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UNIVERSITE MOHAMMED V DE RABAT

1- ENSEIGNANTS-CHERCHEURS MEDECINS

ET
PHARMACIENS

PROFESSEURS :
Mai et Octobre 1981

Pr. MAAZOUZI Ahmed Wajih
Pr. TAOBANE Hamid*

Mai et Novembre 1982
Pr. BENOSMAN Abdellatif

Novembre 1983
Pr. HAJJAJ Najia ép. HASSOUNI

Décembre 1984

Pr. MAAOUNI Abdelaziz

Pr. MAAZOUZI Ahmed Wajdi
Pr. SETTAF Abdellatif

Chirurgie Cardio-Vasaile
Chirurgie Thoracique

Chirurgie Thoracique

Rhumatologie

Médecine InterneGlinique Royale
Anesthésie -Réanimation
pathologie Chirurgicale



Novembre et Décembre 1985

Pr. BENJELLOUN Halima

Pr. BENSAID Younes

Pr. EL ALAOUI Faris Moulay El Mostafa

Janvier, Février et Décembre 1987
Pr. AJANA Ali

Pr. CHAHED OUAZZANI Houria
Pr. EL YAACOUBI Moradh

Pr. ESSAID EL FEYDI Abdellah
Pr. LACHKAR Hassan

Pr. YAHYAOUI Mohamed

Décembre 1988

Pr. BENHAMAMOUCH Mohamed Najib
Pr. DAFIRI Rachida

Pr. HERMAS Mohamed

Décembre 1989

Pr. ADNAOUI Mohamed

Pr. BOUKILI MAKHOUKHI Abdelali*
Pr. CHAD Bouziane

Pr. OUAZZANI Taibi Mohamed Réda

Janvier et Novembre 1990
Pr. CHKOFF Rachid

Pr. HACHIM Mohammed*
Pr. KHARBACH Aicha
Pr. MANSOURI Fatima
Pr. TAZI Saoud Anas

Février Avril Juillet et Décembre 1991
Pr. AL HAMANY Zaitounia

Pr. AZZOUZI Abderrahim

Pr. BAYAHIA Rabéa

Pr. BELKOUCHI Abdelkader

Pr. BENCHEKROUN Belabbes Abdellatif
Pr. BENSOUDA Yahia

Pr. BERRAHO Amina

Pr. BEZZAD Rachid

Pr. CHABRAOUI Layachi

Pr. CHERRAH Yahia

Pr. CHOKAIRI Omar

Pr. KHATTAB Mohamed

Pr. SOULAYMANI Rachida

Pr. TAOUFIK Jamal

Décembre 1992
Pr. AHALLAT Mohamed

Cardiologie
Pathologie Chirurgicale
Neurologie

Radiologie
Gastro-Entérologie
Traumatologie Orthopédie
Gastro-Entérologie
Médecine Interne
Neurologie

Chirurgie Pédiatuig]
Radiologie
Traumatologie Orthopédie

Médecine InternBeyen de la FMPR
Cardiologie
Pathologie Chirurgicale
Neurologie

Pathologie Chirurgicale
Médecine-Interne
Gynécologie -Obstétrique
Anatomie-Pathologique
Anesthésie Réanimation

Anatomie-Pathologique

Anesthésie Réanimati@oyen de la FMPO

Néphrologie

Chirurgie Générale
Chirurgie Géadé

Pharmacie galénique
Ophtalmologie
Gynécologie Obstétrique
Biochimie et Chimie
Pharmacologie
Histologie Embryologie
Pédiatrie

Pharmacologie Bir. du Centre National PV

Chimie thérapeutique

Chirurgie Générale



Pr. BENSOUDA Adil

Pr. BOUJIDA Mohamed Najib
Pr. CHAHED OUAZZANI Laaziza
Pr. CHRAIBI Chafiq

Pr. DAOUDI Rajae

Pr. DEHAYNI Mohamed*

Pr. EL OUAHABI Abdessamad
Pr. FELLAT Rokaya

Pr. GHAFIR Driss*

Pr. JIDDANE Mohamed

Pr. TAGHY Ahmed

Pr. ZOUHDI Mimoun

Mars 1994

Pr. BENJAAFAR Noureddine
Pr. BEN RAIS Nozha

Pr. CAOUI Malika

Pr. CHRAIBI Abdelmjid

Pr. EL AMRANI Sabah

Pr. EL AOUAD Rajae

Pr. EL BARDOUNI Ahmed
Pr. EL HASSANI My Rachid
Pr. ERROUGANI Abdelkader
Pr. ESSAKALI Malika

Pr. ETTAYEBI Fouad

Pr. HADRI Larbi*

Pr. HASSAM Badredine

Pr. IFRINE Lahssan

Pr. JELTHI Ahmed

Pr. MAHFOUD Mustapha

Pr. MOUDENE Ahmed*

Pr. RHRAB Brahim

Pr. SENOUCI Karima

Mars 1994

Pr. ABBAR Mohamed*

Pr. ABDELHAK M’barek

Pr. BELAIDI Halima

Pr. BRAHMI Rida Slimane

Pr. BENTAHILA Abdelali

Pr. BENYAHIA Mohammed Ali
Pr. BERRADA Mohamed Saleh
Pr. CHAMI llham

Pr. CHERKAOQUI Lalla Ouafae
Pr. EL ABBADI Najia

Pr. HANINE Ahmed*

Pr. JALIL Abdelouahed

Pr. LAKHDAR Amina

Pr. MOUANE Nezha

Mars 1995
Pr. ABOUQUAL Redouane
Pr. AMRAOUI Mohamed

Anesthésie Réanimation
Radiologie
Gastro-Entérologie
Gynécologie Obstétrique
Ophtalmologie
Gynécologie Obstétrique

Neurochgier

Cardiologie
Médecine Interne
Anatomie
Chirurgie Générale
Microbiologie

Radiothérapie
Biophysique
Biophysie

Endocrinologie et Maladi Métaboliques

Gynécologie Obstétrique
Immunologie
Traumato-Orthopédie
Radiologie

Chirurgie Générdgrecteur CHIS

Immunologie

Chirurgie Pédiatrique

Médecine Interne
Dermatologie
Chirurgie Générale
Anatomie Pathologique

Traumatologie — Orthopédie
Traumatologie- Orthopethepecteur du SS

Gynécologie —Obstétrique
Dermatologie

Urologie
Chirurgie — Pédiatrique
Neurologie
Gynécologie Obstétrique
Pédiatrie
GynécologieObstétrique
TraumatmoegOrthopédie
Radiologie
Ophtalmgil®
Neurochirurgie
Radiologie
Chirurgie Générale
Gynécologie Obstétrique
Pédiatrie

Réanimation Médicale
Chirurgie Générale



Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.

BAIDADA Abdelaziz
BARGACH Samir

CHAARI Jilali*

DIMOU M’barek*

DRISSI KAMILI Med Nordine*
EL MESNAQOUI Abbes
ESSAKALI HOUSSYNI Leila
HDA Abdelhamid*

IBEN ATTYA ANDALOUSSI Ahmed
OUAZZANI CHAHDI Bahia
SEFIANI Abdelaziz
ZEGGWAGH Amine Ali

Décembre 1996

Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.

AMIL Touriya*
BELKACEM Rachid
BOULANOUAR Abdelkrim

EL ALAMI EL FARICHA EL Hassan

GAOUZI Ahmed
MAHFOUDI M’barek*
MOHAMMADI Mohamed
OUADGHIRI Mohamed
OUZEDDOUN Naima
ZBIR EL Mehdi*

Novembre 1997

Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.

ALAMI Mohamed Hassan
BEN SLIMANE Lounis
BIROUK Nazha
CHAOUIR Souad*
ERREIMI Naima
FELLAT Nadia
HAIMEUR Charki*
KADDOURI Noureddine
KOUTANI Abdellatif
LAHLOU Mohamed Khalid
MAHRAOUI CHAFIQ
OUAHABI Hamid*
TAOUFIQ Jallal

YOUSFI MALKI Mounia

Novembre 1998

Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.

AFIFI RAJAA
BENOMAR ALI
BOUGTAB Abdesslam
ER RIHANI Hassan
EZZAITOUNI Fatima
LAZRAK Khalid *
BENKIRANE Majid*
KHATOURI ALI*
LABRAIMI Ahmed*

Janvier 2000

Gynécologie Obstétrique
Gynécologie Obstétrique
Médecine Interne
Anesthésie Réanimatio#. HMIM
Anesthésie Réanitita
Chirurgie Générale
Oto-Rhino-Laryngolmy
CardiologieDirecteur ERSM
Urologie
Ophtalmologie
Génétique
Réanimation Médicale

Radiologie
Chirurgie Pédiatrie
Ophtalmolai
Chirurgie Gerate
Pédiatrie
Radiologie
Medecine Interne _
Traumatologie-Orthopédie
Néphrologie
Cardiologie

Gynécologie-Obstétrique
Urologie
Neurologie
Radiologie
Pédiatrie
Cardiologie
Anesthésie Réanimation
Chirurgeediatrique
Urologie
ChirurgieéGérale
Pédiatrie
Neurologie
Psychiatrie
Gynécologie Obstétrique

Gastro-Entérologie

Neurologie -Boyen Abulcassis
Chirurgie Générale
Oncologie Médicale
Néphrologie

Traumatologie Orthopédie

Hématologie

Cardiologie

Anatomie Pathologique



Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.

ABID Ahmed*

AIT OUMAR Hassan

BENJELLOUN Dakhama Badr.Sououd
BOURKADI Jamal-Eddine

CHARIF CHEFCHAOUNI Al Montacer
ECHARRAB EIl Mahjoub

EL FTOUH Mustapha

EL MOSTARCHID Brahim*

ISMAILI Hassane*

MAHMOUDI Abdelkrim*
TACHINANTE Rajae

TAZ|I MEZALEK Zoubida

Novembre 2000

Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.

AIDI Saadia

AIT OURHROUI Mohamed
AJANA Fatima Zohra
BENAMR Said

CHERTI Mohammed
ECH-CHERIF EL KETTANI Selma
EL HASSANI Amine

EL KHADER Khalid

EL MAGHRAOUI Abdellah*
GHARBI Mohamed EIl Hassan
HSSAIDA Rachid*

LAHLOU Abdou

MAFTAH Mohamed*
MAHASSINI Najat

MDAGHRI ALAOUI Asmae
NASSIH Mohamed*

ROUIMI Abdelhadi*

Décembre 2000

Pr.

ZOHAIR ABDELAH*

Décembre 2001

Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.

ABABOU Adil

BALKHI Hicham*
BENABDELJLIL Maria
BENAMAR Loubna
BENAMOR Jouda
BENELBARHDADI Imane
BENNANI Rajae
BENOUACHANE Thami
BEZZA Ahmed*
BOUCHIKHI IDRISSI Med Larbi
BOUMDIN El Hassane*
CHAT Latifa

DAALI Mustapha*
DRISSI Sidi Mourad*

EL HIJRI Ahmed

Pneumophtisiologie

Pédiatrie
Pédiatrie

Pneumo-phtisiologie
Chigie Générale
Chirurgie Générale
Pneumo-phtisiologie
Neurochigie
Traumatologie Orthopédie

Anesthésie-Réanimation
Anesthésie-Réanimation
Médecine Interne

Neurologie

Dermatologie

Gastro-Entérologie
Chirurgie Générale

Cardiologie

Anesttie-Réanimation
Pédiatrie
Urologie
Rhumatologie

Endocrinologie etddees Métaboliques
Anesthésie-Réanimation
Traumatologie Orthopédie
Neurochirurgie
Anatomie Pathologique
Pédiatrie

Stomatologie Et Chirurgieilo-Faciale
Neurologie

ORL

Anesthésie-Réanimation
Anesthésie-Réanimation
Neurologie
Néphrologie
Pneumo-phtisiologie
Gastro-Entérologie
Cardiologie
Pédiatrie
Rhumatologie
Anatoen
Radiologie
Radiologie
Chirurgie Générale
Radiologie
Anesthésie-Réanimation



Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.

EL MAAQILI Moulay Rachid
EL MADHI Tarik

EL OUNANI Mohamed
ETTAIR Said

GAZZAZ Miloudi*

HRORA Abdelmalek
KABBAJ Saad

KABIRI EL Hassane*
LAMRANI Moulay Omar
LEKEHAL Brahim
MAHASSIN Fattouma*
MEDARHRI Jalil

MIKDAME Mohammed*
MOHSINE Raouf

NOUINI Yassine

SABBAH Farid

SEFIANI Yasser

TAOUFIQ BENCHEKROUN Soumia

Décembre 2002

Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.

AL BOUZIDI Abderrahmane*
AMEUR Ahmed *

AMRI Rachida

AOURARH Aziz*

BAMOU Youssef *
BELMEJDOUB Ghizlene*
BENZEKRI Laila
BENZZOUBEIR Nadia
BERNOUSSI Zakiya
BICHRA Mohamed Zakariya*
CHOHO Abdelkrim *
CHKIRATE Bouchra

EL ALAMI EL FELLOUS Sidi Zouhair
EL HAOURI Mohamed *

EL MANSARI Omar*

FILALI ADIB Abdelhai

HAJJI Zakia

IKEN Ali

JAAFAR Abdeloihab*
KRIOUILE Yamina
LAGHMARI Mina

MABROUK Hfid*
MOUSSAOUI RAHALI Driss*
MOUSTAGHFIR Abdelhamid*
NAITLHO Abdelhamid*
OUJILAL Abdelilah

RACHID Khalid *

RAISS Mohamed

RGUIBI IDRISSI Sidi Mustapha*
RHOU Hakima

Neuro-Chirurgie
Chirurgie-Pédiatrique
Chirurgie Générale
Pédiatrie
Neuro-Chirurgie
Chirurgie Générale
Anesthésie-Réanimation
Chirurgie Thoracique
Traumatologie Orthopédie
Chirurgie Vasculaire Péripluyie
Médecine Interne
Chirurgie Générale
Hématologie Clinique
Chirurgie Générale
Urologie
Chirurgie Générale
Chirurgie Vasculaire Péridnée
Pédiatrie

Anatomie Pathologequ
Urologie
Cardiologie
Gastro-Entérologie
Biochimie-Chimie
Endocrinologie et Mdiles Métaboliques
Dermatologie
Gastro-Entérologie
Anatomie Pathologique
Psychiatrie
Chirurgie Générale
Pédiatrie
Chirurgie Périque
Dermatologie
Chirurgie Générale
Gynécologie Obstétrique
Ophtalmologie
Urologie
Traumatologie Orthopédie
Pédiatrie
Ophtalmologie
Traumatologie Orthopédie
Gynécologie Obstétug
Cardiologie
Médecine Interne
Oto-Rhino-Laryngologie
Traumatologie Orthopédie
Chirurgie Générale
Pneumophtisigie
Néphrologie



Pr.
Pr.
Pr.

SIAH Samir *
THIMOU Amal
ZENTAR Aziz*

Janvier 2004
Pr. ABDELLAH El Hassan

Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.

AMRANI Mariam
BENBOUZID Mohammed Anas
BENKIRANE Ahmed*
BOUGHALEM Mohamed*
BOULAADAS Malik
BOURAZZA Ahmed*
CHAGAR Belkacem*
CHERRADI Nadia

EL FENNI Jamal*

EL HANCHI ZAKI

EL KHORASSANI Mohamed
EL YOUNASSI Badreddine*
HACHI Hafid

JABOUIRIK Fatima
KHABOUZE Samira
KHARMAZ Mohamed
LEZREK Mohammed*
MOUGHIL Said

OUBAAZ Abdelbarre*
TARIB Abdelilah*

TIJAMI Fouad

ZARZUR Jamila

Janvier 2005

Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.

ABBASSI Abdellah

AL KANDRY Sif Eddine*
ALAOUI Ahmed Essaid
ALLALI Fadoua
AMAZOUZ| Abdellah
AZIZ Noureddine*
BAHIRI Rachid

BARKAT Amina
BENHALIMA Hanane
BENYASS Aatif
BERNOUSSI Abdelghani
CHARIF CHEFCHAOUNI Mohamed
DOUDOUH Abderrahim*
EL HAMZAOUI Sakina*
HAJJI Leila
HESSISSEN Leila
JIDAL Mohamed*
LAAROUSSI Mohamed
LYAGOUBI Mohammed
NIAMANE Radouane*
RAGALA Abdelhak
SBIHI Souad

Anesthésie Réanimation
Pédiatrie
Chirurgie Générale

Ophtalmologie
Anatomie Pathologique
Oto-Rhino-Laryngoég
Gastro-Entérologie
Anesthésie Réanimation
Stomatologie et ChirurgieaMillo-faciale
Neurologie
Traumatologie Orthopédie
Anatomie Pathologique
Radiologie
Gynécologie Obstétrique
Pédiatrie
Cardiologie
Chirurgie Générale
Pédiatrie
Gynécologie Obstétrique
Traumatologie Orthopédie
Urologie
Chirurgie Cardio-Vasculaire
Ophtalmologie
Pharmacie Clinique
Chirurgie Générale
Cardiologie

Chirurgie Réparatrice &dique

Chirurgie Générale
Microbiologie

Rhumatologie

Ophtalmologie

Radiologie

Rhumatologie

Pédiatrie

Stomatologie et Chirurgieakillo Faciale

Cardiologie
Ophtalmologie
Ophtalmologie

Biophysique

Microbiologie

Cardiologie (mise en disponibilité)
Pédiatrie

Radiologie

Chirurgie Cardio-vascudair
Parasitologie

Rhumatologie

Gynécologie Obstétrique
Histo-Embryologie Cytogénésiqu



Pr.

ZERAIDI Najia

Décembre 2005

Pr.

CHANI Mohamed

Avril 2006

Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.

ACHEMLAL Lahsen*
AKJOUJ Said*
BELMEKKI Abdelkader*
BENCHEIKH Razika
BIYI Abdelhamid*

BOUHAFS Mohamed El Amine

BOULAHYA Abdellatif*

CHENGUETI ANSARI Anas

DOGHMI Nawal
ESSAMRI Wafaa
FELLAT Ibtissam
FAROUDY Mamoun
GHADOUANE Mohammed*
HARMOUCHE Hicham
HANAFI Sidi Mohamed*
IDRISS LAHLOU Amine*
JROUNDI Laila
KARMOUNI Tariq

KILI Amina

KISRA Hassan

KISRA Mounir
LAATIRIS Abdelkader*
LMIMOUNI Badreddine*
MANSOURI Hamid*
OUANASS Abderrazzak
SAFI Soumaya*
SEKKAT Fatima Zahra
SOUALHI Mouna
TELLAL Saida*
ZAHRAOUI Rachida

Octobre 2007

Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.

Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.
Pr.

ABIDI Khalid

ACHACHI Leila
ACHOUR Abdessamad*
AIT HOUSSA Mahdi*
AMHAJJI Larbi*
AMMAR Haddou*

AOUFI Sarra

BAITE Abdelouahed*
BALOUCH Lhousaine*
BENZIANE Hamid*
BOUTIMZINE Nourdine
CHARKAOUI Naoual*
EHIRCHIOU Abdelkader*

Gynécologie Obstétrique

Anesthésie Réanimation

Rhumatologie
Radiologie

Hématologie

O.R.L

Biophysique
Chirurgie - Pédigie

Chirurgie Cardio — Vasttaire

Gynécologie Obstétrique
Cardiologie
Gastro-entérologie
Cardiologie
Anesthésie Réanimation
Urologie
Médecine Interne
Anesthésie Réanimation
Microbiologie
Radiologie
Urologie
Pédiatrie
Psychiatrie
Chirurgie — Pédiatrique
Pharmacie Galénique
Parasitologie
Radiothérapie
Psychiatrie
Endocrinologie
Psychiatrie
Pneumo — Phtisiologie
Biochimie
Pneumo — Phtisiologie

Réanimation médicale
Pneumo phtisiologie

Chirurgie générale
Chirurgie cardio vascukair
Traumatologie orthopédie
ORL

Parasitologie
Anesthésie réanimation
Biochimie-chimie
Pharmacie clinique
Ophtalmologie
Pharmacie galénique
Chirurgie générale



Pr. ELABSI Mohamed

Pr. EL MOUSSAOUI Rachid
Pr. EL OMARI Fatima

Pr. GANA Rachid

Pr. GHARIB Noureddine

Pr. HADADI Khalid*

Pr. ICHOU Mohamed*

Pr. ISMAILI Nadia

Pr. KEBDANI Tayeb

Pr. LALAOUI SALIM Jaafar*
Pr. LOUZI Lhoussain*

Pr. MADANI Naoufel

Pr. MAHI Mohamed*

Pr. MARC Karima

Pr. MASRAR Azlarab

Pr. MOUTAJ Redouane *
Pr. MRABET Mustapha*

Pr. MRANI Saad*

Pr. OUZZIF Ez zohra*

Pr. RABHI Monsef*

Pr. RADOUANE Bouchaib*
Pr. SEFFAR Myriame

Pr. SEKHSOKH Yessine*
Pr. SIFAT Hassan*

Pr. TABERKANET Mustafa*
Pr. TACHFOUTI Samira

Pr. TAJDINE Mohammed Tarig*
Pr. TANANE Mansour*

Pr. TLIGUI Houssain

Pr. TOUATI Zakia

Décembre 2007

Pr. DOUHAL ABDERRAHMAN
Décembre 2008

Pr ZOUBIR Mohamed*

Pr TAHIRI My El Hassan*
Mars 2009

Pr. ABOUZAHIR Ali*

Pr. AGDR Aomar*

Pr. AIT ALl Abdelmounaim*
Pr. AIT BENHADDOU EIl hachmia
Pr. AKHADDAR Ali*

Pr. ALLALI Nazik

Pr. AMAHZOUNE Brahim*
Pr. AMINE Bouchra

Pr. ARKHA Yassir

Chirurgie générale
Anesthésie réanimation
Psychiatrie

Neuro chirurgie

Chirurgie plastique giagatrice

Radiothérapie
Oncologie médicale
Dermatologie
Radiothérapie
Anesthésie réanimation
Microbiologie
Réanimation médicale
Radiologie
Pneumo phtisiologie
Hématologique

Parasitologie

Médecine préventive santé publique et hygieéne

Virologie
Biochimie-chimie
Médecine interne
Radiologie
Microbiologie
Microbiologie
Radiothérapie

Chirurgie vasculaire p#vérique

Ophtalmologie

Chirurgie générale
Traumatologie orthopédie
Parasitologie

Cardiologie

Ophtalmologie

Anesthésie Réanimation
Chirurgie Générale

Médecine interne

Pédiatre

Chirurgie Générale
Neurologie

Neuro-chirurgie

Radiologie

Chirurgie Cardio-vasculair
Rhumatologie
Neuro-chirurgie



Pr. AZENDOUR Hicham*

Pr. BELYAMANI Lahcen*

Pr. BJIJOU Younes

Pr. BOUHSAIN Sanae*

Pr. BOUI Mohammed*

Pr. BOUNAIM Ahmed*

Pr. BOUSSOUGA Mostapha*
Pr. CHAKOUR Mohammed *
Pr. CHTATA Hassan Toufik*
Pr. DOGHMI Kamal*

Pr. EL MALKI Hadj Omar

Pr. EL OUENNASS Mostapha*
Pr. ENNIBI Khalid*

Pr. FATHI Khalid

Pr. HASSIKOU Hasna *

Pr. KABBAJ Nawal

Pr. KABIRI Meryem

Pr. KARBOUBI Lamya

Pr. 'KASSIMI Hachemi*

Pr. LAMSAOURI Jamal*

Pr. MARMADE Lahcen

Pr. MESKINI Toufik

Pr. MESSAOUDI Nezha *

Pr. MSSROURI Rahal

Pr. NASSAR Ittimade

Pr. OUKERRAJ Latifa

Pr. RHORFI Ismail Abderrahmani *
Pr. ZOUHAIR Said*

PROFESSEURS AGREGES :
Octobre 2010

Pr. ALILOU Mustapha

Pr. AMEZIANE Taoufig*

Pr. BELAGUID Abdelaziz
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Dans ce dit travail, le choix s'est post@ une étude bibliographique
concernant un sujet qui a une importance capitales dous les domaines
scientifiques et techniques, les gels, étant dojugéces derniers ont fait I'objet
de plusieurs études expérimentales, ¢ca nous dompgottunité de mieux les

comprendre.

De nos jours lorsqu'on entend le terme "g®l'pense directement aux gels
capillaires, ils sont bien connus par tout le monecks gels qui gardent les
cheveux peignés en place, tout en fournissant ok $0igné “humide” surtout
pour les hommes, ont devenu plus populaire en 1B86.gels capillaires et
autres produits ont toujours été importants, esitees, dans la culture au cours

des décennies a des fins de mode.

Ce travail qui va nous aider a mieux comprends gels, sera divisé en cinq
chapitres. Dans le premier chapitre, nous allonéseter les notions
fondamentales concernant les gels, telles que leéfinition et leur
classification, en méme temps nous allons nougessér aux procédés et
mécanismes de leur préparation, avant de montirapditance de leurs
caractéristiques structurales dans le deuxiemeitchaRnsuite les fonctions qui
conferent aux gels leur importance seront éenundaés le troisieme chapitre,
ce fameux état intermédiaire entre liquide etdsolse retrouve dans de
multiples applications, et c'est ce que nous allessayer d'aborder dans le
quatrieme chapitre, enfin nous allons illustrer gl&m cinquiéme chapitre les
divers nouveautés concernant l'utilisation et heetiippement des gels afin d'en

dégager une meilleure compréhension de I'état lad#sechoses.



CHAPITRE I:
NOTIONS FONDAMENTALES



SECTIONLI1 : Définitions et généralités

| - Définition

Le terme de gel échappe a toute définition prétisayel est un état de la matiere. Il s'agit
généralement d'une solution ou une suspensionidaléo qui subit une transformation
physique ou chimique conduisant & un état semilsdbut en conservant une grande partie
du solvant a l'intérieur de sa structure [1].
Un gel macromoléculaire est une matrice polymérafl§e par une grande quantité de
solvant. Les chaines polymeéres sont connectées efles, formant un réseau qui sert a
retenir le liquide et qui donne au gel sa rigifitg
Les gels sont doux et humides, ils ressemblensardgériaux solides mais ils sont capables
de subir de grandes déformations, ce qui est etraste avec la plupart des matériaux
industriels, tels que les métaux, les céramiquéssanatieres plastiques qui sont secs et durs.
L’organisme vivant est en grande partie constitegels sauf les os, les dents et les ongles.
Les couches extérieures de la peau et les tissusdamiferes sont des gels dans lesquels la
teneur en eau va jusqu'a 90% (plasma - sang) cpeguiet a I'organisme de transporter les

ions et les molécules tout en gardant sa rigi@+a][

[l - Classification:

2.1 - Classification générale

Il existe plusieurs classifications des gskpn leur origine tels que les gels naturels ou
synthétiques; selon la matiére contenue dans laamgiolymere tels que les hydrogels, les
aérogels ou les organogels; selon le type de haiola matrice polymere tels que les gels
chimiques ou physiques. La classification des wbffés gels est présentée dans le Tableau I.

La connexion entre les chaines de polymereséise de deux sortes, permanente (liaisons

covalentes) ou réversible (liaisons hydrogeneseraations de type Van der Waals,

enchevétrements.) ce qui permet de différencier les deux grandedyde gels: les gels



chimiques et les gels physiques [4]. Le processus @élification physique est généralement

réversible.

Tableau | : Classification des g€l2]

Hydrogel (eau)

Polymeéres de
constitution

Liquide Organogel ( solvant organique )
Lyogel' ( solvant huileux )
Milieu de gonflement Alcoogel ( alcool )
Gaz Xerogel
Aérogel (air)
Solide Polymere - Gel polymere
Gel naturel Gel de protéine

Gel de polysaccharide

Gel synthétique

Gel de polymere organique
Gel de polymeére inorganique

Gel hybride

Polysaccharide, et polymeére
synthétique

Polymére de protéine, et gel
synthétique

Réticulation

Liaison covalente

Interaction moléculaire

Interaction Coulombienne
Liaison hydrogene
Liaison de coordination

! parfois les termes "lyogel" et "organogel" somfondus, et des fois on les regroupe sous le notéadjels, et ca dépend

de l'auteur.




2.2 - Gels physiques et gels chimigues:

2.2.1 - Gels physiques

La réticulation n’est pas nécessairement predadr une réaction chimique.

Tout processus physique qui favorise une @s$me entre certains points des différentes
chaines d’'un polymeére peut conduire a un gel [1-2].
Dans le cas des gels physiques les connexions|éagpeceuds de réticulation, ne sont pas
permanentes. Ce caractére transitoire vient duytedtleur énergie est finie et du méme ordre
de grandeur que l'agitation thermique. Le nombréaet force » des nceuds de réticulation
dépendent donc directement des états thermodynamigiumécaniques du gel, et induit par
ailleurs une réversibilité¢ de la gélification, l@ssociations se cassent et se reforment
continuellement [5-6].
Les noeuds de réticulation peuvent étre de diffésenmatures:
- Interactions de type « association »: Interastiooulombiennes, dip6le/dipdle, liaisons H.
- Interactions de type « transition de phase »eréutions de type colloidales, zones
cristallines ou vitreuses, enchevétrements.
L’organisation microscopique du matériau est domgvent trées complexe, et le caractere
transitoire de la réticulation influence considéeafent 'ensemble de ses propriétés en créant
une nouvelle échelle de temps, reliée au « tempgal® des associations. Par rapport au
temps caractéristique du réseau, le systeme seortargo donc comme un solide aux temps
courts, et, inversement, comme un liquide aux telompgs [6].
La nature fournit un grand nombre d’exemples de gélysiques, le plus connu étant celui
d’'une solution aqueuse de gélatine, les gels ddécmes biologiques, tels que les protéines
et certains polysaccharides. Une autre classe taner de gels comprend des polyamides,

polyesters, les polyuréthanes, et d'autres polysnawg/condenseés [7].



s
zone de jonction
ordonnée

Figure 1 : Schéma de formation et de structure d’'un gel pluedig]

La solution de gélatine est un exemple type alepbysique. Le caractére transitoire di au
passage de la solution au gel vient du fait queelgie de liaison est du méme ordre de
grandeur que I'énergie thermique [9].

2.2.2 - Gels chimiques

Les gels chimiques sont constitués de chgioBsnéres liées entre elles par des liaisons
covalentes. Les nceuds de réticulation du réseauronaractere permanent et ne dépendent
pas de facteurs extérieurs (température, pH, coratem, déformation mécanique...).

Il existe deux méthodes principales de préparati@s gels. L'une consiste en une
polymérisation multifonctionnelle, cette méthodesgathese des gels chimiques est basée sur
la condensation des unités multifonctionnelles. xefaple typique est la réaction de
condensation entre un trialcool et le diisocyanadela réaction conduit a des chaines
réticulées, chaque trialcool devient un point déicuéation quand ces trois groupes
fonctionnels réagissent [2]. L'autre en une polyisgion suivie d’'une réticulation des
chaines polymeéres apres leur formation, cette apprde la synthese des gels chimiques est
la polymérisation additive. Par exemple si un raliibre réagit avec un monomere vinyle |l
agit sur sa double liaison pour générer une chhiéaire. S'il existe dans la solution un
dérivé di-vinyle, CH2 = CH-R -CH = CH2 , les deurulbles liaisons participeront a la
construction de deux chaines distinctes et - Rvieddra un pont de réticulation dans la
structure [2-5]. Du fait de I'existence de cesdais covalentes entre chaines, les matériaux

formés sont insolubles quel que soit le solvanispselon leur compatibilité avec ce solvant,
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ils peuvent I'absorber en plus ou moins grande titigafi0-11] et leur taux d’hydratation ou
de gonflement dépendra fortement de la densitéuteréticulation [6].

Poing dde réticulation Boucl Exirdrmité pendanie

Figure 2 : Schéma de la structure d’un gel chimique réti¢glé

2.3 - Microgels et macrogels:

2.3.1 - Microgels

Les microgels sont des particules constituegel qui gonflent dans le bon solvant
comme le montre la figure 3. La préparation degaogiels est due a Staudinger et Husemann
[12;13]. Funke a défini les microgels comme étaes gharticules submicroscopiques de
diamétre allant de 1 a 100 nm [14]. Cependant,late grandes particules avec des propriétés
semblables ont été synthétisées et étudiees. Langade taille des microgels a donc été
étendue pour inclure toutes les particules de dses colloidales allant de 1nm @ni.

Sous sa forme la plus simple la structure intere® microgels peut étre homogéne comme
ceux composeés d’'une seule entité monomérique avprekence d’agent de réticulation a de
faibles concentrations. La structure des microgelgt étre aussi hétérogene avec I'apparition
de micro-réseaux plus complexes. De tels réseautdadaonséquence de la nature du solvant
ou du contenu monomérique qui fait qu'une séparati® phase est induite et permet la
formation de pore [15]. On peut citer aussi uneeafdrme hétérogene ou plutdt hybride qui

est induite par le greffage de chaines de polyrsérda surface de la particule constituant le

noyau du microgel. Cette forme est équivalentella des ‘micelles’ avec une structure dite



‘core-shell’ (noyau-coquille). Elle est employéeupdormer des microgels constitués d'un
noyau au centre, entouré d’'une coquille de stredtifférente [16].

(a) (b)

Figure 3: Structure et morphologie des particules de micregkeins un mauvais (a) et bon (b)

solvant.

Les microgels ‘intelligents’ réagissent auxd@itions environnementales sous forme de
gonflement ou de dégonflement d’autant plus rapefgmue la taille des particules est petite.
lIs peuvent étre sensibles a la température [1]7 alBpH [19, 20], a une excitation électrique
ou a la présence de charges ioniques [21;22;23].

Les premiers microgels a base de NIPA ont été stisths et caractérisés par Pelton et
coll. en 1986 [17] . Depuis, plusieurs techniquesyhthese des microgels
thermosensibles ont été développées pour amélostructure de ces matériaux (sous forme

de particules monodispersées) et diversifier lehesnps d’application [24;25].

2.3.2 - Macrogels
Les gels de polymere macroporeux ont été dertaidans les années 50. Ce sont des gels
avec des tailles de pore plus grandes que cellegele de polymére gonflés d’'une maniére
homogene mais plus petites que la taille des paas une mousse de polymere. Depuis, les
procédures pour synthétiser de tels gels, se smsidérablement améliorées. Les méthodes
de synthése actuelles permettent d'étendre la gadwsetailles, la connectivité et la
morphologie des pores, ainsi que les fonctionrgli surface et la polarité de ces matériaux

en général [26].



On peut obtenir des gels de polymére poreux pardthode de réticulation additive comme
dans le cas du styrene copolymérisé par le divengbne (DVB) [13].

En raison de la faible taille des pores obtenuscp#te méthode, 3 a 50 nm, ces gels sont
appelés ‘polymeéres microporeux’ [27]. Pour obtates pores de plus grande taille, d'autres
méthodes ont été développées. On peut citer lar@olgation en la présence de porogénes
(substance solubles dans le monomeére mais insotidyie le polymére) [28;29;30]. Cette
méthode est tres utilisée depuis plus de 50 alsstaille des macropores obtenus, varie entre
5 et 400nm. On peut citer aussi la méthode de pafigattion par la présence d’un calibre
(‘template’). Le but du calibre est d'imposer sagpe structure a la matrice polymérique [31].
La taille des macropores peut atteindre quelquesoms. La polymérisation par émulsion est
une autre méthode qui permet d'obtenir des matrjpelymeres constituées de pores
uniformes et interconnectés appelés HIPE (HighrimiePhase Emulsions) [32]. Les pores
peuvent atteindre plusieurs microns et portentidmsiom de ‘cavités’. La stabilité des
émulsions, permet d’obtenir des structures unifaretda porosité peut atteindre les 90%.
Cependant, ces méthodes sont toutes basées sasémpe d’agents qui permettent de donner
une structure poreuse des matériaux polymeres.llétanaent a ce principe, d’autres
méthodes de polymérisations macroporeuses sonédbasé le principe de la séparation de
phase, induite durant le processus de polymérisd8 ;33;34].

L’ampleur de la séparation de phase, induisantantaicn degré de macroporosité des réseaux
formés, dépend des parametres de synthese detelgetpie la température, la nature et la
concentration des agents de réticulation, la cadnagon en monomeres, le type et la quantité
du solvant (nature du porogéne) [34]. Parmi ceshau#s il y a la ‘cryopolymérisation’
(synthese a basse température). Cette derniereepdiobtenir des gels macroporeux appelés

‘cryogels’ dont la taille des macropores peut atte plusieurs dizaines de microns [26].

lIl - Théories de la gélification

Il existe trois théories principales décrivintransition sol-gel :

- une théorie cinétique utilisant I'équation de &rolmowski [35].
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- la théorie classique de Flory et Stockmayer [8&llle-ci considéere des sites fonctionnels de
méme réactivité. La probabilité qu'une réactionliail est proportionnelle a la concentration
de réactifs en présence. L'agrégation s'effectueup& structure d'arbre sans réaction
intramoléculaire (pas de cyclisation). Elle ne pren compte ni les effets de volume exclu ni
les encombrements stériques.

- la théorie de la percolation [37]

Ce modéle met en jeu un réseau contenant degéjtedis au hasard. Des liaisons entre ces
sites sont formées aléatoirement. Le taux d'avaecem est alors défini comme étant la
fraction de liens créés. Pour une certaine valeyrcp(seuil de percolation), il apparait un
amas "infini" permettant de passer d'un bord aradu réseau. Cet amas correspond au gel.

Un exemple a deux dimensions est donné sur lagfigur

Eis S

%ﬁf‘%%

ol
{;:Lﬁ v
s

p=pc
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p=>pc

Figure 4: Exemple de formation d'un réseau bidimensionneréirpd'unités trifonctionnelles pour
différents taux d'avancement.

Le modéle de percolation permet de prévaiardir des conditions initiales, le point de gel
pc, I'évolution de certains parameéetres moléculaieés que la masse molaire moyenne et le
comportement des modules mécaniques. Il permetmdgalt de prévoir la distribution en
tailles des amas pres du point de gel.

Le nombre N(M) de polymeres de masse M est donnkapalation :
M)

N(M) o« M~ f] —

ou M* est la masse de I'amas le plus grandin exposant de polydispersité et f une fonction
de coupure en taille (ce peut étre une exponeatiEkroissante indiquant qu'il n'existe que
peu d'amas de masse supérieure a M*).

Si I'on définitJ comme étant la distance au seuil de percolation,

Ip—p.

E=—"
P
la théorie prévoit que les grandeurs caractérisigqlu systeme sont reliées gar des

lois de puissance. Par exemple, pour la masse:

M. M «<g’®
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Elle prévoit certaines valeurs pour les exposaatsd l'aspect fractal du systéme percolant
[38]. La géométrie fractale se traduit par la ielaentre la masse M de lI'amas et son rayon R
: M O R¥ou df est la dimension fractale de I'agrégat.

Des lois d'échelle sont établies entre les diffisreaxposants, montrant que le systeme est
fractal, non seulement par la structure des amas a@si par I'arrangement qui existe entre
eux (interpénétration des amas de différentesetadl toutes les échelles a la maniére des
poupées gigognes).

Un certain nombre de travaux expérimentaux [39] amtsisté a valider les relations et les
exposants déterminés théoriquement ou par simolatomérique. Nous allons nous
intéresser a l'aspect dynamique de la gélificatbna l'application de la théorie de la
percolation.

La modification de structure au cours de la tramsisol-gel entraine une modification des
caractéristiques mécaniques du systeme. Les moohdleaniques, tout comme les parametres
moléculaires, ont un comportement en loi de pussau seuil de gélification. L'apparition,

puis l'augmentation du module élastique a fréquendle au dela de pc, se traduit par :
G, =<&" au voismage de p..

Les propriétés statiques et dynamiques du systenpoiat de gel sont liées. Les coupures
externe et interne du domaine de fractalité (quit gespectivement, la limite supérieure
correspondant a I'amas géant et la limite infédarorrespondant au plus petit amas donc a
I'entité de départ), correspondent en dynamiqué §4D fréquences de coupure interm®,
(située dans le domaine ultrasonore), et extemig(située dans le domaine rhéologique),
faisant intervenir les mouvements des amas des @ghelles spatiales limites. Le domaine de
fractalité s'étend donc en fréquence dans l'inlierva

w*<w<w0. Dans ce domaine, la fréquence et I'échelleapaliun amas sont liées par une loi

de puissance [40],

Mo R7°
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Comme la fréquence de coupure extexiedépend de I'amas le plus grand, elle diminue et
tend vers 0 lorsque I'on se rapproche du point@epgisque la taille de I'amas tend vers
I'infini.

On montre [41] que le comportement de G* au vogndu point de gel est :

. (. ®
G (w)e<e"fl i—|
@
avec f une fonction d'échelle.
Selon que l'on se trouve avant, aprés ou au peirgeti G* aura un comportement différent

illustré par la figure 5.

P<Pp, | | p=p | | PP

Log (G'G")

Log {w*)

Log (w) Log (w) Log (w)
Figure 5: Variation des modules G'/{) et G" (....) en fonction du taux d'avancement p.

Le comportement en fréquence du module G* dépendadeature fractale des amas le

composant.

- Pour w> w0, le milieu, méme s'il est liquide macroscopiquetn@ un comportement de

solide. Cette dynamique reflete I'aspect vitreusysteme .

- Pour w*<w<w0 (domaine de fractalité), l'autosimilarité a toutes échelles entraine une
indépendance du module avec I'écart au g&&iil (w) 0 €0 ) et des temps de relaxation

variant de la méme facon quels que soient les satis en jeu dans le mouvement. On

montre alors que :
G'oc G "
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- Pourw<w*, le comportement du module dépend du stade deagdidn :

- Au début de la réaction (p<pc), le systeme, dtugstde petites molécules, a un
comportement s'apparentant a celui d'un liquide thie\en. Les parties réelles et imaginaires
du module sont :

G'oc m?

G" o< '
- Au dela du point de gel (p>pc), le systeme, hiun réseau de plus en plus régulier, a un

comportement de solide :

G'=G, =’
G"ec @'
- Au point de gel, le systéme n'a ni un comportentn solide, ni un comportement de

liquide. Il n'existe plus de temps caractéristiqwetend vers 0. Le comportement en loi de
puissance du module

G'ec G"ee 0"
est le méme sur tout le domaine fréquentiel considé
Pour un modéle de percolation a trois dimensioisafd intervenir un systéme en masse, la
théorie prévoit [42] un exposant :

n=0.7
qui serait le méme quelle que soit la nature dupms@ étudié (caractere d'universalité).

IV - Théorie de gonflement (cinétique)

Les gels gonflables présentent des proprigtégdaires ils sont capables de retrouver la
taille d'origine dans I'eau. Les points importaqispeuvent étre tirés de ces gels sont:
la diffusion de l'eau a l'intérieur des gels catideur gonflement (diffusion limitée) et la

forme des gels gonflés est maintenue pendant l@egoent. Ce type de gels a été étudié
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suffisamment par Mitsuhiro Shibayama, et ces étymms/ent conduire aux conclusions
suivantes :

- La déformation des gels est une déformation hbétigue.

- Le gonflement du gel est similaire a un procéddifusion et le temps de relaxation du
gonflement est proportionnel au carré de la taillael.

- Le coefficient de diffusion effectif qui carads® le gonflement a été déterminé par des
expériences de gonflement, et cette valeur estaemdnie avec la valeur du coefficient de
diffusion obtenu par lI'essai de la lumiére réfeact

-Les coefficients de diffusion effectifs dépenddatla dimension du gonflement, et ceux d'un
gel tres mince et un gel en forme de tige trés $imet respectivement : le 1/3 et le s 2/3 de
ceux des gels a structures tridimensionnelles anis.

La théorie cinétique du gonflement a été dévelomreaégligeant le module de cisaillement
et en supposant que la consistance de la diffieffective est constante pendant le processus
de gonflement. Cette supposition a donné une facdiu traitement théorique et aux
prédictions et elle a remarquablement contribu@realyse du comportement du gonflement
des gels.

Cependant, le module de cisaillement ne peut &gligé en comparaison avec le module en
masse, et cette hypothése ne peut étre appliquéargculier pour un gel avec un bon solvant
comme l|'a souligné Peters et Candau et Onuki.

En outre, le coefficient du diffusion effectif fgsms une constante au cours du processus de
gonflement; mais c'est une fonction du degré ddlgment et de la position au sein du gel.
En particulier, I'hypothése de la constance dufuefit de diffusion effectif devient un
sérieux probleme pour le gonflement des gels séché®n cas de transition a la phase
rétrécie. [43-44]

Par conséquent, la théorie cinétique du gonflendas gels est semi-quantitative et ca

constitue un domaine dans lequel les futurs progwasfortement souhaités.
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SECTION 2 :Préparation des gels

| - Introduction

L'état de gel est un état dans lequel unedgrajuantité de solvant est placée entre les
réseaux de polymere, et les réseaux de polyméneé$asmeées par réticulation.
Alors, pour faire un gel ce n'est rien d'autre dadormer une structure réticulée.
La structure réticulée peut étre formée soit par ltltsons covalentes ou par des liaisons
physiques intermoléculaires. Il existe des méthguaes réaliser la réticulation des polymeres
lors de la polymérisation ou bien de la réaliseegpa polymérisation.
Le premier procédé est simple et peut étre ufiaér une grande variété de monomeres.
D'autre part, en utilisant le deuxieme procédégkds peuvent étre transformés en n'importe
guelle forme, telle que des fibres ou des filmssg\il est possible de réticuler les polyméres
tout en maintenant la structure d'ordre supérieut'orientation formé en solution.
La réalisation d'une structure en réseau par degdphysiques intermoléculaires peut étre
formée par des liaisons hydrogenes entre les chdmepolymeres, des liaisons statiques, des
liaisons complexes, liaison hydrophobe, et desdias de van der Waals.
La plupart des gels naturels, tels que les polysaaes et les protéines, appartiennent a cette
catégorie. Ces gels sont généralement préparésglange ou refroidissement de solutions.
Une transition sol-gel peut avoir lieu en faisaatier la température, le pH, ou la force
ionique.

En général, la résistance chimique et la stébifiécaniqgue de ces gels obtenus sont plus
faibles que celles des gels préparés par liaismaleote. Toutefois, par l'introduction de
chaines latérales cristallisables dans la struaur@olymere, il est possible de réaliser des
gels solides avec des structures tridimensionndidssréseaux ou les microcristaux forment

des points de réticulation. [45]
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Il - Préparation des gels par liaisons covalentes

2.1 - La méthode de réalisation de réticulation pelant la polymérisation:

2.1.1 - Polymérisation thermique:

Les réactions qui nous permettent de rédlsetticulation par addition de la chaleur sont
la polymérisation par vinyle, la polymérisation ppolyaddition, la polymérisation par
polycondensation et la réaction de condensatiomgbdition [46].

La polymérisation par condensation a été largemtligée pour la synthese des polyesters et
polyamides .

En polymérisant des monomeres ayant plus de troispgments fonctionnels, seuls ou avec
d'autres monomeres, la ramification et la réticofatseront produites et les réseaux
tridimensionnelles seront formes.

Cette réaction est réversible et la constanteuidiBee est de 400 pour les polyamides et de
10 pour les polyesters. Pour augmenter le degpblyenérisation et la synthése des gels avec
une meilleure efficacité, il est nécessaire de:

(1) utiliser des monomeéres de haute pureté

(2) faire correspondre précisément le nombre demmments fonctionnels

(3) éviter la réduction du poids moléculaire pas geoduits tels que l'eau, l'alcool et le
chlorure d'hydrogéne, par chauffage ou par évamuati

Le polyuréthane, la polyurée, et la résine époxyt sbtenus par une polymérisation par
polyaddition[46]. La formation de liaisons de rétation dépend des conditions de la
réaction, c'est une situation complexe parce gares de nombreux cas, on assiste a la fois a
plusieurs réactions d'addition et de condensationm&me temps, et le nombre de
groupements fonctionnels et les réactivités changen

Le formaldéhyde réagit aussi avec des hydrocarluretes amines aromatiques et forme des
produits intermédiaires de petits poids molécutajde].

L a résine phénolique, la résine d'urée et la eéédsnmélamine sont des exemples typiques, et

les réseaux tridimensionnels sont formés en altdrdes réactions d'addition et des réactions
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de condensation. Cependant, a I'exception deHamét ces systémes sont peu utilisés pour la
préparation des gels.

La méthode la plus utilisée pour la préparaties gels est la polymérisation radicalaire
d'un monomere vinylique avec un composé divinyligue est utilisé comme un agent de
réticulation.

Les monomeéres vinyliques comprennent l'acide aprgliet ses esters, I'amide acrylique, le
styréne et I'acétate de vinyle.

Pour I'agent de réticulation, habituellement leabiglamide de méthyléne, le diméthacrylate
d'éthylene glycol ou le divinylbenzéne peuvent étiksés.

La composition et les propriétés des gels varierieent en fonction de la combinaison de
monomeres et agents de réticulation.

Si nous exprimons un monomere de vinyle par M etcamposé divinylique par B-B,
la réaction de base du procédé de formation deohai réticulation suit la théorie de

copolymérisation radicalaire [48]:

kn'\.i'.ﬂ
wwer M s = M e e M -
k.‘ﬂa
o+ 4+ B-B —— M? .
B
kg
..W:?_ « + B-B —= ,_wB
. |
B B
;'rHM

ml?--{.M —= s B -
B

Rl:KAM/kMB- R2=|‘§B/kBM

. 3
N | , . : . .
Ou ~M- et B sont respectivement les résultants termin@uawing terminals) du

monomere et de I'agent de réticulation, respectivdet R 1 et R 2 sont respectivement les
rapports de réactivités de I'agent de réticulatioth monomere.
Etant donné que la réticulation a lieu completendame facon aléatoire lorsque R1 =R 2 =

1, un gel homogene idéal peut étre obtenu (vouréd).
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(a)Gel homogéne {b}Gel hétérogene
Figure 6: Structure des réseaux de gels.

Cependant, il est difficile de trouver la cangison qui satisfait cette relation, et il est
donc nécessaire de choisir un agent de réticulatonn monomere avec des structures
chimiques et des réactivités similaires.

Pour obtenir un gel homogeéne, il est essentiel l@Esiy le solvant, la concentration en

monomeres, et la température de polymérisatiorode gue la solution ne soit pas trouble et
ne provoque pas une précipitation. Pour la polysaéion radicalaire, il est nécessaire
d'utiliser des initiateurs, tels que l'azobisisginitrile. Parce que I'oxygene dans la solution
agit en tant que piégeur de radicaux, il est néiesde désaérer la solution suffisamment ou

remplacer le gaz dissous avec un gaz inerte coraaute.

2.1.2 - Polymérisation catalytique

Parce que les peroxydes provoquent une réactiagdticeduction et généerent facilement
des radicaux libres en présence d'un agent rédump@uoprié, les gels peuvent étre formés en
dessous la température ambiante [50]. Des exeng@esombinaisons d'agent oxydant /
réducteur comprennent le peroxyde d’hydrogene fesejue, et du peroxyde de benzoyle /
diméthylaniline.

Toutefois, la prudence est nécessaire. Si une tatypé inappropriée est utilisé, les
radicaux libres générés ne seront pas utiliséasaeéfiment dans la polymérisation et ils
peuvent provoquer une explosion. Le choix du sdhest également important, car les
peroxydes subissent une décomposition redox dansaleants tels que les cétones, les éthers

et les amines.
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2.1.3 - Photopolymérisation

Dans la photopolymérisation, la polymérisatien la réticulation sont effectués par
I'intermédiaire d'une lumiere qui correspond &otgueur d'onde d'absorption (de 180 a 220
nm) du groupe de monomeres de vinyle et des agent&ticulation [51].

D'autre part, le procédé pour générer des radithres et pour polymériser des monomeres
et des agents de réticulation, en ajoutant desoplosibilisants tels que des peroxydes et des
composes azobis (ex: azobisisobutyronitrile), ppe& "polymérisation photosensibilisée”.

Les réactions de réticulation sont controlées edifiant la concentration du monomere et de
l'agent de réticulation, [lintensité de la lumjée¢ la durée d'irradiation. Il est souhaitable
d'étudier les spectres d'absorption de l'agentétieutation et du monomere avant leur
utilisation.

Comme I'énergie d'activation de la photopolyménsaest aussi petite que 3-5 kcal / mole,
et la réaction se déroule a basse températurst, dossible d'inclure un biocatalyseur dans le
gel [52].

2.1.4 - Polymérisation par radiation

Les monomeéres vinyliques sont polymérisédgmrayonnements Gamma et les faisceaux
d'électrons dont I'énergie plus élevées que lemraments visibles.
Bien qu'il soit possible d'observer une polymérsatonique, la majorité des cas sont par un
meécanisme de radicaux libres. Il est possible didbtes gels homogénes parce que:
- il n'est pas nécessaire d'utiliser un initiageiradicaux libres ou un catalyseur
- la réaction se déroule a basse température
- la reproductibilité de l'irradiation est bonne.
Le taux de réticulation est contrdlé par la nattra concentration du monomere de vinyle et

I'agent réticulant, le solvant, la dose d'irradiafile temps et la température. [53]

2.1.5 - Polymérisation par plasma

Dans le plasma a basse température par iiédtiaal de lumiere, il existe plusieurs espéeces

actives, telles que des électrons, des ions, dksara libres, des molécules excitées, et des
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photons. En particulier les électrons, parce gseilectrons du plasma possedent une haute
énergie, ils peuvent étre utilisés pour la polyseiion de monoméres vinyliques[54]. La

figure 7 montre un appareil typique pour la polyisedion par plasma.

- Gaz
Aspiration
— Electricité

Electrodes

3
IH]

Valve Bain
Pompe a vide Siphon hermostatique

Pression

Figure 7 : Appareil de polymérisation par plasma[55]
2.1.6 - L'électropolymérisation

Les monomeres vinyliqgues peuvent égalemer palymérisés par électrolyse. Dans
I'électropolymérisation, il ya des cas dans lesjulgls monomeres vinyliques directement
deviennent des radicaux libres, des anions ouatéms, et ou les sels ajoutés sont activées.
Le potentiel d'oxydoréduction du monomeére vinyligheles sels ajoutés sont de bons indices
pour juger la présence de ces différents mécanismes
Comme [I'électrolyse ne concerne que le début dpolgmérisation, des gels similaires
peuvent étre formées par addition d'agents deutation, tels que les composés divinyliques.
Cependant, il y aura des espéces actives form@esxanité de la surface de I'électrode et
donc la réaction a tendance a atteindre rapidesgefih. Par conséquent, il est généralement
difficile d'obtenir des polyméres de haut poids écalaire.
Dans le procédé de la réticulation réalisée simaltzent avec la polymérisation, la majorité
des combinaisons sont entre un monomere vinyliqua e&omposé divinylique. La chaleur,
le catalyseur, la lumiére, le rayonnement, le pkset les champs électriques agissent
simplement comme des initiateurs pour les réactitingiation de polymérisation radicalaire.
Cependant, ces énergies externes interagissentaméant avec les monomeéres et les

solvants.
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Le tableau Il résume les procédés de préparationgale utilisant la polymérisation
radicalaire[56]:
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Tableau Il : Les procédés de préparation des gels par polyn@isaadicalaire:

Polymérisation

thermique

Polymérisation

catalytique

Photopolymérisation

Polymérisation

par radiation

Polymérisation

par plasma

Polymérisation
électrochimique

Monomeére,

divers composés

divers composeés

lorsque le polymére est

lorsque le polymerg

Spécifique,

divers composés

. vinyliques vinyliques instable a la lumiére, elle] est instable a la seulement avec depvinyliques
Agent réticulant est impossible lumiére, elle est | composés limités
impossible
Additifs Initiateurs Initiateur Redox Photosensiaint Pas nécessaire Pas nécessaire Electrolyte
Température de | Température 10°C, a températufdBasse température Basse températyre  Température | Température
polymérisation ambiante, a 100°¢ ambiante ambiante ambiante
Ajustement de la | Sélection des Sélection des Sélection des Changementde |Changementdu |Changement

réaction

initiateurs,
changement

de température

initiateurs,
changement

de température

photosensibilisants,
changement du flux de
lumiere

dose

temps de radiation
et de température

d'électrolyte et de
courant

Appareils et simple simple source spéciale de lumigseurce spéciale de| source de lumiéere
opérations radiation le traitementa | )
temps court Simple, électrode
Propriété des gely Hétérogenes, |Homogenes Homogénes Homogénes Homogeénes, hHd&térogenes,
homogénes absorption d'eau, |pelliculaires

absorption de
métaux
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2.2 - Méthode par réticulation des chaines de polyane déja formées

2.2.1 - Les réactions chimiques

Les polymeres synthétiques, biologiques eurets qui possedent des groupements
hydroxyle, carboxyle et des groupements aminestifeasur la chaine latérale ou les
extrémités de la chaine peuvent étre réticuléupaldéhyde, un groupement hydroxyle, un
acide carboxylique, N-hydroxymethyl et des groupetsiépoxy.

En comparaison avec le procédé de réticulation @mentemps lors de la polymérisation, ce
procédé permet de:

- Produire une réticulation homogene.

- Préparer des gels avec des propriétés différemtésnction du type d'agents de réticulation.
- Etre appliq é pour les films minces et les fibres
- Etre appliqué aux polyméres naturels biologigeésles polysaccharides et les protéines.

En outre, les gels stéréo-réguliers peuvent étépaués par réticulation des structures
orientés qui sont formées dans une solution.

Le p-benzyl-L-glutamate (PBLG) forme une hélice slam solvant approprié et présente
un comportement semblable a celui des cristauxdiésu

Par la réticulation de ce polymére avec I'éthyldi@nine ou la triéthylene tétramine, un
gel de cristaux liquides peut étre préparé [56].

Un gel magnétique de cristal liquide qui présemte anisotropie de gonflement peut étre

obtenu par réticulation du PLBG orienté sous umghaagnétique.

2.2.2 - La photo-réticulation [57]

La technique qui utilise la lumiere pour réter et insolubiliser les polymeres a été
appliguée sur des résines photosensibles.
Cette technique est généralement divisée en: ofaciile photo-addition, et réactions de
photodimérisation. Des exemples de réactions deopdmidition comprennent des sels de

tétrazolium et des composés bisazides.
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Lorsque la lumiere est projetée sur un sel de diano aromatique multifonctionnel (comme
le sel de tétrazonium), de l'azote gazeux est firadmédiatement et les radicaux libres sont

formés, ce qui conduit a la réticulation et l'ingmlité du polymére [58].

he

( 4 <450nm)

)

(a) Dimérisation du styrilbenzolium

hv
() —
/) d

(b) Dimérisation du groupement anthraryl

Figure 8: Formation de la réticulation par photodimérisation.

La réticulation des polymeres par photopolysadion est réalisée par l'introduction de
groupes fonctionnels qui subissent une photodiraois, tels que le styrilbazorium [59], le
sel styrylbenzolium [57], I'anthracene thymine [68]r des chaines de polymere ( Figure 8).
Les caractéristiques de ce procédé sont les sgivant
- La réticulation s'effectue d'une maniére homogéene
- Les enzymes et les cellules peuvent étre fixdmssae température [61].

- La possibilité de modeler le gel par des réspiestosensibles.
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Le taux de réticulation est contr6lé par les grougets fonctionnels de la chaine du
polymere, la concentration du polymere, la longuéionde, lintensité et la durée

d'irradiation.

2.2.3 - La réticulation par radiation

Quand les gels sont préparés par cette méthadepolymere peut étre réticulé par un
rayonnement a I'état solide suivi d'un gonflemergcaun solvant approprié. Ou bien une
solution de polymere peut étre directement irradiggelifiée.

Les polymeéres qui sont réticulés par rayonmerad'état solide sont utilisés dans les, fils
électriques, cables et le pneus.

Cependant, la liaison et la scission des chainegpalgmeres se font d'une maniere
compétitive et, par conséquent, le nhombre de palgmqui peut étre utilisé est limité. En
général, la réactivité au rayonnement et de lacstra chimique d'un polymére sont
étroitement corrélés.

Par exemple, si la structure de chaine principsti¢@H2-CHR-]N on aura une réticulation, et
si la structure est [CH2-C (CH3) R]N on aura ugeamposition.

Les polymeres réticulant a I'état solide peuverdledgent étre utilisés en solution. En
particulier dans l'eau, l'abstraction de I'hydragemréé par le radical réactif de POH
(hydroxyde de phosphore) qui est aussi due a landgasition de I'eau donne indirectement
des radicaux de polymeres .

Le taux de réticulation en solution est supérieae @ans les solides due a la mobilité élevée
des radicaux libres du polymére produit.

La formule chimique suivante représente le procesiai réticulation quand une solution

aqueuse de poly-vinyle-alcool est irradiée parrdgensy [62]:

H; Ha H H
I ?Hl OH IEDHIRQH
PRt S g AL L
- 1 q i
H H
BT i
‘“‘HC:"!C“-. "(!:“\. H‘“‘-C"Cl:'%[—v’"{f"x
| OH| OH I OH| OH
Ha a H?_ HZ
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Une fibre de gel de 200 um de diamétre peut étiedaée par irradiation d'une solution
agueuse de poly-vinyle-méthyle-éther (PVME) paormementg, cette fibre est considérée
comme un candidat a I'application pour les mat&riimio mécaniques car elle est poreuse

et présente une transition de phase a environ(3§63]

2.2.4 - La réticulation par plasma

L'un des procédés de réticulation des polym@uar plasma est la réticulation avec les
especes actives d'un gaz inerte.
Bien que des gaz inertes tels que I'hélium etdiame provoquent pas de réactions chimiques
dans un plasma, il leur est possible de romprdidésons chimiques sur les surfaces des
polyméres. Les radicaux libres du polymere réstikamecombinent et se lient entre eux.

Par exemple, la réticulation par plasma du polyétig/se déroule comme suit:

lasrna
He 2™, He*+Het+e +hvtetc.

RCH,CH,CH, + He* ——> RC-HHCH,CH; + He + H*
RC-HCH,CH, + H* ——> RCH=CHCH, + H,
RC-HCH,CH, RCHCH,CH,

RC-HCH,CH, RCHCH,CH,

Les atomes du chlore ou du fluor de la surw® €éliminés par une bréve irradiation de
chlorure de polyvinyle ou du polytétrafluoroéthyéee qui conduit & une réticulation dense.
Généralement, ce procédés ne changera pas mditélaiais il améliore I'adhésion.

Comme réticulation s'effectue uniquement sur l&aser cette méthode est appropriée pour la
préparation de gels ultraminces.
Le taux de réticulation est contrélé par la puissagt le temps d'irradiation du plasma, et le

type et la concentration du gaz inerte. [64]
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lIl - Préparation des gels par des liaisons physiges intermoléculaires

La réticulation par des liaisons covalentestéadécrite précédemment. Cependant, il est
possible de réaliser la réticulation par des liagsphysiques intermoléculaires, telles que: les
liaisons hydrogene, les liaisons statiques, lessdies de coordination, les liaisons

hydrophobiques, et les liaisons de Van der Waals.

{a) Microcristaux (b} Complex ionique

L W
AN

{c) Hélice { l Chélate
) Micelle (f) Enchevétrement

~f><” bl

Figure 9 : La formation des liaisons de réticulation internmié&ires

En général, ces interactions forment des zoneweipn comme des microcristaux, des

hélices, des complexes d'ions, et des micelles Rigure 9).

3.1 - Polymeéres Synthétiques

3.1.1 - La réticulation par des liaisons hydrogéne

Le polyvinyle alcool (PVA) ( ou alcool polywlique) se gélifie en microcristaux. Ces
microcristaux sont formés par des liaisons hydregentre les points de réticulation (voir
figure 9 (a)). En général, les gels de PVA ayarg geopriétés mécaniques supérieures
peuvent étre préparés par des procédés tels qpeodédé du traitement de gel [65], la
méthode de séchage par congélation partielle [@6héthode par le procédés du gel / dégel
[67], et le procédé de congélation par cristdilisaa basse température[68], le mécanisme de

ce dernier est le suivant :
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- L'eau libre dans une solution de polymére se élengn par refroidissement et les chaines de
polyméres sont exclus.
- Ensuite, la concentration locale du PVA augmegitedes liaisons hydrogene entre les
chaines de polymere sont formés en conduisanfioanteation de cristallites.
-Les opérations de la congélation /décongélatiepeteées conduisent a la formation des
microcristaux et des réseaux tridimensionnellesiss|

En général, les gels obtenus sont troubtesasson de I'hétérogénéité microscopique.
Cependant, il est possible de préparer des gelspaaents en utilisant un solvant mixte de
sulfonamide de diméthyle et de I'eau. En outreréliculation peut étre formée par des
liaisons hydrogene entre les différents polymébes complexes de polymeéres peuvent étre
formées entre les polymeres de donneurs de protomme le polyarylamine et le polyvinyle
alcool , et les polymeéres d'accepteurs de protomsyme le poly éthylene glycol et de la
polyvinyle pyrrolidone par des liaisons hydroge6@][ les caractéristiques des complexes des
polyméres sont comme suit:
- Les liaisons sont sélectives.
- L'existence de la directionnalité.
- Le ratio composition/fonctionnalité est d'envirb:1
- lls sont réversibles.
La préparation des gels est relativement simpleitéfois, une concentration appropriée de

polymére, une force ionique et un pH convenabl@getb Etre sélectionnes.

3.1.2 - Réticulation par liaisons statiques

Lorsque des polyélectrolytes avec des chadjéigrentes sont mélangés dans des
conditions appropriées, des congrégations molé&eslaria des interactions statiques sont
formées, et ceux-ci deviendront les points dedsspour former des gels de complexes de
polyélectrolytes.

Les caractéristiques de réticulation par liaisaacues sont les suivants:
- La force de liaison est élevée : 10 a 100 koabl.
-Elle est isotrope.

- Le ratio anions/cations est d'environ 1:1

30



les parametres les plus importants comprennenstrligture chimique et la concentration de
la densité de charge électrigue polymere, le pHfotae ionique, la composition et la

constante diélectrique du solvant, et la tempéeaéirla vitesse de mélange. En controlant
d'une maniére appropriée ces parametres, les geislgs applications désirées peuvent étre

préparés.[70]

3.1.3 Réticulation par des liaisons de coordination

Les polymeres synthétiques avec des chaité@slies pouvant former des complexes de
coordination, tels que les acides poly carboxylgjues polyols et les polyamines, vont
former des réticulations par addition d'ions mé&jabs polyvalents [71], Par exemple, lorsque
NH2 est ajouté a une solution de sulfate de cuier@olyvinyle alcool, le polymere devient
insoluble[72],Quand un ion métallique est ajouténgpolyoxazoline de concentration élevée
avec des groupes bipyridil, un gel se forme engues secondes, la stabilité des gels obtenus
selon les ions : Ru3 +> Fe3 +> Co3 +> Ni2 + etuawgel n'est obtenu pour Cu2 + et Ag +.
Ces gels présentent un caractére thermoréverdiibldeviennent sol a haute température et

retrouvent I'état de gel a nouveau a basse temopér§/3]

3.1.4 Réticulation par les liaisons de Van der ¥éals

Le copolymeére de l'acide acrylique et de dacacrylique stéarique est un exemple de
formation de réticulation via forces de van der Wade groupe stéarique de la chaine
latérale présente une transition cristalline-amer@lenviron 50 ° C.

Le polymere amorphe se mélange avec l'eau ou léthyisulfoxyde, et les chaines latérales

stéaryliqgues forment des agrégats et cristalligamt refroidissement, ce qui conduit & un

polymére réticulé, Ces gels sont généralement kesult hétérogénes, mais les propriétés du
gel change d'une maniére significative avec la astion des monomeres, la température et
la composition de solvant.

La résistance mécanique augmente par copolymeémsatiec des monomeéres divinyliques.

[74]
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3.2 Polymeres naturels et biologiques.

3.2.1 Réticulation par liaisons hydrogenes

Les polysaccharides qui sont réticulés parlidésons hydrogene comprennent I'amidon,
l'agar, carraghénane et, ils sont largement uilis@ns l'industrie photographique, la
nourriture, les médicaments, et les substrats ttarel75]. Les principales composantes de
gélose sont I'agarose et I'agaropectine.

Cette solution agueuse augmente en viscosité letkest chauffée au-dessus de 90 ° C est
refroidi et se gélifie a environ 30 ° C [76].

C'est parce que les groupements hydroxyles dessgmiiiarides forment des liaisons
hydrogene puis une double hélice , ce qui est dénsicomme former une réticulation par
formation de complexe. D'autre part, contrairengefdagar, le carraghénane contient une forte
concentration de groupes sulfate, et peut étresékvien k- ,[J-, et - selon leur
concentration. Le type K- présente la plus forigac#é a former des gels.

Un autre mécanisme proposeé est la double hélicgeomsiste a la formation d'un gel a partir
d' une seule hélice de la chaine.(voir figure 10).

En outre, le module du gel augmente significativetmar les ions potassium ou césium.
Ceci est d0 a la diminution de la répulsion staidu groupe sulfate par les ions qui pénetrent
dans les molécules de carraghénane [77].

L'amidon, fabriqué a partir de I'amylose et I'anpgctine, se dissout pour former un liquide
visqueux a 60-70 ° C, et géle a température andiant

Le collagene et la gélatine sont des protéinesulétes par des liaisons hydrogéne.

Le collagene existe dans les os, le cartilagetdedons, la peau et des écailles de poisson,
c'est une protéine fibreuse qui forme des hélicegas polypeptides. Elle a une excellente
biocompatibilité et utilisée dans les produits césques, comme matériel médical, dans les
substrats de culture, et dans I'emballage alimentaa gélatine est un collagene faite de

molécules séparees de facon
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Figure 10 : La structure chimique et le mécanisme de formation de réticulation de carraghénane de
type K-

irréversible et elle a un poids moléculaire de @M. [78] Quand une solution de
gélatine/eau est refroidie, elle se gélifie a emvie5 ° C. Par le fait que les groupes NH et
CO dans la liaison hydrogéne de polypeptides, thpsent partiellement du tropocollagéene,
et forment une structure de réticulation (voir figull). Cependant, le gel obtenu présente
aisément une transition sol-gel avec des changententempérature et de solvant, et il est

mécaniquement faible. [79]
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Figure 11 : Polymorphisme thermique du collagéne et formatiehadyélatine.

3.2.2 Réticulation par des liaisons de coordination

Les hydrocolloides tels que le sel de l'aaldgnique [80], la pectine [81], et le mannane
Konyak [82] deviennent des gels avec I'additioardimétalliques divalents. Par exemple, en
ajoutant goutte a goutte une solution d'acide agede sodium dans une solution de sel de
calcium, un gel se forme facilement. Cela est die farmation de réticulations prenant la
forme d'une "boite a ceufs" par le groupe carboxglide I'acide alginique incorporant I'ion
calcium , en éliminant les ions calcium avec unnagélateur comme I'éthylene diamine

tétra-acétate, le gel retourne a I'état sol. Cegasus se déroule de facon réversible.[83]
3.2.3 Réticulation par des liaisons hydrophobes

Une solution aqueuse de méthyle cellulose yelrdxypropyl cellulose se gélifie par
chauffage. La viscosité de la solution atteignemaximum, avec l'introduction de plusieurs
chaines latérales alkyle ayant 6, 12 et 16 atoraesacbone sur I'nydroxyéthylcellulose. La
concentration optimale de la chaine latérale dkyla diminue avec l'augmentation de la
longueur[85]. Ceci est di a la réticulation panfation de micelles en raison de I'agrégation
des chaines latérales hydrophobes, ici le moteurad®n hydrophobe est le changement
positif d'entropie accompagnant la libération deléoagles d'eau qui sont limités par les
chaines latérales hydrophobes de l'alkyle. Dostadit d'une structure de réticulation unique

pour les hydrogels. [84]
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CHAPITRE II :
STRUCTURE DES GELS
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Il n'est pas aisé de définir précisément lauctire des gels. Ainsi, la description des
agrégats formés lors de I'étape d’agrégation rpestun simple probléme car les géométries
qui apparaissent sont des structures irréeguligfesilds a caractériser quantitativement. Une
description opérationnelle en terme de géométmtickenne n’est de plus pas possible. C’est
pourquoi le concept de fractalité peut étre utilisés ce cas. Cependant il est nécessaire de
faire face au différents modéles définissant lacstire des gels.

| - Le modele classique de la structure du gel

Premierement, la théorie a été élaborée panddele de Flory et Stockmayer et elle a
concerné le gel formé par liaisons covalentes [B@lns ce modele, des unités structurelles
multifonctionnelles (les monomeres) réagissentageri consécutive et poussent comme des
branches d'arbres. Lorsque les branches rempligagrtespace, une gélification est obtenue
[86]:

(b)

Dans le gel physique (a), la partie qui préseatelidisons physiques forme des clusters (grajzes)
taille finie

Dans le gel chimigue (b), les points de tééiton comportent des parties considérées comme
rares et denses

Figure 12 : Schéma de deux différentes structures de gels[87]
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Gordon [88] a proposé a l'aide de la théorie dmbxade de Good [89], une formulation telle
que représentée sur la figure 12 qui consiste emumomeres connectés de fagcon aléatoire
par polymérisation par condensation. L'arbre qpriexe la gélification et les équations sont
donnés en une variable mudite

Dans la figure 13, le point de ramification deltar (¢) correspond a la variable mudittet la
probabilité de croissance de l'arbre, a, est laghilité de se ramifier davantage. Ceci est la
probabilité de réaction du groupe fonctionnel nestiu monomere ayant déja réagit. Cette
formulation indique que le systeme de polymérisatiteatoire par polycondensation forme
des gels homogeénes qui ne disposent pas d'unetusérucyclique intramoléculaire.
L'équation de droite de la figure 13 est appelékes probabilités de liaison, d'un systéme de
polymérisation aléatoire par polycondensation.

([I—a + ad

(i_u..p_agll—o—i—n-a‘ P T=S
A il—c—i’-a’&
1 Ii—a+ af
l1—a+ a8 § 1l—a—+af ==
f1—a+aa
&
l—a+a@
l—-a-!-nﬂ{l—“n--}—nﬁ sSENCS i
Il—a +af

Ca) (b)

Figure 13 :Un modéle d'arbre et son processus de probabititéespondant.

La théorie de la cascade peut aussi étreefaeiht étendu a des systémes réticulés.
La formation de gels réticulés commence d'abord rpticulation d'un polymére linéaire
(polymere primaire) par des liaisons covalentesrmbléculaires et ensuite la formation d'un
polymére en étoile a quatre branches. Quand lautation intermoléculaire par liaison
covalente procede, la quantité de ramification aergen et la gélification a lieu lorsque

I'ensemble de I'espace est occupé par une mol@aitdigure 13).
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Figure 14 : Compression d'un modele de branche en un modélere'a

Le modéle qui ne contient pas de groupes cycligia@s une molécule est appelé le modéle
classique, et méme si il a été critiqué comme étaptsimpliste pour décrire le processus de
gélification, il peut définir le point de gel préément. En outre, si les valeurs statistiques du
systéme avant et apres le point de gel (fractiomealele degré de polymérisation moyen,
rayon moyen de giration, etc.) sont normaliséesl@atistance entre le point de gel, les
systemes réels peuvent étre expliqués de facosfaséinte. Aussi, le point de gel est
déterminé par le point ou le poids moléculaire nmoglevient infinie, et correspond au point
ou la fraction de gel commence a augmenter a paeti0. Apres que le point de gel soit
déterminé, la réaction procéde et la fraction deaggmente (fraction de sol diminue).

Dans le modele classique de Flory-Stockmayer (neoBé&), la structure cyclique n'est pas
prise en compte. Cependant, dans les systemes algions réels, les réticulations
intramoléculaire et intermoléculaire se produisssrpétitivement. Dans un cas extréme, la
gélification ne se produira pas lorsque la rétigotaintramoléculaire domine. Parce que la
réticulation intramoléculaire ne contribue pas gééfication.

La réticulation intramoléculaire est plus pronondéas une solution diluée. La substitution
provogue également un décalage du point de gest laussi possible que si I'un des groupes
multifonctionnels réagit, les réactivités des ageoupes changent.

Comme la réactivité augmente (diminue), le poingdeaugmente aussi (diminue). Toutefois,
dans la mesure ou le modele de FS est concerndessuint de gel change, et méme si les
effets de la réticulation intramoléculaire et desldpstitution sont pris en compte, la structure
de gels ne changera pas fondamentalement.
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Il - La géométrie fractale

La notion de fractale a été définie par Mahd#[90] dans les années 1970 pour rendre
compte de formes rencontrées dans la nature ategpeuvent étre décrites par la géométrie
euclidienne.

Les structures décrites par les fractales sonttaeam caractérisées par leur autosimilarité :
chacune de leurs parties, quelles que soient thomsnsions, est semblable au tout. Les objets
fractals se ressemblent a toutes les échelles. d@e plors d’invariance par changement
d’échelle ou de similitude interne. Une autre pigtgrest la suivante :

Si I'on évalue la masse contenue dans une spher@yda R centrée sur un point de I'objet,
alors cette masse varie comme RBAI(R) p RD, ou D est la dimension fractale en volume
qui dans le cas général est comprise entre 1 et 3.

La dimension fractale donne des informatiamsla répartition moyenne de la masse d’'un
objet dans I'espace mais elle ne donne aucuneniafiton sur ses différentes interconnexions.
Certaines fractales peuvent avoir la méme dimeraians que la distribution de matiére ne se
fait pas de la méme fagon. Pour des agrégats,ipadement fractal n'existera que dans
certaines limites de longueur, grandes devantilla ties particules élémentaires mais petites

devant I'agrégat lui-méme.

lIl - Les modeles d’agrégation

s sz

De nombreux modeles mathématiques ont ét@mdatpour représenter la croissance de
particules polymériques. lls peuvent étre scindésdeux groupes : agrégation de type

particule-amas ou de type amas-amas.

3.1 - Agrégation particule-amas

Witten et Sander[91] ont proposé en 1981 &per modele d’agrégation particule-amas
dont I'étape limitante est la diffusion des parisuélémentaires : modele DLA (Diffusion
Limited Aggregation). Dans ce modele, a partir @wollection de particules élémentaires
réparties aléatoirement, on choisit une particuie kpn nomme germe. Les autres particules

sont animées d’'un mouvement aléatoire et se colientmaniére irréversible au germe
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lorsqu’elles le rencontrent. Sous ces hypothéséaret le cas d’'un systeme tridimensionnel,
on assiste a la formation d’'un agrégat fractal dedimension fractale est de 2.5.

Une variante de ce modele, le mécanisme d’agrégpaaticule-amas limité par la réactivité
(RLPCA : Reaction Limited Particles Clusters Aggtgn), ajoute au modéle DLA une
probabilité de collage p (avec 1 > p > 0) entrpdaticule élémentaire venant au contact et le
germe en croissance. L'objet obtenu est un agmdgase en trois dimensions mais dont la

surface est une fractale auto-affine.

3.2 - Agrégation amas-amas

Le modéle de Witten et Sander fut I'un desnpers modéles numériques a étre capable
de rendre compte de fagon simple des phénomenawiads irréversibles. A ce titre il a
connu beaucoup de succes. Cependant, ce model¢ tadinge méme de nombreuses limites.
En particulier dans le modele DLA il est fait abstion du fait que les particules peuvent non
seulement se coller a 'agrégat en croissance augsi se coller entre elles et ainsi former de
nouveaux agrégats. Les amas (ou agrégats) diffuderst dans I'espace et se collent entre
eux. Dans ce modéle dit amas-amas, tous les agragatten mouvement et se collent lors de
leur rencontre.
Dans le modele DLCA (Diffusion Limited Cluster Aggration) ou agrégation amas-amas est
limitée par la diffusion, les particules sont iaiiment dispersées au hasard dans I'espace.
L’agrégation se fait alors par collage de partisydeur former des agrégats a deux particules.
Ces derniers vont ensuite se coller a d’autres aagsarticules pour former des amas plus
gros. Sous ces hypothéses et dans le cas dunmsysrdimensionnel, on assiste a la
formation d’un agrégat fractal dont la dimensicactale est de 1.8.
De méme que pour le modéle DLA, une variante duaieo®LCA limite la probabilité de
collage des particules et des amas. On obtiens aorégime d’agrégation limité par la
réaction, RLCA (Reaction Limited Clusters Aggregaji Ce modele conduit également a la
formation d’agrégats fractals dont la dimensiorctiile est de 2.05 en trois dimensions. La
structure fractale des agrégats produits par cesammmes d’agrégation permet de

comprendre comment le gel final, dont le squelstikde n'occupe qu’une fraction assez
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modeste du volume total, est rigide et peut empriso le solvant. La gélification intervient
au moment ou les amas qui occupent un volume deguiplus grand, mais aussi de plus en
plus lacunaire, viennent s’interpénétrer et se Basemble par un mécanisme de type
percolation. On observe alors une modification tgmedaire des propriétés rhéologiques : le
systéme, qui se présentait alors comme un liqaigiese de couler quand on le renverse. C’est
la transition sol-gel.[92]

IV - structure des gels obtenus par le procédé sgkel [93]

4.1 - Aspects chimiques de la polymérisation soldgear voie métallo-
organigue

L’élaboration de réseaux d’oxydes (oxo- ourbyd-polymeres), par procédé sol-gel, se
déroule via des réactions de polymérisations irmicgees en solution a partir de précurseurs
moléculaires, généralement des alcoxydes métafligh&OR)n ou M est un métal de degré
d’'oxydation n (par exemple : Si, Ti, Zr, Al, Sn<} ©R un groupement alcoxyde
correspondant a un alcool déprotonné.

Cette polymérisation se déroule en deux étapds/dilblyse et la condensation. L’hydrolyse
et la condensation d'alcoxydes métalliques sonivétgntes a une substitution nucléophile

des ligands alcoxy par des especes hydroxylées XOH.

M(OR)z + x XOH = [M(OR)z-x , (OX)x] + x ROH

(1) Réaction d’hydrolyse (cas ou X=H)

M-OR + H20 ----- > M-OH + R-OH
Elle a pour but d’engendrer des fonctions réactive®H, il s’agit de la conversion de
fonctions alcoxy en fonctions hydroxy. La solutainsi obtenue est appelée sol.

(2) Réaction de condensation (cas ou X=M)

Elle consiste en la conversion des fonctioydrdxy (ou plus rarement alcoxy) en especes

M-O-M. Cela correspond a la formation du réseauroraoléculaire minéral qui peut alors se
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faire via des réactions de polycondensation (folonade ponts oxo par réactions d’oxolation)
avec élimination d’eau ou d’alcool :
M-OH + YO-M [J M-O-M + Y-OH (Y=H ou R)

Il s’agit d’une oxolation. La liaison entre atomest assurée par un pont oxo (-O-).

(3) Cas des alcoxydes de silicium

Les alcoxydes de silicium réagissent treselmeint avec l'eau, et sont d'ailleurs
indéfiniment stables en I'absence d’eau. C’est goor, la synthése de gels de silice requiert
une étape d’hydrolyse. Les précurseurs commerdesuglus répandus sont les tétraméthoxy-
et tétraéthoxysilanes (en abrégé TMOS et TEOS c&spment). Les alcoxydes de silicium
étant non miscibles a l'eau, on utilise un co-solvggénéralement l'alcool parent) pour
effectuer la réaction. L'étape d’hydrolyse étaesttente avec I'eau pure, on ajoute toujours
un catalyseur, qui peut étre un acide ou une lzs® deux types de catalyseurs conduisent a
deux types de gels trés différents.

Dans le cas, par exemple, de la synthese d'un \dErsilice, on utilise un alcoxyde de
silicium Si-(OR)4.

- Hydrolyse : Si-OR + H20 => Si-OH + ROH (par ex((G82H5)4 + 4 H20O Si(OH)4 + 4
C2H50H)

- Condensation : Si-OH + RO-Si => Si-O-Si + ROHSitOH + HO-Si => Si-O-Si + H20
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Figurel5: Description schématique du processus de polyméisabl-gel

4.2 - Gélification et structure des gels obtenus

Ces reactions conduisent a la gélificatio éa formation d’'un gel constitué de chaines
M-O-M (ou M-OH-M) et dont la viscosité augmente eours du temps. Ce gel contient
encore des solvants et précurseurs qui n'ont . rea phase « gel » dans le procédé sol-
gel est définie et caractérisée par un « squebestdide en 3D inclus dans une phase liquide.
La phase solide est typiquement un sol polymérigoredensé ou les particules se sont
enchevétrées pour former un réseau tridimensiotesl.réactions permettant I'obtention de

ce matériau sont réalisées a température ambiaeseparametres influengant les réactions
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sont la température, le pH, la nature du précurséwtu solvant et les concentrations des
réactifs. Cependant, les plus significatifs sorgHeet le rapport [H20]/[M].

4.3 - Influence du pH

Un pH acide accélére I'hydrolyse et ralergicbndensation contrairement au pH basique.
Un fort taux d’hydrolyse (pH acide) favorise domcdroissance du réseau et conduit a une
solution polymérique. Sous catalyse acide, quil@stoie de synthése la plus rapide, le gel

formé est appelé « gel polymérique » : on obtipnés gélification une structure ouverte.

Un taux faible d’hydrolyse (pH basique) fageriplutdt la nucléation et conduit a la
formation d’une solution colloidale. Dans le cadaleatalyse basique, la taille des pores est
contrdlable (contrairement a la catalyse acide)gékeformé est appelé « gel colloidal » et

posséde une structure a larges pores (clusters).

Par exemple, I'hydrolyse de la silice, seloretie a lieu en milieu acide ou basique, donne
des produits totalement différents. En milieu acie obtient une structure polymérique en
chaine qui conduit a des films denses, tandis goigieu basique on forme des particules

colloidales qui donnent des films poreux.
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4.4 - Vieillissement des gels

La réaction qui entraine la gélification nargdte pas au point de gel ; elle se poursuit.
L’ensemble de ce processus d’évolution du gel aumscdu temps est appelé vieillissement.
Le vieillissement du gel se traduit par des modtfans physico-chimiques qui ont lieu apres
la gélification. 3 processus peuvent se produire :
- la polymérisation (étape de renforcement du tégeace a de nouvelles liaisons)
- le mdrissement (processus de dissolution etmi@cgitation)
- la transformation de phase ou synérése
Lorsque le gel vieillit, le phénomene de réticaticonduit au rétrécissement du matériau
avec expulsion du solvant : on parle alors de €mge ». Indépendamment de la synérése, il
est possible de sécher le gel, soit en conditioimsogphériques, soit en conditions

supercritiques. Dans les deux cas, on obtient seexé€plus ou moins dense sans solvant.

4.5 - Séchage des gels

Une fois gélifié, le matériau subit le séchd@eaux forces capillaires dans les pores et ce
séchage peut entrainer un rétrécissement de volume.
Le procédé de séchage permettant I'obtention dénmat sol-gel nécessite que I'alcool ou
'eau puisse s’échapper en méme temps que le gablskfie. Le procédé d’évaporation se

produit grace aux trous et aux canaux existants damatériau sol-gel poreux.

Empey pares

Pollimdrenum radius of
Curvalinee

Hydrated gl Evaparation and Pores empiy
Shrinkage

Il existe plusieurs types de séchage permettamteir des types de matériaux différents :
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Figure 16: Types de séchage

-xérogel : séchage classique (évaporation nornegigainant une réduction de volume allant
de5a10% .

L’évaporation du solvant permet la formation d’'ué@rogel auquel on peut faire subir un
traitement thermique a température modérée afatedsifier le matériau. Les températures de
densification dépendent fortement du type de neiédt des propriétés recherchées. Le
séchage du gel constitue une étape délicatet ihgsrtant que le solvant s’évapore tres
lentement afin d’éviter la fragmentation du xéroded réalisation d’un matériau solide est
donc difficile en raison des tensions internes ggipsant lors du séchage et pouvant entrainer
la fissuration du matériau.

-aérogel : séchage en conditions critigues (dans amtoclave sous pression élevée)
n'entrainant pas ou peu de rétrécissement de vollwwgacuation du solvant dans des
conditions supercritiques conduit a la formationurd’ aérogel n’ayant subi aucune
densification. On obtient ainsi un matériau tregepg avec des propriétés d’isolation
exceptionnelles. Le passage du “ sol ” au “ geldiht la viscosité peut étre controlée, permet
également la réalisation de fibres et de filmsdswers supports par trempage ou vaporisation.
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Figure 17: Structure d’'un aérogel

Les xérogels sont généralement plus densekeg@@rogels.
Si le sol-gel permet d'obtenir des matériaux dedga pureté et homogénéité a compositions
variées, voire exotiques, la voie liquide d'élabioraautorise également une mise en forme
trés diversifiée. A partir d'une méme solutiorertfonction du mode de séchage du gel, le
matériau final prend des formes trés différentemtériaux denses ou massifs (monolithes de
verres ou de céramiques), poudres, aérogels (sEchggrcritique), fibres, composites, gels

poreux ou membranes, et, bien entendu, films ogleaIminces :

sEraggal fm

dense flm

Maaiei
Allgidda
Loauton
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4.6 - Aspect chimiques de la polymérisation sol-gphr voie inorganique

Lors de la synthése par voie inorganique, @esticules colloidales de solides
indépendantes sont souvent formées dans la 1¢re @taprocédé. Cela méne alors a un sol.
Chaque particule colloidale posséde une structuszne d’enchevétrements plus ou moins
denses. Dans la 2eme étape, ces particules vdigr sntre elles afin de former un réseau
tridimensionnel de structure ouverte. Cela menesao gel. Selon le mode de séchage, ce
procédé peut amener a la formation de matériagxdgases que sont les céramiques.
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Figure 18: Le passage sol-gel
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CHAPITRE Il :
LES FONCTIONS DES GELS
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| - Absorption d'eau[94]

1.1 - La superabsorbance

Les superabsorbants acryliques, copolymemsdd' acrylique et d'acrylate de sodium
réticulés, sont les plus connus et les plus usiligd ils sont des particules solides capables
d'absorber, en quelques dizaines de secondes,juiafi0 fois leur masse d'eau.
lIs se présentent sous la forme d'une poudre béarsbnt chaque particule est un
enchevétrement de chaines macromoléculaires qui retides entre elles par des ponts.
Chaque maillon de la chaine est fortement hydreplitleplié sur lui-méme a l|'état sec, le
réseau se deéploie en présence d'eau ou de sohuficruse, le grain gonfle et forme un gel
translucide, plusieurs dizaines ou plusieurs caatade fois plus volumineux que le grain sec
d'origine.

L'absorption d'eau des polyméres superabsorbantsymke acide polyacrylique differe
généralement en fonction des propriétés chimiqugsrdduit absorbant, c'est a dire le type et
la concentration d'ions dans le produit absorbantla présence d'un solvant organique
hydrophile dans la solution aqueuse.

La figure 19 montre le changement du taux d'absmrplans les solutions aqueuses d'ions
métalliques mono et polyvalents en utilisant lahode du sachet de thé. La relation entre

I'ion monovalent et le taux d'absorption est simple

Taux d'absirptis

Concentration du sel (%%

Figure 19: Le taux d'absorption de la solution aqueuse d'ébdgies (méthode du sachet de thé, 30
min d'immersion).
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Cependant, quand une petite quantité d'ions nitaki multivalents est présente, le polymere
absorbe premierement le liquide jusqu'a saturagbrgonflement, ensuite il se rétrécit
progressivement. Cela est di a la formation pregresde réticulations ioniques qui relient
les groupes carboxyliques par des ions métalliquettivalents aprés l'absorption de la

solution. Cela conduit & une augmentation globalladiensité de réticulation.

La figure 20 montre I'évolution en fonction du teswju taux d'absorption.

307
Sulfonic acid-type salt-resistant |
suparabsorbant polymer (Aguarnic®CS-TL) |
w0l--="" '

Taux d'absorption {(g/g)

| Polyacrylic-type superabsorbent ﬁclmr
0T T T T

10 e 4] 1,000 100000 100,000
Temps d'immersion (min)

Figure 20: Le changement en fonction du temps du taux d'abeor(dans I'eau de mer simulée).

La figure 21 indique le changement du taux d'aligmrpen fonction de la composition du

mélange du solvant organique hydrophile et de l'eau
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Figure 21: Le taux d'absorption dans un mélange de solvardardgye hydrophile et d'eau.

Comme on le voit sur la figure, en présence d'woad) un brusque changement du taux
d'absorption et une transition de phase sont oBserwne certaine concentration du meélange.
L'absorption de I'eau est remarquablement différent raison des différences des propriétés
des produits absorbés, cette approche est utpeéemodifier I'absorption d'eau, en fonction

de l'application et les conditions d'utilisation.

Ainsi dongc, il existe des cas pour lesquels le typgolymere primaire est plus important que

la densité de réticulation.

Il - DIFFUSION[95]
2.1 - Phénomeéne de diffusion : généralités

Un exemple expérimental bien connu consisteraer des cristaux de permanganate de
potassium dans un récipient rempli d'eau. Le pegawaaie se dissout, dans un premier temps
en formant, a la proximité du cristal, une solutmiet sombre. Puis, il est possible de suivre
la diffusion du permanganate dans l'eau par larpesgpn de la zone violette en solution
(Figure 22).
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t=12h

Figure 22: Visualisation du phénoméne de diffusion du permaatgade potassium dans I'¢a6é]

Considérons le cas général d'une solution de mie®c®i, a un certain instant, par suite
d'une perturbation extérieure ou d'une fluctuatioelconque, la proportion de soluté n'est
pas parfaitement uniforme dans I'espace de laigojuin flux de molécules non nul apparait
qui tend a rétablir I'uniformité des concentratiolhs'agit d'une observation macroscopique
du phénomeéne de diffusion.

La rapidité a laquelle le systéme rétablit 'hommagt® des concentrations est fonction de
plusieurs paramétres parmi lesquels le type deemilians lequel le soluté va diffuser. Une
illustration de cette dépendance au milieu est derpar la figure 23 ou du permanganate de
potassium a été déposé au méme instant dans déaxxmifférents : de I'eau sur la partie

gauche et un gel d'agar sur la droite. Il appanaétla diffusion a été retardée dans le cas du
gel.
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Figure 23: Comparatif de diffusion du KMn@ gauche dans de I'eau, a droite dans un gel
d'Agaf97].

Enfin, le type de soluté influence lui aussi leesie de diffusion. Le Tableau Ill donne les
ordres de grandeur des vitesses de diffusion daassdnilieux.

Tableau Ill : Valeur de progression du front de diffusion darffédents milieux98].

Temps H,O/Air H,O/EtOH H,/Fer
300 pm 4 um lpim
seconde
) 4cm 30 |im 6 um
minute
30cm 300 pm 50 um
heure

Intéressons-nous, aprés ces observations maciqsesp a leur origine moléculaire. Le
phénomene de diffusion est, en effet, di aux moewsnmoléculaires des especes. Or, les
mouvements au hasard de molécules supposent qiles-celn'ont pas de direction
préférentielle de déplacement et on a vu que laghéne diffusif était lié a I'établissement
d'un flux dans le sens opposé au gradient de cdratéon. Ces deux phénomenas
priori antagonistes peuvent étre réconciliés scomsidere une section séparant deux fines
zones A et B de volume identique (voir figure 2B)en qu'on ne puisse pas dire quelle

molécule va bouger et dans quelle direction pendarnintervalle de temps donné, on peut
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affirmer, qu'en moyenne, une fraction des moléculesA va traverser cette frontiere

artificielle et qu'une méme fraction de moléculesBdva, elle aussi traverser en sens inverse,
dans le méme intervalle. Par conséquent, si ugléesents (A, par exemple) est plus riche en
soluté que l'autre, il y aura un flux net de celuile la zone la plus concentrée vers la zone la

plus pauvre en soluté, résultant des mouvementsamiaires aléatoires.

Figure 24: Représentation schématique du mouvement brownien'lan processus de
diffusion.

Les fleches caractérisent le flux global de chaale® espéeces lorsqu'on considére que 4
molécules sont échangées entre les deux compatsimen

Dans cette partie, le traitement des phénomendsfdsion par la loi de Fick sera présenté.

2.2 - Approche de la diffusion par Fick

Les travaux les plus anciens dans le domagra diffusion remontent aux années 1830 ou
Thomas Graham démontra expérimentalement que Xedumatiere causé par la diffusion
était proportionnel au gradient de concentratiamsda milieu.

Quelques années plus tard, Fick a permis une seograhde avancée dans le domaine en
découvrant I'analogie entre diffusion et conductibarmique. En d'autres termes, il s'est
propose de traiter la diffusion sur les mémes basghématiques que les lois de Fourier.
L’hypothése sur laquelle reposent les lois mathi&mes relatives a la diffusion dans des
milieux isotropes est une proportionnalité entux fflu soluté par unité de surface et gradient
de concentration normal a la section définissanti&ux régions considérées. L'expression du

flux molaireNA dans le cas d’'un mélange binaire de A et B est :
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5C
N,=-DZ4 4x (N, +N;)
ox

ou:

NA est le flux (mol.m-2.s-1) de Avers B\\A =C Au
xa est la fraction molaire de A
CA est la concentration en soluté (mol.m-3)
u est la vitesse de déplacement globale dans leeréiér (m.s-1)
Le premier terme du membre de droite que nous o€t par la suite est le flux de soluté
attribuable a la diffusion moléculaire (de Fick)dé que le second est lié au mouvement
d’ensemble de convection.
Dans le cas de la diffusion de Fick, on suppose-giNA d’ou:
caC

F=-D—
O

Ceci est vérifié a la condition que la contre difin soit équimolaire :
NA=NB

F est le flux de soluté par unité de surface (mol.s13,

C la concentration en soluté (mol.m-3),

D est le coefficient de diffusion (m2.s-1) de I'espéiiffusante,

X la coordonnée d’espace normale a la section (nigrayueur de diffusion.
Lorsque le composé B est immobile, seul un fluxdeeA est observé.

Pour:
ox

Le signe négatif est lié au fait que le flux de igrat s’établit dans le sens opposé au gradient
de concentration. Cette relation est valable drsBace de convection, dans un milieu

isotrope homogéne pour lequel la structure etieprigtés diffusionnelles sont constantes
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dans I'environnement proche et dans des conditsmibermes et isobares. Dans les cas
favorables (par exemple, milieu fortement dilué)¢obefficient de diffusion peut étre
considéré comme indépendant de la concentration.

Comme Fourier pour la conduction, Fick a égalendéfini une équation de conservation que
I'on peut retrouver a partir de I'expression dfl&oit, en coordonnées sphériques :

ac 1 ".-:3[ , 8C acy D @
D=
ot Foolor cr

1 &
an sin’ @ 8¢’

- —[D sin @
sind o

-+

Si la diffusion est purement radiale, on retrodggquation en une dimension en régime

transitoire souvent appelée deuxieme loi de Fi€k100;101] :

i

6c _
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D
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-

a8’c 2 @C}
+_
ror,

. Or

Il est important de souligner que le coefficientdiféusion du soluté a dilution infinie, noté

DO, dépend fortement de la température dans le mifiaae titre, I'’équation de Stokes

Einstein est souvent utilisée pour quantifier laatéon du celui-ci avec la température :
kT

D, = O,y '

aveckB la constante de Boltzmann (1,3807.10-23 J.K-1),

T température absolue (K),

u0 viscosité du solvant (Pa.s),

rH rayon hydrodynamique du soluté (m).

Dans le cas ou le soluté diffuse dans un gel efphasien milieu aqueux, I'équation de Fick
peut étre adaptée par la définition d’un nouveaifmient de diffusion, not® et
caractéristique du couple soluté/gel :

oC
F=-D—.

cr

Dans ce cas, la concentration en soluté et led@umatiere sont ramenés au volume ou a la
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masse de gel.

Ce coefficient traduit I'accroissement du trajdfudiionnel effectif dans le réseau de gel.
Nombre de modéles se proposent, a cet effet, diér@iés valeurs de ce rapport a partir de
données structurelles concernant le soluté et tagaayel. Les paramétres requis dans ce type
d’approche sont la taille du soluté (rayon ou dimg)eet concernant le gel, sa porosité (si le
gel est assimilé a un milieu poreux) ou une taiéemaille, un rayon de fibre (s'il est

considéré comme fibreux).

2.3 - Diffusion non Fickienne

Il a été souligné que le domaine d’applicatiena diffusion de Fick se restreint au cas des
gaz et des liquides fortement dilués. Au fur etesane que I'on s’éloigne de ces situations, la
complexité des phénoménes s’accroit et d’autresapps sont requises pour la modélisation
des mécanismes diffusionels mis en jeu. C’est nwtamh le cas pour les polymeéres vitreux
lorsque I'espece diffusante génere un gonflemepbntant de la matrice, se traduisant par
des modifications structurales importantes. Finaletnla comparaison des vitesses relatives
de diffusion et de relaxation du polymere s’avéike pour classifier les types de mécanismes
de diffusion :

- Cas 1 ou diffusion fickienne quand la vitessealifieision est beaucoup plus faible
gue les mécanismes de relaxation

- Cas 2, c’est l'autre extréme pour laquelle lé&udiibn est beaucoup plus rapide que
la relaxation du systeme

- Cas 3 ou diffusion anormale ou non-fickienne spiproduit pour des vitesses de
diffusion et de relaxation comparables.

De nombreux exemples expérimentaux sont rencodénés la littérature. De fagon

schématique, on peut regrouper les différents tgpesomportements par la figure 25.
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Figure 25 : Courbes de sorption désorption non-fickiennes coégsma des courbes vérifiant la loi de
Fick [102].

Divers modeéles mathématiques ont été développés kamut de décrire ces situations
diffusionnelles. Toutefois, aucun ne permet deidgavec succes la diversité des

observations expérimentales.

lIl - Adsorption et séparation

3.1 - Généralités

L'adsorption est le phénomeéne qui consisteaenumulation d'une substance a l'interface
entre deux phases (gaz-solide, gaz-liquide, ligsm&le, liquide-liquide, solide-solide). Il a
son origine dans les forces d'attraction intermdbimes, de nature et d'intensité variées, qui
sont responsables de la cohésion des phases céndgtiquides ou solides. Une molécule
attirée inégalement par les autres molécules dex dghases trouvera une position
énergétiqguement favorable a la surface de la phaskattire le plus ; celle-ci sera appelée

I'adsorbant, les molécules ainsi adsorbées coastitiadsorbat. Si les conditions énergétiques
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ou cinétiques permettent a la molécule de pénétnesein de la phase adsorbante, il y a
absorption.[59]

Une classe particuliere de systéme adsorbantcomdes adsorbants dit microporeux. Ceux-
ci possédent une porosité interne, en quelque septie, qui peut atteindre de 308.g1 a
3000 nf.gt. Ces adsorbants peuvent étre assez bien décritmeaun mélange de phase
solide et de vide a I'échelle du nanométre ; it sonstitués de cavités d'une taille de I'ordre
du nanomeétre réparties dans une phase solidelesdoele que I'épaisseur de matiére séparant
deux cavités est de l'ordre de la taille de calle$a taille nanométrique des cavités est un
avantage en ce que les forces d'adsorption soliéesaar le phénomene de confinement qui
permet aux surfaces en regard l'une de l'autreeex conjointement une attraction sur les
especes présentes. Par contre, il est nécessasaisiaire une condition de compatibilité de
taille entre la molécule a adsorber et le voluneessible. Certains adsorbants ont la surface
des pores qui est en plus fonctionnalisée par despgments hydroxyles permettant la
formation de liaisons hydrogéene, tandis que d'auttdsorbants possedent une structure

ionique qui conduit a la présence de champ élemrigtense dans les pores. [104]

3.2 - Les grands types d'adsorbants « physiques $105]

On distingue cing grands types d'adsorbanfghysiques » : les charbons actifs, les
zéolithes, les alumines, les argiles activéesggels. Dans notre cas, on s'intéressera surtout
a l'utilisation des propriétés de ces derniersdamphénomeéne d'adsorption.

Les gels les plus utilisés dans le domaine d'atisorgt de séparation sont les dérivés du
carboxyméthyl cellulose comme: le gel d'agaroseelede polyacrylamide, le gel de silice.
par addition au gel d'amidon. Et on s'intéressdua ppécifiguement au gel de silice par

raison de son utilisation tres fréquente dans teaioe de séparation.
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3.3 - Exemple du gel de silice

Le gel de silice un polymeére inorganique de f@emSiO2(H20)n avec n proche de 0, la
silice naturelle cristalline étant de formule: SiORa structure est de type tétraédrique avec

groupements silanol: SiOH. il est trés polaire .

La synthése du gel de silice:

Si(OGHs) 4 + H20 >Si(OH) + 4 CHCH,-OH

TMOS( tetramethoxylsilane)

par condensation, il y a formation d'une liaisdoxsine:

et par polycondensation, d'un réseau tridimensiotaéctraedres SiO4. Un tétraedre est lié a
d'autres. Il existe donc une formule chimique "mmoye SiO2 . C'est une structure
tétraédrique de type SiO4 mais avec fonctions alldPar séchage, la taille des particules

diminue. Il y a formation de microspheres poreuses.
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Figure 27 Microsphére poreuse

Le gel de silice comporte des pores de différedieensions.
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Figure 28 : Photographies de gels de silice obtenues par reaapie électronique a balayage.

a) Les particules sont homogenes; la porositeeeS0éo et le diamétre des pores est de 10nm;
la surface de contact (surface spécifique) esb@amri2/g. (porosité=Volume vide/ Vtotal)

b) Le xérogel a une porosité de 70%; sa surfacmdtact est de 300 m2/g et ses pores ont un
diamétre de 10nm.

Le gel de silice est hydrophile. Ses caractérisgévoluent dans le temps, ce qui conduit a
un manque de reproductibilité. Pour diminuer sapid, il est souvent rendu hydrophobe par

fixation par liaison chimique de molécules orgaegisur les fonctions silanol.

La séparation dans ce cas met alors en jeu deicehk de partage et non des coefficients

d'adsorption. Ces phases greffées dont la polesit@justable, sont utilisées surtout dans la

chromatographie liquide-phase greffée .

IV - Libération controlée

4.1 - Changement de gonflement et ses effets sailibération des
meédicaments

La libération contr6lée qui utilise les geadst fortement influencée par le degré de
gonflement des gels. Par conséquent, lorsque Yedmuaélivrance de médicament est discuté,
il est important de préciser la relation entre &gré de gonflement et la diffusion de la

drogue. A cet égard, Yasuda et al. ont proposééarie du volume libre [106]. lls ont
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appligué le concept de diffusion de dissolutionj guété établi pour le phénoméne de
diffusion de systemes polymeére-gaz en combinaisea & concept du volume libre [107] a
des membranes de gel gonflé.

Quand un soluté passe a travers une memblsoef estimé que la probabilité de trouver
un espace (volume libre) est plus grande que lemvel de soluté et ils ont corrélé le
phénomene de diffusion et le volume libre a l'iigiér de la membrane de gel.

La diffusion du soluté a l'intérieur de la membraseexpliqué comme suit:

(1) les chaines de polymeéres et les solvants sélangés au hasard et il y aura des vides avec
une taille et un emplacement non preécises.

(2) l'interaction des chaines de polymére aveollast ou le soluté peut étre ignorée.

(3) le soluté peut diffuser a travers le film uregquent quand il ya un vide plus grande que la
molécule de soluté.

(4) la taille du volume libre a travers laquellaipdiffuser le soluté est équivalente a la taille
du volume libre du solvant dans le film.

Compte tenu de ces hypotheses, la relation entregificient de diffusion et la teneur en eau

du film peut étre exprimée par I'équation suivdh@s]:
Dm _ a2\ (L _
B =¥ exp( B(VW) =—1))

Ou g est la surface en coupe transversale du sdfu{g) est la probabilité de trouver les
vides plus grand que g, B est une constante deogropnalité, et Vw est le volume libre de
l'eau.

Comme on peut le voir a partir de cette équatmnapport entre le coefficient de diffusion
du soluté dans le film du gel gonflé Dm et ddeau Dw est proportionnelle a la teneur en
eau du film H. Ainsi, plus la teneur en eau duamlimportante (le degré de gonflement est
important), plus la perméabilité du matériau esvée.

Et pour s'assurer de son hypothése Yasuda a rappocbefficient de diffusion du chlorure
de sodium dans des films de divers hydrogels, losky acétate, et avec des teneurs en eau de
10 a 70%. Comme le montre la figure 29, la perméatiu chlorure de sodium dans un film

gonflé a suivi la théorie du volume libre [108].
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Une ligne droite peut étre obtenue, quand le Itilgae du coefficient de diffusion est portée en
ordonnée et l'inverse de la teneur en eau estgent@bscisses.

Figure 29: Coefficient de diffusion de chlorure de sodium ddes films avec différents teneurs en
ea108].

4.2 - Libération controlée par gonflement

Quand un gel subit des changements structgeglement ou rétrécissement la diffusion
des substances médicamenteuses change comme é@élaexpliqué précédemment dans la
théorie du volume libre.

Cette propriété est utilisée pour concevoir unésyst a libération prolongée plus précis. En
particulier, quand un gel absorbe I'eau en tantlguaédicament est administré, le débit est
une fonction a la fois de I'absorption d'eau etadix de diffusion de la substance.

Si le taux d'absorption d'eau est rapide et laisiiéin de la drogue devient I'étape limitante, le
comportement de libération du médicament peut étpliqué en utilisant I'équations

suivante.
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Ou Mt est le médicament cumulée jusqu'a l'instaAtdst I'aire de la surface du dispositif, K

est le coefficient de diffusion, C est la conceidradu médicament en solution, et D est le
coefficient de diffusion de la molécule du médicaingans le polymére, L est I'épaisseur du
filme.

D'autre part, lorsque le taux de gonflement es inéerieure a la vitesse de diffusion, la

libération de médicaments suit le comportemergardlement.

Un paramétre utile pour juger si la libération dimédicament est controlée par la diffusion

ou le gonflement, est le nombre d'interface de lgordgnt proposé par Korsmeyer et Peppas

(Sw) comme suit [109]:

Comme le montre la figure.30:

- v est la vitesse de propagation de l'interfacieelétat caoutchouteux et état vitreux en

supposant qu'ils sont clairement séparés
- [J(t) est I'épaisseur de la région gonflée a l'instant t

-Di est le coefficient de diffusion dans la réggaonflée.
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Figure 30: Libération d'un médicament & partir d'un gel cotdrpar gonflemenfl09].

Segot-Chicq et Peppas et Korsmyer et Peppaétodié la relation entre I'absorption du
solvant et la libération de médicament de divetgmeéres gonflants tels que des copolyméres
de 2-hydroxyéthyle méthacrylate et la N-vinyle-Z¥plidone [110] et les copolyméres
d'éthylene et d'alcool vinylique [111 ]. lls onuantifié le comportement de I'administration
de médicaments avec I'équation empirique suivante:

Mr

Mw:}dﬂ

Ou k est une constante. Comme le montre le tadale comportement de libération de
médicament a partir du gel a été classé par le rodd Deborah (DEB), qui est le paramétre
utilisé pour évaluer le comportement au gonflemingels et SW le nombre d'interface de

gonflement. Lorsque les changements structurels l#gagel sont petites (DEB << 1 ou >> 1)
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et la vitesse d'avancement de l'interface est lmeguplus rapide que la vitesse de diffusion

du médicament (Sw >> 1), une libération Fickienneésulte.

Tableau IV : Classification des comportements de libération ddicaments

Mt / Moo = kt” DEB Sw

Diffusion Fickienne n=0.5 <<lou>>1 >>1
Diffusion non Fickienng n>0.5 ~1 ~1
Transport par relaxatior N=1 ~1 <<1

En revanche, si la chaine de polymeére se déteaddlache) (DEB est 1) et la vitesse de
diffusion du médicament dans la région gonfléeplst rapide que la vitesse d'avancement de
l'interface (Sw << 1), une libération avec n = 1résulte (taux de distribution de médicament
constant). A ce moment, si Sw1, un comportement non-Fickien avec n> 0,5 seszmi.
Donc on constate que DEB et Sw sont des paraméatrpsrtants pour ['évaluation du

comportement de libération de médicament.

4.3 - Contrble de libération en utilisant les chanements structuraux
internes des gels

4.3.1- Contrble de la fonctionnalité "marche-arrét" de la libération par
des gels thermosensibles

Les auteurs ont étudié la fonctionnalité deame-arrét de la libération en utilisant des gels
thermosensibles du N-isopropylacrylamide (NIPAAm).
Il est possible d'inhiber la libération de médicain& partir d'un dispositif monolithique en
utilisant l'indométacine hydrophobe dispersée damsgel. Ce systeme ne présentait pas
I'exclusion du médicament lors de la contraction gith [112].Par ailleurs il offre une
libération parfaite de type marche-arrét ou on-@éinc il y aura un arrét de libération lorsque

la peau est formée et une reprise de libératioaqiee le gel gonfle [113].
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La figure 31 montre la vitesse de libération dedlimétacine dans du PBS(Polybutylene
succinate) (pH 7,4) lors de variations répétéesenpérature entre 10° et 30° C a l'aide d'un

film de 0,5 mm d'épaisseur de copolymere NIPAAM-BMA
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Figure 31 : Les variations de vitesse de libération du médicarper le gel de NIPAAmM-BMA avec
des variations répétées de température entre 180€C

Le gel gonfle a basse température et la difuks médicament augmente. Par conséquent,
le médicament est libéré comme le gonflement a Deul'état marche (on) a I'état arrét (off) a
une température élevée, un effet de compressioobsstvée en raison de la forte réduction
du volume de gel. A ce point, un pic aigu de litiéraest observé suivi par une inhibition
guand une couche de peau non perméable est atigirttisation d'une couche superficielle
rétractible, nous offre un contréle extrémementdagule la libération de médicament. Etant
donné que lintérieur du gel est toujours gonflémaés'il est dans son état d'arrét (off) , le
médicament peut se diffuser a proximité de la serfaprés une période prolongée. Donc les
auteurs ont montré qu'il est devenu possible dér@en le comportement des gels dans les
systemes de libération contrélée des meédicameltagla de la régulation de la température,
de la composition et du volume du gel.
Comme on a pris ici I'exemple d'un systéme de difiégmn contr6lée qui se base sur la

température, il y a plusieurs types de systeme @lusioins développés sui se basent sur le
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contrdle de libération par des stimulus externgiscgmprennent , les champs électriques
[114], les champs magnétiques [115] le pH [116],dkcexiste aussi des meédicaments

intelligents, ces derniers [117] détectent le digigmeéré par une maladie, juge la quantité de
meédicament qui doit étre libérée sur la base duéddg la maladie, et livre le médicament au

besoin (Figure 32).

Rétrocontrole

Libération
du

Le médicament détecte un signal généré par la ieadhde libere. Apres rétablissement le

médicament détecte ce changement et stoppe latiitoér

Figure 32: Le concept d'un médicament intelligent.

En se basant sur ce dernier type des avancéesramjagans la technologie de libération

prolongée seront achevés dans un avenir proche.

V - Propriétés optiques ( coloration)

Jusqu'a nos jours les gels ont été utilisés gdusieurs domaines, et cela grace a leurs
divers propriétés et fonctionnalités, tels queestgrécédemment comme l'absorption d'eau,
I'adsorption et séparation, la libération contrplée. Mais les fonctionnalités des gels ne
sont pas limitées a ceux-la, puisque un type des Ipropriétés connait ces derniéres années
divers progres, c'est le domaine des propriétégumd des gels, en se basant sur ce c6té 1a,
plusieurs études ont été faites pour essayer eeptiofit de plusieurs de ces propriétés, tels

que la propriété de transparence , de transmiskdamiere, ces deux dernieres ont beau éte
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étudiées pour développer des matériaux capablegrdplacer des structures biologiques,
ainsi des gels ont été utilisés comme matériaukades de remplacement du corps vitré de
I'ceil, mais les progres dans ce c6té reste lincdé,a ce jour, aucun matériau idéal n'a été

trouvé. Cependant la propriété optique connueua ptilisée reste celle de la coloration.

5.1 - Coloration

La lumiére colorée est visuellement détectdhales des longueurs d'onde allant de 780nm
a 380nm. Toute longueur d'onde inférieure a 38@&shun rayonnement ultraviolet et toute
longueur d'onde supérieure & 780nm est considéréme un rayonnement infrarouge.

La reconnaissance des couleurs se produguerka lumiere non absorbée par un matériau
ou une substance est percue visuellement, soitctdiment, soit indirectement par
transmission par réflexion. Par conséquent, sioldetir bleue est absorbée, le matériau va
apparaitre rouge et vice versa. L'histoire desreols n'est pas récente. Il existe aujourd'hui
de nombreux colorants synthétiques , leur nombrel’eaviron 7000 types. En général, ces
composés possedent un systéme d'électrons p qoibabte rayonnement visible. Il est
maintenant possible d'analyser la relation entreoldeur du colorant et de sa structure avec
la méthode PPP-MO (méthode d'orbite moléculairgB]1ll est possible aujourd'hui aussi de
faire la synthese moléculaire des colorants. Lewraots qui attirent plus d'attention
aujourd'hui sont ceux qui présente la capacitéuiér sles changements en réponse a des
stimuli externes. Ces derniers ne sont pas desara®simples mais plutot fonctionnels .

5.1.1 - La notion du chromisme

Le chromisme comme phénomene est un changeteerduleur en réponse a un stimulus
externe. Le nom peut varier selon le type de stismiekterne. Si le changement de couleur est
résultat de polarité d'un solvant, il est appeldvagochromisme. Il y a aussi le
photochromisme qui est causé par la lumiére eicbtéchromisme qui est causé par des

champs électriques.
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D'autres stimuli comme la chaleur, la pressionJeomagnétisme impliques respectivement
les noms de: thermochromisme, piezochromisme, ghétachromisme.
Des polysaccharides (tels que l'agarose et la idextsont utilisés en chromatographie.

L'introduction de colorants permet a certains niatdrde se séparer sélectivement.

Si le bleu de Cibacron [119] ou le rouge dasBe sont liés a un gel de support, les
protéines ou les enzymes qui interagissent avecctdinamide adénine dinucléotide (NAD)
peuvent étre adsorbées sélectivement et sépargms quee la structure de ces colorants est
similaire a celle de la nicotinamide adénine digatte [120].

Il existe également des exemples de séparationts@len utilisant un colorant qui présente
du photochromisme par changement de polarité demdkcule. Si la spiropyranne est
introduite dans un gel, la polarité augmente I@didadiation par les UV et le cytochrome C
peut étre adsorbé sélectivement [121].

En outre, en mettant fin a l'irradiation, les molés adsorbées sont désorbées et cela peut
étre utilisé pour séparer les molécules. Aussisque l'azobenzene augmente son caractere
hydrophile lors d'une irradiation UV, la séparaties protéines hydrophobes a été réalisée
en utilisant ce systeme [122].

5.1.2 gels peptidiques

Parce que les hydrogels sont caractériséepadouceur et leur innocuité a l'organisme,
et leur diffusion facile des substances, de nombrewatériaux considérés comme
biocompatibles ont été proposeés. Les polypeptideangnt des conformations en fonction
des types de résidus et d'environnement dans lkestgisont utilisés, ce qui signifie que leurs
caractéristiques sont variables. Les auteurs amtiéties gels polypeptidiques de poly (N-
hydroxyalkyl-L-glutamine) avec des longueurs diéidies du groupement alkyle .

La figure 33 montre le procédé de préparation dullga été trouvé que les gels peptidiques
ont été trouves supérieures a d'autres gels eresedm biocompatibilité, biodégradabilité,
diffusion de la matiére, propriétés mécaniquea.digalement été constaté que les propriétés
du gel peut étre ajustés librement en contrélanbtdormation.
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Figure 33: Méthode de préparation du gel de PHPeEG

Parmi tous les acides aminés naturels, ladpyane (Trp) a la plus forte hydrophobie et
est le seul composé contenant un noyau indoleolkawindole de Trp possede n électrons en
exces et une forte densité d'électrons.

Par conséquent, il peut étre facilement oxydé dassconditions acides pour former diverses
structures [123]. En outre, la Trp donne une colomalorsqu'elle réagit avec un aldéhyde
dans des conditions acides. En effet, la posiiiolu noyau indole subit diverses réactions de
condensation dans des conditions acides, ce qaiieatsouvent des coloration brillantes.
Donc, les peptides qui contiennent la Trp sont itatalement et quantitativement
déterminées en utilisant cette coloration. Si urivédéde Trp est dissous dans un acide fort
comme l'acide trifluoroacétique (ATFA) ou d'acidigriqgue et des irradiations d'UV sont
appligués a la solution, la solution se colore. dta trouvé que la solution présente un
changement de couleur réversible en fonction dy24]. En plus de ¢a, la couleur dépend
de la nature de l'acide et de la région du pH. d&mvé de Trp traité par ATFA présente une
coloration rouge a pH < pH 4.0 et jaune a pH > pbl. 9rp traitée par l'acide nitrique
présente une coloration jaune a pH < pH 10,5 edeaupH > pH 12,5. Comme le montre la
figure 34, les dérivés de Trp se basent sur unetste a trois anneaux lors d'un traitement
par des acides forts. Le dérivé Trp montre la aoufjaune parce que la longueur de
conjugaison augmente par de traitement avec ATHAsegroupes nitro sont introduits dans

le noyau indole.
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Figure 34: Isomérie des dérivés de tryptophane (Trp) par éraient par un acide fort

Avec un traitement par ATFA, le composé possede almagge positive a un pH bas et la
structure électronique des noyaux aromatiques &ang

Avec le traitement par l'acide nitrique, la longueke conjugaison augmente du fait de la
charge négative a pH éleveé. Le résultat est ungegraant de couleur.

Le TRP traité avec des acides forts possede desyezhaet la coloration se fait par

dissociation.

En se basant sur les connaissances obtenuesradpards monomeres, un gel polypeptidique
(EGT) a été préparé a partir de N-hydroxyéthyllitgmine (L-Trp). La réactivité au pH, est

évaluée aprés traitement par acide fort.

L'hydrogel (EGT-T) traité par ATFA a montré dedarations allant du rouge au jaune dans
la gamme de pH entre 4,0 et 5,5, et celui traée ljacide nitrique (EGT-N) montre des

colorations allant du jaune au rouge dans la garden@H de 10.05 a 12.05. Comme le
montre la figure 35, la teneur en eau des gelsréslont changé de maniére significative
dans ces gammes de pH. La teneur en eau des galgreenté dans la plage de pH faible
lorsqu'ils ont été traités par du ATFA , et audans la plage du pH élevé lorsqu'ils ont été

traités avec l'acide nitrique.
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Figure 35: La teneur en eau des gels EGT-T and EGT-N.

Donc on a réussi a préparer des matériaupmsentent des changements de couleurs et
de propriétés en méme temps. Pour utiliser ceitetibn, des microsphéres ont été préparees.
Certains peptides présentent une interaction sgeéeifivec certaines molécules.

Ici, en utilisant un EGT traité a l'acide fort, umécrosphére de peptide avec un diametre de
particule de 0,1 a 150 um est préparée. Les iriteracentre EGT-T et la warfarine, qui a un
caractere ionique, et entre EGT-N et les ions nigtals ont été étudiés.

Le résidu de Trp existe seulement dans l'albumineé&um humain. Il présente une grande
compatibilité avec les molécules hétérocycliqueanayune charge négative, et il met une
terme a leur fluorescence [125,126]. LEGT-T pnésaine absorption a 500 nm environ et
une coloration rouge a pH 4.0, qui est le pointlidsociation du résidu de Trp. En ajoutant la
warfarine a I'EGT-T, lintensité de cette absomptidiminuée, il en résulte une coloration
jaune.

La fluorescence de I'EGT-T diminue par additionlalevarfarine. La figure 36 montre le
comportement de dissolution de la warfarine ensatilt des microspheres traités par ATFA.
Par rapport a I'échantillon non traité, I'échaatiltraité par le ATFA a augmenté le temps du
maintien de la warfarine et, donc il est possiblgiltser ce potentiel également pour les

systemes a libération controlée également.
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Figure 36: Comportement de dissolution de la warfarine a patéis microspheéres peptidiques.

Les composés aromatiques nitrés ont été utilisésrmdes indices qualitatifs et quantitatifs
pour les ions métalliques. Il est connu que 1oeni®- naphtol forme un complexe stable avec
les ions Co par I'effet coopératif des groupesoretrhydroxyle. l'interaction entre EGT-N et
les ions métalligues a été évaluée a un pH dg, 1l le Trp traité par l'acide nitrique
commence a se dissocier, en utilisant l'intensaésrption du spectre UV. Il n'y a pas de
modifications spectrales lorsque les ions métadliqsont ajoutés a 'EGT non lié . Au
contraire, lorsque les ions de Co sont ajoutéE&T-N, l'intensité d'absorption diminue, et

on obtient un précipité vert.

Figure 37: A Schéma du complexe EGT-N/Co 2+ .
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Par le fait que les changements d'intensité neagdusent uniquement que lorsque les ions
Co sont ajoutés, on peut juger que résidu de TRRétmpar l'acide nitrique interagit
sélectivement avec les ions Co.

En analysant le précipité, il a été confirmé queésidu de Trp chargé négativement et les
ions Co ont intéragi d'une maniére sélective conenmontre la figure 37 pour former un
complexe, ce qui entraine la précipitation [127ppAremment, on a réussi a préparer un gel

qui nous permet de suivre une molécule de Trpgsacthangements de coloration qu'il subit.

VI - Amélioration de la viscosité et de I'écoulemeifmicrogels)

6.1 - Les microgels

Les microgels sont des microparticules de mpehe réticulées de l'intérieur et, dans un
sens étroit du terme, elles sont définies commepdescules ultrafines avec un diametre
<100 nm. Dans les microgels, les caractéristiqtrestsirelles des gels, tels que la structure
réticulée 3D, etc., sont maintenues. Néanmoinsgildissolvent ou se dispersent.

Ces propriétés sont les mémes que celles obsetaésdes polymeres ramifies.
elles sont parfois appelées 'des macromoléculemmotéculairement réticulées' (voir figure
38) [128].
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Figure 38: Des Polymeéres avec des structures tridimensioesell

Les microgels sont connus depuis longtemps comreecdmposés intermeédiaires produits
lors de la synthese des gels de polymeres. Malhsemeent, la gélification macroscopique
lors de la polymérisation est inévitable et dorec @té difficile d'obtenir des microgels.

Ainsi, le développement des méthodes de synthesendzogels était indispensable pour la
caractérisation de leurs propriétés.

Staudinger a polymérisé le divinylbenzene dansabeslitions ultra diluées et a prédit la
formation des polymeéres de microparticules [129. dolution obtenue avait une viscosité
extrémement faible.

Bobalek et al. [130] et Salomon et Hopwood [131} anrété la réaction qui précede
immédiatement la gélification macroscopique pourtisgtiser les microgels. Quand ils ont
synthétisé une résine alkyde avec une compositiom dinalement conduit a la gélification,
ilIs ont constaté que des microgels de 0,2 -1 pndiaeétre ont été formés juste avant la
gélification. Lors de I'étude de la viscosité @aakdondu de la résine alkyde qui contient ces
microgels, ils ont constaté que la viscosité §this faible que les valeurs théoriques prédites

a partir de la masse moléculaire.
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Funke a synthétisé un microgel réactif, qui contaas doubles liaisons par polymérisation en
émulsion [132]. Les microgels obtenus sont desquéess ultrafines avec un diamétre <100
nm, et en dispersion colloidale dans un solvantteGmlution de microgel dur non gonflé a
une viscosité extrémement faible a des concentitte plus de 40%. Il a également une

viscosité extrémement faible par rapport aux sohsgtide polystyréne (voir tableau V) [129].

Tableau V: Comparaison entre la viscosité du polystyrene enigrogel synthétisés a partir du
divinylbenzene

Polymere| Poids moléculaire[Solvant | Temperature | ,iy)/c)
de mesure
Microgel 100,000 Benzene | 25°C 10
Polystyréne 100,000 Benzene | 25°C 50

Désormais les microgels sont disponibles dans aomad stable et reproductible. Des études
ont été réalisées en particulier dans le domainediement. Le groupe ICI a commercialisé
un microgel de 200-300nm de diametre par polymioisa dispersion non aqueuse (NAD)
en utilisant I'acide 1,2-hydrostearique, qui a doable liaison réactive terminale, en tant que
stabilisant de dispersion [133].

Aujourd’hui, ces matériaux sont largement utilidaas les agents de régulation de viscosite,
les agents d'amélioration des propriétés mécanifjigl, les membranes perméables a la
vapeur d'eau [135], et les additifs a faible reffiaPA : Low Profile Additive).

Il a été trouvé que ces matériaux manifestent degportements de fluides non newtoniens,
plastiques, pseudo plastiques , ou thixotropes.p@gwiétés sont utilisées dans les agents de

contrdle de viscosité dans des peintures liquidies encres et des adhésifs.

6.2 - Exemples d'utilisation

La fluidité de certains composés liquides camies peintures, les encres, les adhésifs
influencent la maniabilité lors de la fabricatioh ae I'utilisation, I'émulsification et la
stabilité de forme du produit, la viscosité etpgast et les propriétés du produit final. Les

microgels sont largement utilisés comme agents dentr@le de viscosité.
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Pour les microgels la forme des particules estiestddns les solvants & haute température, et
donc la fonction du contréle de viscosité peut @a@ntenue en utilisant les propriétés de
l'interface; et pour les polymeres synthétiquesadiabilité, la réactivité et la charge peuvent

étre controélés en fonction des besoins.

6.2.1 - Modification des propriétés d'écoulement:

Quand une peinture liquide est appliquée eobjet vertical, on remarque souvent la
formation des gouttes qui se déplacent vers lesbas I'effet de la gravité, c'est le phénoméne
d'égouttage, il est causé par la diminution deai&seur du revétement. Afin d'éviter ce
phénomene d'égouttage, il est nécessaire d'appligue couche mince de revétement a
plusieurs reprises, et cela entraine une baispeodieictivité.

Figure 39: Des agrégats de microgels dans une peinture (miotgygraphie électronique d'une
réplique congelée d'une peintuf@B6]
Si un microgel est mélangé a la peinture, on obtienfluide pseudoplastique ayant une

limite d'élasticité ,et I'épaisseur réduit de laicie de revétement qui provoque I'égouttage

augmente de fagon significative (voir figure 39361

80



6.2.3 - Contréle de l'orientation des peintures rééchissant la lumiere

Une peinture métallisée utilise I'aluminium swus forme de flocons ou une poudre de
mica pour ajouter de I'éclat. Une telle poudre dalslle est alignée parallelement a un
substrat, ca présente une belle réflexion. L'oaiiort de ces poudres est influencée par la
viscosité de la peinture.

Une peinture avec un microgel peut étre pulvéridéene faible viscosité et une faible
uniformité. Aprés revétement, la viscosité augmenirientation de la poudre s'améliore.
Le revétement possede une réflexion importanteésepte une propriété appelée flip-flop,

( propriété du changement de la luminosité avehégement de I'angle d'observation ) .

6.2.4 - Revétement de bord :

Cette technique est utilisée souvent pousdes-couches dans le domaine de l'automobile,
elle aide a la protection contre la corrosion. u@ilise une peinture hydrosoluble chargée, Un
objet de revétement métallique, qui est immergésdansolution de peinture, est utilisé
comme une électrode. En passant un courant élgetciontinu, la peinture est absorbée par le
substrat métallique.

Cette méthode présente l'avantage de réalisesw@tement uniforme sur un objet complexe.
Cependant, I'épaisseur du revétement de bord est mpince en raison de la tension
superficielle de la peinture. Cette épaisseur deéteenent insuffisante peut entrainer la
corrosion du substrat. En ajoutant un microgel @dature, I'épaisseur du revétement au
niveau du bord est amélioré en raison de l'augatient de la viscosité de la peinture au

cours du processus de cuisson [137].

6.2.5 - Prévention de la sédimentation des pigments

Si un microgel est ajouté a une peinture guitient un pigment de haute densité (tel que
le dioxyde de titane ou l'oxyde de fer), la séditagon du pigment peut étre inhibée et la

durée de conservation de la peinture s'allongengumablement . En plus de I'effet de contrble
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de la viscosité, le microgel s'adsorbe sur la serfdu pigment en ajoutant des charges et
permettant ainsi d'améliorer la stabilité de lapdision dans une peinture a I'eau [138].

6.2.6 - La maintenance de la forme des matériauxidipression
photosensibles:

Un matériau d'impression flexible, et capatiitre développée par un développeur ( la
partie d'imprimante qui entraine du toner) a lthsau, a été commercialisé.
Les matériaux d'impression flexibles sont faitsndgel qui contient un monomere ou un
oligomere photopolymérisable. Apres photopolymdiosa la partie non réticulée est enlevée
par un solvant et une plaque d'impression est ptép®'un point de vue environnemental, et
de sécurité, la tendance est d'utiliser un développ base d'eau. Pour améliorer la capacité
de développement, un microgel avec une surfaceophie est utilisé [139]. La solidité, la

transportabilité et la manipulation sont améliorgege a I'addition du microgel.

VIl - Biocompatibilité (des hydrogels)

7.1 - Le corps humain et les gels

Le corps humain posséde des systéemes durseqobmposent d’hydroxyapatite et de
collagéne et des systémes souples a base de oalagedes glycosaminoglycanes (un
mucopolysaccharide). Les systemes souples soritydiesgels typiques parce que leur teneur
en eau est de 60-80%.

Si les systemes mous du corps humain sont des dsldroles matériaux biocompatibles
artificiels doivent-ils également étre des hydisge

A ce temps la, la réponse a cette question estinégBien qu'il soit difficile de I'expliquer, il
est clair que les hydrogels physiques differemisaerablement de celles artificielles.

Il est donc difficile d'utiliser des hydrogels &diels pour remplacer les hydrogels naturels.
Car les propriétés mécaniques des hydrogels natig@ipassent celles des hydrogels
synthétiques.
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La figure 40 montre les courbes de contraintefiéddion (CD) de divers vaisseaux
sanguins.
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Figure 40 : Courbes de contrainte/déformation des vaisseaugigarhumains 20-29 arj$40].

Les matériaux artificiels disponibles aujourd’hei présente ni un module d'élasticité réduit,

ni une résistance assez élevée contre la casseprbpriétés mécaniques supérieures des
biomatériaux sont expliquées par leurs structut@slict supérieur comme le montre la figure

41. Aucun hydrogel artificiel avec une structurerdife supérieur n'existe actuellement.

Si on veut avoir une courbe CD comme le montiédare 40, le matériau doit étre congcu a

partir de fibres. Les biomatériaux sont aussi d¢éraes par le fait que les constituants de

leurs polyméres sont digérés par des enzymes oui essuite absorbés par des organes

vivants, et aussi les graisses et les ions ne pepaes pénétrer librement dans ces hydrogels
naturels.
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Membrane musculaire ==

(a) Orientation des fibres de collagéne dans l@sbinbranes[141]
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Figure 41: Structures d'ordre supérieur des matériaux sougissorgane§l4?2].

7.2 - C'est quoi la biocompatibilité?

La biocompatibilité se définit donc comme étaw La propriété d’'un biomatériau
qui est de déclencher chez I'héte une réactionaguigre pour une application spécifique ».
Deux facteurs principaux déterminent la biocomplatd’un matériau : les réactions de
I'organisme induites par le matériau et la dégradatiu matériel dans le milieu biologique.

Les exigences pour un biomatériau sont: la nonctigxila capacité a étre stérilisé, et la
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biocompatibilité. Les biomatériaux sont aussi destémaux et donc ils possedent leurs
propres et uniques fonctions. Afin de maintenibdeane fonction, la durabilité est également
nécessaire.[143]
Il est important de faire la distinction entrerlan-toxicité et la biocompatibilité, la non-
toxicité signifie la sécurité biologique, c'estitedque l'inflammation aigue ou chronique, les
manifestations hémorragiques, les maladies comroarieer, les interactions allergiques, ne
doivent pas étre causés ou déclenchés par un doeat
Cette propriété est une condition minimale pourt tomatériau. Sans satisfaire a cette
exigence, ainsi que celle de la stérilisabilitéuctan biomatériau ne doit étre autorisé a
['utilisation.

La toxicité d'un matériau est principalemené & des composeés solubles présents dans le
matériau ou des microbes adsorbés sur la surfaneatiriau.
Tant que le produit ne contient pas de cellulesant®es ou des protéines facilement
dénaturées, il ne causera pas de sérieux problébeegprobleme restant est celui de
biocompatibilité. Un matériau peut beau étre noxique mais ¢a n'implique pas qu'il est
biocompatible.
De bons exemples sont I'alumine et le poly (téiafh éthylene) (PTFE), qui ne sont pas
toxiques mais présentent souvent une mauvaise rjgatibilité. L'alumine ne peut pas se lier
fortement avec les structures osseuses et PTFEefdas caillots sanguins. donc, ni I'un ni
l'autre est biocompatible, malgré leur non toxicité
La biocompatibilité, comme le montre la figure. 4&&ut étre divisée en général en deux
types: le type la biocompatibilité mécanique, déetuel les propriétés mécaniques des
matériaux sont importants, et la biocompatibilitderfaciale, dans lequel la surface des

matériaux joue un rdle primordial.
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Biocompatibilité mécanique

compatibilité de conception

Biocompatibilité —

Adhésion aux tissus durs
dhéﬁlmr—[

Adhésion aux tissus mous

sinterfacial

Abhsence de stimulation physique
Non-stimulation Inactivité

Anticoagulant
Mon-encapsulant

Figure 42: Classification de la biocompatibilité

7.3 - La biocompatibilité mécanique[144]

La biocompatibilité mécanique, est consideaémme étant la capacité d'un matériau a
produire un stimulus physiologique mécanique pag $ystémes qui l'entourent. Cette
compatibilité n'est pas régie par la force maisl'gasticité du matériau.

Par exemple, quand un vaisseau sanguin artifisietedi€ a un vaisseau sanguin naturel, le
matériau artificiel inflige des contraintes mécamig excessives sur le vaisseau sanguin
lorsque le premier est plus dure que le deuxiénkar. conséquent, elle conduit a un
amincissement du vaisseau sanguin. Ceci est un peertypigue de mauvaise
biocompatibilité mécanique.

Pour un matériau qui nécessite une bonne biocomigatimécanique, il est souhaitable
d'utiliser un matériau qui possede les mémes pEwI Mécaniques que les organes.
Malheureusement, comme il est décrit précédemnentyydrogels artificiels qui présentent
des courbes CD semblables a celles des systenads/ivont pas été synthétisés a ce jour. Si
le module est réduit au niveau des organes vivams,résulte une faiblesse pour le matériau.
Si la résistance est appropriée a la tache, le raaditial d'élasticité est trop élevé.

Parce que la résistance est plus importante guedkile, des matériaux hydrophobes a haute

résistance sont utilisés comme vaisseaux sanguiifigiels plutét que les hydrogels. Des
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fibores de Poly (téréphtalate d'éthylene) sont fpedement utilisés en tant que tissu de
confection de fortes vaisseaux sanguins artifigelsples.

Si le diametre est < 6 mm, le PTFE peut égaleragrt utilisé, mais il est loin d'avoir les
propriétés des gels. Pour les veines de plus g&tinétre, des élastomeres tels que le
polyuréthane ont été étudiés. Bien que les hydsoget des propriétés d'élastoméres, a la
difféerence des hydrogels le polyuréthanne est Ipftbbe et sa teneur en eau est proche de
Zéro.

Les Implants artificiels des seins nécessitenatériau plutét flexible que solide, et donc
l'utilisation des hydrogels synthétiques sembleappe. Cependant, le matériau utilisé est en
fait n'est pas un hydrogel, mais un élastomérdliderse avec une teneur en eau de zéro. En
utilisant ce matériau hydrophobe, un sac rempljelede silicone ou d'une solution saline est
fabriqué . D'un point de vue mécanique, un hydrqugeit étre utilisé comme un implant
mammaire.

Cependant, il n'a pas été utilisé en raison deoksipilité de calcination par diffusion de
Cd'ou PO4*. Ceci ne constitue pas un probléme avec les ggthophobes, par
conséquence, les hydrogels ne sont pas utiliséglguga un besoin a long terme. Quand un

matériau souple est nécessaire, le silicone distéuti

7.4 - Biocompatibilité interfaciale

Il ya de nombreux aspects de biocompatibilité iatzele comme cités dans la figure 42.

On va s'intéresser surtout a la compatibilité saregguet a la connectivité aux tissus.

7.4.1 Compatibilité sanguine:

La compatibilité la plus étudiée a ce jour kestompatibilité sanguine. Cependant, les
matériaux qui ce sont avérés compatibles au samg, pas été tous commercialisés.
Ceci est probablement d0 a la grande complexité afesmgements biologiques qui se

produisent lorsque la surface du matériau enteoatact avec le sang .
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Un anticoagulant trés efficace, I'héparine, esidarent utilisé cliniquement. Si la durée de
contact entre le sang et un matériau biocompagistiénférieure a un jour ou deux, I'héparine
permettra d'éviter la formation de caillots de &Uaface du matériau. Toutefois, lorsque le
contact est prolongé a plus d'une semaine, I'adtration d'héparine est dangereuse car elle
pourrait causer des hémorragies internes. C'est gala que la compatibilité sanguine du
matériau doit étre considéree.

Le tableau VI résume la compatibilité sanguaes matériaux actuellement en usage
cliniue. En général, Il'utilisation de libérationojpngée du médicament est limitée par la
période de contact, ¢a d'une part. D'autre parhélioration des propriétés de ces matériaux
est trop colteuse. Pour la méthode de formatiorsiguime, utilisée pour les vaisseaux
sanguins artificiels actuels, la formation de o&illde sang sur la surface du matériau est
plutbt nécessaire, et donc un traitement de spdeialurface est indispensable. Cependant, si
la période d'implantation est longue, I'épaisseair embrane interne augmente. Par
conséguent, cette approche ne peut pas étre giiligédes vaisseaux sanguins artificiels avec
des diametres <4 mm. Cependant, cette méthodendeatibilité par formation quasi-intime
peut-étre efficace lorsque la distance entre leaces est grande (par exemple une pompe a

sang dans un cceur artificiel) [145].
7.4.1.1 - La compatibilité sanguine des hydrogels
En général, si la teneur en eau est de 80%yrface d'un hydrogel homogéne en contact
avec l'eau est considérée possédant une struetlerguie représentée a la figure 43 (a).

La structure de cette surface est comme celle duagere sur laquelle sont greffées de

chaines de polymeres hydrophiles figure 43(b).
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(a) Interface entre I'hydrogel'eau (b) Interface entre surface greéfééeau

Figure 43: Schéma de l'interface entre un hydrogel ou uneasarfreffée et I'eau.
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Tableau VI : Méthodes utilisants la biocompatibilité sanguineiptusage cliniques.

Temps de contact avec l¢e
sang

Méthodes

Applications

De plusieurs heures a un jq

uAdministration de I'héparine

Toute la circulatiottezne

De plusieurs heures a un jq

ur Fixation d'un polymere
hydrophobe

Membrane des reins artificiel$

Plusieurs jours

Fixation de I'héparine

Membranespbeimons
artificiels

De plusieurs jours a un mg

is Libération prolongée de
I'héparine

Valves pour les opérations

De plusieurs jours a un mg

is Fixation de l'urokinase

Cathéters intraveineux

De plusieurs jours a un mg

is Décalcination

Stockage du sang

Plus d'un mois

Formation quasi-intime

Vaisseauxysas artificiels

Plus d'un mois

Utilisation des biosystémég

ES

Vaisssanguins de
remplacement

Plus d'un mois

Administration
d'anticoagulants et
d'antiagrégants plaquettairg

S

Biovalve

Le grand nombre des expériences qui ont été réalisévitro, ex vivo et in vivo, montrent

que ces surfaces ou hydrogels greffés présentemtellentes propriétés antiagrégants

plagquettaires.

La figure 44 montre que l'adsorption des plaqueties hydrogel de PVA préparée avec de la

glycérine se présente comme étant dépendanteteleciar en eau .

Méme a la méme teneur en eau, l'adsorption edreiffe en fonction des conditions de

préparation du gel. Ceci est probablement di affgrdnces des tailles et des densité des

régions amorphes de la surface, qui varient entifmmces méthodes de préparation de gel

comme le montre la figure 43.
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La figure 46 illustre la relation entre le nombre plaquettes dans divers hydrogels et la
teneur en eau dans une solution tampon de phosgdtrembre de plaquettes adsorbées est
a son minimum pour une teneur en eau de 90% dardds cas, ce qui est intéressant.
Comme la teneur en eau augmente, le nombrelaiguettes adsorbées a nouveau
augmente.
La figure 47 illustre I'adsorption des plaquetteésces hydrogels en présence d'une protéine.
Les résultats obtenus sont les mémes que ceux &eld6. Ces résultats sont dus a la
pénétration des plaquettes a l'intérieur du gelgioe la teneur en eau augmente de maniere
significative comme schématisé sur la figure 48.
Quand un polymere hydrophile est greffé sur unéasarde polymére hydrophobe, la teneur
en eau de la couche greffée ne peut pas étre déézrmvec précision. Cependant, cette
couche greffée affecte significativement I'adsamptiles protéines et des plaguettes.
Un exemple est représenté sur la figure 49. Comeneodntenu de greffe augmente,
I'adsorption de la protéine augmente considérabiem@ela est probablement dO a la

pénétration de la protéine par le méme mecanisreegjui représenté sur la figure 48.
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Figure 44: L'adhésion des plaquettes sur un hydrogel de P\Wieoant de la glycérine (la glycérine
dans le gel a été complétement enlevé avant larmésu'adsorption]146]
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Les résultats in vivo indiquent également une meilt activité antiplaquettaire lors du
greffage d'un polymere hydrophile sur une surface nthtériau [147]. Méme dans un
polymére hydrophile, si la densité de surface ésté€, une propriété de lubrification est
montrée [148]. Si le polymere possede des groupesigues ou cationiques, il y aura une
interaction ioniqgue avec des protéines ou des leslluce qui nécessite prudence [149].
L'adsorption des protéines ou des cellules esicili#fsur un hydrogel non ionique. Cela a
déja été démontrée par électrophorese en utilisamgel de polyacrylamide, et par filtration

par gel de cefadex, et par culture cellulaire sugel d'agar.

7.4.2 - Adhésion aux tissus conjonctifs

Les tendons et les ligaments adhérent fortenaemx os. Les dents sont également
fortement fixés a la machoire. Les membranes imi@ss adhérent fortement a l'intestin et les
membranes basales adhére fortement avec les eelldktte forte adhérence est parfois
nécessaire entre un matériau artificiel et sonyisigsne.

Une cornée artificielle et le systeme cornéen, ystésne transdermique et la peau, et les
valves artificielles et les vaisseaux sanguins sou$ des exemples. Dans ces applications,
des traitements de surface sont nécessairestédl @eéontré que le tissu mou peut adhérer a
la surface d'un matériau, en fixant un film min&endhydrogel de collagene[150]. Ceci est
probablement lié au fait que le composant princighaltissu mou est du collagene et ce
dernier est une protéine qui adhére aux cellules.

D'autre part, les polyméres qui ont une bonne adihé&six systemes osseux sont également
connus. L'un d'eux est un polymere contenant da,|'eapportée par Radder et al. [151].
Comme déja décrit, quand un polymére contenantedel lest implanté, C& et PO4*
précipitent dans la couche contenant de I'eau ghdaphate de calcium est formé. Ce cristal
inorganique est tres adhésif a l'os.

Il a été démontré aussi que, si un hydrogel cargstitun polymére ayant un groupe phosphate
est fixé sur la surface d'un matériau, ce maté@ewent adhérant [152].
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Figure 45: Schémas des interfaces entre des hydrogels de AtAdas structures internes variées et
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Figure 46: Adsorption des plaquettes sur différents hydmdahs une solution tampon de

phosphorfl43].
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Figure 47 : Adsorption des plaquettes sur des hydrogels de &\da polyacrylamide (PAAmM) dans
différents substratgl53].
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Figure 48: Schéma d'adsorption des plaquettes et d'une pmtins un hydrogel non ionique ayant
des teneurs en eau vari§Es3].
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Figure 49: Adsorption de la-globuline (IgG) et des plaquettes a partir d'uéugon concentrée de
plaguettes humaines sur une surface de polyuréthdaguelle le polyacrylamide (PAAm) est greffé
[154].

7.5 - Conclusion

En dépit du fait que les tissus mous sonesait'hydrogels classiques, a savoir les gels a
haute teneur en eau, les hydrogels synthétiquestsmnpeu utilisés en tant biomatériaux.
Mais aujourd'hui, les études dans ce sens connaisse véritable hausse, afin d'aider a

améliorer les caractéristiques de biocompatibiléé hydrogels.
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CHAPITRE IV: APPLICATIONS

97



| - Médecine

1.1 - Gels pour la culture cellulaire

1.1.1 - Introduction

Les gels présentent des formes physiquemahlest et une capacité de tenir un solvant
tout en permettant la diffusion et la pénétraties dolutés. Ces deux propriétés des gels sont
utilisés pour la mise en culture des cellulespiemiere propriété permet au gel d'étre la
matrice de la croissance cellulaire, alors queetzosde permet la diffusion des facteurs de
croissance. Les gels sont alors en mesure de foarma fois une base pour l'adhésion
cellulaire, un milieu de croissance, ainsi quenlésiments nécessaires pour les cellules.

Les animaux multicellulaires ont des cellules quints entourées par une matrice
extracellulaire ( MEC ) tridimensionnelle, compos#e protéines comme le collagene, la
fiboronectine ou [I'élastine et des protéoglycaneseca des chaines latérales de

glycosaminoglycanes. ( voir la figure 50) [155].

Couche épidermigque

- % s - Couche basale

|
_'K'&_Jg‘:&{ Couche papillaire
Matrice

extracellulaire

Fibre de
collagéne

H Peau o
S < o Fibroblaste

Figure 50 : Cellules et matrice extracellulaire existante autdes cellules.

La matrice extracellulaire est dans un état geédatinavec une haute teneur en eau.
Historiquement, le travail de culture cellulaire é¢ réalisé dans une boite de Pétri.

Cependant, I'étude fonctionnelle de la cellule alégent été achevée en utilisant un gel
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comme base de culture cellulaire et de plantatmwceallules, dans, ou sur un gel, tel que, le

gel de collagéne, le gel d'agarose et de matrigel.

1.1.2 - Collagéne de type 1

Le collagene est une protéine avec une steien triple hélice composée de trois chaines
polypeptidiques. Pour la formation de tropocollagénhaque chaine polypeptidique doit
avoir gly-x-y (gly = glycine, x et y sont deux aesr acides aminés). Le collagéne a été
identifié dans 19 especes moléculaires et 33 gébes. protéines collagéniques sont
considéréees comme une superfamille [156]. Quelgodlagenes s'auto-associent en ajustant
la température de la solution, le pH et la forcaeique en réponse a des conditions
physiologiques. A titre d'exemple de ce phénomknprotéine la plus courante, le collagéne
de type I, forme un gel par association moléculairéa concentration de la protéine est

augmenteée (voir figure 51).

Lo gy
b4 l g ! /: ! g9

MMolécule du collagéne de type 1 Association et formation d'une corde épaisse

@

La solution entiére se gélifie

Figure 51 : Réassociation du collagene de typel et sa gélificat

Le collagéne de type | peut étre prépare facilerserin grande quantité, et il est également
disponible dans le commerce. En effet, les cultudescellules avec ce collagene sont
communes, cette culture de gel est largement édiligour étudier la transférabilité des
cellules cancéreuses. La culture est réaliseegramnt d'abord un gel qui contient une base

de culture et la cellule est plantée au sommeteduS] les cellules sont mises en suspension
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dans une solution de collagéne et la solution @#iée, un gel contenant les cellules peut étre
alors préparé [157].

Cette culture peut étre utilisée pour étudier ledlules qui adhérent d'une maniére

tridimensionnelle avec du collagene fibreux dansolgs, en reproduisant ainsi les conditions
typiques de l'organisme.

Plusieurs études in vivo, notamment |'études désleg musculaires lisses [158] montrent

une forte influence de I'utilisation de types cgdlae de substrat pour l'apparition des
fonctions cellulaires.

Le gel de collagéne tridimensionnelle de type lrpawulture des fibroblastes et des cellules
des muscles lisses, gonfle lorsque la culture Wdcet la densité de fibres de collagene se
rapproche de celle de la peau réelle, par ailldargel de collagene a été largement utilisé
comme un modele pour la vraie peau, avant la miggoant d'une peau artificielle cultivée a

partir de cellules de la peau, comme on a déveldppéreines sanguines artificielles a partir
de cultures de cellules endothéliales.

1.1.3 - Gels d'agarose

L'agarose est un polysaccharide, et il esbieposant principal de la gélose.
L'agarose ne se dissout pas facilement dans I'dampérature ambiante, mais il le fait a
60°C, et lorsque la solution est refroidie a terapée ambiante, la viscosité augmente
progressivement et la solution se gélifie.
Si des cellules sont ajoutées au cours de ce tdmpsfroidissement, un gel avec des cellules
a lintérieur peut étre préparé. On ne pense pdk eyiste un récepteur spécifique pour
l'agarose sur les surfaces cellulaires des aninmautticellulaires, mais on pense que les
cellules sont piégées dans le réseau d'agarods@enwadherent indirectement a I'agarose par
I'intermédiaire de la matrice extracellulaire (MEgL)e la cellule synthétise.
Les cellules qui sont mises en culture par les djalgarose incluent les chondrocytes (cellules

cartilagineuses) et les cellules flottantes (ceiidanguines, des cellules de cancer, etc).
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1.1.4 - Matrigel[159]

Le Matrigel est une membrane basale solubteaiéx de la tumeur EHS (Engelbreth-
Holm-Swarm) qui en se solidifiant forme une struetéquivalente a une membrane basale de
part sa composition, sa structure et ses propripldsiques. Les composants les plus
importants du Matrigel sont la laminine, le collagelV, I'entactine et I'héparane sulfate
protéoglycane.

Le Matrigel est fortement conseillé pour la cultue cellules épithéliales. Il entraine la

différenciation de nombreux types cellulaires tpie les hépatocytes, les cellules épithéliales
mammaires, et induit la formation et l'organisatides cellules endothéliales en tubules
capillaires.

Dans une enquéte de meétastases cancéreuseglldes cancéreuses ont été plantées sur
la surface de matrigels. La distance de migraties dellules et le nombre de cellules
infiltrées sont pris en tant qu'indice de métas@dese cellules cancéreuses. La réponse des
cellules n'est pas nécessairement la mémes, lofegummposants séparés du Matrigel ont
éte utilisés en tant que composants de revétemere doite de culture, en comparaison avec
la réponse lorsque le matrigel lui-méme a étésétilCeci implique que seulement le vrai gel
influence la cellule. L'utilisation des gels poétuide des cultures multicellulaires joue un réle
tres important dans la compréhension et le dévelmgmt fonctionnel des systemes

multicellulaires.

1.2-Chirurgie esthétique

1.2.1 - Hydrogels et lyogels

Les gels peuvent étre divisés généralemertiydnogels, ou I'eau est le solvant, et des
lyogels, qui contiennent un solvant organique. Uegdrogels sont des matériaux

viscoélastiques, ils sont des polymeéres hydropindsulés gonflés par I'eau (voir figure 52).
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3:Eau O : Solvant ogranique

T T
ﬁ - Chaines de polymére réticulé

Figure 52: Hydrogels et lyogels

lIs présentent plusieurs utilisations médicalesispanents d'hydrogel, lentilles de contact, et
cristallin artificiel. Les gels hydrophiles rétiésl suivants ont été développés:

- poly N-vinyl pyrrolidone réticulé destiné a étrilisé comme pansement d'hydrogel.
- polyméthacrylate d'hydroxyéthyle pour les leeslde contact souples.
- acide hyaluronique réticulé pour lentilles aciiiles.

- Un gel pour les implants mammaires, de poly didome N-vinyl (Bio-oncotique Gel¥) a

également été évalué.

Les lyogels sont des matériaux viscoélastigulss sont des polymeres hydrophiles
réticulés gonflés par un solvant organique (vajufe 52). Comme exemples représentatifs,
on trouve des gels de polyuréthane et de silich6e][

Parce que les lyogels utilisent des solvants ooues, ils ne sont généralement pas utilisés
pour la nourriture et les applications médicalestuBllement, les gels de silicone sont
utilisées uniquement pour le traitement externautdois, dans le passé, les gels de silicone
ont été utilisés comme matériau de choix dimplaammaire. Les problemes des gels de

silicone lors des implants seront abordés en piregiie
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1.2.2 - Gel de silicone pour prothese mammaire

Les gels de silicone sont des matériaux visstiques faites d'une éponge de silicone qui
est gonflée par un oligomeére de silicone [16@Q.dht été initialement développés comme
isolants pour l'industrie électronique [161]. Lel gk silicone utilisé comme prothése
mammaire est un lyogel [162].

Mais l'utilisation du silicone dans les prothésesmmaire a présenté plusieurs complications.
Ces complications ont tendance a étre multi-symptmmues, comme des symptoémes associés
a des maladies auto-immunes, des affections du ¢issjonctif, des « maladies provoquées
par I'intervention humaine » ou des troubles reddant au syndrome de fatigue chronique /
a la fiboromyalgie.

Les maladies du systeme immunitaire et des tissugomwctifs classiques associées aux
implants de silicone sont la sclérodermie, le lupoghémateux systémique, la connectivité
mixte, l'arthrite rhumatoide et le syndrome de $giglLarsson.

Maintenant les implants mammaires disponibles adyéchelle sont ceux composés d'un sac
en silicone rempli par une solution saline, mémelssi n'ont méme pas fait I'objet de

recherches sérieuses.

1.2.3 - Hydrogels pour prothese mammaire

Parce que les hydrogels utilisent I'eau corsoleant, des implants plus sdrs que ceux a
base de silicone peuvent étre préparés si un podymmgrophile biocompatible est utilisé.
Pour les gels d'implants mammaires, le polyN-vinyirolidone (Bio-Gel oncotiqué*) [163]
et I'acide hyaluronique réticulé [164] ont été aeal
Le gel de silicone a une mauvaise transmissioraglens X, mais Bio-Oncotic G& a une
bonne transmission de rayons X et donc ne va piadérer avec le diagnostic du cancer du
sein. Les gels d'acide hyaluronique ont une boramesmission des rayons X. En outre, la
formation de la membrane autour de l'implant estceniet le rétrécissement de la membrane
ne va pas avoir lieu.

L'acide hyaluronique est déja utilisé comme un parent. Méme si I'enveloppe qui contient

le gel peut se rompre, l'acide hyaluronique ne eaugpas de problémes car il est
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biodégradable. L'acide hyaluronique est le matégapéré pour révolutionner les futur
implants. L'acide hyaluronique réticulé (gel HylB) est également en cours d'évaluation

pour une utilisation en tant que corps vitré aniti [65].

1.2.4 - Matériaux de remplacement pour la peau

Tout le monde sait que les fonctions de laupsant tres complexes, donc la peau
artificielle peut fournir seulement une fraction sles fonctions. En général, les substituts de
peau servent a réduire la douleur, prévenir l'tidac accélérer la formation des cellules
épithéliales, empécher le fluide corporel de fuét, protéger les plaies. Ainsi, la non
stimulation, l'absence de probléme d'accumulatigauj et de bonnes caractéristiques
d'adhérence sont les critéres les plus importanis la conception.

Comme matériaux de remplacement pour la peaujdteerles substituts temporaires comme
les pansements, des substituts cutanés pour lgarésation des tissus, et des substituts
cutanés permanents utilisés dans la peau misdtenecii66].

1.2.5 - Pansements

Les pansements peuvent étre classés en pamseitnielogiques et synthétiques. Les
pansements biologiques comprennent le peau de lyogphilisé et des biomatériaux
reconstitués tels que le collagene et les membraméseux. Les pansements synthétiques
comprennent un tissu de nylon revétue de collagBimbrané™), qui est un hydrocolloide
qui favorise la croissance de I'épiderme [167], Hgdrogels de pansement [168], et une
éponge de poly L-lysine hydrophobe qui est bonng fsorétention des médicaments.

Un pansement qui maintient un environnement huratdeccélere la guérison est appelé un
pansement occlusif. Il ya aussi des pansements féindes pansements absorbants. Le
premier type est un pansement cumulant pour lesdkg biologiques et le dernier est un
pansement absorbant les liquides biologiques. Iosgraent film est constitué d'un film de
polyuréthane adhésif. Un film a permeéabilité aidité qui est convenablement contrélée
est collée a la plaie. Cela crée un environnememtde en accumulant le fluide corporel qui

échappe a la plaie, ce qui ensuite accélere l&risiagon des plaies.
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Les pansements absorbants sont des matériaux abiojidides hydrophiles, ou des
pansements de type hydrogel. En absorbant leeflamfporel sur la surface de la plaie un

environnement humide est maintenue et la guérisbaceélérée.

1.2.6 - Feulilles de gel de silicone

Les feuilles de gel de silicone sont utilispesr aider a prévenir le décapage permanent de
plaies hyperplasiques. Les blessures qui atteigtenderme forment souvent un tissu
cicatriciel si la plaie couvre une grande surfd@e.type de blessure est souvent accompagné
par une rougeur et des démangeaisons.

D'autre part, la formation des cicatrices chélgides ( ou chéloides) envahit le tissu normal
de la peau. L'hyperplasie chéloidienne est souaettmpagnée de démangeaisons séveres.
La radiothérapie et la chimiothérapie et le tragempar pression ont été utilisés dans une
tentative de prévenir a la fois I'hyperplasie etfdamation de chéloides. Au cours des
derniéres années, les feuilles de gel de silicanieété utilisé et elles ont attiré I'attention en
tant que nouvelle méthode de traitement des ctesttyperplasique.

La cicatrice est recouverte d'une feuille de gesitleone, avec le but de I'amélioration de la
cicatrisation hyperplasique. Cependant, le mécamnidfamélioration n'est pas encore bien
compris. Certains rapports affirment que le simp&ntien de I'humidité par l'utilisation d'un
pansement occlusif donnera un résultat similaire.

Cependant, les avantages de la feuille dedgesilicone comprend sa flexibilité et sa
capacité a adhérer, ce qui permet une applicatienfacile sur la peau. Si la feuille de gel de
silicone est utilisée tous les jours aussi longtempe possible, une meilleure amélioration
s'observe apres 6 mois pour 93 a 100% des casedue di'amélioration a été évalué en
fonction de l'augmentation de la capacité d'étirgnd tissu hyperplasique ( car le tissu
hyperplasique ne présente pas les mémes propdé&asement que le tissu normal), la
diminution de la couleur, et la réduction des cicas. Cette approche a également été
efficace dans d'autres blessures qui étaient aésest & la méthode de traitement par pression

et il n'y avait pas d'effets secondaires [169].

105



1.3 - Gels médicamenteux

Dans le domaine pharmaceutique les gels peuvemtsenter en plusieurs types:

Les gels transdermiques, les gels dentaires, lesngsaux, les gels ophtalmiques, et les gels

vaginaux.
1.3.1 - Les gels transdermiques:

lIs appartiennent aux préparations semi-solides ¢comme les pommades, les pates, et les
cremes. Mais les gels sont entrain de gagner deguiwplus de popularité grace a leur facilité

d'application et leur absorption percutanée.[171]

Couche cornée
(kéraﬁnisée)

Epiderme IMembrane |
- /i

Glande
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Muscle
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Hypoderme Glande

Graisse sébacée
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r
Artére

Veine Recepieunr

Figure 53: Schéma de la structure de la peau.

En général le niveau d'application d'un gel tramsépue dépend de I'effet attendu. De ce fait:

hY

- Si un gel est destiné pour la protection de laupeou destiné a l'utilisation en tant
gu'antiseptiqgue ou antisolaire, son applicationét@ juste a la surface, ou le degré de
pénétration est quasiment nul, quant aux émolliebtexfoliants, seront appliqués sur la

couche cornée a faible degré de pénétration.

106



- S'il contient un antibiotique, un anti-inflamma& un antihistaminique, ou un anesthésique,

son application va étre au niveau de I'épidermde alegré d pénétration est moyen.

- L'application sur le derme est réservée pourefiets hormonaux ou cardiovasculaires, du

fait du degré éleveé de pénétration a ce niveau.
Les gels transdermiques sont généralement deus:type
- Oléogels: gels hydrophobes:

Excipients: paraffine liquide + PE, huiles grasgeéfifiees par de la silice colloidale ou savons

d 'aluminium ou de zinc.

- Hydrogels: gels hydrophiles:

lIs sont les plus fréquents, lavables. Leurs ppagk composants:

- solvant(s) hydrophile(s): eau, glycérol, propgégtycol
- agents épaississant et/ou gélifiants:

- Gomme adragante

- Alginates

- Dériveés cellulosiques, polymeres carboxyvinyég.[172]

Exemple

ESTROGEMP (estradiol 17B) est utilisé dans le cadre d’'une hormonothérapisstitutive
visant a suppléer a une carence ocestrogénique id®nturelle ou chirurgicale associée a
des symptdbmes ménopausiques et postménopausiquesiecles bouffées de chaleur, les

troubles du sommeil et la vaginite atrophique.

En général, les conditions requises pour les médtoés administrés par voie cutanée sont

comme Ssuit;
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- Le mélange de médicaments doit étre stable.

- Doivent étre moins irritants pour la peau.

- Ne doivent créer aucun changement dans l'appaudmta peau.
- Ne doivent présenter aucune géne pour le patient.

Les gels peuvent étre utilisés comme matrices pasr médicaments, donc ils doivent

présenter les caractéristiques suivantes:

- Les principes actifs doivent se dissoudre etréalpit de dissolution doit étre transparent.
- Les gels doivent étre flexibles, non collants;@tfortables.
- lls doivent étre utilisés sans probleme sur tases pileuses.[170]

Par ailleurs les gels transdermiques présenteatddvantages que les patchs transdermiques:

Les patchs présentent certes des avantages notaremdarmes de précision de la dose
délivrée mais aussi un certain nombre d'inconvésiewjourdhui identifies : irritation
cutanée, le colt de revient industriel élevé, mil#si limitée d'incorporer de grandes
guantités de solvants et d'agents de pénétratimarmment dans les patchs matriciels.

A l'oppose, les gels présentent de réels avantagesgard de leur tolérance cutanée, leur
aspect cosmetique, leur facilité de préparatiom, faible colt de revient industriel et par le
fait qu'ils offrent des possibilités de teneur amg@pe actif, en solvant et en agent de
pénétration plus étendues[172a]

1.3.2 - Les gels dentaires:
lls doivent :
- Présenter un comportement thixotrope
- Avoir une bonne viscosité pour pouvemplir les fissures

- lIs doivent étre:
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- Adhérents, pour se lier a I'émail
- Clairs
- Hydrosolubles

- Digestibles au niveau oral.[171]

Figure 54 : Un gel dentaire

Exemple

Le gel dentaireSENSIGEIM® favorise la réduction et la prévention de I'hyessbilité
dentinaire.

Ce gel dentaire pour dents sensibles contient gaogipes actifs :

- Le Fluorhydrate de Nicométhanol, qui se fixe d@pnent et intensément sur I'émail,
produisant ainsi une couche protectrice fluorée.
- Le Potassium, élément naturel qui se fixe au anivdes terminaisons nerveuses

présentes dans la dentine et s’oppose a la trasismides agressions extérieures.

Il contient les ingrédients suivantssorbitol, eau, silice, nitrate de potassium (5&Hme,

nicométhanol hydrofluoride (1.02% soit 1500 ppm ke, lauryl sulfate de sodium, gomme
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de cellulose, sodium saccharin, sodium méthylparadedium propylparaben, Cl 47005, ClI
42051. Contient un dérivé fluoré.

1.3.3 - Les gels nasaux:
lIs doivent étre:
- Adhérents
- Inodores
- Non irritants

- Hydrosolubles[171]

Exemple

RhinarisMD est un gel nasal qui aide a hydrater lebrifier les nez secs et congestionnés. |l
est formulé pour offrir soulager les voies nasaesechées par les environnements secs.

Il contient le Ingrédients suivants : Un mélangel8e¢% de polyéthyleneglycol et de 20 % de
propyléneglycol dans un gel ajust¢é au pH de 5,6. Farifiée, Carbopol 934P,
carboxymeéthylcellulose sodique, hydroxyde de sodighiorure de sodium, chlorure de

potassium, chlorure de benzalkonium.

1.3.4 - Les gels ophtalmiques:
lIs doivent étre:
- Clairs
- Stériles

- Mucomimétiques
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- Non sensibilisants
- Hydrosolubles, miscibles. [171]

Exemple

GEL-LARMES"™ est un gel de suppléance lacrymale : il compense insuffisance de
sécrétion naturelle de larmes. Il est utilisé densaitement de la sécheresse oculaire due a
une insuffisance lacrymale.

Il contient le carbomére 974 P comme principe aetifes excipients suivants:

Eau purifiée, Sodium hydroxyde, Sorbitol, benzalkamchlorure.
1.3.5 - Les gels vaginaux:

Doivent étre:
- Stables en milieu acides
- Adhérents
- Non irritants
- Sans graisse
- Non Collants

- Lubrifiants
lIs doivent avoir:

- Une dissolution lente

- Une résistance a la température cetiepl71]

Exemple

Hyalofemmé&'®, est un gel vaginal & base d'acide hyluroniqueégénére I'épithélium de la

paroi vaginale. Il active I'équilibre hygrométrigeeaméliore la guérison des fissures, il est:

- Neutre, incolore et inodore
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- Bonne tolérance, exempt d’effets sdaines

- Revitalise les parois vaginales

- Améliore 'humidité du vagin

- Favorise la guérison des fissuresadearoi vaginale

- Effet immédiat

1.4 - Les lentilles de contact

Les lentilles de contact souples, ont été initimetmutilisés pour I'administration de
différents médicaments au niveau oculaire. Lesillesitde contact a base d'’hydrogels ont
l'avantage de pouvoir contenir une grande quadtdéu, et de posséder de larges pores,
comme ils absorbent les substances hydrosolubfgEndémment de leurs poids moléculaire,
et ils permettent la libération des médicaments dan débit. D'autre part I'utilisation des
hydrogels dans les lentilles de contact destinlésd&livrance médicamenteuse permettent de
diminuer la dose minimale efficace, des médicamintisen retardant la libération.

Les hydrogels utilisés sont a base du copolymer@-tiydroxyéthyle méthacrylate, et de
I'éthylene diméthacrylate.[173]

Intéressons nous maintenant aux lentilles datact permettant de corriger les

dysfonctionnements de I'ceil:

Le métabolisme oculaire demande un apport en oxygéraussi une capacité a éliminer le
dioxyde de carbone. Sans lentille, cet échangaisadturellement. L'ceil doit donc respirer
méme lorsqu'on pose une lentille sur la cornée.rhateriaux de la lentille doivent laisser
passer | oxygéne et le dioxyde de carbone. Cetngeh@azeux est caractérisé par la
perméabilité¢ d'une lentille. La perméabilité dutentille dépend essentiellement des
matériaux qui la composent mais aussi de I'épaiskayperméabilité d'une lentille est d'une
importance capitale pour la santé oculaire caraosil In'a pas la possibilité de réaliser ces
échanges gazeux nécessaires a son fonctionnemengqile I'hnypoxie ( oxygénation
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insuffisante ). Cela peut entrainer des dégatvearsible sur I'ceil tels que: des cedemes, la
production d'acide lactique.

Certains mateériaux, présent dans la lentille, sodispensables au bon fonctionnement de
celle-ci. Ces derniers permettent alors de corrigerdysfonctionnement de I'ceil. Certains
assurent la perméabilité a I'oxygene, comme le ftacdbone ou le silicone, et d'autres
nécessitent I'ajout d'un agent mouillant, a causeedtres mauvaise mouillabilité, il s'agit de
I'acide méthacrylique.(C4H602), et plus précisénennéthacrylate de méthyle.

Les lentilles de contact sont donc considérés comesedispositifs médicaux, c'est pour cela
gu'une évaluation trés stricte en ce qui concerda #ois la sécurité et l'efficacité est
nécessaire. L'Union européenne (UE) au cours desédes années a établie des normes
internationales (ISO) concernant le matériau, ledpit, la performance, les tests de
biosécurité, et les essais cliniques.

Ainsi les matériaux pour les lentilles ne devraigras avoir des vides, d'impureté,
d'ondulation, ou une décoloration, et doivent pdssé la fois la stabilité chimique et
physique, et aussi les matériaux de la lentillevelni étre des résines polyacryliques-
généralement les résines sont des hydrogels a dmgmmlymeéres- en particulier le poly
méthacrylate de méthyle. Pour des raisons de $&cleiverre est interdit." Le tableau VII
présente les produits polymériques qui entrent dmm®mposition des gels des lentilles de

contact:
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Tableau VII : Classification et principaux composants des lezgillle contact:

Classification| Classification |Caractéristiques Exemples de composants
polymeériques des lentilles de contact]
majeure mineure
Lentilles de | Non-perméablep Homopolymére du méthacrylate de
contact a l'oxygene méthyle
rigides —
Perméables a| Perméabilité a L'acétate butyrate de cellulose
l'oxygene 'oxygene
Copolyméres de méthacrylate de
siloxanyle
Haute Copolymeéres de Méthacrylate de
perméabilité a fluoroalkyle
l'oxygéne
Lentilles de | Contenant I'eay Teneur en eau ¢ Elastomeéres de type silicone
contact 40%
souples Elastomeéres acryliques

Copolymeres d'hydroxyéthyle
méthacrylate

Teneur en eau
40%-60%

Copolymeres d’'hydroxyéthyle
méthacrylate
Méthacrylate, N-vinyle pyrrolidone,

acide méthacryliqgue, homopolymére
méthacrylate de méthyle Copolymeéres
méthacrylate de glycérol

Teneur en eau 3
60%

b

Homopolymére du méthacrylate de
méthyle

N-vinyle pyrrolidone, acrylamide (AAMN

N—r

Par ailleurs, des gels de polyméres naturels, dats I'agarose et

la gélatine, sont des

candidats potentiels pour ces matériaux. Cepentienkentilles actuellement disponible dans

le commerce sont faites uniquement de copolymééewés de l'acide méthacrylique, et

principalement le PHEMA ( Polyhydroxyethylmethaaty ). Les lentilles ayant une teneur
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en eau de 30 a 40% sont faites principalement deM#let ceux avec des teneurs en eau de
70 a 80% sont faites de copolymeéres de N-vinylglgtone (NVP), de I'acrylamide (AAM),
HEMA, et de I'acide méthacrylique (MA).[173]

1.5 - Patchs transdermiques[174]

Les patchs permettent une administration sysige, contrélée et prolongée de principes
actifs. lls sont particulierement indiqués pourpescipes actifs peu ou pas absorbés par voie
orale (fentanyl), subissant un effet de premierspge important au niveau digestif et
hépatique (cestradiol), présentant une courte den{sgopolamine).

Seuls les principes actifs qui sont résorbés &tsla peau peuvent étre utilisés pour cette
forme galénique.

Tous les systemes transdermiques actuels sontitc@sstl'une couche externe imperméable,
d'un compartiment avec le principe actif, d'un éamde contrdle de libération qui est
généralement de nature polymérique , d'un éléméinésif permettant le maintien au site
d'application et d'un support protecteur a retinant I'emploi.

La plupart des patchs transdermiques tirent padg avantages présentés par les gels de
nature polymériques, a savoir: leur tolérance @dateur facilité de préparation, leur faible
colt de revient industriel et par le fait qu'ilérent des possibilités de teneur en principe actif,

en solvant et en agent de pénétration plus étendues

On distingue deux types fondamentaux de systeraesdermiques (figure 55):

- le type réservoir, constitué d'un réservoir coaté une solution ou un gel de principe actif
et d'une membrane polymérique semi-perméable. liscipe actif est libéré a vitesse
constante par la membrane semi-perméable. Il s/égiablement d'un systeme a libération
controlée.

- le type matriciel constitué d'une masse polym&idans laquelle est dissout ou disperseé le
principe actif. Le pouvoir de diffusion du princigtif entre les chaines de polymeres

contrdle sa libération, qui n'est généralementquasstante (sauf si I'on crée un gradient de
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concentration au sein de la matrice avec plusieatgches de concentration différente en
principe actif). Ce type de patch est un systentibé&iation modifiée et c'est la peau elle-

méme qui est le facteur limitant la pénétrationaetésorption du principe actif. Lorsque

I'adhésif recouvre la totalité de la surface dérhition et fait partie intégrante de la matrice,
on a un systeme de type adhésif actif qui a I'agantle présenter une technologie simplifiée,
une faible épaisseur et une grande souplesse dantplus confortable pour le patient. Il se
décline aussi en version multicouche (concentratioroissantes de principe actif, avec
membrane de libération) qui permet d'atteindre phapidement une concentration

plasmatique efficace de médicament

--------------- -systémes matriciels ---sececcmenccnaaas

) adhésif actif adhésif actif
systéme reservoir matrice simple monobloc multicouche

couche externe imperméable e gdhésif

wsssssdds couche matricielle polymérigue s Membrane de contrdle de lib&ration
mosnnssr couche matricielle adhésive

compartiment réservoir

Figure 55 : Structure des systémes transdermiques passifsi&ctue

Un cas particulier des patchs est celui déshdauccoadhésifs:

Les patchs buccoadhésifs les plus communs sont aeb&se de gels polymériques de
I'nydroxy-propyle-méthylecellulose (HMPC), ils peédent une bonne adhésion a la

mugueuse buccale, le propyléne glycol et le carbpg@avent aussi étre utilisés.
Exemple
Patch buccoadhésif de zolmitriptan, utilisé poutrétement des migraines ( avec ou sans

aura), zolmitriptan peut étre administré par voéndyale, mais l'administration par patch
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buccoadhésif augmente la biodisponibilité et keftité, le temps de demie vie de
zolmitriptan administré par voie générale est dgh2a 3h, mais l'utilisation par patch

buccoadhésif permet de retarder la libération j@sg§uneures.[174a]

1.6 - Capteurs médicaux

Un capteur est un dispositif concu poyoorédre a des stimulus physiques, comme la
température, la pression, la lumiére, le mouvenetot, Il détecte la variation des valeurs de
ces parametres et converti les mesures a un sigeatvable et/ou enregistrable.[175a]

Les récents progres dans la technologie des capgewté remarquable. Les nombreux
capteurs actuellement utilisés dans le domaine cakdpeuvent étre divisées en deux types,
des capteurs pour le diagnostic et des capteursi@draitement. A titre d'exemple pour cette
derniere catégorie, un systéme de détection slevaitiialyse rénale.

L'une des excellentes propriétés des gels polyn@ess qu'ils peuvent gonfler et se rétrécir
en réponse aux changements de l'environnemeng pedpriété leur donne la possibilité
d'étre utilisés dans le domaine des capteurs médicaCe domaine s'est rapidement
développé, surtout avec la notion de transitiorvalume des gels de polymére ( c'est a dire
les gels changent de volume par réponse a desatuss externes ) . Les auteurs ont étudié la
transition du volume de gels a base de polymérasvaau moléculaire. Il a été conclu que
I'équilibre entre les forces d'attraction et deufgion agissent sur les chaines de polymere
réticulées en modifiant l'interaction intermoléérdatels que les liaisons de coordination, les
liaisons hydrogéne et les interactions hydrophobasgel s'étire (force de répulsion) et se
contracte ( force d'attraction). Ainsi, le contrdie volume de transition a été tenté en utilisant
la compatibilité des liaisons saccharidiques [1&6]la réaction enzymatique [177] de la
lectine. Par conséquent, un concept a été propwmsé qonstruire un systeme biochimique
mécanique [178], qui est un biocatalyseur fixe fmmmel qui peut convertir I'énergie
biochimique en énergie mécanique par le comporterd@&tirement et de contraction des
gels. La figure 56 montre un gel fait d'un polymeéontenant de l'uréase, ce polymeére est

constitué de NIPAAmM( N-isopropylacrylamide ) eaade acrylique, ce gel présente une
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fonction biochimique mécanique, car il s'étire edspnce de l'urée et se contracte a son
absence.

Le pH du systeme augmente par lI'ammonium géneré'ipairolyse de l'urée, puis le
groupement carboxyle se dissocie, il en résulte exggansion du gel par les forces de
Coulomb ( forces électrostatiques qui se repougssent

(NH;) ,C=0+3Hy0 —= ZNH,OH+CO,
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Figure 56: Un gel capteur utilisant l'uréase

[l - Produits sanitaires

2.1 - Couches jetables pour enfant

La propriété la plus importante des polyméxgserabsorbants est leur capacité d'absorber

l'eau. Les matériaux traditionnels absorbant l'edal que le coton, les pates et les éponges
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absorbent I'eau dans les interstices par phénoxemapillarité. En revanche, un polymeére
superabsorbant absorbe I'eau dans les réseaumdnigionnelles d'un polymére réticulé par la
compatibilité des chaines de polymére et de I'e@arda pression osmotique.

Les polymeres superabsorbants n'ont pas une gvéedse d'absorption mais ils ont une bien
meilleure capacité d'absorption d'eau par rapportadon ou a la pate. Les produits qui ont
une propriété d'absorption élevée d'eau comprentesitproduits sanitaires, tels que des
couches jetables, des matériaux de constructiopailés, un produit d'étanchéité pour les
cables électriques, les produits de préservatidra@igheur dans l'industrie alimentaire.

En ce qui concerne les produits sanitaires, la leeyetable pour les bébés est le meilleur
exemple d'un produit qui a une capacité d'absarptibeau élevée. Le polymere
superabsorbant est indispensable pour les couetssgs, et il a considérablement améliore
les performances de ces derniéres.

Une couche jetable usuelle est constituée de:

- Un papier ou une feuille dans la partie supéaepar laquelle I'eau peut traverser.

- un noyau absorbant I'eau

- Un panneau arriere imperméable

Jusqu'au début des années 1980, environ 70 g deipier a été utilisé en tant que noyau
d'absorption. Plus tard, le poids de base a étditrad40 g par l'introduction d'un polymeére
superabsorbant.

L'utilisation du polymere superabsorbant peut fougs avantages suivant:

- Absence de fuite.

- Pas d'accumulation de chaleur

- La prévention de I'érythéme fessier

- Taille fine.

Cependant, si la concentration d'un polymére stbygerbant est trop élevée, l'efficacité
d'utilisation diminue en raison du blocage de.gafin de résoudre ce probléme, des études
ont consacrés pour l'amélioration de la performadoe polymeére superabsorbant; de
développement de nouveaux matériaux qui transpede efficacement et séparément; et de

la conception d'un design révolutionnaire.

2 C'est le blocage de I'écoulement du fluide lordgumlymére superabsorbant est gonflé.
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Concernant le premier point , la résistance duegéabsorption d'eau sous contrainte ont été
améliorées en réticulant la surface du polyméressgpsorbant [179]. Cela a permis de
développer des produits ultra-minces.

Plusieurs nouveaux matériaux ont été développé leotransport de I'eau efficacement et
séparément [180], y compris la cellulose réticappelée fibre bouclés, les fibres de PE / PP
( polyéthylene polypropylene) fusionnées thermigeet, et un tissu spécial non-tissé de
type rayonne. Ces nouveaux matériaux absorberguelé rapidement et le distribuent dans
le polymére superabsorbant. En outre, ces nouvemiigriaux présentent une bonne intégrité
a I'numidité. En particulier, ils ne présentent mbaltération de structure, méme apres
humidification, ce qui permet le maintien des cangar lesquels le liquide peut étre
transferé.

Enfin, en ce qui concerne la conception révolutare de nombreux systemes adoptent une
couche de recueil, ou une combinaison d'une codeheecueil et une couche de transport
entre le noyau d'absorption (Figure 57) et la fewlupérieure [181].

Pour la couche de recueil ou la couche de transpoit une cellulose réticulé avec une
densité de 0,04 &4 0,1 g / crsoit des fibres de PE / PP fusionnées a chaudindissu non-
tissé peut aussi étre utilisé. Le noyau d'absarpii constitué d'un polymére superabsorbant
réticulé en surface et de la pate.

En général, la concentration du polymere superabsbest de 40 a 60% en poids, et le poids
du polymere utilisé pour une seule couche est a@m10 a 12 g [182].

La figure 58 montre une vue piquée (birds-eye) éxemple de couche ultra-mince[183].

Ceci est une conception dite multicouche, compdsée

une premiere couche de diffusion de la face avaydN d'absorption/ deuxieme couche de

diffusion/ back panel( ou face arriére)

La premiere couche de diffusion utilise une barai fd'un polymére synthétique, son poids
par unité de surface est de 20 & 200 g 7 emla densité est de 0,01 & 0,12 g7.be noyau
absorbant est constitué d'un polymere superabsoebate la pate, dans lequel le polymére
occupe plus de 50% en poids.
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La seconde couche de diffusion utilise des fibyardphiles telles que les fibres de cellulose
ou de type rayonne avec le poids par unité de cidat la méme que la premiere couche de
20 & 200 g / M et une densité légérement plus élevée de 0,02 g/0cm®.

Liquide

= o Couche

T s ‘ ""* - /7 Couche de transport

< P o, oy, sy A

1. Panneau supérieur — 5. Panneau arridre
2. Premiére couche de diffusion g cainture
3. Noyau d’absorption 7. Collecteur de cdté

4. Deuxiéme couche de diffusion g, Bande de fixation

Figure 58 : Structure d'une couche jetable
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2.2 - Serviettes hygiénigues

2.2.1 - Définition et structure des serviettes hygniques

Une serviette hygiénique, ou protege-slipuestispositif absorbant porté par les femmes

lors de leurs menstruations mais également poutrds&occasions, comme une intervention
chirurgicale du vagin ou du col de l'utérus parnepke, qui peuvent entrainer une perte de
sang, ou pour absorber les lochies aprés un acemasit. C'est, contrairement au tampon,
une protection externe, qui se porte a l'intérceusous-vétement.[175]
Les serviettes contiennent des gels superabsordastagit de cristaux de polyacrylate de
sodium (ceux-la mémes présents dans les couchkes dimgettes pour bébés), un polymére
absorbant qui devient gel une fois humide et pbsbiber jusqu’a huit cent fois son poids en
eau. Les fonctions que doivent présenter les dtgiygiéniques sont:

- Une forte capacité d'absorption / L'absence de,fan particulier I'absence de fuite de coté
- Ne causant pas d'irritation pour la peau

- Le confort

- Un bon ajustement pour le contour du corps

- Pas d’humidité pouvant conduire a une érupticanze.

Afin d'améliorer ces fonctions, les servigtt@ygiénigues ont connu plusieurs
développements technologiques . Actuellement, &siettes hygiéniques sont constitués
d'une feuille supérieure, une couche de diffusiorg couche d'absorption, un panneau ( une
face ) arriére, et un ruban adhésif pour évitet tigplacement.

La figure 59 représente une vue en coupe trandeedsala structure générale des serviettes

hygiéniques.[184]
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Feuille supérieure

RARERESRRRIRNRNRNIRARNRNANENNRNNESNTARARRNE Couche de

Couche K I . =" diffusion

d'absorption™.

-

: e T e e - panneau arriére

“ruban adhésif pour éviter déplacement

Figure 59 : Vue en coupe transversale d'une serviette hygiéniqu

Un textile non tissé était une fois le matériawceix pour la feuille supérieure. En 1986, un
nouveau matériau, feuille a mailles, a été préseatéa gagné une popularité rapide surtout
parmi les jeunes utilisateurs. A I'neure actuddifeuille & mailles a complétement remplacé
le textile non tissée, et occupe plus de 60% dichéar

La feuille a mailles est une feuille de polyéthgéeavec des trous ayant une forme
d'entonnoir. La surface du polymere est traitée yaragent tensio-actif pour la rendre
hydrophile, donc le sang ne va pas y adhérer, sédtheresse et la propreté de ce type de
feuille sont les caractéristiques les plus popesaparmi les utilisateurs.

Le réle de la couche de diffusion est d'acceptpideament le fluide corporel a partir de la
feuille supérieure et la transférer a la couchbsdigption. Comme la couche de diffusion, un
tissu non-tissé ou de une pate stratifiée est utilisée. Aujowrid'les matériaux avec un gel de
polymére superabsorbant sont trées dominants. stexissentiellement deux types de couches
d'absorption, un type stratifié dans lequel le del polymére superabsorbant est pris en
sandwich par un tissu ou un textile non-tissé, mumélange d'un polymére superabsorbant et
de la pate enveloppée par un tissu autour d'uitetextn tissé. En outre, il existe des variantes
de ces deux couches d'absorption. La quantité ldsugerabsorbant utilisé pour une serviette
hygiénique est d'environ 0,6 a 1,5 g. La feuilleese est une feuille imperméable a l'eau, et

principalement constituée d'un film de polyéthyléhes serviettes hygiéniques du nom

3 On appelle le non-tissé tout produit manufactoo@stitué d'un voile, d'une nappe ou d'un matedaiibdes qu'elles soient
réparties directionnellement ou par hasard, et Booohésion interne est assurée par des méthogtmiques et/ou
physiques, et/ou chimiques et/ou par combinaisocedalivers procédés, a l'exclusion du tissage &iabtage.
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commercial Easy Day sont une exemple de servibitggniques fabriquées en coton, non
tissé et avec un polymere superabsorbant de gsaliérieure.[185]

2.2.2 - Développement des polymeres superabsorbaptsur les serviettes
hygiéniques

2.2.2.1 - Absorption du sang

Les polymeéres superabsorbants ont été utilisgisord pour les serviettes hygiéniques
avant leur utilisation pour les couches jetablesirpenfants. Cependant, les polymeres
actuellement utilisés ne sont pas spécifiguementr @isorber le sang, mais aussi pour
absorber I'urine. Parce que le sang menstruelamintdie grandes quantités de protéines, de
cellules sanguines et d'autres déchets du syst86ie[1
Les polyméres superabsorbants présentent une t&apkaibsorption relativement faible, et
une vitesse d'absorption lente, et ils provoquantidment le blocage du gel. Par exemple,
comme le montre le tableau VIII, la majorité desypweres superabsorbants en commerce
présentent pour l'urine une capacité d'absorptienviton 40 a 45 g / g, alors qu'elle est
d'environ 20 a 25 g / g pour le sang. Et la vitababsorption est d'environ 0,2a0,59g/g/s
pour l'urine alors qu'elle est de 0,05 a 0,1 g ¢ gour le sang.

En outre, blocage du gel implique que la capad'absorption du sang ne soit pas
nécessairement bonne. Le blocage du gel est ladode I'écoulement du fluide lorsque le
polymére superabsorbant est gonflé. La pressiagriexte pousse les particules gonflées a se
deformer, et s'adhérer et finalement réduire ltéesmtre les particules, bloquant ainsi

I'écoulement du fluide [187].

124



Tableau VIII : Capacité d'absorption des polymeres superabsorb@mtsmerciaux:

Sang Urine Eau distillée
Capacité 20-25 40-45 450-600
d'absorption(g/g)
Vitesse 0.05-0.1 0.2-0.5 0.5-0.8
d'absorption(g/g/s)
Blocage de gel Observé Aucun Aucun

L'adsorption de protéines dans le sang reafdadhésion des particules accélere le
blocage du gel .Pour les polyméres superabsorhdilis®s pour les serviettes hygiéniques,
les caractéristiques telles que: une capacité aptisn élevée, une rapidité d'absorption , un
absence blocage de gel sont nécessaires.

Afin d'améliorer la capacité d'absorption du sagsieurs approches ont été présentées :
- Développer un procédé pour traiter la surfacepddaneres superabsorbants ordinaires.
- Un mélange avec des matieres inorganiques ounigyges.

- L'utilisation de polymeres superabsorbants awscadmpositions différentes.

- L'augmentation de la porosité.

- L'utilisation de polyméres superabsorbants fikreu

[l - Cosmétiques

Un produit cosmétique est une « substancenomélange destiné a étre mis en contact
avec les parties superficielles du corps humaépitierme, les systemes pileux et capillaire,
les ongles, les levres et les organes génitauxreede ou avec les dents et les muqueuses
buccales, en vue, exclusivement ou principalemeéatles nettoyer, de les parfumer, d’'en
modifier I'aspect, de les protéger, de les maimtem bon état ou de corriger les odeurs
corporelles
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Parmi les produits cosmétiques peuvent figurete(limn exhaustive) :

+ les crémes, émulsions, lotions, gels et huiles f@opeau,

+ les masques de beaute,

+ les fonds de teint (liquides, pates, poudres),

+ les poudres pour maquillage, les poudres a applapres le bain, les poudres pour
I’hygiéne corporelle,

+ les savons de toilette, les savons déodorants,

+ les parfums, eaux de toilette et eau de Cologne,

« les préparations pour bains et douches (sels, resusiles, gels),

+ les dépilatoires,

+ les déodorants et antiperspirants,

+ les colorants capillaires[199]

Dans le domaine des cosmétiques, les gels sontajément définis comme des matériaux
qui ont une viscosité élevée, et qui sont homogenésansparent / translucide, utilisés dans
les cosmétiques de nettoyage, et ils sont égaleat#ists pour nettoyer les autres produits
cosmetiques tels que ceux utilisés pour le magsillée soin des cheveux, les soins du corps.
Cependant, les composants inclus sont différeids $eurs types (dur ou mou) et leurs zones

d'application.

3.1- Nettoyants de visage

Un nettoyant de visage est utilisé pour seadé@bser des produits de dégradation de la
peau, des produits physiologiques tels que leduésie transpiration, la saleté de l'air, et des
fonds de teint. Il existe de nombreux types deoyatits pour le visage, ils dépendent de I'age
de l'utilisateur, la qualité de la peau, le typesdkete, et des préférences personnelles. D'autre
part ces produits peuvent étre distingués parge tyagent tensio-actif utilisé. Récemment,
un cristal liqguide nettoyant pour le visage qulisgi un gel de polymére a été introduit [188].

Il est constitué d'un cristal liquide lyotrope fa¥npar un systéme de tensioactif non
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ionique/polyol/ eau, ce qui rend utile la transitide phase provoquée par la quantité d'huile et
d'eau.

Un agent de lavage comme la poudre de polyéthyere polyacrylate de sodium peut étre

ajouté pour améliorer le pouvoir de nettoyage, agtskr une sensation de fraicheur. Un

masque est utilisé pendant plusieurs heures enafdrmn revétement sur le visage pour

fournir des nutriments et de l'eau pour la peawsiague pour en enlever les saletés. Le

polyvinyle alcool ou la carboxyméthylcellulose satitisés comme agents filmogéenes.

Une formule typique pour un tel masque est listesde tableau IX [189].

3.2 - Nettoyants pour le corps

Tableau IX : Les composants utilisés pour un masque

Alcool polyvinylique 15.0%
Carboxyméthyl cellulose (gel synthétiqu) 5.0%
1.3-butylene glycol (olyol) 5.0%
Ethanol 12.0%

Alcool oléylique 0.5%

Parfum Quantité appropriée
Conservateur Quantité appropriee
Tampon Quantité appropriee
Eau distillée 62.25%

Le principe d'un produit nettoyant, lors d'udeuche ou d'un bain, est de laver le corps
sans le dessécher en respectant le pH et le fithrohgidique de la peau. Ainsi les impuretés

sont éliminées et la peau est tonifiée.
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Au cours des derniéres années, les changementerdérdnnement d'utilisation, tels que

l'introduction de nouveaux outils de nettoyage cami@ponge les serviettes du nylon a
conduit a l'introduction de produits liquides ougal, comme les gels de douche qui donne
une sensation glissante pendant le rincage. Lesdgeldouche sont largement utilisés aux
Etats-Unis et en Europe. Son contenu est un geblgnue par mélange d'un tensioactif
anionigue et un tensioactif amphotere dans undisnlagueuse.

La figure 60 montre un diagramme de phase terndiresysteme hexadécyl diméthyle

ammoniopropanesulfonate (HDPS) (amphotere)/ dodakigte de sodium (SDS) (anionique)

/ eau [190].
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Figure 60 : Diagramme de phase ternaire du systeme HDPS/SDS/Eau

Dans la région ou le HDPS est relativement élexgdlification du systéme a lieu et des
propriétés viscoélastiques sont observés. La régxtrapolée de ce composant qui a montré
une viscoélasticité a des concentrations élevétgjrecristal liquide hexagonal (Un cristal
liquide est un état de la matiére qui combine depretés d'un liquide conventionnel et
celles d'un solide cristallisé, et lorsque les maleés amphiphiles s'assemblent pour former de
longs cylindres, qui s'arrangent sur un réseau g, on dit c'est un cristal liquide
hexagonal). Ainsi, ce phénomene est considéré @#gtant provoqué par le précurseur du

cristal liquide hexagonal, qui est une micelle yeettige.

128



Dans la région de la gélification, il est connu daestimulation de la peau est réduite par
l'interaction statiqgue entre deux agents tensidsafi91] ce qui conduit a un produit de

nettoyage doux pour la peau.

Le tableau XI présente les polymeres utilisés pegicosmétiques de soins de la peau.

Tableau XI : Les polyméres utilisés pour les cosmétiques de slaina peau:

Classification ltems

Polysaccharides Gomme de guar, gomme de carouipaglc@nane, gommie
arabigue, gomme adragante, pectine, mannane, amigon

De type microbe Dextrine, acide hyaluronique

De type animal Gélatine, caséine, collagéne

De type cellulose Méthylcellulose, éthylcellulobgdroxyéthyle cellulose,
hydroxypropyl cellulose, Carboxyméthyl cellulose,
éthylhydroxyéthyl cellulose, méthylhydroxypropyl

cellulose,
De type amidon Amidon soluble, carboxyméthylamidoéthylamidon
De type acide Acide alginique
alginique
De type vinyle Alcool polyvinylique, polyvinylpyrtmone,
polyvinylméthyléther, polyméres carboxyvinyliques)
sodique d'acide polyacrylique,
Autres oxyde de polyéthylene

minéraux argileux Bentonite, laponite
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Comme on peut le voir dans le tableau, les polymédisés pour les soins de la peau
présentent généralement des propriétés d'écoulgraendoplastique ou thixotrope et ils ont
la capacité de former des gels facilement [200].

Le réle de ces gels polymeres est extrémement taomorpour améliorer la facilité
d'utilisation et la fonctionnalité. Le contréle ldeviscosité, la stabilisation de I'émulsion, et le
maintien de I'humidité sont les fonctions assurpes les polyméres dans les produits

cosmétiques de soins de la peau.

3.3 - Nettoyants pour les cheveux:

La consommation mondiale de produits cigmes de soins capillaires augmente
chaque année. Parallelement a cela, la croissascprdduits de gel pour le soin des cheveux
a également été remarquable. A I'heure actueltsstitapporté que 38% des femmes et 18%
des hommes aux Etats-Unis et en Europe utilisegdis de soin capillaires.

Les nettoyants pour cheveux, les shampooings,seprieduits de rincage des cheveux sont
utilisés pour nettoyer et maintenir la propreté desveux et du cuir chevelu. Ainsi, des
shampooings qui ont une capacité de nettoyage ébewéété développés en utilisant
principalement des savons ou tensioactifs synthésig Cependant, ces derniéres années,
parce que les gens se lavent les cheveux presgsiéetjours, la puissance de nettoyage n'est

pas aussi considérée gqu'avant.

L'effet désiré pour un shampooing est de fowne douceur pour le passage des fibres a
travers les cheveux et d'en réduire I'enchevétref68].
L'utilisation des gels de polymeres cationiquessdéas shampoings présente plusieurs
avantages tels que: La diminution de l'enchevétnénges cheveux lors du ringage, la
prévention contre la chute et la cassure des ciev@vitement des dégats dans le cuir

chevelu.

Des polymeres cationiques naturels, tels queellulose cationique et la gomme de guar
cationique, et des polymeres cationiques synthésicgont utilisés. Polymeres cationiques

typiques sont présentés dans le tableau X.
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Tableau X: Structure chimique des polyméres cationiques

~ Polyméres cationiques naturels ~ Polyméres cationiques synthétiques
OH CH, -+ CHy—CH—CH~CHy}—F CHy—CH--
CH;0{ CHyCH, 0} CHyCHCH N*~CHy CI” CHzﬁ‘Hz CONH»
f | . 0 0 . .-'\N:\ cr
<oH__ |}r _ CH, CH;
L ! OH " Copeolymeére de chlorure de diallyl ammonium

Cellulose cationique et d'acrylamide

r CHj
T e &
2 - 2
| N
[ CH; 'CH; .

Foly chlorure de diallyldiméthylammonium

Récemment, les changements de mode de vigQusupour les jeunes tels que
l'augmentation de la fréquence du lavage des chlewemtout avant de quitter la maison, a
conduit a la commercialisation d'un concept plusangé des shampooings de
conditionnement et des shampooings de rincage [1®54 dernier est littéralement un
shampoing dans lequel un agent de rincage est g&)ah'agent de ringcage contient de
I'huile, un complexe de tensioactif anionique dtoreque (paire d'ions) [196] ou des dérivés
de polydiméthylsiloxane de poids moléculaire élsicone).

En outre, un silicone aminoalkyle modifié qui est diméthylsiloxane a laquelle le groupe
aminoalkyle est introduit, a été mis au point pannéliorer les caractéristiques de formation,
la puissance de nettoyage, et I'adsorption suzhHeseux [197] . Il fournit un effet de rincage
qui differe en apparence de celle des systemeisidratkls.

Toutefois, I'addition des polyméres aux systemeseatoyage des cheveux est utilisée pour

ameéliorer la facilité d'utilisation, plutét que digmenter la viscosité.

3.4 - Les gels coiffants

Les gels coiffants se distinguent des d'aujeds capillaires par le faite ils sont absorbés

sur les cheveuy, ils conféerent une coiffure désieéels peuvent maintenir la forme pendant
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une longue période. Un tel effet de mise en forme réalisée principalement par des
polyméres fixants , qui sont appliqguées sur lesvete par l'intermédiaire d'un gel.
Un bon gel de soins de cheveux doit satisfairedeslitions [205] suivantes:

- Il doit étre incolore et transparent.

- Doit présenter un comportement rhéologique delifloation par cisaillement ce qui est
important pour éliminer le gel a partir d'un réeipti et pour faciliter sa propagation a travers
les cheveux.

- Doit montrer une stabilité envers le cisaillemédatchaleur et la lumiére , et doit étre non
toxique pour I'Homme.

Un bon gel coiffant doit également avoir une exarglt capacité d'assurer la fixation dune
coiffure, et de ne pas avoir la sensation d'étharolors de I'utilisation. La viscosité des gels
coiffants est habituellement située dans l'intéevdé 45 000 a 65 000 cP, et méme les gels de

pulvérisation a faible viscosité ont une viscositére 7.000 et 10.000 cP.

Un gel coiffant doit comporter au moins les compsauivants:

- Eau: (Slvant ) ------ommmmmm oo Quantité suffisante pourl@®
- Alcool: ( Cosolvant, antimOUSSEe ) --=-=-=-=-——=mmmmm oo oo 0-6%
- Un polymeére de fixation capillaire: ( PVP/VA}—--------m-mmmmmmm oo 1-5%
- Agent de gélification:( Sodium carbomer )--——-----------m-mmmmmmomm oo 0,25-1,0%
- Agent de neutralisation: ( Hydroxyde de sodiuffr)------======m=mmmmmmmmmmmmmmeeean 0,5-1,5%
- Tensioactif non ionique: ( Monostéarate de sarie )-- 0,5-2%
e = L 1 B 0,1-0,4%
- Antioxydant: ( Acide ascorbique )-------=-==mmmmmmmmm oo 0-1%
- Stabilisateur UV: ( PONQAMOI )---=--==mmmm oo oo oo oo <0,1%
- Agent chélateur: ( Sel sodique quaternaire TAD-----------------=-m-mmmmmmmmomoomemo- <0,1%
~ AULIES. ~~rrmmmmmmmm e e e o o e e e e e 0-0.1%

L'alcool est utilisé en tant que co-solvant puisges composants ne se dissolvent pas dans

I'eau suffisamment.
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Les exigences pour les polymeéres fixatif capillaioat [208]:

- lls doivent étre hydrosolubles, ou capables dalissoudre dans l'eau avec une petite
quantité d'alcool, ce qui implique la présence eigements hydrophiles dans la molécule.

- lls doivent avoir un effet fixateur prolongé daestemps, a savoir que le polymere doit
possede un pouvoir adhésif constant et une extelbapacité filmogene.

- lls doivent étre inodores, et ne doivent coustiten aucun cas un danger pour 'Homme.

Le tableau XII résume les agents de gélation sduudisés dans les gels coiffants:

Tableau XII : Agents de gélation utilisés pour les gels coiffants

Noms chimiques Noms des marques Fabricant

Acide polyacryligue ( carbomere ) Carbopol 940 r@aol 980 BF Goodrich

Carbopol ETD ; Carbopol;Ultrez30

Acritamer 940 ; Acritmer 941 RITA
Hydroxyéthyle cellulose Cellosize HEC QP Amerchq|l
Copolymere de méthyle vinyle éthgrStabileze 06 ; Stabileze QM ISP

monoéthyle maléate

Le plus efficace et le plus largement utilisé emtbomere. Carbomere est un acide poly

acrylique. Ci-apres on trouve la formule pour uhagéffant commercial:

-Eau: ( Solvant ) ---m-mommeme e 86,5%
-Carbomeére 940: ( EpaiSSiSSaNt ) ------m-m-mmmmmmmmm oo 1,0%

- Hydroxyde de sodium: ( Régulateur de pH ) ———------m-m-m-mommmm oo 1,4%
- Copolymeére de PVP / VA ( Agent filmogene, fixatecapillaire ):---------------------- 10%
-Sel sodique quaternaire d'EDTA: ( Complexaft-}-------------=----m-mmmmmmmmmom - 0,1%
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- Glycérides d'amande PEG-60 : ( Emollient, hyaltgtmasquant )--------------=--------- 1,0%

-Pigments, parfum, et antioxydant ajusté a devEdd®o

3.5 - Les gels de conditionnement

Les gels de conditionnement sont essentief@mconstitués des mémes
composants que les gels coiffants a [I'exception I'dglisation d'un polymére de
conditionnement au lieu d'un polymére de fixatioat comme accélérateur de
conditionnement un composé d'ammonium quaternairdeodérivé de protéines est souvent
utilisé a raison de 0,2 a 5%, car il aide a dénmékecheveux
Les polyméres de conditionnement sont hydrosolubtegénéralement de charge positive.
Parce qu'ils sont cationiques, ils ont une meilezompatibilité avec les cheveux par rapport
aux polyméres de fixation. Cependant, ils montpdutidt une faible capacité filmogene.

Le polyquaternium 4,7,10,11 et 24, de le chlorueegdiar hydroxypropyltrimonium, et le
diméthicone copolyol sont les polymeres de condiiteament les plus utilisés. Ce diméthicone
copolyol est un silicone rendu hydrophile par cgp@risation avec de I'éthyléne glycol. Ce
copolymere est utilisé pour sa capacité de lulatifpr.

Ceci est un exemple d'une formule d'un gel de ¢cmmaiement [205]:

Eau: ( SOIVANT )--mnmmmmmm oo e o e 95,20%
Carbomere 940: ( EpaisSiSSant )-------=-===-m—mmmmmmmm oo 0,5%
Triméthanolamine: ( Compensateur de pH )----———-------m-msmmmmmom oo 0,5%
Polyquaternium-11: ( Antistatique, filmogene )——-------=---mmmmmmmmm oo 1,00%
Glycérine: ( Humectant, dénatutant, solvant }——-----------=---m-mmemmmemomomomoeeeoo 1,00%
Propylene glycol: ( Hydratant, émollient )-----—---=-=-=-m-mmmmmmmm oo 1,00%
Diazolidinyl urée: ( CONServateur )----------—=-mmmm oo oo 0,30%
Méthyle parabéne: ( Conservateur )-----------mm=mmmmmmm oo 0,11%
Parahydroxy benzoate de propyle: ( Conservateuf-)-----------========z-m-mmmmmomomen 0,03%
Poly sorbitol 20: ( Dispersant )---------=-=-———=mmmmmmm oo 0,20%
Benzophénone-4: (agent anti-UV )-----m-m oo 0,10%
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Sel di sodique de 'EDTA: ( Complexant )-----====-====mmmmmmmmmmmmem oo 0,05%
Pigments, parfums ajusté a 100%

Des produits multifonctionnels sont actuellemaisponibles sur le marché jouant le réle
des gels coiffants et ceux de conditionnementfaisa Par ailleurs, un gel coiffant peut offrir
eégalement un certain degré de conditionnemengadedent une certaine capacité de fixation

des cheveux.

3.6 - L'augmentation de la viscosité par I'ajoutles agents de gélification
3.6.1 - Agents de gélification hydrophiles

Les agents hydrophiles de gélification peudre classés en: non ioniques, anioniques et
cationiques, sur la base de leurs charges. Lessadergélification hydrophiles pour les soins
de la peau doivent étre sOrs pour la peau et enemiéémps avoir la capacité d'augmenter la
viscosité. Pour ces raisons la, les types non ienif anionique sont généralement les plus
utilisés.

La figure 61 montre la viscosité des agents ddiggtiion non ioniques et anioniques, dont le

carraghénane, carboxyméthylcellulose, et I'alginlat sodium.

Les autres exigences pour ces agents hydrophited'asthétique et la sensation du gel sur la
peau.

Les polymeres carboxyvinyliques, répondent a toues exigences. lls forment des gels
transparents dans I'eau ou I'éthanol aqueux, ptésentent ni formation de fibres, ni collage.

Il existe divers polymeres carboxyvinyliques comamdises et la viscosité de certains d'entre

eux sont représentés sur la figure 62 [201].
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Figure 61: Viscosité de quelques agents de gélification hyhites.
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Figure 62 : Viscosité des polymeres carboxyvinyliques réticdéég/pes HighvisWako® 103, 304,
104, 204, et 105 dans un pH de 7 £0.2 a différectcentrations
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Comme on le voit sur la figure, les différences vigcosité sont en fonction du poids
moléculaire et du degré de réticulation. Ces mat&rprésentent une importante amélioration
de viscosité a proximité du pH neutre en raisorladegpulsion des groupes carboxyliques
dissociés.

La figure 63 illustre la relation entre le pH deslusions aqueuses des polymeére
carboxyvinyliques et la viscosité [201].
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Figure 63 : Viscosité des polymeres carboxyvinyliques réticdéet/pes Highviswako® 103, 304,
104, 204, et 105 en fonction du pH

En général, il est connu que le défaut des delpolyélectrolytes est la réduction extréme
de la viscosité en présence d'un sel. De mémegdeéddu gonflement des polymeres
carboxyvinyliques est influencée également pasés comme le montre la figure 64. Cette
propriété implique une difficulté pour le cosmétqiiétre enlevé de son bouteille.

Si le produit cosmétique est en contact avec wre fjui contient une grande quantité de sel,
cela va réduire la viscosité de l'interface entreédsmeétique et le doigt, ce qui entraine une
difficulté d'enlévement du produit avec les doigteur résoudre ce probleme, il est nécessaire

d'utiliser plus de polymere ou l'utilisation sinarige d'un polymere non ionique.

137



Cependant, une solution plus simple est de dépelopn polymeére peu influencé par la
présence d'un sel. Un polymere carboxyvinyliguanforde grosses boules si une grande
quantité de polymere est ajouté au solvant.

Récemment, un nouveau polymere carboxyvinyliquentay@solu ce probleme est devenu
disponible dans le commerce (nom commercial: Carbojtrez 10 ). Ce polymere présente
une viscosité faible, méme a une concentrationéélest ne présente pas d'agrégations de

grosses boules.

1o’

Carbopol 1342

Degré de gonflement
3

Carbopol 940

1’ : ; : :
0 1 2 3
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Figure 64 : L'influence d'un sel sur la viscosité des polymesboxyvinyliques réticulés(
concentration1%p02]

3.6.2 - Agents de gélification oléophiles

La sensation glissante des gels oléophiles lagpeau est généralement indésirable. Ainsi,
ils sont beaucoup moins utilisés, leur utilisatgmlimite pour le nettoyage de la peau et les

écrans solaires.

138



3.7 - L'hydratation

L'une des fonctions de cosmétiques de soina geau est de lui permettre de conserver
son hydratation. Par conséquent, en plus de l@éeaiagents hydratants, sont ajoutés a des
produits cosmétiques de soins de la peau.

Les agents hydratants frequemment utilisés sontgi¢s de composés de faible poids
moléculaire, tels le type polyol, l'acide pyrroliao carboxylique, l'acide lactique, et les
polysaccharides tel que l'acide hyaluronique. D'um&niére générale, les sels d'acides
organiques a faible poids moléculaire présentemt alvsorption élevée d'humidité, et une
capacité importante d'hydratation. Toutefois, dstsaisément influencés par les conditions
extérieures telles que I'humidité relative.

En revanche, les gels hydratants polymériques mepss significativement influencés par les
conditions extérieures. En particulier, I'hyalurtende sodium présente peu de changement
dans la propriété d'absorption d'humidité , comitnstré dans la figure 65 et il est considére
comme un agent hydratant idéal parmi les matérflymeériques [203]. Il est également
connu gque l'acide hyaluronigue maintient sa ca@at#doucissement de la peau pendant une
longue période lorsqu'il est utilisé avec un ageydratant a faible poids moléculaire, la

glycérine [204].
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Figure 65- Propriétés d'absorption d’humidité de divers agédntdratantg203].

139



IV - Assainisseurs ( Désodorisants et rafraichissesid'air)

4.1 - Introduction

Le marché des désodorisants peut étre divigeex pour: les chambres, les toilettes et les

voitures. Le marché des désodorisants de toiletté&® ouvert quand une société nommée
Konoe Brothers a introduit Airwik en 1952. Cepenrddam développement actif du marché a
eu lieu lorsque les gels désodorisants ont étélalgwes dans les années 1970. Par le fait qu'il
ne coule pas, méme si on fait tomber la boutegiteplus de sa facilité le gel est devenu tres
populaire.
Dans les années 80, de nombreux produits ont éténeocialisés avec divers parfums et
différentes applications (pour les animaux domestig le tabac, et les entrées des maisons).
Le marché des désodorisants d'air des chambres aueert en méme temps que celui des
désodorisants hygiénique des toilettes, car ilavgit pas de distinction d'utilisation a ce
moment-la.

Aujourd’hui, les hydrogels dominent le marelréc une part de 80%, et le reste du marché
est constitué de gels oléophiles, de désodoriignides et pulvérisables.

L'objectif initial des désodorisants pour voitugtait de masquer l'odeur du tabac. Peu a peu,
le désodorisant est devenu un moyen de confounetmatiére d' expression de soi dans un
espace personnel limité. Ainsi, on commenca a pgites d'attention pour le design et la

couleur des deésodorisants . Du fait qu'ils sonildaca remplir dans leurs articles de

conditionnement, les désodorisants liquides samtplas vendus. Cependant, les gels sont
également attirants dans la mesure ou ils préseate caractéristique importante , c'est la
possibilité de ne pas se vider, méme dans dedisitaadélicates , grace a leurs propriétés

d'écoulement.

4.2 - Les gels désodorisants

La fonction la plus importante d'un rafraiceisr d'air est de diffuser efficacement un
parfum. Dans le cas ou il ya une odeur désagréke les toilettes, un désodorisant d'air est
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utilisé non seulement pour profiter du parfum meissi pour se débarrasser des mauvaise
odeurs. La plupart des produits commerciaux sdwidaés sur ce principe. Il est important
de vaporiser le parfum dans l'air a une concentrappropriée pour des peériodes de temps
prolongées. Ainsi, différents produits sont vendusc de tels mécanismes.

Les rafraichisseurs d'aire et les désodorisantglesolet ceux utilisant des agents de
gélification occupent 80% du marché.

Les éléments suivants sont importants et doiveet @is en compte lors du développement
d'un désodorisant[209].

- Aucun changement du parfum au cours du tempgoetne baisse d'efficacite.
- Aucune décoloration des pigments.

- Aucune séparation de phase.

- La force du gel constante.

- Aucune dégradation du gel.

- Résistance du gel a la chaleur (thermorésistant).

- Reprendre ses propriétés initiales, méme apnagétation.

- Petites quantités de résidus apres utilisation.

- Avoir un effet antimicrobien.

Les désodorisants qui répondent aux condition®ssals peuvent étre divisés en deux types,

hydrophiles et oléophiles.

4.2.1 - Les gels désodorisants hydrophiles

Le composant principal des gels hydrophiles l'esu, et c'est le type dominant des
désodorisants et des rafraichisseurs. Egalemettpeeae présente pas un danger d'incendie,
et leur fabrication n'est pas assez couteuse.Laporisation peut s'étendre sur une grande

distance, et des produits de forte et d'agréabtturpapeuvent étre fabriqués. Avec ces
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produits il est facile de déterminer leurs limitautidisation, car lorsque l'eau s'évapore
complétement le gel se rétrécit.

Toutefois, les parfums sont des huiles essentjebésdonc différentes techniques sont

utilisées pour disperser d'une maniere homogeparfem et le gel.

(a) Gels de carraghénane

Le carraghénane (ou carraghénine) est un gudhsride (galactane) extrait d'algues
rouges servant d'agent d'épaississement et ddissthbn. Les carraghénanes permettent de
former des gels a chaud (jusqu'a 60 °C) et présedtac un intérét par rapport aux gélatines
animales traditionnelles. C'est un mélange de r@iffis polysaccharides, et est largement
utilisé pour les assainisseurs d'air et les déssmtus de toilette.[210]

Exemple de formule

Base de carraghénane----------------------m - oo -—- 2-3%
Stabilisateur ( Acide oléique )-------------------------- 1-5%
Conservateur ( Parabens )--- -0,1-0,2%
Tensioactif (Alkyleéthersulfate )---------------—----- 1-5%

Parfum -------moemm oo 5-8%

Pigment ( Dioxyde de titane )------------------------- quantité appropriée
EaU ----mm e e e e quantité requise
Total mmmmmmmmmeememmeneeeeee- 100 (% en poids)

(b) Gels d'agar-agar

L'agar-agar est un matériau visqueux obtemaréir d'algues rouges appartenant aux
familles des Gelidiacées et des Gracilariacéeslyirdécouvert au Japon en 1658 par Minora
Tarazaemon, souvent faussement attribué a FanwWakher Hesse , qui ont découvert son
utilité en tant que milieu de culture en microbgia C'est un mélange de différents
polysaccharides. Les produits qui utilisent I'aggar sont plus chers que ceux qui utilisent le
carraghénane, donc ce premier est rarement wdiligdird'hui.[211]

142



Formule

Agar-----mm oo 1-2%
Stabilisateur ( Acide oléique )--------------===-==---- 1-5%
Conservateur ( Parabens )--- 0,1-0,2%

Agent tensio-actif ( Lauryl sulfate de sodium }—1-5%

Parfum ---------mmmmm oo 5-8%

Pigment ( Dioxyde de titane )-----------------=-—-—- guantité appropriée
Eau -------m oo guantité appropriée
Total-------- e 100 (% en poids)

(c) Gels de gomme gellane

La gomme gellane est composée de polysac@sagrbduits par une culture de micro-
organismes. Le procédé de fabrication est brevaté Kelco Co.[212]. Du fait de son
excellente transparence et sa résistance a lauchdlest utilisé pour les chambres et voitures

ou les aspects esthétiques sont importants.

Formule [213]

Gomme de gellane ----------------m-mmmmmm oo 0,3-1,0%
Stabilisateur ( Stéarate de glycéryle ) ------------------------ 5-10%
Le lactate de calcium ( régulateur d'acidité )-----------------3 - 5%
Agent anti-UV ( benzophénone )--------------=--——-=-mo--- 0,1-0,2%
Agent conservateur ( Prabens )----------------——--mennmm-- 0,1-0,2%
Parfum —----mmmem e 5-10%
Agent tensio-actif (Alkyleéthersulfate )-------——------------- 5-10%
Ethanol ( DiSSOIVaNt )-----=n===nnnnmmmmmmmoommoo oo 5-8%
Pigment ( Dioxyde de titane )-------------------=m=momemememo-- quantité appropriée
o L B quantité restante
Total-------- mmmemmmmemee e e 100.0 (% en poids)
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(d) Gels de collagéne /gélatine[214]

Un gel transparent élastique peut étre préparértr pi@ la geélatine. Quelques exemples

existent pour les produits commercialisés.

Formule

-Partie A:

Gélatine (poids moléculaire 55,000-- 1,000,000}——------------=------ 4.5%
Sucre ( Sorbitol : humectant)-----------===== - —— oo 0,5%
U —-mm oo 75,0%
-PartieB :

Parfum —---mmmm oo 6,0%
Le poly (éther oxyéther nonylphenyl) (10) ( Déterge--------------------- 4,0%
Un copolymere d'isobutylene anhydre ( Antioxydaat}------------------ 0,8%
L'acide maléique (poids moléculaire 8000) ( Dispetsséquestrant )
Ethanol ( Dissolvant )-------=-=-mmmmmmm oo 2,0%
Propylene glycol ( Surfactant )-----------=-=---mmmmmrmmm oo 0,2%
e T 7,0%
Total et 100.0 (% en poids)

Les constituants de la partie A sont mélangés, ipissa une température de 60 a 70°C pour
la dissolution, puis le mélange est homogénéiséefefroidissement a 40°C, la partie B
quia a été préalablement préparée est ajoutéesAprtout est agité jusqu'a homogénéisation,

puis on garde le mélange dans un récipient a 28fdant une heure.

(e) Aquagel

Aquagel est un agent de gélification dévelogaé Mitsubishi Petrochemicals. Son
composant est un composé d'uréthane obtenu pdioréaatre un polyol, un polyisocyanate
et de limidazole (ou de 2-méthyle imidazole). Uel ransparent peut étre préparé a la
température ambiante. Cependant, le gel manquéabdité thermique il ne peut pas étre
utilisé pour les zones ou la température est stibtepl'étre élevé. Le nom Aquagel est
souvent confondu avec le terme "hydrogel” [215]

Formule:
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Aquagel C-2020 -----=-=======mmmmmmmmmmmem oo 12,0%

Parfum ---=-=--s-eeememe e eeeeeee 5,0%
Agent tensio-actif ( Propyléne glycol )--------——----- 5,0%
Le sulfite de sodium ( Conservateur )---------——--- 0,2%
Agent anti-UV ( Benzophénone )-----------------——-- 0,1%
Pigment ( Dioxyde de titane )---------------------------- 0,005%
= ) QSP 100%
Total-------- e 100,0 (% en poids)

4.2.2 Les gels désodorisants oléophiles:

Un hydrocarbure comme le limonéne ou la parafest utilisé en tant que composant
principal dans les désodorisants de gels oléophies hydrocarbures ont une bonne
compatibilité avec les parfums et la quantité déuypas utilisés peut étre modifiee a volonté.
Cependant, l'utilisation de limonéene limite I''ddiion des parfums de type orange. D'autre
part, la paraffine, en plus d'étre inflammablee ellune odeur caractéristique désagréable et
donc a masquer.

Ces produits sont moins commercialisés que lesyisod base d'eau.

(@) Les gels a base de savons [216]

Le composant principal est un savon d'acidargjue et des gels dits de limonéne. Ces

gels sont largement utilisés pour les assainisstutésodorisants d'air de toilettes.

NB: Les assainisseurs sont utilisés lorsque une odgéable est souhaitée, méme si aucune
mauvaise odeur n'est sentie. Alors que les déssatursont utilisés pour décomposer ou
masquer les odeurs désagréables.

Formule:

Stéarate de sodium ( Tensioactif )------------——-=--m-mmmmmmrm - 5-15%
Hydrocarbures (limonéne et autres) ( Parfum )——------------------ 40-90%
AlCOOIS ==m=mmmmmmem e e e e e e e e 1-50%
s L 0,2-2,0%
Total oo 100,0 (% en poids)



(b) Les gels de savons métalliques[217]

Les gels de savons métalliques sont des geddglas transparents.

Formule:

Limoneéne ( Huile essentielle )----------=-m-mmmmmmmmm oo 80 a 95%
Antioxydant ( Sorbate de potassium )----------——------m-m-mmmomomemeee 0,3-0,5%
P A fUM =mm e m e m e m e o 5-10%
Aluminium 2-éthylhexanoate ( Epaississant )-----------=-=-==-=mnmmmmmmmnov 5%
Le stéarate d'aluminium (Epaississant, lubrifiaft)--------------=-=--=nmnun--- 5%
Total e 100,0 (% en poids)

V - Emballage alimentaire

Afin d'éviter la perte de fraicheur due a tmadensation de lI'eau par exemple dans une
boite de pizza ou pour les aliments frits destaé&slivraison, des feuille hydroabsorbants ont
éte testées avec les matériaux d'emballage. Ainscarton a été développé avec une
résistance thermique, une capacité d'absorpti@u &eune absorption d'huile améliorées, en
collant une feuille d'un textile non tissé hydraaibant sur la partie supérieure, et une feuille
absorbant I'huile dans la partie interne inférie(2&8].

La figure 66 montre le dispositif utilisé pour cenir le riz destiné a la livraison pour les
restaurants, les hétels, les écoles et les hopitaufeuille sert & absorber une grande quantité
d'eau qui est libérée a partir du riz fraichemeiitt gour I'empécher de se déposer sur la paroi
du récipient et a maintenir la saveur du riz. Leiti#e bas, et les parois latérales sont tous
structurés de telle sorte que suffisamment d'huénidoit absorbée tout en empéchant
I'adhésion du riz dans le récipient [219].

Comme exemple d'emballage a atmosphére céatpiur les fruits et Ilégumes, et qui la
capacité de maintenir une faible teneur en oxygtiaute en dioxyde de carbone, on trouve
un papier d'absorption d'eau utilisée pour lesrggia base de plantes fraiches. Le papier
absorbant I'eau est emballé avec les Iégumes dasacude polyoléfine. Ce sac est maintenue
en dessous de 5°C et peut étre stocké pour plagieois [220]. D'autres approches consiste a
emballer un papier d'absorption d'eau, ou un cogglisn papier d'absorption d'eau et un
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agent de désoxygénation, avec des légumes coupésm@écher I'oxydation de leur surface
ainsi que leur séchage. Cette méthode empéchendayatiéa réduction de la saveur ainsi que
la pourriture [221].

Malheureusement ces paquets ne sont pas activamieeés a cause de I'évolution des
matériaux d'emballage de haute performance, eta@ubine simplicité de structure et cout

réduit.

Figure 66: Structure d'un papier d'absorption d'eau et sa reis@lace dans un paquet de riz.

1 - Film mince perméable a l'eau (un tissu ou um fperforé est utilisé. Un textile
hydrophobe non tissé thermosoudable, traité theremment pour minimiser l'apparition des
extrémités des fibres de surface, est particuliergrapproprié. L'humidité passe a travers ce

cette surface et empéche l'adhésion du riz aviewilke d'absorption d'eau).

2 - Structure de passage d'eau (un tissu non tisséoton, de la pate ou une mousse a pores
peut étre utilisée. Cette structure maintient lsspge de I'humidité de 1 a 3, tout en

empéchant le gel de polymeére 3 de fuir vers le riz.

3 - Couche d'un gel de polymére super absorbant ez couches de fibre de polymeres
hydrophiles)

4 - Conteneur du riz cuit.

VI - Culture des tissus des plantes[222]

Au cours des derniéres années, la productsrfldurs, comme les orchidées et les ceillets,

les plantes a feuilles et les léegumes et les fraisnme les fraises, la pomme de terre et la
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patate douce, a été accompli par culture de tisSeste approche est pratique pour la
production en masse dans un environnement exemytuge

Tout d'abord, les boutures de plantes non affepas des virus sont mises dans un
environnement stérile et ensuite mises en cultares dun milieu liquide qui contient une
hormone de croissance, ou sur une culture solaegue la gélose. Une plante adventice
embryonnaire est nourri jusqu'a ce qu'elle devianmsemis (plantule).

Ces plantules sont ensuite repiquées sur une euttagar-agar et de gomme gellane qui
contient des nutriments, tels que le glucose, sesnen culture. Puisque la photosynthese est
nécessaire, les plants sont repiqués sur un temmirstérilisé. A ce stade, le gel (tel que la
gélose), qui contient des sucres, doit étre endel#®@main. Si la gélose adhére aux semis, la
croissance virale va augmenter , ce qui va provolgupourriture des racines et la chute du
taux de survie. En tant que solution pour les hyeli® traditionnels de culture tissulaire de
l'agar ou de la gomme de gellane, on a essayé drogsl thermosensible (TRHG). Par
exemple, un hydrogel constitué d'un polymére theansible réticulé chimiquement, le poly
N-isopropylacrylamide, qui présente une températedransition d'a peu prées 30°C. En
dessous de cette température, TRHG absorbe de(ligawde de culture) et gonfle, tandis
qu'au-dessus de cette température de transitau ihterne est expulsée et le gel se rétrécit.
Bien que le changement de volume de TRHG dépenth dkensité de réticulation et la
composition de la culture, elle peut atteindre BBDdois sa taille d'origine. Le processus est
thermiquement réversible. On a évalué la culturetidsu d'une orchidéee a l'aide des
microparticules de TRHG en utilisant ce phénoménesque 1L du liquide de culture (teneur
en sucre a 4% en poids) est absorbé dans 20 gadepaiticules de TRHG a la température
de 22°C qui est inférieure a la température desitian, la fluidité des particules est perdue,
ils forment donc un gel.

200 ml de ce gel est placé dans un récipient ene vet stérilisé dans un autoclave. 25 plantes
d'orchidées de 2,5-3,0 cm de long ont été plardées un gel et mises en culture a 22 °C
pendant environ 3 mois. La croissance des plantdg gel TRHG est au moins comparable a
celle de la culture d'agar. Apres culture pendasmtiren 3 mois la longueur a atteint 10 a 13
cm, et lorsque le verre est immergé dans de I'éaude a 36 °C qui est au-dessus de la

température de transition. Les particules de TREI@#écissent. Le gel TRHG devient donc
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un liquide, et les plantes pourrait étre retiréasverre facilement, comme on peut aussi
enlever le gel de TRHG.

Le volume du gel de TRHG pour ce processus a 36tCel / 15 - 1 / 20 de son volume a

22°C. Par conséquent, le sucre inclus dans lexplad de gel de TRHG est essentiellement
expulsé des particules et est ensuite facilemeantir@. En effet, lorsque la culture est

achevée, la concentration de sucre est d'enviroer2@oids. Toutefois, apres un traitement a
température élevée, la teneur en sucre est tombgaen poids. Comme déja décrit, pour

les cultures de gélose, il était nécessaire d'enlevgel a la main.

Cependant, l'utilisation de gels thermosensiblesl igossible la réduction significative des

codts de main-d'ceuvre. De plus, le sucre, quinetis dans un gel TRHG, est exclu au cours
du procédé de traitement a haute température. ®eeéquent, lorsque les plants ont été
transplantés dans un champ non-stérile, la craigseinale ,n'a pas été un probleme et le taux

de survie des jeunes plantes était excellent.

Agar TRHG (25°C) Agar TRHG (25°C)

Figure 67 (¢) : Semis d'une orchidég Figure 67 (k): Apparence de gélose |(
mise en culture pour 3 mois, a 22°C gn | gauche: n'a pas fondue) et de du
utilisant une gélose (gauche) et yn | TRHG ( droite: ¢ca a fondu) apré
hydrogel thermosensibl culture pour 3 mois(36°C)

TRHG (droite).

[

Figure 67
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VII - L'utilisation des gels dans les Techniques étctrophorétiques

7.1 - Introduction

L'électrophorese est I'une des technologepligs utilisées pour les analyses d'ADN et de
protéines. Elle est indispensable pour les teclasigd'analyse du génome humain, de
séquencgage d'ADN, d'analyse génétique, de thégapigjue, et de détermination du poids
moléculaire des protéines [223]. Pour I'électropker il est nécessaire d'avoir un gel ou une
solution de polymére comme milieu de séparation. |IR#fet du tamis moléculaire, les
biopolymeres peuvent étre sépareés. Traditionnelgniiélectrophorese sur gel en utilisant un
gel de plaque plate, était dominante [224].

Cependant, une électrophorese capillaire, qui eféeane électrophorése dans un capillaire en
silice avec un diametre de <100 um, attire maintehattention[225].

Pendant de nombreuses années, le polyacrylamidgatose ont été utilisés comme des gels
pour |'électrophorése. Dans les années 90, letpiejéa cartographie du génome humain a
commenceé et les exigences de développement dedegptrformance élevée ont augmenté.
Pour le projet de cartographie du génome humaia,fdllu mettre au point un gel de tres
haute résolution afin d'analyser une énorme quantiinformations génomiques. Le
développement de I'électrophorese capillaire drdtice, dans lequel environ 100 capillaires
sont disposés en paralléle et un gel peut étrengéhavec le gel a l'intérieur du capillaire,
pour entrainer le systeme a puce, devient égaleamestijet important. Pour faire face a ces
exigences, de nouveaux gels ont été développésaeaitanant ils remplacent les gels

traditionnellement utilisés [226].

7.2 - Gels d'agarose et de polyacrylamide

L'électrophorése sur gel est la techniqueségl pour séparer les biopolyméres, tels que
I'ADN et les protéines, par application d'un couaralectrique aux deux extrémités de la
plague de gel (voir Figure 66 (a)). La séparatiautpétre ajustée en contrblant la
concentration du gel en vue d'ajuster la taille biepolymeres. Par exemple, dans l'analyse
de I'ADN, un gel contenant de 5 a 8% de polyacridenest utilisé pour 'ADN de plusieurs

dizaines a plusieurs centaines d'unités de pagdmse; 3,5% de polyacrylamide ou d'agarose
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1 a 2% est utilisé pour 'ADN de plusieurs centaiaeplusieurs milliers-unités de paires de
bases; et 0,3 a 1% d'agarose est utilisé pourepitssimilliers, plusieurs dizaines de milliers
d'unités de paires de bases. D'autre part, I'élgntrese capillaire utilise un capillaire fin a la
place d'une plaque de gel et biopolymeres distinatscapillaire utilisé est constitué d'une
silice de haute pureté ayant un diamétre intégeus0 a 100 p, un diameétre extérieur de 150
a 400 p, et une longueur de 10 & 50 cm, commerélssir la figure 68 (b).

La surface du tube capillaire est revétue de mard&esister a la cassure. Afin d'analyser les
biopolymeres, un capillaire fin est rempli avecgah ou une solution de polymere [227]. Pour
I'électrophorése capillaire, le polyacrylamide pshcipalement utilisé. Les deux extrémités
du capillaire sont placées dans un récipient qatient une solution tampon dans lequel des
électrodes a haute tension sont également immergeés.

Quand un échantillon est injecté, I'extrémité dpilre et de I'électrode d'anode (le coté
gauche sur la figure) sont tous les deux inséras atube d'échantillon. Une tension de 100-
200 V / cm est ensuite appliquée pour 1-10s. Apngasction de I'échantillon dans le
capillaire, le capillaire et I'électrode sont reyes a une solution tampon. Quand le c6té de
I'échantillon est I'anode et la haute tension pgliquée a 100-500 V / cm, I'échantillon migre
vers la cathode, et la séparation est ensuitesé&ali

La détection se fait par un détecteur d'UV ou uteatéur de fluorescence induite par laser.
La figure 69 montre I'ADN double brin obtenu paredtophorese capillaire avec le
polyacrylamide [227]. Comme on peut le voir sufigaire, la quasi-totalité des unités de 75 a
12 216 unités de paires de bases sont séparésitien le temps de séparation est seulement

20min.
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Figure 68: Instruments pour I'électrophorése sur gel (a) @ettrophorese capillaire (b).
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Figure 69: La séparation de I'ADN double brin en utilisant wélectrophorése capillaire sur gel avec
le gel de polyacrylamidg@27].

152



VIl - Gels de séparation

Plusieurs avantages pratiques peuvent étraisaen utilisant des particules de gel de
séparation. Parmi ceux-ci: les gels peuvent é&ilisés a plusieurs reprises avec une bonne
reproductibilité, la manipulation est facile et tmute sécurité, car ils sont solides, et divers
gels ont été développés et commercialisés et,ret i sont facilement acquis.

Les gels de séparation sont parfois utilisés sousd de suspension dans un liquide. Mais
habituellement, ils sont utilisés comme matériaexgdrnissage dans une colonne pour un
procédé a écoulement continu. Ce type de séparmsitoronnu comme étant la méthode LC (
chromatographie liquide). Les connaissances tan®maine de la méthode de LC sont

souvent utilisés pour améliorer la performanceémgation de ces gels.

8.1 Structure des gels

Les gels de séparation présentent habituefienes particules sphériques ou irrégulieres
et leurs tailles varient de quelques um a plusieurs Le diamétre des particules est choisie
en fonction de l'objectif de séparation bien gexiste des cas ou il est limité par le matériau
de gel. Lorsque l'objectif est la séparation pee@s la caractérisation des matériaux, il est
pratique d'avoir des particules de plusieurs pntugaigurs dizaines de millimétres en raison
des exigences des substrats de la méthode LC.r®'aart, si le gel est destiné a la
purification d'une matiére particuliere (par fracmement ou la purification industrielle), des
particules un peu plus grandes, allant de plusieemgaines um a 1 mm, sont souvent choisis.
Le gel pour les matrices solides posséde une steicfui permet la pénétration du liquide
(solution) dans lequel les matériaux ciblés powgéparation sont contenus.

Cette structure poreuse, ou ce dit réseau, pemtfflision du soluté dans les particules. En
outre, la taille du réseau fonctionne comme unsamoléculaire, et contribue a la séparation
des matieres.

Ces gels peuvent étre : soit des gels de compagésiques(silice, alumine, ainsi que des
composés qui comprennent des ions métalliquesjteld'apatite) , soit des gels de polymeres
organiques synthétiques(Polystyréne réticulé aeedivinyl benzéne ) , soit des gels d

polyméres naturels (dextrine ,agarose, et cellUl@zs] .
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8.2 - Mécanisme de séparation et agents de sépaoati

8.2.1 - Tamis moléculaire

Cette méthode de séparation par tamisagéeseutd structure 3D des gels. La séparation
sur la base de ce principe dépend a la fois I tdil réseau et de solutés. Ce procédé a une
faible efficacité de séparation par rapport a deuméthodes. Elle est principalement utilisée
pour les taches de séparation a petite échelle.

Les principales applications comprennent le fractement ou I'élimination des sels de
polyméres comme les protéines et les peptides, éparation des saccharides ou
oligosaccharides par résine échangeuse d'ions, feddtionnement par poids moléculaire de
polymeéres synthétiques par des gels de polymegemigues poreux [229]. L'effet de tamis
moléculaire est une propriété tres importante pgesrgels et, il est donc utilisé pour la

séparation.

8.2.2 - Adsorption

Si le squelette du gel est polaire ou il prutier a I'nydrogene et le liquide en question est
non polaire, le soluté du groupe polaire sera dlds@ur la surface du gel par liaison
hydrogéne ou interaction dipolaire. Inversemensdae le squelette du gel est non polaire et
le liquide est polaire, le soluté de faible pokanist adsorbé sur la surface du gel par des
forces de van der Waals. La premiére est appelé@lhase normale et la derniére est appelée
une phase inverse.

Les deux méthodes sont couramment utilisées agegdks. La matiére adsorbée peut étre
séparée et récupérée, car elle peut étre remiseletion dans le liquide, en fonction de la
composition du liquide, a savoir sa polarité. Lpasation basée sur I'adsorption est utilisée
principalement pour les composés organiques ayanpdids moléculaires <40

Pour la séparation par adsorption, des gels denpohs organiques poreux sont
principalement utilisés. lls sont utilisés poumplaification a grande échelle des antibiotiques

produits par fermentation et des produits obtenparéir d'extraits de plantes [230].
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Les gels a phase inverse sont souvent utilisés fmowhromatographie liquide a haute
performance (HPLC). En particulier, la silice ma&f avec un groupe octadécyle (C18, en

abrégé ODS) est largement utilisé en tant que phake.

8.2.3 - Echange d'ions

Une résine échangeuse d’ions est un solideameléculaire insoluble dans I'eau qui, au
contact d’'une solution, peut échanger les iond qaiitient avec d’autres ions de méme signe
provenant de la solution. Cette propriété d’échategions était reconnue depuis longtemps
aux zéolithes : aluminosilicates naturels formantraseau polymere anionique, dans les
cavités duquel sont logés des cations alcalinslealimo-terreux, qui peuvent étre échangés
avec d’'autres cations lors du contact avec unetisnluLe développement des polyméres
synthétiques a permis [I'apparition d’échangeursorgi de nature organique, dont les
applications se sont développées de facon conbigélaes polyméres synthétiques des gels
de résines échangeuses d'ions sont utilisées astif@entre autres pour la purification des
acides aminés produits par fermentation (lysinedtdisant une résine échangeuse de cations
fortement acide, et pour la séparation des acidekigues pour les produits alimentaires a
l'aide d'une résine échangeuse d'anions fortemealing, et la séparation des protéines
(comme le blanc d'ceuf) avec une résine échangeusatidns faiblement alcaline.[231].

Une résine échangeuse d'ions cellulosique peuuélige pour la purification des protéines
de type acide lactiqgue comme le lait. La solutiomé contenant le composé cible est chargé,
et subit ensuite un échange d'ions et une adsormitsuite le matériau cible est désorbé en
changeant I'état ( les conditions)de la soluticierme.

Dans une séparation a petite échelle, en particptiar la séparation des biopolymeéres tels
gue les protéines, les gels polysaccharidiqguesngehais d'ions utilisés. En ce qui concerne la

séparation par HPLC, I'utilisation d'un gel de pmodye organique est le plus efficace.
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8.2.4 - Séparation chromatographique spéciale

Une chromatographie liquide échangeuse deathéitilise un ion métallique pour la
fixation. La séparation est obtenue en utilisandifférence de capacité de l'agent chélatant
pour la formation d'un complexe. Un exemple d'ajpion a grande échelle est la séparation
du glucose et du fructose en utilisant une résihamgeuse d'ions fortement acide de type Ca
* Pour une application & petite échelle, des gails [a séparation optique des acides aminés
et des acides hydroxyliques a l'aide de'gont également disponibles dans le commerce.
La Chromatographie d'affinité est une chromatogeadiguide spéciale qui utilise des
Interactions biologiques spécifiques. Un gel substiui fixe un ligand par affinité est
disponible dans le commerce. Les exemples repgsncomprennent des polyméres
polysaccharidiqgues ou organiques de gels conteneret amine primaire, un acide

carboxylique, ou des groupements époxy [232].

IX - Applications des oléogels

9.1 - Applications dans la lutte contre la pollutio d'eau

Aujourd’hui, nous sommes envahis par la poliyten particulier, la pollution par les
hydrocarbures dans les rivieres, les lacs, la etidg, terre, causée par les navires-citernes, les
usines, les maisons et restaurants. Au niveau tE®rs d'épuration on a cherché a
développer une méthode pour réduire la quantitéhdées pendant un stade précoce de
purification d'eau, pour réduire la quantité dedbioactif. Pour résoudre cela, des composés
de traitement de l'huile tels que les adsorbaatsabents de gélification, les émulsifiants et
ont été développés. Ainsi des oléogels a gonflemetamatique, et absorbant I'huile dans des
réseaux de polymeéres, ont été proposés et dével@r® gels comprennent un copolymere
d'alkylstyrene et divinylbenzene (Dow Chemical) 3R3des polyméres reticulés de type
méthacrylate, tels que le poly méthacrylate de tylby et de poly méthacrylate de
méthyle(Mitsui Petrochemicals) , et le polynorbor@é&Norsolor), et le polystyréne réticulé
par rayonnement (Murakami) [234].
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9.2 - Applications dans les agents de traitement gédauiles

Grace a leur capacité d'absorber I'huile deiéna sélective a partir d'un mélange huile /
eau, les oléogels sont utilisés dans l'industrig gtiminer les solvants et les impuretés [235].
lIs sont aussi trés appréciée lorsqu'on veut sardgtser des solvants halogénés ou des huiles
végétales / animales qui se trouvent dans les sa@@s dans les stations d'épuration [236].
Comme ils peuvent étre utilisés en tant que filttestraitement des huiles générés par les
usines de peinture[237]. Dans l'avenir, |'applmatde oléogels a différentes technologies de
séparation sera développé.

9.3 - Application dans les matériaux d'étanchéité

Un nouveau produit d'étanchéité qui combinemamstic ordinaire et un oléogel a été
développé. L'oléogel va absorber I'huile qui est@mtact avec la surface d'étanchéité, ce qui
augmente la pression et améliore I'effet d'étanéhélapplication a I'emballage et les joints

pour l'industrie automobile est en cours d'étu@8]2

9.4 - Application comme matrice pour la libérationprolongée

Pour les oléogels I'huile absorbé est progresent libéré dans l'air ou [l'eau, cette
propriété prévoit leurs utilisation dans des appions comme matrice de libération
prolongée. Par exemple, il a été confirmé que &fums a composants multiples, absorbés
par un oléogel libérent des quantités constantgsmdams. En outre, le gel maintient bien sa
forme.

Par conséquent, il est utilisé comme matrice pesipharfums congus pour les automobiles et
les foyers [239]. L'applications en horticultureupdes insecticides, les répulsifs des insectes,
les agents antifongiques, les engrais, les agertisrusse [240] sont également en cours

d'évaluation.

9.5 - Application dans les additifs pour les résireet les caoutchoucs

Il est possible d'augmenter considérablememphcentration des plastifiants, des agents

anti-inflammables, et les additifs oléophiles eautgnt des oléogels au caoutchouc ou au
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plastique. La figure 70 montre l'augmentation deguantité d'huile de traitement quand un

oléogel est ajouté a divers caoutchoucs.

La réduction de la réflexion, la réduction du temps de mélange et la diminution

d'adhérence aux dispositifs du mélange, sont les avantages obtenus lors de I'ajout

des oléogels. [241]
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Figure 70 : Quantité d'huile de traitement en fonction de lamfité de I'oléogel ajouté

9.6 - Autres applications

Les changements du volume et de l'indice ftaaton suivant I'absorption d'huile par les

oléogels sont utilisés pour détecter les fuites hi@kes. Ces technologies sont maintenant

disponibles en commerce [242]. Les oléogels sossiautilisés comme membranes pour les

électrodes a membranes d'ions [243]. Les oléogeiségalement utiles pour les analyses et

les dispositifs médicaux.
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CHAPITRE V :
NOUVEAUTES
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Le domaine des gels a connu d'énormes pragraours de ces derniéres années, et les
réglementations sont devenues de plus en plugestrinais ¢a n'‘empéche que ce domaine
reste en perpétuel développement, et tous les giinouvelles exigences voient le jour, avec
la mise au point de plusieurs nouveaux produitacetvelles technologies dans les quatre

coins du monde.

| - Gel contraceptif pour homme [244]

C’est une révolution dans le domaine de laregeption. Alors que la pilule contraceptive
pour homme est encore au stade de I'étude, un aauveyen pourrait modifier les rapports
sexuels. Cette nouvelle méthode est appelée : §ds&@e contraceptif masculin fonctionne
sur le long terme. Rappelons que les hommes neosiigp que de deux moyens de

contraception, qui sont le préservatif et la vas®ot.
Comment ¢ca marche ?

Une ONG américaine, Parsemus Foundation, a déweliegpgasalgel. Ce gel contraceptif ne
contient pas d’hormones et s’injecte au niveauahaktemprunté par les spermatozoides lors
de I'éjaculation. Il détruit ainsi la membrane dgmmétes, les rendant non fécondants.
Une fois le produit intégré par le corps, les smaonoides deviennent immobiles et sont donc
incapables d’atteindre I'ovule. Pour inverser lagédure, il sera possible d'effectuer une
deuxieme injection qui permettra d'étre a nouvean eesure de procréer.
Concretement le Vasalgel fonctionne comme une wasee mais réversible. "Plutét que de
couper le canal déférent, on injecte un gel dedangn homme souhaite restaurer le flux de
spermatozoides, méme des mois ou des années mlusetpolymere est éliminé du canal
grace a une autre injection”, expliqgue 'ONG dansammuniqué.

-Un produit inspiré de recherches de 1990:

Des les années 1990, I'équipe du professeur Chaydieil'université de Calcutta, travaillait
déja sur le développement d'un gel polymére cosptfc La substance utilisée pour les

expériences apparait efficace de nombreuses années.

160



En se basant sur le programme indien, des scopngi américains effectuent des recherches
depuis 2010 dans le but de réaliser leur proprsimerde ce gel contraceptif. Des premiers
tests concluants sur le lapin ont poussé les htlegy nord-américains a renforcer leurs

études. La deuxieme phase de test a alors étéusféesur des babouins.

Des tests sur ’lhomme en 2015

Les résultats de I'expérience se sont avérés phatdtluants : les babouins ont recu le gel et
ont eu des interactions sexuelles pendant 6 mas ame dizaine de femelles. Aucune n’est
tombée enceinte.

Désormais 'ONG souhaiterait pratiquer ces testdesuétres humains et ce des I'année 2015.
"18.000 hommes et femmes attendent des nouvellssedsais cliniques de Vasalgel,
confirme Elaine Lissner, directrice de la Parsefoisdation, dans un entretien publié par le
New York Times.

Elle ajoute aussi que les hommes doivent se réppprola maitrise de la contraception,
souvent laissée aux femmes. S'il s’avere que mdtads sont positifs, une commercialisation
du Vasalgel pourrait étre envisagée d'ici 2017.9Vvliant cela, les chercheurs travaillent

actuellement sur la viabilité du sperme, apreskrdction du gel.

Il - Production des gels biologiques [245]

Polyrizon est une start-up dédiée aux soinssdeté qui développe une nouvelle
technologie biomédicale a base de gel appelé C & (CGapturer et Contenir).
La technologie C & C peut étre facilement adaptéedarge éventail d'applications pour
protéger le corps humain contre des agents patksgtais que le pollen, les virus, les
bactéries et bien plus encore. Polyrizon a dévéappe technologie permettant de produire
des gels protecteurs biologiques qui agissent coomaebarriere physique et chimique contre
des agents pathogenes tels que les allergenesirlss les bactéries, les champignons ou
autres. La technologie de Polyrizon est utiliséermitirer des agents pathogénes spécifiques
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a l'intérieur du corps en utilisant le gel comme wouche protectrice dans la zone de la
mugueuse nhasale.

Le gel capture les particules pathogenes rencangiles empéche d'atteindre les membranes
muqueuses du sujet. Il empéche également ces ylestid'atteindre les cellules cibles et
d'activer une réponse immunitaire. Le gel contehesitparticules mentionnées est ensuite
éliminé du corps par des processus naturels.

La plate-forme technologique polyvalente de Pobmipeut étre impliquée dans la protection
contre une large variété d'allergénes, de toxined'amitres substances nocives. L'objectif
initial de la société est 'immense marché deggée, ou il existe un besoin certain et une
prise de conscience de plus en plus forte des ayestde la prévention. D'autres marchés
potentiels sont les infections vaginales viralad)ib-défense, la dermatologie et les infections

respiratoires.

lIl - Patch pour sauver les bébés prématurés [246]

Les nouveau-nés venus trop tét au monde gdeuntra I'avenir recevoir de la caféine, vitale
pour eux, via un sparadrap et non plus par injecties nouveau-nés venus trop tét au monde
recoivent depuis quelques années de la caféinadafprévenir les arréts respiratoires. Cette
substance leur est administrée ou injectée au mayane sonde, un inconvénient
supplémentaire pour les bébés, au vu de leur grserbilité a sentir la douleur. De plus, le
taux de caféine n'est pas constant: il se situmtiaa un niveau élevé, puis chute. A l'inverse,
le nouveau sparadrap pourrait transmettre la caféinx nourrissons par la peau pendant
plusieurs heures. Sa membrane se compose d'unagebtas pores trés fins, dans lequel des
éléments moléculaires sensibles a la lumiere swégiés. Lorsque ces composants sont
placés sous des rayons ultraviolets, les pores/rgou et la substance est libérée. Les
chercheurs soulignent un progrés essentiel, salan tant la quantité que la durée de la
transmission peuvent étre contrdlées avec précifien tests ont été effectués sur de la peau
de porc, qui fait office de modéle pour la peaundaveau-né. Le laboratoire fédéral suisse
de la science des matériaux et de la technolog#P@ ) se met a présent en quéte de

partenaires industriels en vue de lancer la fabocales sparadraps.
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IV - VIH et gels virucides [247]

Dans la lutte contre le VIH, les gels micratdés qui peuvent étre appliqués par voie
topique sur le tractus génital féminin pour protégentre les infections sexuellement
transmissibles et sont présentés comme une altgredficace aux préservatifs. En effet, un
microbicide vaginal efficace permettrait d’apporsarx femmes qui ont des difficultés a
persuader leurs partenaires sexuels a utiliserdsepvatif, une autre option de prévention
contre le VIH. Ces gels microbicides sont censés eg bloquant l'infection a VIH « a
I'entrée », directement au niveau de la muqueuselgdivraison locale de médicament
antirétroviral (ARV) a concentration élevée. lisxsoongus et testés pour aider a prévenir ou
a réduire la transmission sexuelle du VIH mais iaassutres infections sexuellement
transmissibles. Toutefois, bien que leurs compastfs soient confirmés comme efficaces en
laboratoire pour la prévention du virus, certaissags cliniques utilisant des microbicides
apportent des résultats mitigés. Le gel de ténnof@pprouvé par la FDA sur la base de
données sur le ténofovir par voie orale pour lgam@ent du VIH, d’études sur I'animal qui
montrent que le gel de ténofovir par voie topigeatgrévenir transmission vaginale du SIV
et sur les données de l'essai Caprisa (2010) esi&cprévenir 40% des infections au VIH.
Cette nouvelle étude des Instituts Gladstone, digversité de Ulm et d’autres instituts de
recherche révéle aujourd’hui que le vecteur despart principal du virus lors de la
transmission sexuelle, le sperme, peut influeriaausd’efficacité du gel.

Les implications cliniques de cette étude sont dessentielles, a la fois pour apporter
réellement aux femmes cette alternative prophyjaetimais aussi pour toutes les recherches

a venir sur les gels virucides.

V - Nouvelle batterie [248]

Aujourd’hui, les manieres de recharger undebat sont nombreuses et ne cessent
d'évoluer. Mais, a l'avenir, la recharge d'un apipau d'un smartphone ne prendra que
guelques minutes grace a une nouvelle batterieri-|
Si certains chercheurs tentent d'inventer desriegtavec une autonomie en semaines comme

les scientifiques de l'université de VanderbiltTannessee, d'autres cherchent a faire évoluer
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les batteries actuelles pour un rechargement exp@asst ce qu'a réussi a faire une équipe de
chercheurs de 'université technologique de NanyaB8ingapour.

Ceci est trés important surtout pour les Smartpsiopeisque ce nouveau type de batterie Li-
lon peut recharger sa capacité a 70% en seuleneent mhinutes. Cela est rendu possible
grace a l'accélération de la réaction chimique ein de la batterie. Au lieu d'utiliser du
graphite pour créer I'anode de la batterie Li-logtte nouvelle technologie utilise un gel de
dioxyde de titanium. Ce dernier est d'ailleursisdildans les panneaux solaires actuels pour

absorber les rayons UV du soleil.

De plus, ce gel de dioxyde de titanium estmm@iolteux et plus simple a fabriquer que le
graphite. Aprés ce changement de matiére, les lohers se sont rendus compte que ce
composé accélere le processus de recharge. Catieation, pourtant simple, permet aux
batteries Li-lon de se charger 20 fois plus viteletenir 20 fois plus longtemps. En effet, la
batterie peut conserver 100% de ses capacités tdldaf00 cycles alors que nos batteries
actuelles perdent de leur capacité apres 500 cgleleharge.

Le professeur de l'université, Chen Xiaodong, mfirque grace a cette nanotechnologie, les
voitures électriques seraient en mesure d'augméntegamme de fagon spectaculaire avec
seulement cing minutes de charge, ce qui reprédentemps nécessaire pour pomper

I'essence pour les voitures actuelles. Le lanceesrirévu pour 2016.

VI - Des gels pour I'impression couleur [249]

Le gel d’encre fait son apparition comme uéelle alternative pour consommer moins
d’encre, tout en ayant une qualité d'impressionnoaie.
La marque Ricoh a lancé sur le marché, un nouwgaei d’encre hydride entre les encres a
colorant, qui sont absorbées par la feuille etrgaitent du temps a sécher et les encres a
pigment, qui restent a la surface de la feuillseethent instantanément.
Les propriétés du gel d’encre en matiere d'impossi
On connait tous I'encre liquide dans les cartoudteslides, sous forme de poudre, dans les
toners. La nouvelle technologie qui commence disiaér dans le monde de I'impression est

le gel & haute viscosité, qui permet une projediomun papier ordinaire de 80g/m2.
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On peut dire, sans entrer dans les détails, qgelld’encre est composé d’eau, de pigments et
d’un gel additif. A I'impression, plus d'un tieredeau du gel s’évapore directement, d'ou sa
faculté a sécher tres vite. L’encre pénétre dapsybéer, ce qui fixe la couleur et les contours.
Le gel d’encre peut parfaitement convenir pour firession de papiers destinés a étre
conservés comme des archives. Ce type d’encre wffeemeilleure résistance a la lumiére et
al'eau.

Grace a un temps de séchage réduit, le gel d'@strieéal pour une impression recto / verso,
ce qui est idéal pour réaliser des economies desmpdp est vrai qu’il n’est pas toujours
simple de le faire avec une impression a jet dendont le papier peut gondoler.

Le changement d'une cartouche a gel d’encre n'astgus compligué qu’une cartouche
classique. Une fois fixée, la cartouche est reéié@a tube, qui envoie le gel dans les réservoirs
de la téte d'impression.

C'est une technologie innovante d’impression. Leprimantes a gel d’encre sont une
nouvelle sorte d'appareils, qui étaient plutdt ohést aux entreprises. Aujourd’hui, I'offre
s’est démocratisée et il est possible d’acheter comapacte, en tant que particulier.

Pourquoi basculer et acheter une imprimante a’gette ? D’un point de vue pratique, le gel
d’encre est absorbé par les fibres du papier et déohe tres vite.

Le gel d’encre permet une impression de qualité,egti tout a fait comparable avec les
imprimantes a jet d’encre. En couleur, 'impressest nette. Toutefois, le gel d’encre n’est
pas destiné a I'impression des photos.

On sait tous que le temps d'impression en coul&umedimprimante a jet d’encre peut étre
relativement long. L’atout majeur du gel d’encre lasrapidité d'impression. Outre le temps
de séchage record, les tétes d’'impression somat laltges, ce qui permet une impression qui
peut tout a fait concurrencer les imprimantes laser

Pour résumer, le gel d’encre peut donc s’inscraesdune démarche écologique. Il se révele
d’étre économique en matiere d’encre et de papieur sa fonction recto / verso. Moins
énergivore, I'imprimante consomme moins d’électéicen raison de sa rapidité d’'impression.
L’imprimante économique a sa place en entrepr@@nee chez un particulier, car elle permet

une impression tres rapide.
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VIl - Nouveau matériau entierement étanche [250]

Le Dr. Bastian Rapp de l'institut pour les mgtructures (IMT) de l'institut de technologie
de Karlsruhe, a mis au point en laboratoire un pauvmatériau justifiant de ce qu'il appelle,
I'effet lotus 2.0, par bio-mimétisme. L'eau comras huiles perlent systématiquement a sa
surface sans la moindre absorption.

Pour obtenir ce résultat, des gels de polyméresdh) baptisés fluoropor, ont été déposé a la
surface du matériau. Cette famille de matériaudégt connue pour le Teflon, utilisé depuis
longtemps pour les poéles non adhésives. Néannwistabilité du matériau n'a pas encore
été atteinte car d'autres caractéristiques esestiéont pas pu étre obtenues avec les essais
actuellement réalisés, en particulier la résistantabrasion.

Les applications possibles pour un tel matériau fanges et pleines de promesses : dans
I'industrie automobile, cela pourrait étre utilggur des pare-brises qui ne seraient plus sujets
au gel en hiver, ou pour des carrosseries qui realgmient pas. De maniere générale, cela
permettrait, pour tous types d'engins mecaniquesotiserver les lubrifiants beaucoup plus
longtemps sans vidange et sans altération descssrée contact.

VIII - La nouvelle technologie sérum-gel [251]

La nouvelle technologie sérum-gel permet a association de principes actifs formulés
dans une solution ayant un pH acide de pénétreeda en profondeur et de maniere ciblée
suivant le mode d'action des sérums.

Ainsi le laboratoire de SkinCeuticals a développéroduit baptisé "AOX+EyeGel"

Ce sérum gel contient un trio d'antioxydants (pftioe, d'acide L-ascorbique (vitamine C) et
d'acide féruligue) qui agissent en synergie afapjplorter une protection ultra-efficace pour la
zone du contour de I'ceil.

- Etude clinique:

Les études cliniques menées pendant 12 semainesemonue l|'application quotidienne
d'AOX+ Eye Gel réduit significativement les rides ld patte d'oie, les ridules, les poches et

les cernes tout en redonnant de I'éclat au regard.
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L'étude clinique a été menée sur 25 sujets agé#0de 60 ans a raison d'une application

quotidienne le matin de gel contour des yeux AOXe-Bel.

IX - Nouvelle génération des gels d'acide hyalurogue [252]

Une nouvelle technologie appelée E-Bfid brevetée pour le laboratoire
ObvieLineFrance, qui est un procédé unique deulétion qui permet la formation de ponts
covalents au cceur des particules d'acide hyalureretjentre les particules.
lIs ont destinés pour combler les rides, augmeeterolumes et redessiner les contours du
visage.

Cette technologie confére a la nouvelle génératamgels d'acide hyaluronique les avantages

suivants:
- Augmentation du volume des tissus avec peu dewelinjecté
- Amélioration de la résistance face a la dégradatio-volumique

- Extension de la durée de vie du produit sougiup

Ce laboratoire a intégré cette nouvelle technolpgier mettre au point le produit Perfectha®

qui est considéré comme étant la derniére géoérdtacide hyaluronique réticulé.
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CONCLUSION
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Ce travall, dans son ensemble, a été conad@tide des formes gels dans leur intégralité,
en se basant sur une recherche bibliographiqueiftf¥edts travaux qui ont été réalisés
traitant notre sujet en question. Dans les diffia®parties du premier chapitre, nous avons pu
souligner la difficulté de donner une définitionépise aux gels, tout en donnant les
classifications les plus utilisées, a savoir urassification générale, une classification des
gels physiques et chimiques, et des microgels etogals, nous avons aussi abordé le coté
théoriqgue en évoquant les deux théories de géldiceet de gonflement. Les méthodes de
préparation des gels ont été aussi traitées awauide ce premier chapitre, que ce soit les
procédés par liaisons covalentes, comme les precat® réticulation pendant la
polymérisation, le procédé de réticulation des rdmide polyméres, ou que ce soit les
méthodes utilisant les liaisons physiques intermd#res, comme les liaisons hydrogeéene, les
liaisons statiques, les liaisons de coordinatibtesliaisons de Van der Waals.

Dans le deuxieme chapitre nous nous sommes iné&rasx différents modeles permettant de
décrire la structure des gels, notamment le mod&ssique, la géométrie fractale, les

modeles d'agrégation, ainsi que la structure génées gels obtenus par le procédé sol-gel.
Ces modeles théoriques rigoureusement constraiterit les gels en les considérant comme
étant homogenes, les vrais gels sont hétérogeees,hEtérogénéité est due a différents
facteurs.

Le troisieme chapitre nous a permis de ré&alise observation sur les fonctions des gels:
I'absorption d'eau, qui est conférée par la cornigdi du polyélectrolyte avec I'eau, et aussi
par la pression osmotique. La diffusion, permet gels de conserver des substances a
I'intérieur avec la possibilité d'étre diffuséesb@soin comme le cas de la libération controlée.
L'adsorption et la séparation, qui permet aux dése utilisés dans les membranes sélectives
et dans la chromatographie. La fonction de la &bén contr6lée qui permet de réduire les
effets indésirables des médicaments en assurargdsoimistration au bon moment et au bon
endroit. Les gels possedent aussi des propriétéguep comme la coloration surtout les gels
peptidiqgues possédant un noyau indole, ainsi gsepdeprietés d'amélioration de viscosité

qui leur permet d'étre utilisés dans les peintetdss adhésifs, et par raison de leur potentiel
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contact avec les organes internes, les gels médianivent présenter aussi une
biocompatibilité pour éviter le rejet.

Au niveau du quatrieme chapitre nous avonsgmt& les applications des gels. Dans le
domaine médical ils sont utilisés pour la cultueutaire comme le cas du collagene, du gel
d'agarose, ou du matrigel, pour la chirurgie ei&ihét entre autres pour les prothéeses
mammaires, tels que le gel de silicone, et les maaté de remplacement pour la peau, ainsi
que pour les lentilles de contact, les patchs tiamsiques, et les capteurs medicaux.

Dans le domaine des produits sanitaires, coternas des couches jetables pour enfant, et
les serviettes hygiéniques. Dans le domaine dedanétologie, comme les cosmétiques de
nettoyage, de soin de la peau, de soin des chelans le domaine d'assainissement, en
prenant I'exemple des désodorisants et rafraialnss#air. Dans le domaine des emballages
alimentaires. Dans la culture des tissus des @aiians les techniques électrophorétiques,
ainsi que dans les procédés de séparation.

Dans le cinquieme chapitre, nous avons migwdence les progrés et les innovations
scientifiques et technologiques dans lesquelsdesant participé d'une grande part.

Les expériences pour lutilisation dun gel cordgmd pour I'homme ont été trés
prometteuses, d'ou une commercialisation pourtigtgFévue pour 2017.

La production des gels protecteurs biologiquesagissent comme une barriere physique et
chimique contre des agents pathogénes est déjacsche

Les bébés prématurés vont bénéficier le plus tésipte d'une administration de caféine par
patch & membrane de gel a la place de l'injection.

Des gels virucides contre VIH représentent unerradtere aux préservatifs, mais ils ont
besoin d'étre plus étudiés et plus développés.

Pour les utilisateurs des Smartphones ils peuveateiment s'estimer heureux puisque une
nouvelle batterie a base de gel de dioxyde deidmamui se charge plus vite et qui est moins
chere a été développée.

Pour l'impression, un gel d'encre a fait sotrée, il se révéle économique, et moins
énergivore. Un nouveau matériau entierement étaachele jour et permettra entre autre a
différents engins mécaniques de conserver lesfiailis pour une longue durée. Quant au

domaine des produits antirides a été enrichi parnouvelle technologie sérum-gel, et une
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nouvelle génération des gels d'acide hyaluronigeeui ne fera que le bonheur des gens qui
ont tant souhaité paraitre jeunes et vifs.

Vue leur grande polyvalence, ¢a ne seraitymessurprise si les gels s'étendront dans le
future a d'autres domaines d'utilisation, et sit @rte un jour on accordera des prix pour les
substances et les matériaux les plus valeureuxpdlim de vue scientifique et techniques, a

mon avis les gels devront le reporter sans le meiddute.
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Résume
Titre : Les gels, aspects théoriques, et applications.
Auteur: Fouad BOUNOUIRA

Mots clés Gels - Polymeéres - Transition sol-gel - MorphadogDiffusion -
Déformation

Les gels sont des composés qui ont des ptéprigtermédiaires entre ceux
des liquides et des solides, ils sont obtenus paarsl procédés chimiques et
physiques, comme ils sont caractérisés par unetsteusous forme d'un réseau
tridimensionnel qui leur est propre, cette dernléte confére de nombreuses et
importantes fonctions leur permettant d'étre inctlens presque tous les
domaines scientifiques et techniques, c'est pola ge'ils jouent un role
primordial notamment dans les domaines de la médeztide la pharmacie, des
produits sanitaires et hygiéniques, et de la coslogie.

Les gels connaissent un développement et une amatén surtout avec les
progres technologiques actuels, ce qui a pernfitelion de nouveaux produits

présentant plusieurs avantages d'utilisation.



Summary

Title : Gels, theoretical aspects, and applications
Author : Fouad BOUNOUIRA
Keywords: Gels - Polymers - Sol-gel transition - MorphofogDiffusion -

Deformation

Gels are compounds which have intermediatpeartes between those of
liquids and solids, they are obtained by variousnaical and physical processes,
as they are characterized by a three-dimensiogialank structure, the latter
gives them many important functions, they can beuohed in almost all
scientific and technical areas, that's why they @lakey role especially in the

fields of medicine and pharmacy, health and hygmoeducts and cosmetology.

Gels are experiencing a development and an impremeraspecially with
current technology, which allowed obtaining new ducas with multiple

benefits of use.
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Serment de Galien

Je jure en présence des maitres de cette faculté :

- @ honorer ceux, qui m ont instruit dans les priceptes de
mote art et de leur témoigner ma reconnaisse en restant

fidéle @ leur renseignement.

- D ‘exgrcer ma profession avec conscience, dans [ intérét de
la santé public. sans jamais oublier ma vesponsablité et
mes devoirs envers le malade et sa digrité humam.

- D étre frdéle dans Uexgreice de la pharmacie & Eguslation
en vigueur auy, régles de Uhonneur, de la probité et du
désintéressement.

- De ne pas dévorler a personne les secrets qur m auratent
été confiés ou dont § aurais ew connaissance dans [ exercice
de ma profession. de ne jamais comsentir a utiliser mes
connaissances et mon état pour corrompre les meurs et

favonser les actes crimmels.

- Que les hommes m’accordent leur estime s je suis
Sudéle i mes promesses. que fe sois méprisé de mes
confréres si je Manguais @ mes engagements.




e T e B
Hi\.;n...ﬂ..-ﬂ_ullﬁ
S N L
[ WS | PR

T LB
At Y

Alga A bl i g
g il ppdl o Gahd G SN Jadl o
agallail Lo g Lagy ilg Juaalls aglcd gelg
laall plua 48 Ll g ud Ga Bl (g Jeih ol
slad Alalgy dgheas B Il el ¥ ol cdia gl
ALY dial S g 2 sall
clag Lgn Jpanall Cull iy Alausall i bas sU81 2301 G

LA g AlBELYL 138 (i il g S sl

lgale adhi 8 30 gi ) g3 38 30 i A8 Y g
aglia Jlaid o @lgl ¥ olp calgas aldll oL
Agal 2 Jlee Y1 guaid gl GUAYH ALdY
Ga Jiial gl cgagpe Cadi Ul o) (il judil bad
el I il 2l U ) Bl ik

"agd el La o il "




ééuf/- U.«MBJ/ K VE W) 4:1.41‘4
Jab o Daal) g cubalf 4008

07 : ) 4a gkl 2015 : diw
dgalall slgall
alaghilly g il ailall

g b
......................... p Anle CulBgi g Caadd

ik (a

B g A8 1
33 1990 el 22 ¢ (A 34l

dlaaall o4 alyg-iaall dslad Jooil

DL - Lalshyse - diaed sl AE - S el - Aedls M ge ;A cilall)

53500 (v 45 St Lol LB 4] s

) G 55 (saa : Sl
A48 ol ale 8 AL
il e riad A e s )

daullal) Aasall s Al
Dl Bt ; Baged)

g A guall o Leal) d 330
g9 Jaad) A ; B

< ZE8) LaY ale 853
Sl Al A s )

g el ale a3

slas)




