylkadedon que les molécules OSA non

activées (Figure 1.9).
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O S
Q=

Succinyl py:idmium intermediate

Succinic anhydride
+ Starch—OH
4
Sarch—0—G o ./ \
CHz_CHz ——
Starch succinate OH

Figure 1.9. Réaction d'estérification de fragments succiniqauesies chaines d'amidon

en présence de pyridine.

Une procédure de synthese plus détaillée a étéomaepplus tard par Bhandari et
Singhal [34] La réaction a été effectuée en utilisant un amd®mais par reflux dans de
la pyridine a 115°C. Cette réaction nécessite ppoe pondéral 2:1 (pyridine/amidon)
afin d'éviter la carbonisation de l'amidon. Les umes de viscosité suggérent que les
chaines d'amidon sont néanmoins dégradées au d®wes processus. Bien gu'elle ait un
effet positif sur I'efficacité de la réaction, eethéthode ne peut pas étre utilisée a I'échelle
industrielle en raison de la toxicité de la pyrain

Malgré cela, Wang et al. [35] ont récemment utiliaéméthode pour préparer des
vecteurs de livraison pour des composants alinmestabioactifs ou des degrés de
substitution trés élevés étaient visés. Des DS, & @,3 ont été obtenus en utilisant des
rapports pondéraux OSA/amidon jusqu'a 5/1. Les yptedrésultants ont ensuite été
transformés en comprimés matriciels, qui pourrafeatnir des composants alimentaires
bioactifs au co6lon, offrant une protection conttedégradation des enzymes au cours des

premiers stades de la digestion.
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1.5.4. Propriétés physicochimiques des amidons OSA
[.5.4.1. Formation d'agrégats dans des milieux aquex

La modification avec des groupes hydrophobes doand'amidon propriétés
amphiphiles. Lorsqu'ils sont dissous dans l'eaus Imacromolécules migrent
préférentiellement vers linterface air/eau formamie couche limite par laquelle les
groupes hydrophobes sont orientés vers l'air etidan se prolongeant dans l'eau. Deux
études ont montré que les amidons OSA ont une lertelcapacité a abaisser la tension
superficielle et interfaciale a l'interface air/estise sont avérés étre de meilleurs candidats
a cette fin que d'autres dérivés d'amidon popudpar exemple les acétates d'amidon, les
dérivés de phosphate ou les amidons oxydeés) [36L8Fsque l'interface est saturée, les
macromolécules amphiphiles commencent & s'agrégstonosic et al. [38] ont fait
référence a la concentration critique de micelle8C) dans leur article, mais cette
terminologie peut étre trompeuse étant donné lgdmpersité et la grande taille des
molécules d'amidon, conduisant a des agrégatstnoiwgés et de grande taille plutét que
des micelles selon la définition IUPAC [3%n tant que tel, nous préférons utiliser le
terme concentration d'agrégation critique, CAC.tlde de Krstonosic a utilisé deux
échantillons commerciaux de mais cireux modifiécageatre techniques différentes:
viscométrie, conductimétrie, tension superficiatesolubilisation du colorant. Les CAC
obtenus variaient entre 0,41 et 0,88 4 delon I'échantillon et la technique. Ces valeurs
étaient bien inférieures a celles précédemmentoréggs par Varona et al. [40], qui ont
trouvé des valeurs entre 4,5 et 6,67¢ jhour quatre échantillons commerciaux dérivés de
mais cireux et de tapioca. Cependant, Jarnstr@h [gtl] ont trouvé une valeur de 1,8 g L
! pour un amidon de pomme de terre modifié par I'QS8 = 0,018). Les valeurs de cette
méthode dépendent fortement du rapport entre lenwltotal et la surface de l'interface
hydrophobe, donc les comparaisons entre les vatkupsrametres de méthode Iégérement
différents doivent en tenir compte ; en outre, éasdes dans ce domaine gagneraient a
mettre davantage l'accent sur la déclaration dasrigtés structurelles.

Les amidons OSA interagissent également avec d&utnacromolécules. Les
interactions avec le xanthane ont d'abord été stésgepar Ntawukulilyayo de Smedt et al.
[42], puis confirmé plus tard par Krstonosic et [88]. Magnusson et Nilsson [43] ont
étudié les interactions avec ta—  —livétine, la fraction soluble dans l'eau du jaune
d'oeuf. Comme prévu, les interactions entre cex d@mmacromolécules ont été observées
comme étant fortement dépendantes du pH, car |4 aldonduit aux interactions les plus

fortes. La formation de complexes— S —livétine/OSA-amidon dépendait également du
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rapport massique correspondant. Les expériencaamEmission de la lumiere ont montré
que les complexes étaient préférentiellement forenésm rapport massique de 2:1. Les
interactions entre les protéines et les polysaddsront gagné un intérét croissant ces
derniéres années [44] et d'autres recherches iogpitqune interaction avec les amidons
OSA peuvent étre anticipées, ce qui pourrait paketent conduire a des progres dans la
formulation d'émulsions alimentaires. Par exemBieheffler, Wang, Huang, San-Martin

Gonzalez et Yao [45] ont montré qu'une combinaish@S-phytoglycogene et de

¢ —polylysine bloque efficacement la perméation desmusés proactifs, résultant en une

stabilité oxydative lipidique élevée des émulsions.

1.5.4.2. Stabilisation des émulsions

Les agents d'émulsification sont des stabilisaotidaux, contenant a la fois des
fragments hydrophiles et hydrophobes. La fractigdrbphile peut étre soit ionique (par
exemple, comme dans le stabilisant électrostataquemun dodécyl sulfate de sodium),
non ionique [comme dans le poly (oxyde d'éthylenehyl phényléther], ou les deux (par
exemple, certains stabilisants protéiques).

La stabilisation peut étre entierement électragtiai entierement stérique (qui est le
mécanisme par lequel les fractions hydrosolubles iooiques se stabilisent car il est
entropiquement défavorable de comprimer ces chatoesme cela se produirait si deux
colloides stabilisés stériguement devaient se rgwn les deux; le terme pour ce dernier
est stabilisation électrostérique. Les amidons @8évent fonctionner comme stabilisants
électrostériques, bien qu'en raison de la taille m®lécules par rapport au nombre de
groupes charges, leur fonction est principalem@nigue, ce qui affecte leurs utilisations.
Les amidons OSA sont utilisés dans de nombreuxuoalimentaires, cosmétiques et
pharmaceutiques comme émulsifiants et stabilispt@l Les huiles d'origines diverses
sont généralement choisies comme systemes modelas gvaluer les propriétés de
stabilisation de [I'émulsion, mais certains solvantsydrophobes organiques
(dichlorométhane, acétate d'éthyle et hydrocarhwet également été utilisés [4TDes
charges de surface élevées ont été signalées [ftideosur des gouttelettes d'huile
cationique, jusqu'a 40 mg ™[48]; émulsions de lavande dans I'huile essestiglisqu'a
370 mg m? [40], ce qui suggére qu'une couche trés épaissmatzomolécules a été
adsorbée a linterface huile/eau. Un avantagecpdiglr est que les amidons OSA sont
presque incolores et insipides en solution et dqummtrairement aux protéines, leurs

capacités de stabilisateurs sont essentiellemdépendantes du pH et de la force ionique
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du milieu [49]. En effet, la stabilisation stérigest le type dominant dans les amidons
OSA [50], bien qu'il soit noté que parce que leangements de pH et de force ionique
peuvent changer les conformations des chaines leiosp on s'attend a une légéere
dépendance a ces parametres. En comparant lesi@gmsutalile-dans-eau obtenues avec
une protéine de lactosérum et un amidon OSA, Chaebeal. [51]ont conclu que les
particules formées avec I'amidon modifié étaienstables aux conditions externes (pH,
sel et température). Mao et al. [52, 53] ont égalemsignalé une meilleure stabilité dans le
temps pour les émulsions fabriquées a I'aide dhida@a OSA commercial plutdt qu'avec
un isolat de protéine de lactosérum, bien que tdépre ait initialement conduit a des
particules plus petites immédiatement apres I'h@négation. Cependant, les protéines se
sont révélées offrir a —carotene une meilleure protection contre |'oxyduatipe les
émulsions stabilisées par I'amidon OSA. Aucune denponcernant les paramétres
structuraux des dérivés de I'amidon et des praiéires été rapportée. Il a également été
rapporté que lI'amidon OSA donne des émulsionsgtaides lorsqu'il est utilisé seul plutdt

gu'en combinaison avec du dodécyl sulfate de sqdjuimest un surfactant efficace [54]

[.5.4.3. Agents d'encapsulation

En raison de leurs excellentes propriétés stahtksadans les émulsions aqueuses, les
amidons OSA ont été largement utilisés pour faleiqdes microcapsules solides qui
contiennent des composés hydrophobes: les husenigalles [54], huiles de poisson [55],
huiles de fruits [56] et I'huile alimentaire [5Hn régle générale, 'amidon OSA est dissous
dans un milieu aqueux contenant également le prdudrophobe a encapsuler. Le
mélange est ensuite séché par pulvérisation atagesiles ont été obtenues. Les conditions
opératoires peuvent étre ajustées pour controléailla et la morphologie des capsules,
ainsi que le pourcentage de produit chimique endé58]. Fait intéressant, Li et al. [59]
ont rapporté la synthése de microcapsules d'am@®A réticuler issues de la réaction
entre des groupes hydroxyle d'amidon et du trinigtgphate trisodique. Les
microcapsules ont été obtenues simplement par géchal'air apres la réaction de
réticulation, ce qui constitue une alternative é@chage par atomisation. Une détérioration
des ingrédients sensibles a été signalée [60]tangérature de séchage élevée utilisée
dans le séchage par pulvérisation (souvent plud0@&C). Ces derniers auteurs n‘ont pas
comparé les propriétés physico-chimiques entreni@socapsules réticulées et celles

obtenues par atomisation. Cependant, une étudateéaaévélé que les microcapsules de
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lycopene obtenues par séchage par pulvérisatiomnétaelativement stables a des

températures d'extrusion allant jusqu'a 187°C [61].

1.5.4.4. Propriétés de surface et d'interface

A la suite de la modification chimique avec I'OSAhydrophobicité des
macromolécules d'amidon modifiées est considéradieraugmentée. Leur excellente
capacité a abaisser la tension superficielle etfaatiale aux interfaces air / eau et toluéne /
eau, méme aux DS inférieurs (phosphate de distarcgtylé, amidon acétylé et adipate de
distarche acétylé avec DS par des groupes acéatyle08, 0,06 et 0,07, respectivement).
L'hydrophobicité augmente directement avec le @& roe le sont les dérivés du manioc
dans lesquels la modification avec I'OSA entraime wiminution significative des
capacités de sorption de l'eau. D'autres cherchentsévalué certaines applications
potentielles des amidons de I'OSA en science dédrianax, pour lesquelles les interfaces
jouent souvent un role clé dans la fin. Utilises gaopriétés. Jarnstrom et al. [41] ont
utilisé des amidons de pomme de terre modifiés cemgents de dispersion efficaces pour
les particules de kaolin en milieu aqueux. Les dilfabriqués avec des amidons OSA se
sont révélés présenter de meilleures propriétdsadéere a I'eau que ceux fabriqués avec
des amidons réticulés oxydés et acétylés [62]. drepriétés barriere des films se sont
révélées dépendre de la capacité des macromolédalesdon a se réorganiser. Il a été
observé que les interactions entre ces substiteantiques testés génent ou favorisent la
réorganisation. On peut conclure que les group&ngle peuvent interagir efficacement
les uns avec les autres, conduisant a des filmEm@mporosité compacte a travers lesquels
'eau peut a peine diffuser. Cependant, une autrdeéa souligné que les amidons
hydroxypropylés donnaient des films avec de mailspropriétés de barriére a I'eau que
les amidons OSA [63]. Les valeurs du groupe hydooogyle du DS utilisées dans cette
étude (0,11-0,13) etaient beaucoup plus élevéescejles de I'OS (0,02-0,04), ce qui
limite la comparaison entre les deux dérivés duitlan. Ben Arfa et al. [64] ont utilisé de
I'amidon OSA comme revétements de papier et matrii@clusion de deux composés
antimicrobiens: le cinnamaldéhyde et le carvadrek chaines d'amidon permettent une
bonne adhérence au papier a la surface (c'esedalicellulose) et les groupes octényle
donnent I'hydrophobicité nécessaire pour retenilibérer progressivement les produits
chimiques hydrophobes, bien que les isolats deéjpred de soja se soient révelés étre de
meilleurs candidats pour cette application.
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[.6. Gomme xanthane
[.6.1. Structure moléculaire

La gomme xanthane est un polysaccharide naturahdbiopolymére industriel trés
important. Il a été découvert dans les années 30lg%a laboratoires de recherches
régionales du département d’agriculture du nord étaets unis (NRRL) [65]. Depuis sa
découverte, ce polysaccharide a été intensiventediéépour ses propriétés et il a été
utilisé comme suppléant des autres gommes syntiestigou naturelles et d'autres
biopolyméres [66].

Le xanthane est un hétéropolysaccharide produitééhdlle industrielle par la
fermentation aérobie de la bactéKanthomonas campestriSa structure est constituée
d’'une chaine principale d&D-glucoses lies ef(1 — 4), semblable a la cellulose. Une
molécule de glucose sur deux porte une chainealatéisaccharidique composée dwn
D-mannose, d’'un acidgD-glucuronique et d’'uf-D-mannose terminal (Figure 1.10). Le
résidu interne de mannose est généralement aciylée carbone 6. Environ 30% des
résidus mannose terminal portent un groupementpiedié sous forme chélatée entre les
carbones 4 et 6 [66, 67]. Les acides glucuroniaidses acides pyruviques chargés sont
ionisables, et donc responsables de la nature ign®mdu xanthane (charge négative
jusqu’a pH 1) [68]. Le contenu des résidus pyruwett@cétate varie selon la souche de
bactérie, le procédé de fermentation, les conditiapres fermentation et les étapes de
purification [66]. Ces groupements peuvent étretnaéisés dans les produits commerciaux
avec des ions NaK* ou C&". La forme neutralisée peut étre convertie en foagide par
échange d’ions ou par dialyse d’'une solution af6d¢

Chaine principale
de glucose

Pyruvate

Chaine latérale
trisaccharidique

7

Figure 1.10. Structure de la gomme xanthane
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1.6.2. Propriétés de la gomme xanthane

La gomme xanthane est fortement soluble dans l'&aide ou chaude, son
comportement est relié a la nature du polyéledieatye la molécule de xanthane.

Les solutions de xanthane sont trés visqueuses n#&rfable concentration. Ces
propriétés sont utiles dans beaucoup d’applicatindsstrielles, surtout dans l'industrie
alimentaire ou le xanthane est utilisé comme aggpdississant et stabilisant des
suspensions et des émulsions.

Le pouvoir épaississant des solutions de xanthahdiée a la viscosité ; une forte
viscosité résiste a I'écoulement. Les solutions xd@thane sont pseudoplastique ou
rhéoépaississantes, la viscosité diminue avec amgation du cisaillement. La viscosité
dépend aussi de la température de dissolution da aeesure, de la concentration du
biopolymére, de la quantité de sel et du pH [70].

Par ailleurs, il est connu de nos jours que la@monmétion du xanthane peut étre celle
d’'une hélice simple ou d’'une hélice double selofolae ionique, la température, le type
de solvant et la structure primaire (contenu eruygte et en acétate). Un autre facteur
particulierement important est I'historique therméqde I'échantillon, c’est-a-dire, les
traitements subis pendant et aprés la fermentgéwimaction par solvant, pasteurisation,
séchage, dialyse, centrifugation, filtration) [72).

La conformation hélicoidale ordonnée peut subir traesition (ordre-désordre) qui
résulte en une chaine flexible et désordonnée cotanmeontre la Figure 1.11 [68, 72].
Cette transition peut étre induite a de faiblesdsrioniques (< I®M NaCl) ou lors d’un
chauffage au-dela d’'une certaine température nontempérature de transition (melting
point Tm). Sous ces conditions de désordre, leslsEms électrostatiques entre les
groupements carboxyliques ionisés entrainent wactheiment des chaines latérales et en
résultent une conformation désordonnée. Cette ittamsest accompagnée d’'une
importante diminution du poids moléculaire et deikcosité des solutions [71].

La Tm se situe autour de 55°C pour une solutios safs et avec une concentration de
1% p/p de xanthane [73]. La Tm dépend du poids ouddére [74], du contenu en pyruvate
et en acétate [75], de la force ionique et du tgfens [72]. En fait, la Tm augmente
toujours linéairement avec le logarithme de ladaanique totale [76]. Ainsi, la présence
de faibles quantités d’électrolytes accentue ldil#a thermique de la molécule en
réduisant la répulsion électrostatique entre lésnsncarboxyliques des chaines latérales
qui s’effondrent sur la chaine principale. La tenapdre de transition passe alors de 63°C a
0.05% NaCl a plus de 100°C a 5% NaCl [77]
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Figure I.11. Transition du xanthane de I'état ordonné a I'dtsordonné.

L’explication de la transition de conformation danthane est reliée a sa structure
moléculaire, selon gu'’il s’agisse d’une structuedive ou «renaturée». Si la molécule se
trouve sous la forme d’'une hélice en brin simptat(éatif), la transition ordre - désordre
est un processus intramoléculaire (hélice rigidehaine flexible) [72, 77]. Cette théorie
est basée sur des études montrant que les changedeenonformation sont dus a des
arrangements intramoléculaires plutdt qu’intermoléices. Les chaines latérales
deviennent alors mobiles (les liens H sont briségant la chaine principale, résultant en
une diminution du volume hydrodynamique et de fzosité mais sans diminution du PM.

Si le xanthane se trouve en forme de double hédilmes la transition implique une
dissociation ordre — désordre en brins simples.s@a&ncas, il y a une diminution du PM,
du volume hydrodynamique et de la viscosité [75].rBmenant cette solution sous des
conditions favorisant une structure ordonnée, Eeds simples se re-associent a nhouveau
pour former des hélices doubles «renaturées».€Rlitssmécanismes ont été suggerés pour
la dissociation de la double hélice. Le plus répaeskt celui proposé par Liu et Norisuye
[74] et, Milas & Rinaudo [78] qui concerne uneddisiation incomplete de I'hélice double
a de hautes températures et/ou a de faibles fayn@pies. La double hélice se déferait a
partir des extrémités, a cause des répulsions E#tigroupements chargés de la molécule,
pour donner une conformation de «brin double étenpésentant quelques segments
d’hélice double. La Figure 1.12 illustre ce phénomeUn arrangement via I'association

d’hélices doubles expliquerait le comportement elagjble [72].
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Figure 1.12. Dissociation incompléte du xanthane et associatibélices doubles.

Plusieurs études ont trouvé, qu’entre les deux aromdtions extrémes, des
conformations intermédiaires peuvent exister [70]gee des séquences ordonnées ou
désordonnées peuvent co-exister dans la méme n®I[8Q). Dans ce sens, les études par
microscopie électronique sont particulierement imaléles [68].

D’autre part, Milas et Rinaudo [81] ont trouvé qiee xanthane renaturé a une
conformation de la chaine principale plus étengugsentant le méme PM que le xanthane
en double hélice qui n'a jamais été chauffé, maecaine viscosité plus élevée. Milas et
Rinaudo soutiennent que ceci n’est pas nécessaitdi@e la formation d’hélices doubles
possédant des régions discontinues ou des extrBaresippareillés, leur permettant de
s’associer entre elles, pour donner des valeuss glkvées de PM et de viscosite, comme
proposé par d’autres auteurs [77]. Ce comporterserait plutdt di a des modifications
dans le patron d’interaction entre la chaine ppala et les chaines latérales, résultant en
un volume hydrodynamique plus grand.

Il est de nos jours accepté que le xanthane possegleonformation native en hélice
simple, avec un poids moléculaire de I'ordre de 206 Da, mais apres les traitements
subis pendant sa purification, incluant une pastation et séchage, il se présente sous
forme d’'une hélice double. Donc, en général, Iém@tllons commerciaux sont considérés
sous forme d’hélices doubles. En effet, plusietmslés ont trouvé que des traitements tels

I'atomisation et la lyophilisation, pratiqués emustrie, induisent la formation d’agrégats
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intermoléculaires [82], d’'ou la grande variabildés PM rapportés en littérature pour le
xanthane, qui varient entre 2>¥1€&x 5x10 Da, soit entre 2 000 — 50 000 unités répétées.
Cette variation est le résultat du phénomeéne d&aton entre les molécules [68].

Les valeurs rapportées en littérature sur la longde persistance Lp (une mesure de la
rigidité de la molécule) obtenues a basses tempématet hautes forces ioniques, par
viscosimeétrie a partir des solutions diluées, audiffusion de la lumiere du xanthane, sont
de l'ordre de Lp = 110 - 150 nm [48, 60]. Ceci nuk que le xanthane est autour de 10
fois plus rigide que la cellulose et comparabla dduble hélice de 'ADN (Lp = 150 nm a
des forces ioniques élevées), au polysaccharideagiyllan (Lp = 150 - 200 nm) et au
polypeptide collagene (Lp = 170 nm). Ces deux @eesi macromolécules étant des triple-
hélices, cela indiqgue que le xanthane est un dggsolymeéres les plus rigides dans la
nature. Toutefois, a de faibles forces ioniquedprgueur de persistance est plus faible,
soit Lp = 50 - 60 nm, ce qui est relié a une canation désordonnée [81].

[.6.3. Gomme xanthane en solution

Par la nature anionique des chaines latérales setcdatraintes stériques qu’elles
imposent, I'eau peut pénétrer plus facilement dassspaces intramoléculaires, facilitant
ainsi la solubilisation du xanthane [83]. D’autratp toujours par contrainte stérique, les
chaines latérales limitent la formation de liendernmoléculaires évitant ainsi la
gélification. Au-dessus d’une certaine concentrgties molécules rigides s’enchevétrent
pour former un réseau stabilisé par des liaisogsiigues entre les chaines de xanthane,
notamment des liens hydrogene, mais d’autres tglieseractions non-covalentes ont
aussi lieu, telles des interactions ioniques [77].

Les propriétés rhéologiques d'un tel systeme rekkerh plus a celle d'un gel trés
faible gu'a une solution gouvernée par les encherénts [80]. Cette structuration est
responsable du seuil d’écoulement et de la viseosKkceptionnellement haute des
solutions de xanthane a de faibles forces de lg@saint. Sous une agitation plus forte, le
réseau est déstructuré. Les molécules s’'alignamt asens du cisaillement et conférent
un important caractére pseudo plastique a la solutiorsque I'agitation cesse, le réseau
se forme a nouveau tres rapidement. Ce faible uésee a la base de la capacité du
xanthane de maintenir des particules en suspenpsiate stabiliser une émulsion contre la
remontée ou la fusion des gouttelettes de matieagsg pour de longues périodes de temps
[72]. Il a été aussi suggéré que les propriétégiraies du xanthane soient dues a la

formation d’'une phase nématique en solution (ocaigorh moléculaire) [84].
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Ce type de comportement est typique des polymégieles ou semi-rigides en solution,
qui forment spontanément des phases ordonnéessausdd’'une certaine concentration
critique, pour réduire au minimum le volume exclupgblymeére [85]. Finalement, il a été
trouvé que les échantillons avec un haut conterpyanvate possedent une viscosité et un
caractére pseudoplastique plus élevés car le pywuvaduit des associations

intermoléculaires [86].

[.7. Colloides et interfaces en présence de tensitiés et polymeres
[.7.1 Interface des colloides avec des surfactants

Les colloides sont tous basés sur la taille. Ifg sonstitués d'au moins deux phases et
les dimensions de la phase dispersée ont traddilemnent été considérées comme étant
dans la sous-région microscopique mais supérielaggamme de taille atomique, qui est,
dans la gamme 1nm duin. «Colloidal».

Le terme a été inventé pour «coller-comme » megigui semblaient consister en une
seule phase lorsqu'on les examine sous les migescde la journée. Bien sdr, nous
sommes maintenant en mesure de voir des partidwdesicoup plus petites que la
microscopie a avanceé [87].

En présence de tensioactifs, le cceur de la mipelle étre décrit comme une petite
goutte d'huile avec les groupes de téte tensigasttuée a la surface. Les fragments de ces
derniers sont fortement hydratés et les deux os premiers atomes de carbone de la
queue prés de la téte du groupe sont suffisammerth@s pour étre influencés par
I'nydratation groupe de téte.

En fait, a I'échelle nanométrique de la notion @'utistinction claire entre le bord
externe du noyau d'hydrocarbures et la phase agussusécompose (Figure 1.13). Cette
capacité de tensioactifs espéces de s'autoassereblestructures différentes est
extrémement important dans un large éventail degpins, des membranes cellulaires
pour le lavage des vétements [88].

En plus de la fourniture de la stabilité colloiddés tensioactifs sont également utilisés
pour l'aide au mouillage et donc la dispersion plesdres dans les liquides, en plus de

faciliter la rupture de gouttelettes d'huile daasprocessus d'émulsification [88].
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Figure 1.13. Effet du tensioactif sur la formation des coll@de

[.7.2 Interface des colloides avec des polymeéres

Les macromolécules ou polymeres, utilisés commiactants, sont souvent un élément
clé dans les systémes colloidaux. La robustessk dgabilité contre l'agrégation des
colloides de diverses origines biologiques est duta présence de macromolécules
protéiques sur leurs surfaces. Comme exemple, avoss a regarder plus loin que la
stabilisation des gouttelettes d'acides gras duglaisont stabilisées par la caséine. Nous
avons souvent ajouté des polymeres qui sont ads@i€les particules. Cependant, la
nature a prévu un mécanisme tres efficace pouregdes particules séparées par trois
composantes. Il est intéressant de noter que lansguolymere soluble est ajouté comme
un modificateur de rhéologie d'une dispersion d¢déte, un effet synergique est souvent
observée. C'est-a-dire que la viscosité relativéaddispersion est nettement supérieure a
somme de viscosité relative trouvée pour la satutle polymére. Ce qui se passe ici est
gu’une solution de polymeére qui ne s'adsorbe dasdéspersion, produit une faiblesse, ou
une agrégation réversible de la phase disperséettet interaction accrue est considérée

comme un autre changement dans le comportemeribgiguae.
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Les polymeres possédant des groupements chargés ceasidérés comme des
polyélectrolytes et ils peuvent étre ajoutés saimme agents stabilisants pour les
dispersions de particules ou au contraire causeragrégation. Par exemple, le poly (acide
acrylique) produit une bonne dispersion de kaolingdsorption sur les bords portant une
charge positive. Le polyacrylamide chargé positigetrpeut étre utilisé pour éliminer les
particules chargées négativement par un mécanisnteuasition qui retient les particules
et les rend faciles a séparer. La concentratiopaymeére nécessaire pour ce faire est
extrémement faible [88].

1.8. Gels de cellulose
1.8.1. Généralités sur la cellulose microcristalin

La cellulose microcristalline (MCC) connue commalement sous le nom Avicel est
un ingrédient unique. Dans l'eau, avec de cisadlgnla MCC forme une matrice en trois
dimensions composé de millions de microcristauolintdes qui sont d’'une grande
stabilité donnant naissance a un gel thixotropd. [88 gel se forme a n'importe quelle
température et fournit un gel supérieur qui conféme stabilité thermique aux produits
finis. Afin d’avoir la MCC, le matériau fibreux ebiydrolysé (dépolymérisé) pour enlever
les régions amorphes, ne laissant que les faiscegtallins. Le gel de cellulose qui en
résulte peut étre traitée par deux méthodes, soit produire I’Avicel poudre ou Avicel
colloidale MCC. Le Séchage des faisceaux cristlfiroduit des agrégats de particules
tres poreux, Cette porosité permet aux particul@ssdrber de grandes quantités d'eau ou
d'huile a leurs surfaces [89].

Les grades d'Avicel MCC en poudre sont idéals ev@et étre utilisés comme[89]:

- Sources de fibres alimentaires

- Non-caloriques

- Agents gonflants

- Opacifiants

- Transporteurs

- Anti-agglomérants

- Agents d’extrusion

- Agents de pastillage

La MCC colloidale de type Avicel® est traitée pasimtégration mécanique par voie

humide (attrition) qui brise les agrégats de ce#lal pour libérer les microcristaux.
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Traditionnellement, les microcristaux sont alorst@itées avec une dispersante barriére
hydrophile, afin d’éviter la réagrégation des maristaux pendant le processus de
séchage. Les dispersants utilisés sont des hydivaed solubles dans I'eau comme la
gomme de carboxyméthylcellulose, I'alginate oudetikane [90].

1.8.2. Propriétés et fonctionnalités de I'Avicel clioidale

Quand elle est Correctement dispersée, I'Avicelotddle conduit & la formation d’'un
réseau en trois dimensions, ce qui confére undisdadu produit fini [89] Le systéme est
ainsi maintenu par des liaisons hydrogeéne failgesime illustré dans la Figure 1.14.

La formation de ces insolubles en matrice de 3 dsioeis crée un réseau physique qui
affecte le mouvement de I'numidité et donne leditgsacolloidales de MCC ainsi que

leurs propriétés fonctionnelles.

Avicel Colloidale complétement
dispersé dans l'eau

efire.

Avicel Colloidale pas totalement
dispersé dans I'eau

Figure 1.14. Cellulose microcristalline dispersée dans I'ea].[8
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1.9. Nanocomposites a matrices organiques et a basge whiskers de cellulose
1.9.1. Définitions

Les composites sont par définition des matérianstitués d’au moins deux phases :
'une continue appelée matrice qui assure la cohést le transfert des contraintes vers
l'autre phase : le renfort appelé ainsi car sagés permet, en général, d’accroitre leurs
propriétés mécaniques (rigidité, résistance a lature, dureté,....) et d’améliorer les
propriétés physiques, telles que les comportemantéeu et a I'abrasion, la tenue en
température (conservation des caractéristiques mitpeEs a haute température) ou les
propriétés électriques [91]. Outre ces propriétdsvées qu'ils procurent, les
caractéristiques recherchées dans les renforts wost masse volumique faible, une
compatibilité avec les matrices et une faciliténlse en ceuvre [92].

Dans le monde des composites, une alternativeesgante a I'utilisation de fibres est le
renfort des polyméres avec des nanocharges. Cesaraposites sont définis comme des
matériaux biphasés constitués d’'une matrice damselke sont dispersées des particules
dont au moins l'une des dimensions est a I'échedisométrique. Au cours des vingt
dernieres années, des matériaux composites reafparédes nanocharges ont conduit a
des améliorations remarquables de propriétés paoraa celles des matériaux composites
présentant des charges micrométriqy@eg, 93]. Cet effet est attendu par la taille
nanometrique des objets et de la distance entrepaaticules (nano-objets) proche de la
dimension d’'une macromolécule [94].

On peut distinguer trois types de nano-objets suikaur facteur de forme [95]:

- Les nano-objets iso dimensionnels lorsque les thioensions sont nanometriques

comme les nanoparticules de silice sphérique.

- Les nano-obijets tubulaires lorsque deux dimenssons nanométriques comme les

nanotubes de carbone.

- Les nano-objets lamellaires lorsqu’'une dimension resiométrique comme les

argiles plaquettaires, ses dimensions latéraleantadte 0,1 a quelgues microns.

1.9.2. Propriétés attendues des nanocomposites

Par introduction des nanocharges, les propriéténtageuses d’un nanocomposite
comparées a celles d’'un polymére renforcé par thesges conventionnelles ont été
démontrées [96, 97]. En effet, les nanochargesptést 'intérét de conférer une grande
surface d’échange avec la matrice pouvant atteindee valeur de 700 m#/g lorsque la

dispersion est optimale. Par conséquent, diffégeraméliorations du comportement
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physique des polymeres peuvent étre alors atteretuesi pour de faibles taux de charges
(quelques %). Tout d’abord, la dimension nanomeg&iges renforts étant inférieur a la
longueur d’'onde de la lumiére visible, la transpaeedu polymére est maintenue si la
dispersion des particules a I'’échelle unitaireobsenue.

Des nombreux travaux mentionnent I'amélioration geepriétés mecaniques des
polymeéres apres introduction des nanocharges [¥8fkouplage entre la tres importante
surface offerte par les nanocharges et la matobgnere facilite le transfert de contrainte
jusqu’a la phase renforcante, et permet des amaébos des propriétés de traction et de
dureté. De plus, une diminution du seuil de petomlaest également observée avec
'augmentation du facteur de forme des particus].[A titre d’exemple, les whiskers de
cellulose dont le facteur de forme peut atteindd® firésentent un seuil de percolation a
1% (v/v) [95]. Une augmentation de la tenue thetraiges nanocomposites est également
constatée grace a la diminution de la mobilité clegines des polyméres en interaction
avec la surface des nanocharges. La températudfdemation sous charge peut étre
considérablement augmentée et par conséquent Ilepétatures d'utilisation du
nanocomposite sont considérablement accrues. Ailhsiage du nanocomposite est tout a
fait approprié pour les piéces soumises aux termpé@s auxquelles les polyméres
ordinaires se ramollissent et perdent toutes leropriétés mécaniques [99].

Les nanocharges peuvent également jouer le rébani@re a la diffusion de gaz [100].
En effet, la dispersion des nanocharges a I'échatiiéaire augmente la tortuosité du
chemin de diffusion des molécules de gaz ou deastl\Par exemple, dans le cas d'un
nanocomposite polyamide / argile, 'addition delement 2 % d’argile diminue de moitié
le coefficient de perméabilité a la vapeur d’eaa.rhéme évolution de la permeéabilité a
I'nélium et a 'oxygene est observée [101]. De lame facon, la perméabilité du poby (
caprolactame) a été réduite en introduisant 4.84okmme de silicate [102].

1.9.3. Procédés d’élaboration des nanocomposites

Afin de disperser des nanoparticules dans un mdiganique, le principal probleme a
affronter est le risque d’'une mauvaise dispersiencds nanoparticules au sein de la
matrice. En effet, quel que soit I'aspect morphmag des nanoparticules, elles ont en
regle générale tendance a former des agrégatdistabpar divers types d’interactions
(ioniques, ponts hydrogene, Van der Waals, et@$.iGteractions sont le plus souvent plus
importantes que les interactions entre la surfasernoparticules et celle de la matrice

organique dans laquelle on souhaite les disperser.
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Ces types d'interactions conduisent par exemple nasotubes de carbone a
s’agglomérer en fagots [103]. De la méme facon,icEsactions, plus particulierement
d’attraction anioniques dans le cas des feuilletsntbntmorillonite, maintiennent ces
feuillets stables créant ainsi un espace intedl&uiautement hydrophile empéchant la
pénétration d’un grand nombre de molécules orgasidpien souvent hydrophobes[104]. II
est donc, la plus part du temps, nécessaire détrajier » les nanocharges en utilisant des
agents de comptabilisation (greffages chimiquesyes surfactants pour améliorer leur
dispersion et leur distribution au sein de la ncatqui les recoit.

Il existe alors plusieurs techniques d’élaboratides nanocomposites a matrice
polyméres, dont les principales sont [105]:

- Le mélange direct du polymere et des nanoparticalessolution (aqueuse ou

solvant)

- Le mélange dans le polymére fondu,

- La polymérisationn situen présence de nanoparticules,

La plupart des travaux réalisés jusqu'a présert agiomaine du nanocomposite a base
de nanofibres de cellulose consiste a mélangeratica polymérique, souvent sous la
forme de latex ou de suspension aqueuse (pouplgsi@res solubles dans I'eau), avec une
suspension de nanofibres de cellulose diluée. Wi dtalée en films, ces dispersions
conduisent a un film homogéne aprés évaporatiolieda et coalescence des particules
[106, 107].
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Matériels et Méthodes

[I.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation deslipgadilisés dans ce travail et leurs
caractéristiques et, aux techniqgues danalyse albegu on a recouru pour la
caractérisation des dispersions et des formulati@nbase de matériaux composites

prépares.

[1.2. Matériels
[1.2.1. Octényl Succinate d'’Amidon modifié

L'amidon OSA est un amidon de mais, modifié parnéaetion d'estérification entre le
groupe hydroxyle de lI'amidon et le groupe anhydoic&nylsuccinique [108).e degré de
substitution pour les applications alimentairesoeshpris entre 0,01 et 0,03, a été obtenu
auprés de National Starch and Chemicals
[1.2.2. Gomme xanthane

La gomme xanthane est un biopolysaccharide anienngiurel. Elle est soluble dans
I'eau mais pas dans les solvants organiques. @esparticule colloidale rigide qui adopte
une structure double hélicoidale cylindrique aatétatif (température ambiante (25°C) et
faible force ionique) [109]. Le produit a été fougracieusement par Rhodia (Orkila,

Algérie).

[1.2.3. Cellulose microcristalline

Pour cette matiere il existe plusieurs gradessetitians le domaine pharmaceutique,
possédant chacun des propriétés spécifiques. lde grdisé dans notre cas est I'Avicel
PH 101 ; c’est une matiére avec une taille moyaedm@articules d’environ 50 um et un
contenu d’humidité de5.0 (%) [110]. Le produit a été obtenu de Sigmarighd(Suisse).

[1.2.4. Principe actif

Le principe actif utilisé lors de la présente étedpérimentale est I'acyclovir ; c’est un
principe actif antiviral indiqgué dans le traitemetds infections causées par le virus de
I'herpes. Il peut aussi bien lutter contre I'herf@mplex de type HSV-1 et HSV-2 [111],

qui sont responsables de I'herpés labial et gérgia contre I'herpés, responsable de la

varicelleet duZona
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Figure Il.JFormule chimique de I'acyclovir.

[1.2.5. Excipients
L’ensemble des matieres premieres utilisées loss éeades de formulation sont des
excipients de grade pharmaceutique. Les excip@mt®té utilisés tels quels sans aucune

purification supplémentaire.

[1.2.6. Réactifs
Les réactifs utilisés lors de cette étude sont,plegrade analytique, conserves a l'abri

de la chaleur et de la lumiere.

[1.2.7. Appareillage

= Balance électronique pour la pesée des matieresgnes.

= Agitateur magnétigue muni d’'un thermocouple (STARTT1) pour la
réalisation de réaction.

» Spectrophotométre I-R Brukertensor Il qui perofigtentifier les différents
types de liaisons existantes au sein de notre firodu

= Centrifugeuse (SIGMA 3-30K) pour le lavage et labdité accélérée des
suspensions.

= Rhéomeétre (Physica MCR 302, Anton Paar, Allemagmpeur la
caractérisation rhéologique des suspensions.

= Diffractometre a rayon X (DRX) de type Diffractom&tD2 PHASER
(Bruker, Allemagne).

= Microscope optiquede type Micros (Autriche) pour la caractérisation
morphologique des suspensions.

= Conductimeétre (Martini Instruments M : 151, pH/ORI®ur la mesure de la
conductivité de bain de dialyse et celle des susipas.

* pH métre (Martini Instruments M : 151, pH/ORP) ptaicontréle du pH.
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= Homogénéisateur (lkati Basic) pour 'hnomogénéisagbla dispersion.
»= Verrerie courante de laboratoire.

[1.3. Méthodes de caractérisation
[1.3.1. Analyse granulométrique
L'analyse granulométrique consiste a détermin@raaortion des diverses classes de
grosseur des particules. Il n'existe pas de méthpadaite pour déterminer la
granulométrie; l'exactitude de la méthode dépemdadnature de I'échantillon et, plus

précisément, de la forme géométrique des particule

a) Parameétres de la granulométrie

On distingue trois parametres principaux liée grémulométrie
= Taille des particules :
Elle correspond au diamétre équivalant, donc destiameétre des particules étudiées

vis-a-vis d’un phénomene ou d’une propriété.

= Forme des particules
Le diametred’'une particule ne suffit pas toujours pour canastE celle-ci. La
rhéologie des poudres, la mécanique des suspenkia@mnpacité d’'un lit dépendent aussi
de sa forme. Faute de mieux, on se contente errajéiiéne appréciation qualitative
(particule sphéroidale, anguleuse, lamellaire, etc)
Pour aller plus loin, on introduit parfois la ratidefacteur de formeel que lefacteur
de sphéricitébv égal au rapport de la surface de la sphere deem@iame a la surface de

la particule [112].

= Distribution de la taille des particules :
La distribution est donnée en volume ou en nombrest découpée en cent classes
réparties de facon logarithmique sur la plage diesadisponible.
A partir de ces distributions, sont calculés liesritres caractéristiques tels que :
> Le d(0.1), qui représente le diamétre pour lequédolde la
population des particules ont des diamétres iniésia sa valeur .
> Le d(0.5), qui représente le diametre pour lequeto5de la
population des particules ont des diametres iniésiea sa valeur (c'est la

grandeur dont nous nous servirons dans ce travail)
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> Le d(0.9), qui représente le diamétre pour lequé¥o9de la
population de particules ont des diamétres infésiausa valeur .

b) Méthode d’analyse granulométrique

Parmi les opérations de laboratoire, I'analyse gi@anétrique est de loin la plus
effectuée. Elle peut étre réalisée selon diff@®rdpproches basées sur des principes
physiques bien établis, en ce qui concerne les soms deux méthodes sont

principalement utiliser :

= Granulation par microscopie optique

L'observation directe ou la photographie microsgogioptique est la méthode la plus
simple et la seule qui peut se considérer commelads elle permet a l'opérateur de
prononcer un jugement subjectif concernant le diemé&u la forme des gouttes.
Cependant, elle devient extrémement ennuyeuse wt oeivent produire des mesures
anormales quand on veut faire des mesures objsctivemme des déterminations
granulométriques.

La limite inférieure de la microscopie optique dstl'ordre d'un um dans de bonnes
conditions d'éclairage et de contraste ; cepenalamtte échelle, le mouvement brownien
devient problématique et il est nécessaire d'atilges films trés sensibles avec flash pour

immobiliser l'image.

» Granulométrie par diffraction du laser
L’analyse de la granulométrie par diffraction dwsda (diffraction de Mie et de
Fraunhofer) se base sur le principe que les pégtialiune taille donnée diffractent le laser
dans un angle qui est inversement proportionnedua faille. L’analyse est plus rapide

comparé aux autres méthodes et les résultats kanpigcis [112].

c) Importance de la granulométrie pour les suspesgbharmaceutiques

Le diametre moyen des particules et la distributieria taille des particules du principe
actif sont parmi les points les plus importants.

La taille des particules est un facteur détermimnta qualité de la formulation, de la
vitesse de sédimentation, de l'absence de formatiengateaux, de la vitesse de

disponibilité du principe actif, de son absorptaénsi que de sa stabilité.
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La taille des particules influence aussi la vistgoeu la consistance d’une suspension si
la teneur en solide est supérieure a 40%.

d) Détermination de la distribution granulométrique PaS

Des mesures de la distribution granulométrique @idiusion de la lumiere en
dynamique (DLS) ont été réalisées par utilisatiamd granulométre a laser de marque
Horiba SZ-100. La méthode est basée sur la détedes fluctuations de lintensité
diffusée de la lumiére qui sont liées aux fluctoiasi de densité et de concentration des
particules en solution, sous agitation thermiq@é3[ 114]. Le laser Spectra Physics émet
de la lumiere, polarisée verticalement, a une lengu'ondé. = 532 nm. Les données ont
été recueillies pour un angle de diffusiénz 90°, ce qui correspond a la diffusion du
vecteur d'onde q = 2.22 x i avecq = (4zn / 1) sin @ / 2), n étant l'indice de
réfraction. La température est réglée a 25 °C.

Expérimentalement, c’est la fonction d'auto-cotiéfa d'intensité,g. (t) qui est
mesurée, et qui, par la relation de Siegert [1I8drmet d’aboutir & la fonction

d'autocorrélation du champ électriqug(t), qui mesure le tempg, de relaxation des

t
fluctuations de concentration, grace a la relatioponentielleg, ()=e = . On peut alors

déduire le coefficient de diffusion transationrig),(par la relation de Stepanek [118]=
1/(zq?), ol q est le vecteur d’'onde. Ce coefficient deuslion, D, est en relation avec le
rayon hydrodynamique @R a travers la dite relation de Stokes-Einstelh:=

KT /(6mnRy). K est la constante de Boltzmanggst la viscosité du solvant. Dans le cas
d’'une distribution bimodale, on considere que laaggh continue de la population
majoritaire est I'eau, de viscosité 0.89 mPa.s &C29.a phase continue de l'autre
population (minoritaire), est constituée de la pgapon majoritaire dispersée dans I'eau,

de viscosité proche de celle de I'échantillon.

e) Détermination de la distribution granulométrigpae IMAGEJ

La premiére phase consiste a introduire dans liei@@gMAGEJ I'échelle associant la
taille réelle micrométrique des particules a ldlgaile la photo microscopique en pixel.
Pour ce faire, on utilise une lame graduée micramqét qui a une longueur de 0,5cm et
pour unité 10um. Puis, avec le logiciel IMAGEJ, drarge la photo microscopique pour

laquelle on veut déterminer la distribution gramuérique des particules dispersées.
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Quatre opérations sont nécessaires pour pouvoe fassortir les valeurs numériques

de la taille des particules détectées :

)] Transformer la qualité de l'image sous un format &eit, pour ne faire
apparaitre que des niveaux de gris nuancés quinetrla présence ou absence
des particules ou les défauts présents dans lI'image

i) i) Appliquer un filtre passe bande (bande passdyteonstant) qui impose
une limite de lintervalle de fréquence des niveales gris. Cecipermetde
réduire les nuances et par la méme accentuer tenafisn entre les objets
dispersés et la phase continue. Les fréquencesani hors domaine seront
systématiquement ramenées aux valeurs extréméntdevhlle ;

1)) iii) La troisieme étape du traitement consiste enseuillage de I'image qui
s’appuie sur la sélection d’une fréequence seuilela-de laquelle la couleur sera
noire et en-deca de laquelle la couleur est blanCleetraitement transformera
'image en noir blanc, monochrome, sans présencaid®au de gris. Les
particules détectées par le logiciel seront de EBmm couleur et la phase
continue prendra systématiquement I'autre couleur ;

iv) iv) Dans la derniere phase, les particules détectéeront substituées
géomeétriqguement par des ellipses pour permetttesd@énombrer et de calculer

leur surface.

Pour calculer la taille de chaque particule dégeckés surface des ellipses sont a leur
tour, supposées celles d’une forme circulaire, malculer, par la suite, la taill®;, des

7'L'Di2

particules équivalentes a la forme circulaire peiS; == i représente le nombre

associé a la ieme particule. Finalement, est obtenudableau numérique résumant le
nombre des particules détecté, ainsi que la @dleoutes les particules (en pm).

Le traitement des résultats numériques des vatiufa taille des particules en fonction
de leur nombre est réalisé par le logiciel STATISA] en utilisant le moduleDescriptive
Statistics!

La méthode consiste a déterminda distribution statistigue de la fréquence des
particules, exprimée en pourcentage, en fonctionadéille. Cette détermination est
illustrée par un histogramme et par la boite de stamhequi permet, dans un intervalle de

confiance défini a 95%, d’appréciera valeur méelide la tailleD, les valeurs extrémes
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exprimées pab + SD, ouSD représente I'écart type (standartdeviation) etJakeurs
exceptionnelles (trés rares) pouvant étre attgidtEfnies par la formuleD + 1.96 - SD.

En paralléle, le pourcentage des fréquences cusdée déterminé, duquel on fait
ressortir trois parameétres caractéristiques qui skenDyo, le Dso et le Dyo. Ces parametres
traduisent le pourcentage de la population (10986 58u 90%) qui ont un diamétre
inférieur a Do, Dso ou Dy respectivement.

Sur la Figure 11.2, est illustrée les quatre étagestraitement graphique qu’offre le
logiciel IMAGEJ pour accéder a la distribution gnométriqgue d’'une suspension.

Photo réelle de la structure
microscopique

J

Photo transformée en 8 bit, en
niveau de gris

l

Photo contrastée: distinction des
particules de la phase conti nue

1l

Image seuillée: monochrome

(noir et blanc)

l

Particules simulées par des

ellipses

Histogramme illustrant la
distribution granulométrique et
boite a moustache résumant la
statistique

Figure 11.2. Etapes de transformation et simulation de la phatwoscopique pour

déterminer la distribution granulométrique.
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Dans la derniére partie, on représentera en maddge«» (courbe continue), par
utilisation du logiciel SIGMATPLOT, les distributi@ granulométriques des différentes

préparations pour pouvoir dégager un comparatistithtif [115].

[1.3.2. Mesures de la turbidité
La mesure de la turbidité du milieu correspond alééermination de la quantité de
photons « perdus » par unité de longueur lors dggge rectiligne de la lumiere incidente

a travers un échantillon turbide (Figure 11.3).

AL

<=
| | transmise

Absorption
Diffusion

Figure 11.3. Schéma explicatif de phénoméne de perte linéaighdeons mesuré par la
turbidité du milieu.

La turbidité est calculée indirectement a partis daleurs de transmittance (Tr) ou
d'absorbance (Abs) du milieu qui sont les paramsetdirectement mesurables
expérimentalement avec un spectrophotometre [116] :

I, 1

Tr=-L=
I, exp(Absln10)

La « perte » linéaire de photons enregistrée daréchantillon turbide est due :

» soit al'absorption des photons de I'onde incidemar les molécules présentes
dans le milieu se faisant avec transition de leweau énergétique et par conséquent se
réalisant a des longueurs d’ondes bien.

» soit a unedéviation de leur direction incidentite a leur diffusioriors de la
rencontre de particules dans le milieu. Cette diffn de certains photons incidents
provoque un écart a leur cheminement rectiligniaind’'un angle ce qui fait qu’ils ne

seront pas récupeéres dans l'intensité transmisanges
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Dans notre cas, la détermination de la turbiditété réalisée dans une gamme de

longueurs d’ondes = 700 nm.

[1.3.3. Mesures rhéologiques

La rhéologie peut étre définie comme la science gintéresse aux lois de

comportement de la matiere, notamment a I'étude pleshomeénes de déformation et

d’écoulement de matériaux [117]. La rhéologie seodgose en plusieurs sortes d’études :

* Rhéologie expérimentale Détermination expérimentale des

relations de

comportement (entre contraintes et déformationitasse de déformation) [118].

* Rhéologie structurale Explication des comportements a partir de la stinecdu

matériau.

* Rhéologie théorique Etablissement de modeles mathématiques en nonnite |

des comportements indépendamment de la structaresoopique.

Ainsi, le comportement rhéologique d’'une matiérelié¢ directement & sa nature

(Tableau 11.1).

Tableau I1.1. Comportement rhéologique des matériaux [119].

Indépendants du temps

(sans hystérisis)

Dépendants du temps

(avec hystérisis)

Newtonien la viscosité est ur
constante.
Rhéofluidifiant : la viscosité diminu

guand le gradient de vitesse augmente.

Rhéoépaississant : la viscosité augme
quand le gradient de vitesse augmente.
infinie

Plastique viscosité

(pe
d’écoulement) en dessous d'un seulil

contrainte

Thixotrope : la viscosité diminue en
du l'effet du

cisaillement et se reconstitue au repos.

fonction temps sous

Antithixotrope :la viscosité augmente en

fonction du temps sous leffet du
cisaillement et se reconstitue au repos.
Viscoélastique associe a un

comportement visqueux un comportement

élastique caractérisé par un effet mémoire
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Les mesures rhéologiques ont été effectuées avech@omeétre a contrainte et
déformation imposées (Physica MCR 302, Anton Paarltilisant une géométrie plan-
plan (diamétre = 25 mm, épaisseur = 1 mm). La teatpée est contrélée par un systeme a
effet Peltier. Pour éviter I'évaporation de I'daugéométrie a été mise dans des conditions
d’humidité permanente, par la mise en place d'ustésye pieége contenant de l'eau
déminéralisée.

Trois types d’analyse ont été effectués :

- sous cisaillement variable pour mesurer la viséasiiparente

- sous régime oscillatoire (F = 1 Hz), en rampe esaite de déformation, pour
déterminer les deux modules de conservation G'eepelte G" dans le domaine de
viscoélasticité linéaire.

- sous rampes de température croissante (2°C — 88¢,5°C/min) et décroissante
(85°C — 2°C, avec 5°C/min), en régime oscillat@ivec F = 1Hz, et dans le domaine de la
viscoélasticité linéaire, pour quantifier éventapient les températures de gélation et de

fonte.

[1.3.4. Spectrophotométrie Infra-rouge
Cette technique analytique permet d’identifier tk§érents types de liaisons et de
groupements existants dans la cellulose avantres apodification ainsi pour I'Avicel et la

matiere préparé. Les mesures ont été effectuéesuaveruker tensor Il.

[1.3.5. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) a été acquisenende réflexion en utilisant un
appareil Philips PW 1800 (raieoKdu cuivre A=1,5418A). Les spectres des différents
échantillons ont été enregistrés dans un domain@feoompris entre 5°-70° avec un

incrément angulaire de 0.04.

[1.3.6. Tensiométrie

La mesure de la tension de surface est une auttbode pour I'étude de la
micellarisation des tensioactifs et les interacigossibles en solution. Au-dessous de la
tension superficielle de la concentration micedlaritique (CMC), la tension est fortement
diminuée tandis que la concentration en tensioaatijmente. Aprés avoir atteint la CMC,

la tension de surface reste constante. Par consedaeCMC peut étre déterminé comme
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une concentration aprés laquelle la tension deasenie change pas. Les mesures ont été
effectuées a I'aide d’un Digital Tensiometre (GiberTSD).

[1.3.7. Mesures Conductimeétriques

Cette technique a pour but la détermination du menale groupements sulfate aprés
hydrolyse et aprés désulfatation de la celluloseraurisatlline (MCC). Aprés hydrolyse,
les nanocristaux ont ensuite été transformeés diet'ele sulfate protoné en sel de sodium
par titrage conductimétrique avec NaOH (0.002M)eehombre de groupements a été
déterminé par la loi de conservation de la quardié matiere. Aprés désulfatation,
I'absence de l'ester de sulfate protoné a été rro@é par titrage conductimétrique de la
NCC avec 0.002M NaOH.

On a aussi utilisé cette technique pour détermaprésence de la charge des ions dans
les produits élaborés et aussi pour voir I'effefaleoncentration sur 'augmentation ou la

diminution de la conductivité. Les mesures ont &fféctuées avec un conductimétre de

type

11.3.8. Centrifugation
La stabilité de notre formulation au cours du terapsous des conditions physiques
rigoureuses est déterminée en utilisant une cagtifse de type SIGMA 3-30K réglée a

une vitesse de 1500 tours/min pendant 5min.

[1.4. Préparation des solutions d’OSA Amidon et duxanthane

Séparément, les poudres de chaque polysacchartdét@rdispersées dans de I'eau
purifiée contenant 3 mM d’azoture de sodium, patiteé les contaminations bactériennes.
La concentration d’OSA d’Amidon est de 150 g/l elle du xanthane est de 20 gl/l.
L’agitation, modérée et a température ambiante,téa ndaintenue pendant une nuit
compléte, pour s’assurer du gonflement des deupohymeres.

La préparation des mélanges xanthane/OSA a éts&eégbar addition des quantités
appropriées des deux solutions méres pour avoirsgne dessais a 0.5 g/100 ml de
xanthane, a diverses concentrations d'OSA : 0,10.8, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 et 10 g/100 ml.

Aprés homogénéisation des mixtures, les solutioms shauffées a 65°C pendant 10
min, sous agitation, puis centrifugées a GglPendant 10 min pour, éventuellement,
provoquer une séparation de phase, dans le casalelx espéces sont incompatibles. A

la fin, on laisse refroidir lentement les mélangesiu'a atteindre la température ambiante.
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Les échantillons concernés par I'analyse de diffusie lumiére en dynamique, DLS, sont
obtenus par dilution au 1/10 des solutions meresxalghane a 0.5/100ml, d’OSA
al0g/100ml et de leur mixture. Ces trois solutigost filtrées a travers des filtres a

millipores a 0.45 pum.

[1.5. Préparation des solutions de xanthane en présice d’'un sel monovalent

Les solutions ont été préparées comme précédenpaertissolution de la poudre de
Xanthane dans une solution d’azoture de sodiumm@3pour une concentrations (0,2%)
et une solution de chlorure de sodium (NaCl) arhB0a été préparée.

On prépare les mélanges Xanthane, NaCl en faissntiutions des solutions méres

afin d’obtenir les concentrations proposées patda d’expériences.

[1.6. Préparation et caractérisation de la cellulos microcrisatlline colloidale

La préparation de la cellulose microcrisatlline (B)Ca été réalisée selon le protocole
décrit dans la littérature [12@vec quelques modifications. Ce protocole consateine
premiere étape d'’hydrolyse a 'acide sulfuriqueisude plusieurs étapes de lavage, dialyse
et une étape de désulfatation.

L’hydrolyse est effectuée avec un volume de 100@ensolution d’acide sulfurique a
64% massique obtenue par I'ajout goute a gouted@entl de I'acide concentré dans 370
ml d’eau distillée. La réaction étant trés exothgrm, la solution est introduite dans un
ballon, qui est placé dans un bain thermostaté difitteindre une température de 45°C.
Une fois la température stabilisée, la quantitécekulose microcristalline (50 g) sont
introduites dans la solution acide. Le contenu alloh est soumis a une vive agitation par
bras mécanique. Apres 30 min, I'hydrolyse est éergtar ajout d’'une quantité suffisante
d’eau distillee.

Aprés 30 min d’hydrolyse, la suspension est ceamgéé pendant 10 min & 11 000
tr/min, afin d’éliminer la plus grande quantité cide. Le culot obtenu est ensuite
redispersé dans de I'eau distillée puis centrifag®uveau a 11 000 tr/min pendant10 min
a l'aide de la centrifugeuse 3-30k de sigma. Cétiipe est répétée 10 fois jusqu’a ce que
le pH du liquide surnagent soit proche du pH ded'edistillé. Les microcristaux
constituant le culot final sont dispersés dansetaildistillée.

Pour I'élimination des traces d’acide, la suspemgist alors placée dans une membrane

a dialyse et dialysée jusqu'a ce que la conduétidiés eaux de dialyse soit stable
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(sensiblement égale a celle de I'eau distilléeté@u Cette opération dure 4 a 5 jours et il
est nécessaire de changer le bain d’eau distitdéefois par jour.

L’opération de désulfatation est effectuée avewalome de 500 ml de suspension de
MCC de concentration 9% massique avec une soldiéoNaOH de concentration molaire
2M ; 'opération de désulfatation est suivie despurs étapes de lavage afin d’éliminer les
sels en exces et une étape de dialyse.

[1.7. Enrobage de la cellulose microcrisatlline cabidale avec ’Amidon OSA

La concentration de la suspension a été déternmiaégravimétrie. On prend alors un
volume bien défini de la suspension de MCC colligdzt on laisse la suspension dans
'étuve a 40°C jusqu'a séchage total. On péese ldérmaseche et on détermine la
concentration de la suspension qui correspond lumeprélevé en % massique.

On mélange la suspension de MCC colloidale avecSA@midon avec une
concentration massique de 10g d’'OSA-amidon pourdld@ MCC. Le mélange doit étre
placée dans un bain a 40°C sous agitation pendantii jusqu’a la dispersion totale des
particules d’OSA-amidon dans la suspension de M&Csystéme est ensuite séché dans

I'étuve a 40 °C jusqu'a séchage total.

[1.8. Etude des effets du sel monovalent sur le cqrtement rhéologique des
solutions de Xanthane en systéme dilué

On a choisis d'étudier l'effet du sel (NaCl) sur demportement rhéologique des
solutions de xanthane en utilisant un plan d’exqréres.

Les facteurs étudiés sont les concentrations diéhaae (X1) et de NaCl (X2). Les
réponses mesurées sont : le module de consen(@iprie module de perte (G”), I'indice
de cansistance (K), I'indice de comportement d'soant (n), la viscosité a cisaillement
infini ( Uy ), et la turidité (Tur).

Les facteurs et les niveaux sont résumés dansledall.2.

Tableau Il.2. Les facteurs et les niveaux

Facteurs Niveaux
-1 0 +1
X1 : concentration de Xanthane 0,01 0,055 0,1
X2 : concentration de NaCl 0 75 150
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Le plan pour lequel la matrice d’expériences dsstitée dans le Tableau I1.3 est de type
plan factoriel a faces centrées (CCF). Il a étbliéga utilisant le logiciel MODDE 6.0.

La matrice d’expériences est constituée de 11 ®sBaisont réalisés dans un ordre
aléatoire (randomisés) a l'effet de réduire I'erreystématique que pourraient subir les

mesures des réponses.

Tableau I1.3. Matrice d’expériences

N° essais Ordre aléatoire Xanthane NacCl
(%, p/p) (mM)

1 5 0,010 0
2 8 0,100 0
3 3 0,010 150
4 4 0,100 150
5 9 0,010 75
6 10 0,100 75
7 11 0,055 0
8 7 0,055 150
9 6 0,055 75
10 1 0,055 75
11 2 0,055 75

[1.9. Formulation des émulsions a base d’OSA-Cel
[1.9.1. Etude d’orientation

On a adopté la formation des émulsions sur la dggelafin de déterminer la mise au
point appropriée pour la préparation des solutdmBOSA-Cel.

On a préparé plusieurs solutions d’'OSA-Cel a diffiées concentrations (10, 8, 6, 3, 1.5
et 1%) et pour I'Avicel, on a également préparéssiglurs solutions a différentes
concentrations (0.4, 0.55, 0.6, 0.65, 1 et 1.2%).

On suit I'apparition de la contrainte pour chagunaentration. Elle a une valeur
importante a 10% et elle diminue avec la diminutide& la concentration jusqu’elle

devienne nulle ; on revient donc a la concentrasimictement supérieure dans laquelle le
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réseau se forme, et ce point est considéré comnpminh de transition entre le domaine
concentré et le domaine dilué de la solution OSA-Ce
Suivant cette méthode, on a conclu que le les ctrat®ns optimales pour TOSA-Cel

et I’Avicel sont 1.5% et 0.55%, respectivement.

[1.9.2. Etude de formulation

La phase aqueuse est préparée en meélangeant I’R@&91 ou I'OSA-Cel. L'Avicel
RC 591 est dissoute dans I'eau chaude a 60°C eenpé du conservateur (NgMNous
agitation a l'aide d'un Ultra-turax ; on chauffe pdnase aqueuse et la phase huileuse a
40°C, apres on mélange les 2 phases avec l'ultex-fpendant 10 min a une vitesse de 600

trs/min.

[1.10. Formulation des suspensions pharmaceuticps
[1.10.1. Etude d’orientation

Dans cette étape, on s’est fixé comme objectifaléation de la stabilité d'une
suspension pharmaceutique par l'utilisation de deoxluits, I'un commercial, la cellulose
gel Avicel RC 591, utilisée comme agent viscosifieine produit élaboré OSA-Cel. Ceci a
été réalisé par linvestigation de méthodes physirniques telles que la rhéologie,
I'aspect macroscopique et la stabilité par viestismient acceléré. La mesure de la viscosité
des essais des suspensions nous a orientés sompwitement structurel en termes de
stabilité, de consistance et de fluidité.

Dans notre étude, on a pris comme produit de néférde produit ZOVIRAX
(suspension orale 40mg/ml des laboratoires Galaitbhskiine) dont la composition
qualitative selon Vidal 2009 [121] est comme suAcyclovir, Avicel RC 591, Glycérol,
Sorbitol, Methylparaben (nipagine sodé), Propypan (Nipasol sodé€) et eau purifiée.

Le domaine de variation des quantités d’excipi@oisr chaque essai a été identifié par
rapport a I'effet optimal de chaque ingrédientaéolrmule.

Le Tableau II.4 regroupe les excipients et le domale variation dans la composition

de la suspension a base d’Acyclovir.

48



Chapitre |l

tdeels et Méthodes

Tableau I1.4. Composition de la suspension pharmaceutique [122]

Excipient Marge d’utilisation (%w)
Acyclovir 2
Avicel RC 591 [0,5-2]
OSA-Cel [1,4-3]
Glycérol 15
Sorbitol 45
Nipagine 0,1
Nipasol 0,02
Eau purifiée g.s.p a 100g

11.10.2. Etude de formulation

Une fois qu'on a tracé et défini le chemin de folation & partir de I'étude
d’orientation, on va aborder I'étape expérimentale notre travail décrite dans
I'organigramme de la Figure 1.4, regroupant leBédentes étapes de préparation de la

suspension a base d’acyclovir.
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Disperser le principe actif (acyclovir) dans le
sorbitol en agitant a froid pendant 10 min

Disperser I'Avicel dans le

glycérol en agitant a froid pendant 10 min

7

dissoudre les conservateurs dans cette eau ; en
refroidir la solution jusqu'a 30°C
\_ J

Additionner la dispersion d'Avicel a celle
du principe actif & 30°C en agitant pendant 2 min

Additionner la dispersion d'Avicel a celle
du principe actif en agitant pendant 2 min

Chauffer un peut d’eau distillé jusqu'a 95°Cpuﬂ;

suite

a la dispersion en homogénéisant pendant 2

Ajuster le contenant du flacon par I'eau distillé

jusqu'a 100

suspension médicamenteuse [122].

Ajouter la solution des parabens (les conservatqurs)

in

Figure 11.4. Organigramme représentatif des étapes de la fotimuld’ une
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Diffusion de Lumiere en Dynamique et Rhéologie du Klange
OSA d’Amidon-Xanthane en Solution

[11.1. Introduction

Dans la nature, I'amidon existe sous forme de dgamavec une taille variable (~ 1-100
um de diametre) présentant des distributions modalecet bimodale. Sa forme, liée a son
origine botanique [123, 124], peut étre sphéridarticulaire, polyédriques ou irréguliéere.
Diverses modifications physiques ou chimiques oatagloptées pour améliorer sa fluidité et
son hydrophobie, notamment, par traitement avecrégdifs tels que I'octényle anhydride
succinique (OSA) [125-128]Différents types d’amidons modifiés, dépendant dtior
amylose/amylopectine et de la distribution granudtigque ont été obtenus par réaction avec
I'OSA. Les produits résultants ont été testés pawr activité de surface [129%uite a cette
modification, 'amidon obtenu présentait des pré@s émulsifiantes efficaces, en raison de
l'addition de groupements bifonctionnels qui soré dois hydrophile et hydrophobe [123,
130]. Les propriétés surfaciques conjugués au prix badsdaedon d’OSA ont fait de lui un
tensioactif de choix rentrant dans la compositiea dmulsions alimentaires comme la sauce
de salade ou la mayonnaise [131], ou pour subsiitaktiellement les protéines de caséinate
de sodium, excessivement chéres, dans la composiéie produits laitiers (yaourt crémeux,
fromages, préparation fromagere,..).

Aussi, il est important de s’intéresser a l'assomm de I'amidon OSA aux
polysaccharides, vu leurs propriétés fonctionneti@splémentaires, a savoir, d’activité de
surface et de gélification, en fonction de I'enwinement physicochimique et de la
température, des mélanges des biopolyméres amlaspdti des polysaccharides qui sont
connus pour développer soit des interactions symeeg [132], ou ségrégatives, menant le
systeme a des séparations de phase [133]. Damspazatie du travail, on s’est intéressé a
I'association de 'amidon OSA au xanthane en sotuti

Plusieurs chercheurs ont choisi d’associer 'ami@SA au xanthane, notamment, pour
stabiliser des émulsions par des interactions gstési [134] et électrostatique [135].
Ntawukulilyayo et al. [136pnt stabilisé des suspensions pharmaceutiquesrdegbamol, en
augmentant le module d'élasticité, aprés augmentake I'amidon OSA de 4 g/100 ml a 6
g/100 ml en présence d'une concentration constinteanthane. Krston@Set al. [137] ont

rapporté, qu’en présence d'une quantité constanteadthane, et aux faibles concentrations
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d'amidon OSA, la viscosité du mélange diminue wirdt une valeur minimale a la CMC.
Plus réecemment, les mémes auteurs [bB8Jconfirmé que l'augmentation de la concentration
du xanthane, en présence de l'amidon OSA, condulladgmentation de lindice de
consistance K, a la diminution de l'indice de congraent d'écoulememtet a 'amélioration
des propriétés viscoélastiques des émulsions Haits-eau.

L'objectif de cette investigation est de tenter mettre au clair les interactions entre
lamidon OSA et le xanthane en solution, en déteami les caractéristiques
physicochimiques du mélange aqueux (distributiceinglométrique par DLS et turbidité),
ainsi que les propriétés rhéologiques sous cisadig variable, en régime oscillatoire et en
fonction de la température.
l11.2. Propriétés physico-chimique du mélange Amida OSA/Xanthane
[11.2.1. Mesures des tailles de particules

La Figure lll.1 montre I'évolution de la fonctioradtocorrélation de lintensité diffusée
02(t) des deux solutions individuelles (xanthane midan OSA) et de leur mixture. Les
valeurs de lintensité diffusée de cette derniém sraisemblablement plus grandes, dues soit
a laugmentation du nombre des macromolécules dms adspeces ou a la formation
eventuelle de complexes. Les trois courbes exhitbenx relaxations, se traduisant par deux

inflexions, d’ou I'existence de deux modes.

1,2

—®— 19/ 100ml amidon OSA
1,0 | e 0.05g/100ml Xanthane
—-v— Mixture

0,8 A

0,6 A

92(t)

0,4 A

0,2 A1

0,0 A

107 10© 10°% 104 103 102 101 100

Delay time (s)

Figure Ill.1. Fonction d'autocorrélation de I'intensité diffuggé) des solutions d’amidon
OSA a 1g/100ml, du xanthane a 0.05g/100ml et deneélange (xanthane 0.05g/100ml,
amidon OSA 1g/100ml, T=25°C
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La Figure Ill.2 confirme clairement que toutes Bhstributions granulométriques sont
bimodales constituées d’un mode rapide et d’'un nmlede Dans le cas de la solution du
xanthane a 0.05g/100ml sans sel, les deux modeeralrespectivement a 2,918 et a 1,9
103s. Ces valeurs semblent étre du méme ordre de eaode celles trouvées pdash et
al. [139] qui ont travaillé avecxen = 0.06g/100ml et &= 0.1 M. Ces auteurs ont trouvé des
temps de relaxation de 6,2516 et 6,25 18 s qui paraissent plus grands, par le fait de la
présence du sel qui, par effet écrant, en régimmi-ddué, favorise [Iattraction
intermacromoléculaire. Le régime semi-dilué prendissance a partir de @& =
0.005g/100ml [140]. En absence de €240 and Zhang [141¢nt trouve une distribution
bimodale pour &Gn = 0.01g/100ml. Ces auteurs ont remarqué que leemapide disparait
lorsque l'angle de diffusion > 53.398°, et donc p@0°, ils ont trouvé un seul temps de
relaxation de 4,0 Ifs correspondant au mode lent. Dans le cas deutigod’amidon OSA
a 1g/100ml sans sel, deux temps de relaxationtériténtifiés, le premier a 3,6 49 (mode
rapide) et le deuxiéeme a 2,0 3%0(mode lent). Dans les mémes conditiatig) et al. [142]
ont travaillé sur trois grades différents d’amiddBA. Pour une concentration de 1g/100ml,
ces auteurs n’ont trouvé gu’'une seule populationt d&@ valeur du rayon hydrodynamique

apparent oscille entre 13 et 25 nm pour un angldiftiesion de 173°.

—=®— amidon OSA 1g/100ml »
---@--- xanthan 0.05g/100ml o e
59 —¥— mixture

Intensité %

T T T T T
10 10 10+ 10°% 102 10t

Temps de relaxation (s)

Figure 111.2. Distribution granulométrique des trois solutionardidon OSA a 1g/100ml,
de xanthane a 0.05g/100ml, et de leur mélange5L00mI de xanthane et a 1g/100ml
d’amidon OSA. T = 25°C
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Les résultats ainsi obtenus imposent la présenceooaatante de macromolécules
individuelles d’amidon OSA qui correspondent au modpide et des micelles associées au
mode lent. On peut remarquer que la premiére ptpolaapide de rayon R diffuse une
intensité de lumiére, let que la deuxiéme population lente de rayesn @&ffuse une intensité
l>. Le rapport des deux intensitgg1, permet d’évaluer le rapport des nombres de ces deu
populations et d’en déduire celle qui est la pfapartante. S’appuyant sur I'hypothése d’'une

morphologie sphérique [142], l'intensité diffusést proportionnelle au volume effectif total
de la population. Soitl:1~n1§an’11 etl,~n, %nRiz, n, et n, représentent respectivement le
nombre des macromolécules d’OSA individuelles et d@celles. Le rapport des deux

3
intensités donne I'expression suivan{fb: ! <h> qui permet d’aboutir au rapport des
2

3
n; ha

3
deux nombres: 22 = 2 (h) Par utilisation conjuguée de la relation de Stelkmstein:

n; L1 \R},
D = KT /(6mnR},) et de la relation Stepandk,= 1/(tq?), on trouve R = 50nm, R> = 218

nm. et %z 0.007 qui suggere que pour mille macromolécules indieihs d’amidon

1

OSA, a 1g/100ml en solution, on y trouve seulemssyt micelles. Chaque micelle est

constituée de n macromolécutes

Volume drunemicelle _ Rflz
R3
h1

) ~ 83 unités

Volume d'unemacromolécule
Le mélange en solution d’'amidon OSA a 1g/100ndwekanthane a 0.05g/100ml a donné
des valeurs des temps de relaxation de 3,4s16t 2,6 18s. Ces valeurs sont
vraisemblablement du méme ordre de grandeur glesahl xanthane ou de 'amidon OSA,
ce qui laisse supposer l'absence de formation deplexes qui devraient produire une
élévation relativement importante du temps de adlar. Cet état de fait peut étre justifié par
le caractére anionique (absence totale de groupgenuationiques) des deux espeéeces de

biopolymere qui génere des interactions électnogtas répulsives [131, 143].

[11.2.2. Turbidité du mélange xanthane — amidon OSAen solution

La Figure IlIl.3 montre la variation de la turbidd@&@ mélange constitué de 0.5g/100ml de
xanthane a diverses concentration d’amidon OSA0@&00ml a 10g/100ml). Initialement,
elle augmente avec 'augmentation des£; puis diminue jusqu’a atteindre un palier aux
alentours de 7g/100ml. Cette méme variation, nonatume, a été obtenue dans le cas du
mélange gélatine-amidon OSA en solution [132] algas, ces auteurs l'ont attribué a la

formation de complexes par des interactions d'eitya électrostatique.
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Dans l'intervalle ou Gsa < 4mg/100ml et vu le caractére anionique des dEspéces
[131], 'augmentation de la turbidité ne peut éjustifiée que par I'accroissement de la
concentration d’amidon OSA qui met en jeu plus oheselles anioniques et donc, plus de
polyélectrolytes, ce qui va aggraver la réductienalr taille, par effet de la compression de
la double couche électrique, comme c¢a a été ex@liguns le cadre des travaux de Zhu et al.

[142]. Ces micelles ayant une morphologie quasi-sphérjgdg], la relation a géométrie

. . n13 . .
simple suivanteCpsaerr = Cosa [1+%] montre clairement que c’est la concentration

effective d’amidon OSA@ys4.5f) qui doit étre prise comme facteur influant deuebidite,
du fait qu’elle tient compte de la couche hydrodyituuecsh. Cette concentration effective

dépend aussi de la concentration réellesgCet de la taille des micelles (R). La réduction de
la taille des micelles, impose une diminution deeRjoncCys4 rr > Cosa (}zirr(l) Cefr = oo).

Dans ce cas, la turbidité ne peut qu’augmentenirario, la formation de complexes, induit

un grossissement de la taille qui fait redulggy, (Igim Cerr = C), ce qui n'est pas le cas .

0,8
0,7 . L)
.
0.6 - "~.
> 6 : @t ® @ @
g 0,5 ::’
:
0,4
b
0,3 ..
.
0,2 : : : : : :
0 2 4 6 8 10 12

Cosa 9/100ml

Figure 111.3. Sensibilité de la turbidité du mélange en solution
a la variation de €sa, T = 25°C.

Dans le trangcon, 4g/100ml <oéx< 79g/100ml, l'augmentation importante desw a
provoqué une diminution de la turbidité. On peutgs a un auto-assemblage des micelles

d’amidon OSA, comme ca a été proposé par Zhu efldR], suite a des interactions
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d’attraction de Van Der Waals, vu I'effet drastiqies la compression de la doucle électrique
[142]. Ce mécanisme génere une augmentation dunrdge agrégats et par la méme a une
chute de la concentration effective@g ..

Dans le dernier domaine de variation d’amidon OS88sa > 7g/100ml, la turbidité ne
varie plus, ce qui correspond a un effet de comsggrn entre une diminution modérée de

Cosaerf, Par le fait de la saturation du mécanisme d'asgemblage des micelles et a

'augmentation de €sa.
[11.2.3. Rhéologie des mélanges xanthane — amidonSa. en solution
I11.2.3.1.Propriétés a I'écoulement sous cisaillenm variable

La Figure.lll.4 montre I'évolution de la viscositdparente en fonction de la vitesse de
cisaillement a diverses concentrations d’amidon O®A premiere vue, les courbes
d’écoulement paraissent obéir & un comportementtype structural. A trés faible
cisaillement, on enregistre un plateau se tradtigan un comportement newtonien de
viscosité n, (shear zero viscosity), auquel cas les forces antaps de répulsion
électrostatiques et d’attraction de Van Der Waalsrailent, menant le systéme a un équilibre
dynamique. Ce comportement qui n’est pas plastiop®se I'absence de la contrainte seuil

7o, €t donc une certaine aisance d’écoulement desageltres faibles cisaillements.

1000

xanthane 0.5g/100ml

+ amidon 0sa10g/100ml
+ amidon osa 9g/100ml
+ amidon osa 8g/100ml
+ amidon osa 7g/100ml
+ amidon osa 6g/100ml

v
100 1 g

*«Oe¢
SO
[ 3© 4
oOpr»pbO4 + @

10

Viscosité apparente Pa.s

P
0,1+ °

® Ot ¢+
® OHI4+
® Opt1 4+

0,01

0,001 0,01 0.1 1 10 100 1000
Vitesse de cisaillement s™
Figure Ill.4. Courbes d’écoulement de viscosité apparente atifonde la vitesse de

cisaillement, a diverses concentration d’amidon @3A20°C
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Au-dela du plateau newtonien, on enregistre un déewléstructuration du systéme, sous
certain cisaillement critiqueyf) se traduisant par la chute de la viscosité appard.e
comportement est alors rhéofluidifiant. La deuxiéndgion newtonienne, aux trés forts
cisaillements n’apparait pas, nécessitant probasiemn nombre de points de mesure plus
grand. Aussi, on s’abstient quant-a la quantifaratdu parametre caractéristique de cette
région qui est la viscosité a cisaillement infimi,|.

Pour mieux appréhender la sensibilité du componménmkeéologique des essais, sous
cisaillement variable, on se propose d’ajusterdesrbes d'écoulement par le modéle de
Cross qui parait étre assez représentatif, dordeswvaleurs du coefficient de détermination,

R?, proche de 1. L’équation de modéle de Cross [&4#Honnée par la relation suivantes
No—1Nco

a cisaillement nubp.est la viscosité a cisaillement infinie supposékenpar absence de la

Neo + oun est la viscosité apparente a une vitesse deleisaihty, n, est la viscosité

deuxieme région newtonnienng,représente la valeur du cisaillement critique ada-ak
laquelle la déstructuration débutenatst un paramétre adimensionnel, mesurant la repidit
la décroissance de la viscosité dans la zone d#fitbation. Lorsquen prend la valeur zéro,
le comportement est Newtonien.

La Figure 111.5.A exhibe la variation de des solutions contenant 0.5g/100ml de xanthane
et diverses Concentrations d’amidon OSA. D’embl&tte viscosité, au cisaillement nul,
affiche une augmentation de 20%, suite a l'addititene petite quantité de 0.3g/100ml
d’OSA. Cette quantité qui est supérieure au CAO5@.100ml) et méme au PSP d’amidon
OSA (0.2g/100ml). Krstono8iet al. [137] justifie cette élévation, suite aucadisme de
formation de micelles dans la mixture. Juste apces saut,no semble augmenter
progressivement puis s’élever rapidement, pouinalte un accroissement, d’environ 150%.
Cette élévation progressive peut étre expliquémge ca été suggeré dans le cas de I'analyse
de la turbidité, par 'augmentation des micelles génerent des interactions de la double
couche électriqgue d'attraction de plus en plusnsés imposant leur auto-assemblage.
Finalement, une nouvelle stabilité geau-dela de 79g/100ml d’amidon OSA, a I'image de la

turbidité, illustrant la saturation du processimitb-assemblage d’amidon OSA.
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Figure Il1.5. Sensibilité des parametres caractéristiqgues dielmat Cross en fonction a

variation de la concentration d’amidon OSA, T =Q0°

La Figure 111.5.B illustre la variation des deuxrameéetres rhéologiquesy{ et n), du

modele de Cross, pour des mélanges contenant 0(Bgllde xanthane et diverses
concentrations d’amidon OSA. Les deux grandeursctaristiques semblent ne pas étre
impactés par la présence d’amidon OSA et de sesnisioes de formation de micelle et
d’auto-assemblage. Ceci démontre que les macromekdu xanthane ont gardé leur propre
organisation structurale et cela en dépit de lagmée de I'amidon OSA. Sur la Figure 111.6

est représenté les différents mécanismes obsemésetion de Gsa.

N e
@
Dispersion des Formation des micelles Réduction de la taille des
macromolécules d’amidon d’amidon OSA dans le micelles et leur auto-
OSA dans réseau du réseau du xanthane, Cosa > assemblage dans le réseau du
thane, Cosa < CAC (0.05
xanthane, tosa ( 0.3g/100ml xanthane, Cosa > 4g/100ml

g/100ml)

Figure I11.6. Caractéristiques des solutions d'un mélange antfedv/xanthane en

fonction du domaine de variation la concentratiGamddon OSA.
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[11.2.3.2. Propriétés viscoélastiques en régime atlatoire

La Figure 11l.7 exhibe la variation des deux modulde conservation en fonction de
'addition de I'amidon OSA & diverses concentrasiodans une solution contenant 0.5
g/100ml de xanthane. Ces deux modules ont été wbteles régions du domaine de
viscoélasticité linéaire pour une fréquence d'dstdn de 1Hz. A premiere vue, G'> G", ce
gui démontre le caractére solide viscoélastiquegdts Ce résultat n’est pas en contradiction
avec le caractére pseudoplastique, obtenu daredte des courbes d’écoulement en régime
continu, du fait que ce dernier est associé aftgrpience nulle d’oscillation. Ici, I'effet de
'amidon OSA n’a d’impact, qu’a partir d’'une cont¢eation de 7g/100ml, faisant augmenter
le module élastique de 100%. Vraisemblablemenstd&emécanisme d’auto-assemblage des
micelles d’amidon OSA qui est responsable de cabassement. Quant-au module de perte,
G", celui-ci augmente au fur et a mesure avegaC traduisant I'augmentation de la
dissipation, par la présence des micelles et lguégat qui développent des interactions

hydrodynamiques oscillatoires, au sein du réseand par les macromolécules du xanthane.
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Figure 111.7. Dépendance des modules de conservation G' edrtie@" des mélanges en
solution a la variation de la concentration d’anmd2SA.
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[11.2.3.3. Propriétés thermiques en régime oscillatire

La Figure I11.8 montre I'évolution du module de senvation, G', des deux solutions
préparées séparément, I'une contenant du xanth@usgA.00ml et I'autre de 'amidon OSA a
10g/100ml. Il apparait clairement que la dépendates deux modules a la température, est
completement distincte.

Par application d’une rampe croissante de la teatpéy, de 2 a 85°C, le xanthane en
solution affiche une fonte au voisinage de la tenapge médiane de 70°C. Cette derniére
correspond a la température de transition de cordtion hélice-pelote de ses
macromolécules. Cette température a été déja détsnpar DSC (Differential Scanning
Calorimetry) sur des gels de xanthane en abserae mtesence de 40 mM de sel [1dbpar
CD (Circular dichroism) [146]. Ces auteurs [148} trouvé des températures de transition de
51 et de 84°C, respectivement. A l'inverse, le oleds' de 'amidon OSA a 10g/100ml en
solution, n'affiche aucune modification par effet chauffe et garde des valeurs relativement

basses dans la décade des unités (en Pascal).
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Figure I11.8. Variation du module de conservation G' des sahstide xanthane
a 0.5 g/100ml et d’amidon OSA a 10g/100ml en fanrctides rampes croissante et
décroissante en température.
L'application d’'une rampe décroissante de la temjpgée, de 85 a 2°C, a permis au
xanthane en solution de récupérer son caracterecgetjui permet de déduire que son
comportement est thermoréversible. Cependant lami@SA en solution, son module de

conservation marque un saut spectaculaire, en istregg un pic, aux alentours de 70°C,
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d’'une amplitude 1D fois plus grande. Cette forte gélation peut éttgibaée a une
restructuration des macromolécules amphiphiles idlam OSA, générant une connexion
globale par l'intermédiare de ses groupements Ipjthbes, menant le systéme a une
percolation. Par diminution de la température ecgélation n’est pas maintenue, et on assiste
a une fonte progressive, entre 70 et 20°C, rejoigui@s modules relativement petits, de
I'ordre de 16 Pa. Cette fonte est due certainement a la refasmees micelles et a leur auto-
association, qui provoque la déstructuration deelzolation.

Aussi, est-il intéressant de savoir comment se cotept les mélanges a partir de ces deux
biopolymeres aux comportements thermiques dissdnasla

La Figure 111.9 regroupe différentes courbes iltast I'évolution du module élastique en
fonction de la rampe de température pour des solsitmixtes, a base de 0.5g/100ml de
xanthane et a diverses concentrations d’amidon OGkirement, deux familles aux
comportements opposés S’illustrent. La premiéressela ayant un comportement
thermoréversible similaire a la solution du xantharauquel cas la concentration d’amidon
OSA n’excede pas 4g/100ml. Dans ces systemes, naentration d’amidon OSA est
insuffisante pour générer une percolation a unenpéature donnée et donc toutes les
interactions qui peuvent avoir lieu entre micelédmpactent pas le mécanisme de transition
de conformation hélice-pelote du xanthane. La o classe au comportement similaire a
la solution d'amidon OSA seule & 10g/100ml, premassance pour dsa>5g/100ml.
Vraisemblablement, cette quantité est suffisaraar générer un pic du module G'. quant-a la
température de percolation, cette derniére senmefgan se déplacer en fonction dg LCdont

la valeur oscille entre 70 et 80°C.
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Figure I11.9. Variation du module de conservation G' des mélauegesolution
contenant 0.5 g/100ml de xanthane et diverses atmat®n d’amidon OSA,

en fonction des rampes croissante et décroissartargérature.

I11.3. Effet de sel monovalent sur le comportementlu xanthane en systeme dilué
[11.3.1. Introduction

Les utilisations de xanthane sont tres variees densdomaine alimentaire et
pharmaceutique. Le xanthane a connu et connaitrengn grand développement. Le
xanthane n’est pas seul dans les différentes fatimouk et il pourrait s’interagir avec les
autres ingrédients et donc il faut connaitre césractions pour pouvoir les contourner. Parmi
les ingrédients qui sont souvent présents et quuorréle aussi bien structural que nutritif
nous avons le sel, et dans notre étude on a utitissel monovalent NaCl. Il a déja été trouvé,
dans des travaux antérieurs [147], que le sel sthdsaux sites anioniques du xanthane,
causant ainsi une modification dans sa conformaira@is ceci dans le domaine semi dilué est
concentré en xanthane. L'objectif général de ceatlaest d’étudié I'effet de sel sur la
structure du polymére par son comportement rhéglemgidans le domaine dilué. Pour
répondre a notre objectif, la méthodologie despliiaxpérience a été adoptée.
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[11.3.2. Etude rhéologique

Pour I'obtention des courbes d’écoulement, onvaiter la vitesse de cisaillement par pas
logarithmique de 0,001 a 1008,savec un nombre de point de mesure de 50 et upstei®
mesure pour deux points successifs égale a 5 sehlagviscosité enregistre un palier.

Les courbes d’écoulement issues de ce test sonftensodélisées par des modeles
mathématiques qui représentent le comportementagiae des solutions xanthane-NaCl a
différentes concentrations a l'aide d'un logiciel ISTICA, qui offre une multitude de
technique de méthodes d’optimisation non linéaeebasant sur un calcul itératifs.

Le modéle de Sisko semble étre le modéle qui cobvee mieux au comportement des
échantillons analysés ; il s’écrit comme suit [148]

H=pe + Kyt

Ou pw est la viscosité a cisaillement infiid,est I'indice de consistance d’un fluide nedst
l'indice de structure.

Apres l'ajustement par le logiciel STATISTIKA, lesleurs des parametres rhéologiques
sont représentées dans la matrice d’expériencéde@alll.l).

Par ailleurs, I'étude de la viscosité nous a pemeisiéterminer la rigidité des solutions et
de déduire les valeurs de G' et G" dans la rdgiéaire ou le fluide est au repos. Au fait les
courbes obtenues, qui sont présentées dans la fegunt difficile & exploité. Nos solutions
sont tellement diluées qu'il est difficile au sys de mesure utilisé qui est le plan plan de
capter des mesures. Les résultats sont élucidéseldableau 111.1.

[11.3.3. Turbidité des solutions
Les valeurs de la turbidité de tous les échansllanalysés ont été calculées a partir de
I'absorbance des solutions déduites de la caraatéon par UV. Les résultats obtenus sont

résumes dans la matrice d’expériences (Tabledl).lll.
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Tableau Ill.1. Matrice de réponse retenue.

Essai Ordre G' G" U oo K n Tur
aléatoire| (Pa) (Pa) (Pa.s) (Cm?
1 5 5,36 5,28 0,00113  0,04202  0,22357 0,051
2 8 6,38 1,71 0,002422 0,17483 | 0,13898Y 0,099
3 3 / 0,64 0,003189 0,063638| 0,107273 0,057
4 4 8,78 0,65 0,0012810,212696| 0,36134 0,092
5 9 5,95 0,48 0,0025820,152488| 0,089469 0,058
6 10 / 35,6 0,00334 0,211925 0,30576®,099
7 11 17,8 8,6 0,002208 0,03535 | 0,467631 0,075
8 7 19,55 16,4 0,0024220,1991186 0,16376 0,073
9 6 0,66 5,84 0,0038830,068909| 0,310499 0,075
10 1 0,65 0,27 0,0030320,066953| 0,323145 0,075
11 2 0,67 0,54 0,0030520,059183| 0,31962 0,074

[11.3.4. Modélisation en surface de réponses

A partir des valeurs des réponses, une modélisatiathématique par un polynéme
guadratique avec interaction, a été effectué lesmtéponses aux facteurs centrés réduits (X1
et X2), et qui sont associés respectivement auxesdrations du xanthane et du NaCl. La
résolution du systéme d’équations s’est fait pané&hode PLS (partial least square). Suite a
cela, les effets propres de chaque facteur ded@erdur les réponses sont déduits.

La qualité représentative de ces modéles (a guet [ modeéles représentent les points
expérimentaux), et vérifié par des valeurs du dciefit de corrélation Rproche de 1 et des
valeurs de prédiction Qsupérieures a 0,5. Les histogrammes illustrés tafsgure 111.10

présentent les valeurs dé& @ en fonction des réponses étudiées.
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Figure 111.10 . Histogramme des coefficientg & Q des différentes réponses.

Ces histogrammes montrent que les modelestdebliaité et les modeles des paramétres

rhéologiques sous écoulement déduit du modeéleséie,ssont les plus représentatifs.

Le modele mathématique quadratique avec interaptiopose, s’écrit comme suit :
yi = ag + a1 Xy + axX; + a1 X2 + az Xz + a;. X1 X,
Ouy; représente Ief’l‘eréponser représente €T facteur centré réduit et représente
les coefficients du modéle.
Comme chaque réponse retenue obéit a son proprélenoththématique, on aura les
modeles suivants :
- Turbidité :
y = 0,0755936 + 0,0145245X; + 0,000173718X, + 0,000878904X2 — 0,00121267X?2
—0,00202971X, X,
R?=0,99 et Q?=0,40
- Indice de consistance :
y = 0,0572661 + 0,00362648X, + 0,0580562X, + 0,040296X2 + 0,030231X2
— 0,03755864X, X,
R?=099 et Q?=0,98
- Viscosité infinie :
y = 0,00329082 + 0,000103694X; + 0,000199603X, — 0,00028909X?2
—0,0005865581X% — 0,000320633X, X,
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R?=091 et Q*=0,58

- Module de conservation G'

y = 1,50265 — 3,22525X; + 0,690967X, — 2,15652X? + 9,28516X% — 2,6273X,X,
R?=10,84 et Q*=0,40

- Module de perte G"

y =1,79717 — 3,44904X, + 0,767838X, — 3,15297X? + 6,55608X% — 2,00621X, X,
R2=10,90 et Q2?=0,25

111.3.5. Effets des facteurs sur les propriétés demélanges
a/ Sur la Turbidité
La Figure 111.11 montre que 'augmentation de la@entration du xanthane fait augmenter

la turbidité. Sachant que la turbidité mesure largieé de photons perdus lors du passage
rectiligne de la lumiére dans I'échantillon. Aldisugmentation de ce paramétre explique la
présence d'objets, qui sont dans ce cas les maétoudes du xanthane dans la solution.

Le sel par contre n'a presque pas d’effet sur &#sws de la turbidité, a noter qu’a faible
concentration de xanthane, les solutions dépourdeese| sont les moins turbides, par contre
a 0,1% de xanthane ce sont les solutions contdm@ninM de NaCl qui deviennent les moins

turbides.

0,12
0,1
0,08
w
&
E 0,06
5
=t
0,04 —§=—>sans sel
== 75 mM de NaCl
002 =150 mM deNaCl
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
concentrartion du xanthane (%)

Figure lll.11. Effet de la concentration du xanthane sur la tlitbides solutions a

différentes concentrations de NacCl.
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b/ Sur 'indice de consistance et la viscosité imfie

Les effets des parametres rhéologiques issus a@dizlisation des courbes d’écoulement
par le modele de Sisko sont illustrés sur les FEgulll.12 et 11.13 en fonction de la
concentration du xanthane a différentes conceatraiile NacCl.

En absence de sel, la consistance de la solutipny@e par I'indice K demeure constante
a faibles concentration de xanthane puis elle anggnpetit a petit a partir de 0,05% avec
'augmentation de la concentration en xanthane cpatre, en présence de 150 mM de NaCl,
I'effet du xanthane s’inverse et I'indice de cotece diminue. Et & 75Mm de NacCl, I'effet
de la concentration du xanthane est non monotaonéradice de consistance, il diminue a de
faibles concentrations aprés il augmente, ceci péat expliqué par la présence de deux
phénomenes. Les mémes effets ont été aussi obsemvidsviscosité a I'infini.

0,4 —=@==sans sel
0.35 =fll=75 mM de NaCl
' A’\ =150 mM deNaCl
0.3 \
0,25 ‘\\
LD
x 02 e R
0,15
0,1
0,05
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

concentrartion du xanthane (%)

Figure 1l1.12. Effet de la concentration du xanthane sur I'indleeconsistance K. des

solutions a différentes concentrations de NacCl.

La viscositén, est déduite par extrapolation du dernier palier toaign vers un
cisaillement extrémement grand. A ce moment-1a,niegromolécules sont completement
dispersées et suivant le sens de I'écoulement.atiation de cette viscosité en fonction des
concentrations du xanthane et du sel est présentéla Figure I11.13. Il semble que l'effet
des deux facteurs est non monotone et la préséimteraction est bien visible. En absence

de sel, la viscosité des solutions augmente coraditBiment avec l'augmentation de la
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concentration en xanthane. En présence de 150 mNa@# par contre, I'effet du xanthane
s’inverse et la viscosité chute pratiquement dditdCette interaction peut étre expliquée par
un changement dans la structure ou la conformaktola gomme xanthane. Rappelons que le
xanthane est constitué d’'une chaine principale itBude glucose sur laquelle il y a des
ramifications chargé négativement. Ces chargestinégasont responsables des interactions
électrostatiques répulsives au sein de la macrami@élLe sel rajouté va occuper les sites
anioniques sur lesquelles il va s’adsorber dowa itontribuer a la diminution des répulsions
électrostatiques, ce qui va mener au repliemenaddaine sur elle-méme. De ce fait, les
macromolécules vont occuper moins d’espace et tBodiminution de la viscosité des
solutions.

Ces constations ont déja été observées, dansad@sixrantérieurs [149, 156jais dans le
domaine semi dilué et concentré (a des concentsatle xanthane supérieures a 0,1%).

A 75mM de NaCl, l'effet du xanthane n’apparait paeci peut étre expliqué par la
présence des deux phénomenes, c.a.d que cettat@udmtsel n'est pas suffisante pour

s’adsorber sur tous les sites anioniques du xaathan

0,0035
0,003
0,002
0,0015
0,001 ~§=sans sel
={=75 mM de NaCl
0,0005
==f=150 mM deNaCl
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
concentrartion du xanthane (%)

Figure 111.13. Effet de la concentration du xanthane sur la \@géanfinie des solutions a

différentes concentrations de NacCl.
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¢/ Sur les modules viscoélastiques

Les effets des parameétres rhéologiques issus medalisation de test de la viscoélasticité
sont présentés respectivement sur les Figures4llétl I11.15 et ce en fonction de la
concentration du xanthane et celle de NaCl.

On remarque qu’en présence de 150 mM de NaCl, ulesG’ etG"' diminuent avec
'augmentation du xanthane tout en ayant des valplus élevées qu’en présence de 75 mM
et carrément en absence de sel. Ceci peut étileuatau méme phénomeéne déja décrit, relatif
a l'adsorption du sel sur les sites anioniques mgdiymere causant ses changements
conformationnelles.

En absence de sel, l'effet viscosifiant du xan¢harapparait pas, et la rigidité des
solutions demeure insensible a 'augmentation deteentration. De méme qu’en présence
de 75 mM de sel. On est dans le régime dilué, guémtité de xanthane mise en solution est

insuffisante pour augmenter la rigidité.

30 == sans sel
95 bt ~fi~75 mM de NaCl
TN =150 mM deNaCl
20 -
15
[C)
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5

0

¢ 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

-5

concentration du xanthane (%)

Figure I11.14. Effet de la concentration du xanthane sur le m®del conservatioG’ des

solutions a différentes concentrations de NacCl.
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Figure 111.15. Effet de la concentration du xanthane sur le modalperte;” des

solutions a différentes concentration de NacCl.

[11.4. Conclusion

Des mélanges en solution contenant de 'OSA Amietodu xanthane ont été caractérisés.
L’analyse par diffusion de lumiere en dynamiquel’@SA seule a 1g/100ml a réveélé une
distribution granulométrique bimodale : un modeidapde R1 = 50nm qui correspond aux
macromolécules individuelles d’'OSA et un mode éet lde R> = 218 nm associé aux
micelles qui sont vraisemblablement trés rares auvec ratio de 7%, constituées
approximativement de 87 unités. Le xanthane a 0108gnl, en solution, présente également
une distribution bimodale avec deux modes rapidergtassociés a des temps de relaxation
2.910* s et de 1.918s. La DLS appliquée au mélange des deux biopolysnéme solution,
n'a pas généré une augmentation apparente des tEmpkaxation ce qui a permis de déduire
I'absence de formation de complexe.

L’analyse de la turbidité des mélanges a diversexentrations d’OSA amidon et en
présence de 0.59/100ml de xanthane, en solutiooprdorté I'hypothese d’absence de
formation de complexe et a permis d’appuyer Igssjtion de I'accroissement du nombre de
micelles qui a fait augmenter la turbidité et derlauto-association qui a généré, par effet
inverse, une diminution de la turbidité. Tous cescamismes ont eu lieu au sein méme du
réseau formé par les doubles hélices des macroate¢édu xanthane a la température

ambiante.
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L’étude rhéologique, sous cisaillements variabkegpermis de mettre en exergue les
propriétés pseudoplastiques en écoulement des gedlaaminsi que leur comportement
structural obéissant au modele rhéologique de Cidétude de la variation du paramétre
caractéristique de la viscosité au taux de cisaédle nul ¢,), a dévoilé I'impact de
'augmentation du nombre de micelles et de leuo-mssemblage a l'intérieur des mailles du
xanthane qui a fait croitre initialemenf de 20% puis aprés de 150%.

L’étude des propriétés viscoélastiques, en régisudlatoire, a montré que le module de
conservation (G') était insensible a 'augmentationnombre des micelles d’OSA mais est
devenu assez subtile lorsque ces micelles s’astmecesnt. Quant-au module de perte (G"),
son accroissement ave®$a a mis en évidence le caractére hydrodynamiquepdisfsdes
micelles et des agrégats a l'intérieur du réseaunticromolécules du xanthane.

Enfin, 'analyse des propriétés thermiques, enmeégoscillatoire, a permis de distinguer
les deux comportements principaux de I'OSA amiébrdu xanthane en fonction de la
température et du sens de sa variation. Ces demmpartements, tres dissemblables, ont
fortement conditionné les propriétés thermo-rhéolog de leur mélange, en solution, selon la
guantité mise en jeu de I'OSA. C’est ainsi querg@esa < 4 g/100 ml, le comportement des
meélanges en solution est thermoréversible a I'inchgganthane en solution, avec la présence
d'une température de fonte lors de la chauffe end&’température de gélation lors du
refroidissement. A I'opposé, pouroéx > 5g/100ml, le comportement des mélanges en
solution est celui de 'OSA seul en solution doet domportement rhéologique était
completement indifférent a I'accroissement de lapgérature mais qui a marqué, lors du
début de refroidissement au voisinage de 70°C élénation spectaculaire des valeurs de G/,
de 1@ fois plus grand. Ce pic peut étre attribué a ueegation des macromolécules de
'OSA au cours de leur restructuration. Avec laskai de la température, cette percolation
s’est estompée progressivement et a cédé sa placenacanismes de reformation des
micelles et des agrégats.

Pour étudier I'effet de sel sur la structure dutkane, une méthodologie de planification
expérimentale a été adoptée, les résultats de dlmation obtenus été assez satisfaisants, au
regard des coefficients de corrélatiohdri étaient supérieurs a 80% pour toutes les sgmon
et le paramétre de prédictiorf Qui était supérieur a 50% pour la turbidité, pbindice de
consistance K et pour la viscosité infinjg, et, inférieur a 50% pour les modules
viscoélastiquesd’ et G"') et pour l'indice d’écoulemenn.

A lissue des résultats des courbes d'efftes, dtéatrouvé que le sel est responsable du
changement conformationnel de la structure du jea@h en s'adsorbant sur les sites
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anioniques de ce dernier. Ceci s’est fait sentirlpaiminution des parameétres rhéologiques
en fonction de la concentration du xanthane. Ce en@nénomeéne a déja été mis en évidence
pour des concentrations supérieures a 0,1%.

Il serait intéressant de confronter ces résultdastaille des macromolécules en faisant une

mesure par DLS.

72



Chapitre IV Elaboration d'un Matériawb@posite

Elaboration et caractérisation d'un matériau compoge naturel a base de

particules colloidales de cellulose microcristallia et d'amidon OSA

IV.1. Introduction

L'utilisation de nanomatériaux comme phase de reafoent dans des matrices
polymeres pour former des nanocomposites a attitértion des utilisateurs en raison du
fait qu'ils améliorent les propriétés mécaniquesetie systémes [151]. Par conséquent, les
matériaux biosourcés ont fait lI'objet d'un immemns&rét de recherche ces dernieres
années en raison de leur grande aptitude a prodo@evariété de produits biocompatibles
[152-154].

La cellulose microcristalline (MCC) est un proddié la granulation humide de la
cellulose qui a été partiellement dépolymériséehgdrolyse dans de l'acide chlorhydrique
[155]. Le processus permet d’éliminer les régioésoddonnées de la cellulose, seules les
régions hautement ordonnées subsistent [156].

La nature et I'implication de sa cristallinité daesprocessus de liaison hydrogene
contribuent de maniere significative aux propriétBsniques et physiques du MCC, dans
une variété d'environnements [157]. En outre, keelidppement du MCC colloidal a rendu
disponible des formes de particules beaucoup mhes de cellulose cristalline hautement
purifiée et des suspensions aqueuses plus impestftti4].

Le MCC est utilisé dans lindustrie pharmaceuticgre raison de sa nature de
comportement interactif et de sa biodégradabilltg5] ; il est largement utilisé pour la
stabilisation de diverses boissons [158]. Dansliesents, le MCC est utilisé en raison de
sa stabilité a la chaleur, de sa capacité a épassie son contréle du débit [159].
Cependant, la nature hydrophile de la cellulossaetendance a s'agglomérer sont des
problemes majeurs qui empéchent sa dispersionramgfen solution [160]. Pour éviter ces
limitations, une modification de surface a été ps#® pour une meilleure dispersion des
fibres cellulosiques dans la matrice composite [1%4].

De plus, la fonctionnalisation de surface du MCé&eautilisée pour réduire I'agrégation
de la cellulose a I'échelle microscopique dansmiasrices hydrophobes [162, 163]. Une
autre pratique courante pour éviter de modifiesthbilité et les propriétés rhéologiques
des suspensions colloidales est l'ajout de polynéags les suspensions. Cependant, la

présence de deux polyméres dans la méme solutidgrgpaérer des interactions [164]; ils
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peuvent provoquer deux types d'interactions stésgentre les particules (soit par
adsorption de polymere sur les surfaces des pkasicsoit par déplétion par des polyméres
non adsorbants). Les deux peuvent entrainer unel&itton qui forme des gels et supporte
des contraintes [165].

Des produits MCC redispersables contenant de laoggméthylcellulose (CMC)
comme auxiliaire de dispersion sont disponiblesdarcommerce [166].

De plus, le revétement de microfibrilles de cel@oavec des additifs polymeres
anioniques tels que le CMC et le polyacrylate s@gtlé former un film interfacial soluble
dans l'eau autour des microfibrilles de cellulogmdant le séchage, ce qui permet la
récupération des propriétés rhéologiques aprespediion des échantillons séchés [166-
168].

Une approche appropriée a été développée dans atetde pour la prévention de
l'agglomération de la cellulose pendant la dispersen couvrant partiellement ou
complétement le MCC par I'OSA amidon. Cette stritégpt basée sur une technique de
revétement simple avec un traitement physique ntedesatique et facilement disponible.

L'amidon OSA est un amidon de mais, modifié parnéaetion d'estérification entre le
groupe hydroxyle de lI'amidon et le groupe anhydddenyl succinique [169]. De plus,
l'utilisation de l'amidon OSA est autorisée padrdnistration des aliments et des
médicaments [170]. Sa modification avec des grotaydsophobes confere a I'amidon des
propriétés amphiphiles [171].

Les obijectifs de ce travail étaient de développenouveau matériau a base de MCC
sous forme de suspension colloidale, obtenue pdrolyge a l'acide sulfurique. La
deuxieme phase consiste a mélanger les particolleédales obtenues avec I'amidon OSA
afin de préparer un matériau composite biosourcénm® OSA-Cel et, pouvant étre utilisé
comme stabilisant dans la formulation de systemspedsés ou comme charges
renforcantes dans une matrice polymeérique. Le pradhtenu a été caractérisé en termes
de structure chimique, de morphologie, d'aspecsudace et de rhéologie.

IV.2. Structure chimique de la cellulose et de sakerives:

La Figure IV.1 représenteespectivement les spectres FT-IR du MCC colloaaks
désulfatation (MCC-Col), de 'OSA-Cel et de I'OSAaon. A partir des spectres
obtenus, il a été trouvé que le spectre du MCiatdl contient les bandes de vibration de
la liaison -OH libre ou liée (liaison hydrogene3334,56 crt, et la vibration de la liaison
CH et CH a 2901,65 cnm. Pour des pics entre 1000 et 1080%¢ifs correspondent aux
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vibrations de la liaison COH d'un alcool primaiteCe= O d'un ester. Apres l'opération de
revétement,ds chaines de cellulose chevauchent partiellenesnthaines d'amidon OSA
mais sont encore bien distinguées. Cela prouvd'égp&isseur du revétement de fibres de
cellulose avec de l'amidon OSA est supérieure @priEondeur de pénétration du
rayonnement IR dans I'échantillon (quelques). Le degré de substitution de I'amidon
OSA est faible, de l'ordre de 0,02 [172]. Cela rexnmet pas l'apparition de pics

supplémentaires d'amidon par modification a 172568 cm' d'un ester.

3.0

1028 C- O stretch
BRUKER 333¢ Intra -molecular f rete
{ hydrogen bonding

a 1426 CH2
163¢OH bendlng Scissoring

of adsorbed Wat\ \

Absorbanceunits

0.0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wave number (crh)

Figure IV.1. Spectres FTIR: (a) OSA-Cel; (b) MCC aprés désuifatag MCC
colloidal); (c) OSA-amidon

De plus, les diagrammes de diffraction des rayorfXRD) des trois matériaux étudiés
sont illustrés sur la Figure 1V.2.

L'analyse par diffractogramme montre cinq pics dieadtion a 15,13°, 20,62°, 22,17°,
34,01° et 18,69° pour I'amidon OSA; les quatre peesnpics sont attribués a la phase
cristalline du MCC. Les intensités maximales d&SKCel sont plus faibles que celles du

MCC, mais la largeur de pic des deux échantill@isdeeméme.
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2 Theta (Coupled two theta/theta) w = 1.54060

Figure IV.2. Diagrammes de diffraction des rayons X de:
(a) OSA-Cel; (b) OSA-amidon; (c) MCC

La comparaison des diffractogrammes DRX du MCC et ld cellulose apres
modification de taille et de surface (OSA-Cel) petnde mettre en évidence cette
modification. En ce qui concerne I'amidon OSA,pecre XRD a montré un faible degré
de cristallinité avec le DS par rapport a I'amidoatif qui montre une cristallinité
morphologique typique d'un type de structure a touiglice [173, 174]. Les valeurs
d'indice de cristallinité obtenues sont de 0,76rpdGC et de 0,68 pour OSA-Cel.

IV.3. Mesures conductimétriques avant et apres défatation de la MCC

Les courbes du titrage conductimétrique apres tysomontre I'existence d’un point
d’inflexion qui représente la présence des groupgsnsulfate protonné, pour déterminer
le nombre de ces groupements on a utilisé le Na@hhte réactif titrant. On a fait varier
le volume et on a mesuré la conductivité pour chaapililitre de la solution, le point

d’équivalence a été déterminé a V (NaOH) = 3 ml
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Figure.lV.3. Courbe de titrage conductimétrique apres hydrolyse
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Figure.lV.4. Courbe de titrage conductimétrique apres déstilbata

Pour la Figure 1V.4 du titrage conductimétriqueéspdésulfatation, on remarque que la
conductivité augmente et on note I'absence du mbinflexion, ce qui signifie I'absence

des groupements sulfate et donc on a la cellulasearystalline neutre.
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IV.4. Propriétés physicochimiques

Les interactions entre polymeres et tensioactifgssfmrme de dispersions ont été
étudiées. Les aspects de surface des systemesatdiifpolymere ont été analysés par des
mesures de conductivité, de turbidité et de tendesurface.

La modification des propriétés physiques a été fifiesen par la mesure de la viscosité.
Les résultats obtenus ont révélé de grandes diifése dans le comportement des
polyméres en présence de tensioactifs. Il a étéod@gn d'une part que la cellulose est
responsable de la désorption des tensioactifs iderface et, d'autre part, que les
tensioactifs ioniques interagissent notablement de® polymeres. Ceci a été attribué aux
fortes interactions entre les micelles du surfaataires particules polymeéres.

Apres désulfatation de la MCC apres hydrolyse, emarque que la conductivité
augmente et I'absence de point d'inflexion (Figive4), ce qui signifie 'absence des
groupements sulfate et donc I'obtention de la t&dlel nanocrystalline neutre.

Par ailleurs, on remarque que la conductivité dyrpére OSA-Cel ajouté a différentes
concentrations présente trois régions. Le prenmoantple rupture, a la fin de la premiere
région, est lié au début de l'association du porgmet il s'appelle concentration
d'agrégation critique (CAC) qui est de l'ordre d8%. Le deuxieme point de rupture,
aprés la deuxieme région, est le point d’accunmadatstructurelle (PSP) a une
concentration de 1.8% [175].

Les points de rupture CAC et PSP du tensioactifuepolymere de méme charge sont
moins significatifs que pour le surfactant chargg/meéere non chargé [176, 177], ainsi que
pour le tensioactif et le polymere chargé de fagoposée.

Pour le graphe de conductivité de 'OSA-amidon @FgglV.5), on remarque la méme
chose, une augmentation de la valeur de la condiécén fonction de la concentration a
cause de la présence des groupements (-Q@0) sur 'amidon modifié (OSA-amidon).
Le point de rupture a été noté a une concentraionron 2.4% ; ces résultats ont été
confirmés par étude tensiométrique qui nous indique le point d’agrégation de la
suspension enrobé par le tensioactif, et par coagmm avec 'amidon-OSA les points
critiques sont un peu plus élevé que celle de I'aA a cause des batonnets de cellulose

qui favorise I'agrégation rapidement.
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Figure IV.5. Courbe de conductivité en fonction de concentration
de 'OSA-Cel et 'amidon-OSA.

Les aspects de surface de I'amidon OSA et de I'O8lAent été analysés par des
mesures de tension superficielle. Les valeurs digida superficielle ont été trouvées plus
faibles pour I'amidon OSA, ce qui confirme son ctee tensioactif. Certains auteurs
comme Onesippe et Lagerge [178] ont signalé unacti&xh de la tension superficielle
aprés l'ajout de polyélectrolyte a la solution defactant en raison de leur effet
synergique ; cependant, les résultats obtenus ontrén un effet opposé. L'addition de
MCC augmente la tension superficielle due a la ifeitstion et a I'élimination des groupes
anioniques.

Des travaux antérieurs [179, 180t montré que la cellulose n'a pas d'effet notabte
l'activité de surface, ce qui expligue l'augmentatde la tension superficielle lors de
I'ajout de MCC. Cependant, les valeurs de la canaéon d'agrégation critique (CAC)
mesurées étaient respectivement de 2,4% pour ten@BA et de 0,8% pour OSA-Cel.
Cela est di au processus de revétement du MCCw€ollamidon modifié ; les batonnets
obtenus rapprochent les chaines polymeres de tenm@EA et donc diminuent la valeur
du CAC.
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Figure 1V.6. Tensions de surface par rapport aux concentrations
de 'OSA-Cel et de 'OSA-amidon

Les résultats obtenus ont révélé de grandes diitésedans le comportement du MCC
en présence d'amidon OSA agissant comme tensiodaetiete démontré d'une part que la
cellulose est responsable de la désorption ducarfaa l'interface et, d'autre part, que le
surfactant interagit significativement avec le pofyre. Cela a été attribué aux fortes

interactions entre les micelles de surfactantepbeticules de polymere [181].

IV.5. Morphologie et distribution granulométrique

La Figure IV.7 montre des images microscopiqgue®dcann grossissement x40) du
MCC avant et aprés I'nydrolyse et la désulfatat@mnsi que celle du produit développé. A
partir des images observées, il a été noté qued€ M des particules de tres grande taille

par rapport au MCC aprés hydrolyse, ce qui confithngothése d'un traitement acide.
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Figure IV.7. Images microscopiques du MCC brut (a), MCC aprésdiyse (b), MCC

aprés désulfation (c) et celle de suspension OSA«Ye

La Figure 1V.8 illustre la distribution granulomiéme du MCC brut en suspension.
Cette distribution a été déterminée en exploitantobiciel ImageJ. La poudre n'a fait
l'objet d'aucun traitement chimique ou physico-ahime. Le profil de cette distribution
semble étre de type bimodal, avec un premier matiuade 2,5 pum qui représente 80%
de la population et un second mode, représentanpetite population, proche de la valeur

de 17 um.
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Figure IV.8. Distribution granulométriquedes particules de ltutese

microcristalline brute (sans traitement).

Il a également été constaté sur la courbe de fregueumulée que le D10 et le D50 ne
sont pas présents. En revanche, la valeur de O9%gake a 13,;,um. En d'autres termes,
90% de la population a un diametre inférieur a 1875 ce qui implique que la qualité de
cet ingrédient est micronisée mais pas colloidale.

Concernant le MCC apreés hydrolyse et apres déatithat il est clair que la distribution
est monomodale mais plus étendue a coté des grpadesiles. La valeur moyenne du
diamétre de cette distribution est égale a 3,75 glie; fluctue, dans un intervalle de
confiance défini a 95%, entre 0,76 et 5,7 um. Lasws de taille de particules extrémes

qui sont exceptionnellement présentes sont infeggea 0,Jum et supérieures a 7,6n.
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Figure IV.9. Distribution granulométrique de la suspension coeuté des particules de

la MCC apreshydrolyse.

30 110
) dfemmelie
— Cumuié - 100
25 4 %0
80 =
20 4 o
L7 @
- " =
g Lo §
o 15 - 3
= 0 o
o
;o L/ 5
L 20 3
10 4 b4
0 / 8
Ly w
5 // il - 20
- 10
/
0 hﬂ.rl_ fom 0
0.1 1 10
Taille pm

Figure 1V.10. Distribution granulométrique des particules deddutose

microcristalline apres désulfatation.

De la courbe cumulée en fréquence, on trouve fadteds suivants:

*  Dio=2.2um (10% de la population ont un diametreriaté a 2.2pum)
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*  Dso=3um (50% de la population ont un diametre inféreeGum)

e Doo=6.5um (90% de la population ont un diametre ieféria 6.5um)

Ceci permet de déduire que la majorité de la poijonlaa un diameétre inférieur 6.5um
et donc apres le processus de la désulfatatiom #¢CdC, nous obtenons une poudre de

MCC qui présente un grade micronisé (la taille quig).
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Figure IV.11. Courbes de fréquence cumulées de différents eédbastde MCC.

IV.6. Propriétés rhéologiques

Les courbes d'écoulement exprimant la variatiotadgscosité en fonction du taux de
cisaillement de la suspension de MCC avant et dpréolyse sont illustrées sur la Figure
IV.12. Le comportement rhéologique de la suspend@®MCC-Col a une concentration de
3% (en poids) est significativement influencé pes propriétés physicochimiques des
particules, ou trois régions bien définies sonteobées. A faible taux de cisaillement, la
viscosité est élevée, puis diminue avec le tauxckillement. Ce comportement
d'amincissement par cisaillement montre l'aligneamedes tiges de cellulose sous
écoulement. A un taux de cisaillement intermédiditel0 sY), la diminution de la
viscosité est plus faible. Cela est di a un nividaué d'ordre des batonnets de cellulose en
raison des interactions entre les particules. Ci#greina des taux de cisaillement plus

élevés (> 10 9, cette structure ordonnée se décompose et le&s tipviennent
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individualisées. Le comportement rhéologique egiigqlye des polymeres cristallins
liquides. Urefa-Benavides et §182] ont rapporté que les propriétés rhéologigeieke

comportement de phase de ces matériaux sont paieoient liés a la concentration et a la
température. Il a également été observé que lasitécdu MCC brut apres broyage par

ultrax turrax est bien inférieure a celle du MCCl@prés hydrolyse.
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Figure IV.12. Variation de viscosité du MCC brut et apres hydselgn fonction du
taux de cisaillement a une concentration de 3%p(eais)

Sur la Figure V.13, les courbes d’écoulement @8 A-Cel a différentes concentrations
sont présentées. On a remarqué que le comporterhéatogiqgue de I'OSA-Cel est
identique a celui du MCC colloidal. Ces deux maigxi présentent un comportement
d'amincissement par cisaillement. Ces résultats sonaccord avec ceux trouvés par
Shafiei-Sabet et al. [183]. De plus, les courbésalilement dans les deux cas ont trois
régions. Dans la région | avec un taux de cisadleimtres faible, un comportement
d'amincissement par cisaillement est observé eanabsde plateau newtonien. Dans la
deuxieme région (a des taux de cisaillement intdrames), un court plateau pseudo-
newtonien est observé, suivi par la troisieme mgiécrivant & nouveau la manifestation
d'un comportement d'amincissement par cisaillement.
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Figure IV.13. Courbes d'écoulement des suspensions OSA-Cel&atifes

concentrations en fonction du taux de cisaillement.

Ces résultats peuvent s'expliquer de deux manieaggremiere explication possible est
la présence de deux populations différentes decpbes MCC-Col et OSA-Cel de taille
moyenne et moins agrégées que la deuxiéeme populdtionée par les fractions
résiduelles de particules MCC ou la région | estbatée au flux de particules plus petites
et les régions Il et Ill correspondent au flux detigules MCC. La deuxieme hypothese est
la présence de composés intermoléculaires faiblkesd'&sociations hydrophobes
intramoléculaires dues a la présence de -CH2-esgirdupe carboxyméthyle (-G OO-).

La premiere région décrit le flux résultant du phé@éne de destructuration initié par la

rupture des

liaisons intermoléculaires ou

le modmtetaction prédominant est
intramoléculaire [184], tandis que la deuxieme @agiorrespond a la rupture des liaisons
intramoléculaires avec une certaine résistancetiragp ici par la présence du plateau
d'équilibre de transition.

Le comportement rhéologique de 'OSA-Cel peut déerit par le modéle de Herschel-
Bulkley pour la région | et le modéle de Carreaurga région Il et Il respectivement :

p="+Kx () Y
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H7Ho _ 1
Ho—Heo  (1+(Ky)2)R

Ouy, est la viscosité de cisaillement initiaje, est la viscosité de cisaillement infinie,

K est l'indice de consistance du fluide et n @sdite structurel.
Apres avoir effectué les ajustements avec le |eDiSITATISTIKA, les valeurs des

parametres rhéologiques sont résumeées dans lealiabiel.

Tableau IV.1. Parametres rhéologiques du modele de Herscheleégul&gion | et

Carreau région Il

Herschel-Bulkley région |

OSA<Cel 10 + SD K+ SD nt SD R
(%, in wt.)
1.5 0.1079990.0014% 0.091120,00274 0.0461880,0027 0.99
3 0.0056740.000231 0.2101830,014 0.0950340,00356 0.99
8 0.0293420.000462  0.031320,00326 0.0298530,00364 0.98
c
10 0.1360530.00988 0.1146220,0038 0.03060&0,00664 0.99

Carreau région Il et Il

OSA-Cel Mo + SD Ue * SD K+ SD n+ SD R
(%, in
wt.)

15 0.6695680,00738 0.00213#0,000257 1.519410,0146 0.833:0,0219 0.99
a

3 0.63712%0,009F 0.002130,000262 1.439630,0285 0.833:0,012 0.99
8 0.692790,005F 0.00232%0,00048 1.718140,022%  0.979%0,0564  0.99
10 0.70730,00898 0.004930,0000495 1.735%0,010f 0.43991%#0,00718 0.97

Les valeurs sont la moyenne + SD de trois répéstim = 3). Les moyennes suivies de la méme
lettre (a,b,c) dans la colonne ne sont pas sigtifiement différentes §.05)

Il a également été constaté que I'OSA-Cel préspriteipalement trois régions, Rl et
RII-1ll, avec des comportements différents. Lesultdéés présentés dans le Tableau IV.1
montrent que la premiere région est adaptée pawoliele de Herschel-Bulkley; avec des
coefficients de corrélation plus élevés, ce quigud que la premiéere région présentait une

contrainte seuil d'écoulement. Le profil de la déme région est similaire a celui de
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I'amidon-OSA; le comportement dans cette région ldsh ajusté par le modéle de
Carreau. Ces observations sont en accord aves adlenues par Ezzeroug et al. [172],
qui ont constaté que les courbes d'écoulementabigple des solutions de 'amidon-OSA

obéissaient au modele de Carreau.

IV.7. Conclusion

Le but principal de ce travail était d'explorerrdrivelles matiéres premieres facilement
disponibles et a un codlt relativement faible. Ldlut@se microcristalline (MCC) et
l'amidon OSA ont été sélectionnés car ils possedirs propriétés fonctionnelles
intéressantes. L'idée était de développer une cwidon de MCC de qualité colloidale
(MCC-Col) avec de l'amidon OSA pour produire un énau composite (OSA-Cel)
pouvant étre utilisé comme agent de suspension ldademaine des systémes dispersés
(suspensions et émulsions).

Le MCC colloidal a été préparé par traitement cgirmidu MCC brut. La répartition
des particules de la suspension obtenue a étésalsy type monomodal ou la majorité de
la population avait un diametre de 6 um. Il a épalet été constaté que le produit
développé (OSA-Cel) possede un pouvoir tensiogddife a sa composition avec I'amidon
OSA. L'analyse rhéologique a révélé la formatioméaux tridimensionnels. A partir des
courbes d'écoulement, il a été constaté I'existdiecgifférentes populations de particules,
responsables des différents comportements rhéalegigbserves.

En conclusion, le produit développé semble avoirntilleures caractéristiques du
point de vue de la taille des particules, de lhikté ainsi que des propriétés rhéologiques

et de surface, en plus de son codt tres économique.
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Valorisation du matériau composite OSA-Cel dans la
formulation des émulsions et de suspensions.

Comparaison avec un produit commercial Avicel RC 59

V.1. Introduction

Dans le domaine de recherche sur les matériauabdgation de nano composites
polyméres se révele comme une activité de rechermthidisciplinaire dont les résultats
pourraient élargir le champ d'application des pagaes. Ces matériaux, ou les dimensions
des particules sont dans le domaine du nanometteem général des performances
supérieures a celle des matériaux compositesitradéls, notamment en ce qui concerne
leurs propriétés mécaniques et leur tenue thermequeaison de la dispersion homogéne
des particules de taille nanométrique

L’Avicel qui se trouve sur le marché sous le norAuicel RC 591, un agent suspendant
et stabilisant rentrant dans la formulation phamoéique des suspensions et émulsions, et
il est trés utilisé en Algérie. Cet ingrédient esinposé de la cellulose microcristalline de
taille nanométrique qui est enrobée par le carlargthylcellulose sodique (CMC).

Dans cette partie du travail, on s’est intéreslsécamparaison des propriétés du produit
commercial Avicel RC591 avec celles du produit éfalOSA-Cel). Dans ce produit, on a
procédé a une substitution de la carboxymethyliosf sodique avec I'OSA-amidon).
Cette substitution a permis d’abaisser la tensesuiface et d'augmenter la viscosité de la
phase continue et de lui conférer un comportente@ulogique plastique, afin d’assurer la
stabilité du systeme dispersé. Des formulationsémaglsions et des suspensions ont été

réalisées dans le but de valoriser ces matérianmposites.

V.2. Elaboration des émulsions simples (huile/ea@)base de tournesol
V.2.1.Analyse granulométrique des gouttelettes d’hile
a) Etude Microscopique

L’examen microscopique des émulsions huile-dansfdét) a été effectué directement
aprés le procédé d’émulsification. Pour une maeaideulispersion de gouttelettes,
I’échantillon est placé entre une lame et une leenéks Figures V.1 et V.2 représentent
les images microscopiques des émulsions prépaegdiipicel a concentration 0.55% et
I'OSA-Cel & une concentration de 1.5% avec un atissement (x40).
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Figure V.1. Photo microscopique de I'émulsion a base de I'Avi0eb5%)

Figure V.2. Photo microscopique de I'émulsion a base de 'OSA{C.5%)

Les émulsions préparées avec I'Avicel a 0.55%@8A-Cel a 1.5% sont caractérisées
par des distributions de tailles des goutteletfgegques plus au moins homogenes tres
similaires. Les photos montrent clairement I'exaste des deux populations caractérisées
par de grosses et de petites gouttelettes. Augsbanne dispersion des particules dans la
phase continue. Cependant, on note une meilleurmg¢@néité dans les émulsions a base
d’Avicel.
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V.2.2. Analyse rhéologique
La Figure V.5 montre la variation de la contraide cisaillement de I'émulsion de
'OSA-Cel (1.5%) en fonction de la vitesse de disment, respectivement. On peut
remarguer dans les deux cas la présence de deag zon
* Aux tres faibles cisaillements, la viscosité ens&gi un plateau qui suggere
un comportement liquide newtonien. La viscositécdgoalier est dite viscosité au
taux de cisaillement nul (zero shear viscosity).
* Au-dela d’'une certaine valeur de cisaillement gué, on remarque que la
viscosité commence a chuter progressivement, ceajtespond au comportement
d’un fluide rhéofluidifiant. Le paramétre caracstique de cette zone est la vitesse

de cisaillement critique

viscosity (Pas 3)
L )

[=]
s
1

]

0.0 T T T T T
0,001 001 a1 1 10 100 1000 10000

shear rate (s™1)

Figure V.5. Courbe d’écoulement pour I'émulsion OSA-Cel 1,5%

La modélisation paCross a donné les parameétres suivants :

H=Hoo __ 1

Ho—Hoo  1+(Ky)"

Ou K est le temps caractéristique nécessaire gaeno un début de déstructuration et

donc un comportement rhéofluidifiant de I'’émulsioNous préférons substituer ce
parameétre par son inverse, qui a la dimension duitesse de cisaillement, défini comme
étant la vitesse de cisaillement critigue, nédessmur avoir un début de déstructuration
de la dispersioned la viscosité du palier newtonien a faible tauxcigillement, ed la

viscosité du deuxiéme plateau newtonien a tauxishllement élevé et n est 'indice de
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loi de puissance. Dans le Tableau V.2., sont raskmmles résultats des parametres

rhéologiques caractéristiques déduits du modeleasteeau.

Tableau V.2.Représentation des parametres de I'émulsion OSA-Cel
Uoo K n R?

Ho

3,773373 0.012073 1.62406 0.82 0.96

V.3. Elaboration des suspensions pharmaceutiquesrdenant de I'acyclovir

V.3.1. Caractérisation morphologique des suspensisipréparées
Les suspensions ont été préparées a base d'AvicelGSA-Cel comme agent

suspendant et Acyclovir comme principe actif, @bgol comme agent densifiant.
L’acyclovir est un principe actif qui présente waeur de potentiel zéta de -56,9 mV
et un diamétre moyen de 14025,2 nm.
D’apres les Figures V.6 et V.7, on remarque clagmeimla bonne dispersion des

particules du principe actif et 'agent suspend#@n. peut observer également, que les

fines sont trés nombreuses par rapport aux grosses.
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Figure.V.6. Observation microscopique de suspension a basaafiA
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V.3.2. Caractérisation rhéologique
A) Tests d’écoulement

Les courbes d’écoulement exprimant la variationlaleontrainte de cisaillement en

fonction de

respectivement dans les Figures V.8 et V.9.

102

la vitesse de cisaillement de

'une desmulations sont

o s
10t A o®
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0oe
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illustrées

Figure V.8. Variation de la contrainte de cisaillement en fancde la vitesse de

cisaillement de la suspension d'OSA-Cel.

La représentation est donnée en double échell®@pddn remarque un comportement

asymptotique tendant vers une contrainte différeleteéro, lorsqug — 0, ceci implique

la présence d’'une contrainte seuil. Egalement, enarque un comportement linéaire

lorsquey — oo, ce qui impose que les essais se comportent comese fluides

Newtoniens a I'infini de viscosité.
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Figure V.9. Variation de contrainte de cisaillement en fonttie la vitesse de

cisaillement de la suspension d’Avicel.

Afin de faire ressortir ces deux grandeurs carestigues, nous avons ajusté les courbes

d’écoulements par le modéle de Casson d’écriture :

2=t + (e * p) 12

Ou 1o est la contrainte seuil (Paj,est la viscosité limite de casson associég &

(pa.s)

Tableau V.3.Parameétres de modele de casson a déférentes tratioand’Avicel et

d’OSA-Cel dans la formulation.

Concentrationg 7o(pa)| nc(pa.s)
%
Suspension a base¢ 0,5 0,0039 0,0279
d'avicel
1,5 0,0324 0,0040
2 0,0230 0,0584
Suspension a base 1,4 0,0407 0,0086
d'osa-cel
1,5 0,0617 0,0192
3 0,043  0,0091
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B) Tests de viscoélasticité
L’évolution des deux modules de conservatibret de perte;’”’ en fonction de la

déformation de cisaillement est illustrée dansidpfe V.14. Aux faibles déformations, on
remarque bien que les deux modules sont constigyi correspond au domaine de la
viscoélasticité linéaire (LVE range). Dans ce domaile comportement du gel est
viscoélastique et les déformations enregistrée$ mupérables. Si on refait la méme
expérience, on obtient les méme valeurs@eet deG". Lorsque la déformation dépasse
une certaine valeur, on remarque g@éediminue et intercepté’” au point de gel. A ce
stade le comportement s’inverse et devient celundiquide plastique, auquel cas, les
déformations ne sont plus réversible, autrementslibn réalise I'expérience de nouveau
on n'obtient pas les méme valeurs. Pour ce poingeleest associé une valeur de la
contrainte seuit,, en deca de laquelle le comportement est élasétjaa-dela de laquelle

le comportement est plastique.

G'(Pas)
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102
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Figure V.10. Comportement viscoélastique d’'une suspension fl&enu

Les valeurs des parametres rhéologiques dans laideriinéaire et au point gel sont

résumées dans le Tableau V.5.
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Tableau V.4.Parameétres rhéologiques viscoélastique d’'une asgped OSA-Cel

G’'(Pa) G”(Pa) Contrainte seuit,, Pa

0,75 1,46 0,586

V.3.3. Tests de centrifugation

Les suspensions formulées contenant le principel@ady ont subi une centrifugation a
une vitesse de 1500 tr/mn pendant 5 minutes. Ged@sme son nom l'indique, permet
d’accélérer le vieillissement des échantillonsat g’ils vont rester stables ou pas dans le
temps.

D’aprés les résultats de la centrifugation, nospsasions présentaient une bonne
stabilité, la séparation de phase qu'on a enrégisau niveau de quelques suspensions

formulées ne traduit que la forte contrainte quacappliqué sur le produit.

Figure.V11. suspension d’Avicel Figure.V.12. suspension d'OSA-Cel

Centrifugée. Centrifugée.

V.4. Conclusion

Les émulsions formulées a base d’Avicel et dOSA-Q# été caractérisées par des
tests macroscopiques, microscopiques, rhéologigugsanulométriques par voie liquide a
I'aide d’'un logiciel ImageJ.

Les résultats obtenus ont montré que les procédisgsi ont été couronnées de succes ;

la rhéologie a permis d’identifier les concentras@ptimales pour stabiliser les émulsions,
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la granulométrie par voie liquide a également mogue les gouttelettes d’'OSA-Cel sont
plus grandes que celles obtenues avec I'Avicel.

Nous avons reéalisé aussi des essais de formuldésrsuspensions d’acyclovir comme
principe actif avec les deux produits a savoirvigel et 'TOSA-Cel. Ces suspensions ont
été caractérisées en termes de rhéologie, struaustabilité par vieillissement accéléré,
afin d’apprécier le role de ces deux produits sar stabilisation des suspensions
d’acyclovir.

A priori, le produit élaboré semble présenter ddéllenges caractéristiques du point de

vue granulométrie, stabilité, propriétés rhéologgainsi que le codt.
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Conclusion Générale

Malgré de nombreuses études portant sur la gommthag@e et son comportement en
solution, il est encore difficile de prédire coternent ses propriétés en solution, puisqu’elles
varient significativement selon les autres subsgamrésentes dans son environnement.

Pour cela, on s’est attaché, dans ce présentliravatiudier I'influence de la concentration
d’'un amidon modifié par I'anhydride octénylsuccir@gAmidon OSA) sur I'état structurel du
xanthane ainsi que I'effet de la température sgphlaportement des mélanges. Dans le but de
comprendre les interactions qui entrent en jeunetnéme temps suivre I'évolution de la
viscosité du systeme, des caractérisations spestealrhéologiques ont été réalisées.

Dans une premiere partie de ce manuscrit, une samajyanulométriqgue par DLS a été
réalisé sur des solutions diluées du Xanthane ¥)0&midon-OSA (1%) et de leur mélange.
Pour la solution de 'amidon-OSA seule on a troumné distribution bimodale avec un mode
rapide de R = 50 nm qui correspond aux macromolécules indelids d’'OSA et un mode
de lent de R = 218 nm associé aux micelles qui sont vraisenhiiaént trés rares avec un
ratio de 7%o, constituées approximativement de 8€sinConcernant la solution de xanthane,
on a également une distribution bimodale avec deodes rapide et lent associés a des temps
de relaxation 2.910s et de 1.918s.

L’analyse par DLS a aussi montré que le mélangeededeux biopolymeres en solution
n'a pas généré une augmentation apparente des tEmpkaxation ce qui a permis de déduire
I'absence de formation de complexes.

D’autre part, une étude sur I'évolution de la tditd des mélanges a différentes
concentrations d’amidon-OSA et pour 0.5% de xargham solution a montré une
augmentation de la turbidité jusqu'a une conceaatrate 4% d’amidon-OSA. Cela est d( a
I'accroissement du nombre de micelles dans le vedaaxanthane formé a base des doubles
hélices de ses macromolécules.

Dans l'intervalle de concentration variant entret47%, une diminution de la turbidité a
été observée, a cause de l'auto-association deslesiet 'augmentation de leur diametre qui
fait diminuer la concentration effectif d’amidon-@®t donc la diminution de la turbidité.

Pour des concentrations supérieures a 7%, la itéhie variait pas, impliquant un début
du phénomene de saturation du mécanisme d’autemédage des micelles (saturation du

xanthane par I'amidon OSA). Et donc, on a un extEsmacromolécules d’OSA-amidon et

98



Conclusion Générale

par conséquent, on a un phénoméne de compensatreria&concentration de 'OSA-amidon
et la concentration effective.

Pour pouvoir compléter et vérifier les informatiastsucturales fournies par les méthodes
spectrales utilisées dans cette étude, la viscai® échantillons a été mesurée sous
cisaillement variable dans un premier temps. Lepngtés pseudoplastiques en écoulement
des mélanges ainsi que leur comportement structuntaBté trouvées obéissant au modeéle
rhéologique de Cross. La variation de la viscoait@saillement nulle a montré I'impact de
'augmentation du nombre de micelles et de leuo-mssemblage a l'intérieur des mailles du
xanthane qui a fait croitre initialement la vis¢ésiulle de 20% puis apres de 150%.

Dans un second temps, une étude sur I'évolutiorcatactere élastique et le caractere
visqueux des mélanges en mode dynamique non difsétud’oscillation de faible amplitude
a montré que I'’énergie emmagasinée dans le mélasg@sensible a 'augmentation du
nombre des micelles d’'OSA mais est devenu assetilesltrsque ces micelles s’auto-
associent. D’autre part, I'énergie dissipée s’at@wec (bsa, ce qui a mis en évidence le
caractere hydrodynamique dissipatif des micelledest agrégats a l'intérieur du réseau des
macromolécules du xanthane.

Enfin, 'analyse des propriétés thermiques, enmégoscillatoire, a permis de distinguer
les deux comportements principaux de 'OSA et dutlxane en fonction de la température et
du sens de sa variation. Ces deux comportemerds, dissemblables, ont fortement
conditionné les propriétés thermo-rhéologique de teélange, en solution, selon la quantité
mise en jeu de 'OSA. C’est ainsi que powsE< 49/100ml, le comportement des mélanges
en solution est thermoréversible a 'image du xam¢hen solution, avec la présence d’'une
température de fonte lors de la chauffe et duneptgature de gélation lors du
refroidissement. A I'opposé, pouroéx > 5g/100ml, le comportement des mélanges en
solution est celui de 'OSA seul en solution doet domportement rhéologique était
completement indifférent a I'accroissement de kmpérature mais qui a marqué, lors du
début de refroidissement au voisinage de 70°C gléwation spectaculaire des valeurs de G/,
de 1@ fois plus grand. Ce pic peut étre attribué a ueegation des macromolécules de
'OSA au cours de leur restructuration. Avec lasbai de la température, cette percolation
s’est estompée progressivement et a cédé sa placenacanismes de reformation des
micelles et des agrégats.

Dans la deuxieme partie de ce manuscrit, on asétiline combinaison de la cellulose
microcrystalline (MCC) de qualité colloidale (MC®I avec de I'amidon OSA pour le

développement d’'un nouveau matériau composite (G8l\-pouvant étre utilisé comme
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agent de suspension dans le domaine des systespessdis (suspensions et émulsions). La
MCC colloidal a été préparée par un traitement ojus du MCC brut afin d’avoir des
particules colloidales neutres. Les particulesiabgenues ont été enrobées avec I'amidon-
OSA dans le but de les doter de propriétés amdbihi

L’'analyse par FTIR a montré I'absence des groupé¢sneulfate dans la cellulose
colloidale. Le titrage conductimétrique a montré denrobage avec I'amidon n’a donné
aucun nouveau pic, ce qui montre I'absence deoliaivalente entre ces matériaux. Les
liaisons hydrogeéne sont présentes dans le mat&aposite.

Ces résultats ont conforté l'idée la réaction diew par adsorption de I'amidon sur la
surface de la cellulose par des liaisons hydrog@sefortes. D’autre part, la DRX a donné un
taux de cristallinité du matériau composite faiplr rapport a la MCC. Ceci est di au
traitement chimique effectué et, aussi a la fadmdacentration de I'amidon OSA dans le
matériau composite.

L’'analyse physicochimique par conductimétrie et teamsiométrie a permis de déterminer
la concentration d’agrégation critique (CAC) du énetu composite et de 'amidon OSA ainsi
gue le point de saturation du polymere par le tawdif (PSP). Les résultats obtenus ont
montré que I'amidon-OSA commence a former des heisel une concentration de 2,4%. A
cette concentration, on pesmlubiliser des matiéres organiques dans une Epseuse. Par
contre, la CAC du matériau composite a été trouleékordre de 0,8% a cause de la présence
des batonnets de cellulose qui font rapprocherdespéent les macromolécules d’amidon-
OSA. L’augmentation de la concentration d’amidonAO8a pas conduit a I'apparition de
nouveaux points d'inflexion. Cependant pour I'OSAKCon a remarqué un autre point
d’'inflexion a une concentration de 1,8% ; ceci pat expliqué par la saturation de la
cellulose par 'amidon-OSA.

D’autre part, I'analyse granulométriqgue par imagi] la MCC brute a donné une
distribution bimodale ou 90% de la population pdssen diameétre inférieur a 13,5 um. Ceci
implique que la qualité de cet ingrédient est migée mais pas colloidale. Concernant la
MCC aprés hydrolyse et aprés désulfatation, ondaitdgue la majorité de la population a un
diametre inférieur 6.5 um.

L'analyse rhéologique a révélé la formation de a@setridimensionnels. A partir des
courbes d'écoulement, il a été constaté l'existelecdifférentes populations de particules,
responsables des différents comportements rhéalegigbservés.

Dans le but de valoriser le matériau composite, fdemnulations des émulsions et des

suspensions ont éteé réalisées par comparaisoruayaoduit de référence Avicel RC 591.
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Les émulsions préparées ont été trouvées stahhssasune séparation de phase et les
gouttelettes des émulsions a base d’OSA-Cel omliameétre un peu plus grand par rapport a
celles formulées avec I'Avicel RC 591. Ainsi, l&&dlogie a montré que les émulsions ont un
comportement rhéofluidifiant et obéissent au model€ross.

Comme autre application, on a procédé a la fornmrade suspensions pharmaceutiques
antivirales a base d’acyclovir en utilisant 'OSAICet I'Avicel RC 591 comme agents
suspendant. La rhéologie a montré que les suspengiéparées sont des fluides a contrainte
seuil a faible cisaillement et des fluides Newtosiea cisaillement infini. Le test de
viscoélasticité des suspensions a montré la présooe contrainte seuil de I'ordre de 0,586
Pa, en deca de laquelle le comportement est alaséijau-dela de laquelle le comportement
est plastique.

Le test de stabilité par centrifugation a montré tgs suspensions formulées présentaient
une bonne stabilité ; la séparation de phase ga’cenregistrée au niveau de quelques
suspensions formulées ne traduit que la forte aoné qu’on a appliqué sur le produit.

Il faut noter que ce travail est loin d’étre achelléserait intéressant d’optimiser les
emulsions et les suspensions préparées en utilisapkan d’expériences. Il serait également
intéressant de trouver de nouvelles applicationsaiériau composite obtenu en médecine et

aussi dans le domaine environnemental.
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