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Introduction générale

Chitosane, un dérivé polyvalent de biopolymeére, est obtenu par désacétylation alcaline

de la chitine.

La chitine, dans la nature est omniprésente parmi les coquilles de crustacés comme les
crabes, les crevettes et les homards, ainsi que dans I'exosquelette du zooplancton marin y
compris les coraux, les méduses et les stylos calmars. Chimiquement, le chitosane est un hétéro-
polysaccharide linéaire composé de B-(1,4)-Dglucosamine (GIcN) et la N-acétyle-D-
glucosamine (GIcNAC), a des rapports variables. La proportion de GIcNAc par rapport a GIcN
est definie comme étant le degré d'acétylation (DA), ou la chitine peut étre différenciée de

chitosane par cette derniére [1].

Cette différenciation peut aussi étre pratiqguement définie par la solubilité du chitosane
et ’insolubilité de la chitine dans un milieu acide aqueux, tel que des acides organiques tels que
I'acide acétique, l'acide formique, l'acide citrique, ainsi que des acides minéraux, l'acide
chlorhydrique dilué. Le chitosane présente plusieurs propriétés intrinséques de valeur tels
qu’antibactérienne, antifongique, antiviral, antiacide, non toxique, biodégradable totale, ainsi
que films, fibres et hydrogel propriétés de formation. En vertu de ces propriétés, le chitosane a
des applications potentielles dans de nombreux domaines tels que le traitement médical, les
eaux usees, les cosmétiques, les dentifrices, la nourriture, I'agriculture, les pates et les industries
du papier et du textile. Cependant, les performances de ce biopolymere dans certaines
applications dépend de la viscosité de sa solution qui a son tour est fonction de son poids
moléculaire. En outre, le degré de désacétylation (DDA) et le poids moléculaire sont signalés a
étre les principaux facteurs qui influent sur I'activité antibactérienne de chitosane. Lorsque, il a

été rapporté que le DA supérieur (85-95 de%) donne une activité antibactérienne forte [1].

L'étude des composeés bases de Schiff (imines) a connu un essor considérable durant les
trois derniéres décennies, suite a la mise en évidence de leurs diverses applications dans
plusieurs domaines, et a la mise en évidence de leurs activités pharmacologiques. De méme
elles se sont avérées d’excellents agents antimicrobiens et antiviraux, conduisant plusieurs
chercheurs a entreprendre des recherches dans ce domaine. Les modifications structurales de

ces substances ont permis de mettre au point des produits de plus en plus actifs.

Les bases de Schiff sont des composés importants en raison de leur large éventail
d’activités biologiques et leur application industrielle. C'est ainsi que la chimie des bases de
Schiff a connu une attention particuliére, inhérente a la mise en évidence des différentes

applications de plusieurs dérivés imines dans divers domaines.
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Les résidus (GIcN) de chitosane portant des groupes amine libres en positions C-2,
permettent la substitution chimique produisant plusieurs dérivés de chitosane avec un large
spectre d’applications. Parmi ces dérivés, les bases de Schiff obtenues par réaction de ces
groupes amine libres du chitosane avec des composeés carbonyles actifs tels que I'aldéhyde ou
la cétone. Les groupes imine caracteéristiques (-RC = N-) de ces bases de Schiff offrent plusieurs
applications analytiques et environnementales potentielles en améliorant les propriétés
d'adsorption / complexation. En outre, certaines bases de Schiff de chitosane sont rapportées

comme ayant une activité antimicrobienne [2].

Jusqu'a présent, bien que les chercheurs aient rapporté des bases de Schiff dérivées de
chitosane, il y a peu de rapports sur la synthese de ces dérivés de chitosane de faible poids

moléculaire.

Par conséquent, la conception et la synthése de bases de Schiff a base de chitosane ont
été étudiés dans ce travail par réaction de chitosane avec différents aldéhydes aromatiques :
chlorobenzaldéhyde, bromobenzaldéhyde et 4-méthylbenzaldéhyde. Le présent travail peut
donner quelques informations clé pour la conception de nouveaux dérivés fonctionnels du

chitosane ayant une utilisation potentielle comme additifs alimentaires ou antimicrobiens. [3]

Les résultats que nous avons obtenus lors de cette étude seront exposes en quatre parties
principales : la premiere patrie comporte des définitions et des rappels concernant les
biopolymeres, le chitosane, les bases de Schiff ainsi que les polyméres greffés. Dans la
deuxiéme partie nous présentons les différentes méthodes utilisées pour la caractérisation de
nos produits de synthése ainsi que les réactifs utilisés et les produits nécessaires pour la
réalisation de cette recherche. Le troisiéme chapitre comporte notre méthodologie utilisée pour
réaliser ce travail (partie expérimentale) y compris la méthode de synthese.

Dans la derniére partie, nous discutons les résultats obtenus en comparant les trois cas

différents. Et enfin nous finirons par une conclusion et des perspectives.
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I.1 - Biopolymeéres
1.1. 1. Définition
Selon ’UIPAC, Les biopolyméres se définissent comme étant des biomacromolécules
synthétisées par des organismes vivants. Et selon ’ADEME (Agence de I’environnement et de
la maitrise de 1’énergie), les biopolyméres sont des polymeéres naturels issus de ressources

renouvelables de plantes, d’algues ou d’animaux. Les biopolymeéres peuvent aussi étre obtenus

par polymérisation de monomeres naturels et par la fermentation des micro-organismes. [1]

Y \\%\N’\\S
AR
= S . ‘~‘

Figure 1.1. Sources des biopolymeres [2].

I.1. 2. Familles de biopolymeéres
Les biopolymeéres d’origine biologique peuvent étre classés en trois familles :
a) les polymeres issus directement des ressources végétales et animales
Comme les polysaccharides, les protéines et les polynucléotides.

Les polysaccharides : Les polysaccharides constituent la famille de biopolymeres les
plus répandus et les plus utilisés. Ils entrent dans la composition de la plupart des cellules
(végétales, animales, et microbiennes). Parmi les plus connus, on peut citer la cellulose,

I’amidon, 1’alginate, la chitine, et le chitosane.
b) les polymeres issus d’origine bactérienne comme les polyhydroxyalcanoates (PHA)

Les polyesters naturels, produits par une grande variété de bactéries en tant que réserve
énergétique intracellulaire, ont recu une attention toute particuliere en tant que biopolymeéres.
Ces biopolyesters, des polyhydroxyalcanoates (PHA) sont issus de fermentation par des
bactéries (biotechnologie). Il s’agit de la fabrication « in situ » de polymeére qui s’accumule

dans le cytoplasme de certaines bactéries placées en condition de fermentation [3].
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Les matieres premiéres fermentescibles sont principalement les sucres et I’amidon. Parmi ces
biopolymeres, les plus connus sont le polyhydroxybutyrate (PHB), et le polyhydroxyvalérate
(PHV).

La synthése de ces biopolymeéres peut également étre réalisée dans la plante grace a une
modification génétique. On les appelle alors les biosynthétiques. Le PHB est hautement
cristallin (Tf =180 °C et Tg =5 °C). Il ressemble au polypropylene (pp) en ce qui concerne les
températures de fusion mais I’inconvénient majeur de son utilisation est son allongement a la
rupture de 8 % tres inférieur a 1’allongement a la rupture du (pp) qui est de 400 %. Ce
biopolymére donne donc des films trés cassants et c’est la raison pour laguelle on le trouve
souvent en copolymére avec le motif de répétition du polyester tel que le poly (3-

hydroxybutyrate-3-hydroxyvalérate) (PHBV).

Ces biopolyesters comprenant des substituants alkyles plus ou moins longs sont le plus
souvent produits sous forme de copolymeres faiblement cristallins. Les polyesters naturels a
longues chaines alkyle sont utilisés comme élastoméres thermoplastiques. Ces biopolymeéres

ont une excellente résistance tout en étant intrinsequement biodégradables. [1]
c) Les biopolymeéres synthétiques

Les biopolymeres synthétiques ou autrement dit, les polyméres obtenus indirectement,
par polymérisation de monomeres eux-mémes issus de ressources végétales comme 1’acide
lactique, résultant de la fermentation de sucres ou encore des composés monomeres réactifs

dérivés d’huiles végétales.

IIs sont obtenus par fermentation, on les appelle biopolymeéres synthétiques ou chimio-
synthétiques en raison de leur mode de fabrication. En effet, celui-ci consiste en une

polycondensation (chauffage) de monomeres naturels ou identiques aux naturels.
I.1. 3. Biocompatibilité et biorésorbabilité des biopolymeres

Un matériau biocompatible est un matériau qui est capable d’assurer une fonction avec
une réponse appropriée et sans effets indésirables sur I’environnement biologique dans lequel
il est appelé a fonctionner. La réponse biologique d’un matériau dépend de 3 facteurs : ses

propriétés, la caractéristique de 1’hote et la demande fonctionnelle pour le matériau.

Les biopolyméres par leur origine naturelle, remplissent logiquement cette fonction et
les implants médicaux en matériau inerte comme les céramiques sont de plus en plus remplacés

par des polymeéres d’origine naturelle [4].
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En plus de la biocompatibilité, on recherche également pour des applications médicales
specifiques des matériaux bio-résorbables pouvant se décomposer tout naturellement dans
I’organisme humain pour étre remplacés aprés par un tissu vivant. Les biopolymeéres sont
dégradés naturellement dans 1’organisme humain par hydrolyse(enzymatique) et liberent des
molécules assimilables et non toxiques. En pharmaceutique, les médicaments a libération
contrdlée sont des exemples d’application ou la biorésorbabilité des polymeres joue un réle

important [4].
I.1. 4. Propriétés chimiques

La présence de fonctions chimiques sur les molécules leur attribue des propriétés
Particulicres et des facilités a réagir avec d’autres molécules. Leur réactivité est due a la
présence des fonctions alcool, acide, amine ou aldéhyde qui réagissent facilement gréace a leur
site nucléophile et électrophile.

La présence de certaines instaurations et des groupements hydroxyles sur les chaines
alkyles des triglycérides permet leur fonctionnalisation et conduit a la formation de

polyuréthanes, polyamides ou polyesters.

Une autre particularité des biopolymeéres est 1’existence de stéréo-isomeres due a la
présence de carbone asymétrique sur certains bio-monomeres comme 1’acide lactique. Cette
propriété influence les propriétés physiques des polymeéres. Des lors, on peut modifier les
propriétés physiques et mécaniques des polymeéres ainsi que leurs applications. Dans I’exemple
du PLA (polymeres d’Acide Lactique), suivant la proportion des formes L et D, la structure du
polymeére est différente. Un PLA a plus de 93 % de la forme L présente une structure semi-
cristalline par exemple ; tandis qu’un PLA contenant moins de 93 % de forme L posséde une

structure amorphe [5].

|.2- Chitine et chitosane

1.2. 1. Définition

La chitine et le chitosane sont considérablement des biomatériaux polyvalents et
prometteurs. Le chitosane dérivé de la chitine désacétylée est un polymére bioactif utile et
intéressant, en dépit de sa biodégradabilité, il a beaucoup de groupes latéraux aminés réactifs,

qui offrent des possibilités de modifications chimiques, la formation d'une grande variété de
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dérivés bénéfiques, qui sont disponibles dans le domaine du commerce et d’autre différents

domaines [6].

La Chitine et le chitosane sont deux polymeéres d'origine naturelle. Essences du milieu
marin, ils sont par leur abondance et réles dans le régne animal, I'équivalent de la cellulose dans

le régne végeétal.
1.2. 2. Historique

En 1799, I’anglais Hachett se rendit compte qu'aprés déminéralisation des carapaces, on
obtenait un matériau souple résistant a la dégradation chimique et qui gardait dans les moindres
détails, la forme et les caractéristiques ornementaux de la carapace. Ce n'est que plus tard que
cette matiere fat identifiée comme haut polymeére et baptisée chitine du terme grec "chiton”,
signifiant "cote de maille"” [6].

Le chitosane (ou chitosane), dérivé désacétyle de la chitine, est décrit pour la premiére
fois en 1811 par Braconnot, nommé ainsi en 1823 par Odier. En 1884, la chitine est isolée, mais
ce n'est qu'en 1930 que sa structure chimique est établie par Zeichmeister et Zoth. [6]

La chitine et le chitosane seront délaissés jusqu'aux années 1970, ou des problemes de
pollutions en relanceront l'intérét. En effet, le rejet massif de carapaces dans les régions
industrielles utilisant les crustacés, incite le Massachusetts of Technology (USA) a entreprendre
une étude sur les disponibilités de valorisation de la chitine. Parallelement en Alaska, au Japon

et en France, de nouvelles expériences débutent. [6]

Ainsi, les différentes investigations conduisent a la découverte de nouveaux dérives, et
a la définition des caracteéristiques et propriétés de la chitine et du chitosane. Leurs applications
deviennent nombreuses et interviennent dans des domaines variés tels que I'agro-alimentaire,

le textile, I’agriculture, mais aussi I’environnement et la santé.
1.2. 3. Sources

Le chitosane est un polysaccharide formé des copolymeéres de glucosamine et N-
acetylglucosamine. Il est préparé généralement a partir de la chitine qui se trouve dans de
nombreuses sources naturelles. La chitine est présente dans la plupart des familles des espéces
vivantes, et constitue le polymére de structure des cuticules de tous les arthropodes,
I'endosquelette de tous les céphalopodes, et les carapaces de crustacés. On peut également
trouver la chitine dans la matrice extracellulaire de la plupart des champignons, etc. Le

chitosane est moins présent dans la biomasse et il est seulement observé dans quelques micro-
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organismes, particuliérement ceux de nature fongique. La chitine et le chitosane sont tous les
deux absents chez les mammiferes. La production de la chitine par biomasse est aussi abondante
que celle de la cellulose et sa production annuelle est estimée & 1010 & 1012 tonnes [7].

Cependant, la chitine est fabriquée presque exclusivement a partir des carapaces de
crustacés (crevette, langouste et écrevisse). Le chitosane, sous sa forme commerciale, provient

essentiellement de la désacetylation de la chitine. [7]

Figure 1.2. Sources de la chitine [8].

1.2. 4. Structure du chitosane

Le chitosane est un polysaccharide linéaire composé de B (1-4) poly-Dglucosamine,
tandis que la chitine est composée de B (1-4) poly(N-acétyl-Dglucosamine). Le chitosane peut

étre représenté par une structure chimique (figure 1.3).
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Figure 1.3. Structure chimique N°1 du chitosane

Le chitosane est un composé naturel, non toxique, biodégradable, possédant des
propriétés antibactériennes. 1l est disponible sous forme des solutions, granules, poudre et fibre.
Le chitosane est disponible sur le marché a un DDA de 70 a 90%. Le DDA est une des
caractéristiques les plus importantes du chitosane puisqu'il peut influencer non seulement ses

propriétés physicochimiques, mais aussi sa biodégradabilité et son activité immunologique [9].

La différence entre la chitine et le chitosane est essentiellement reliée a la possibilité de
dissolution du polymére dans une solution acide diluée. Ainsi, lorsque la structure est soluble
dans ce genre de solvant, elle correspond au chitosane. Dans le cas contraire, ce sera la chitine.
Le chitosane se dissout dans des solutions diluées de la plupart des acides organiques comme
I'acide formique, acétique, tartrique ou l'acide citrique, ainsi que dans certains acides
inorganiques. Une valeur de DA supérieure a 60% correspond a la chitine, ou les chaines

deviennent completement insolubles.

Le chitosane a une structure semi-cristalline avec un degré de cristallinité qui dépend
du degré de désacétylation. La cristallinité est maximale pour la chitine avec 0% de degré de
désacétylation et pour le chitosane désacétylé a 100%. Une cristallinité minimale est observée
a un degre de desaceétylation intermédiaire. Cette cristallinité se traduit par l'insolubilité de la

chitine dans un milieu neutre ou acide [9].
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1.2. 5. Propriétés du chitosane
a) Propriétés chimiques

Polyamine cationique.

Adhere a des surfaces chargées négativement.
Forme des gels avec les polyanions.

Large intervalle de masse moléculaire.

Peut former des solutions de différentes viscosites.

Chélate certains métaux de transition.

AN N N NN

Contient des groupements réactifs d'amines et d’hydroxydes.
b) propriétés biologiques du chitosane

Polymeére d'origine naturel.
Biodégradable.
Birésorbable.

Non toxique.

Hémostatique.

N N N

Anti-cancérigene.

1.2. 6. synthese et caractérisation du chitosane

La chitine est obtenue a partir de carapaces des crustacés, déchets de l'industrie
alimentaire. Les carapaces sont traitées avec de l'acide pour la déminéralisation puis avec une
base pour éliminer les protéines. Le résidu obtenu constitue la chitine. Pour préparer du
chitosane ayant une masse moléculaire élevée, de récentes études proposent une méthode

enzymatique pour la déminéralisation [9].

La désacétylation de la chitine, qui consiste a substituer le groupement acétyle par un
atome d’hydrogene, donne du chitosane comme résidu. Si I'étape de désacétylation est répétée
plus d'une fois, le DDA peut atteindre les 95-96%. Si une desacétylation complete est obtenue
apres plusieurs étapes du processus, la longueur des chaines devient relativement petite a la fin
du traitement. Pour éviter ce probléme, I'utilisation du thiophénolate de sodium a été proposée.
Ce dernier joue un réle de catalyseur de la réaction tout en protégeant les chaines du polymere
de la dégradation. Le chitosane peut étre dépolymerisé stoechiométriquement par réaction avec

I'acide nitrique [9].

10
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La figure 4 montre la réaction de désaceétylation de la chitine.

CH,OH CH,OH
| |
H Ol H | H
L /8 O\\ \\O\\Kg O\,‘__. NaOH
d K H e
NN ,_H___r ! OH W Désacétylation
|
H NHCOCH, - NHCOCH,
- n
[ cH,0H CH,OH
CH,COON T £ T ?” ot
2 CH a < > <N - ’
h) + \\\J\\\. H H 7 1 O\\~.,’\ H H/j\///_,
H
. H NH‘, H NH?
L _In

Figure 1.4. Désacétylation de la chitine. Structure chimique N°2

Différentes méthodes ont été proposées pour déterminer le contenu du chitosane en
acetyle. Parmi celles-ci, on retrouve la spectroscopie infrarouge (IR), la spectroscopie a
résonance magnétique nucléaire (RMN), Diffractométrie de rayons X (DRX), analyses
thermogravimeétriques (ATG), la potentiométrie, la conductimétrie, la spectroscopie ultraviolet

(UV), la chromatographie et des méthodes d'analyse élémentaires [11].
1.2. 7. Applications du chitosane
Le tableau ci-dessus présente les principales applications du chitosane : [12]

Tableau 1.1. Applications du chitosane [12].

Domaine d*application Exemples d*applications
e Pharmacie o Excipients, encapsulation et relargage
(médicaments, genes...) Produits

o Dermatologie
dermatologiques (traitement de l'acné).
e Chirurgie

. o Pansements, bandages, fils de sutures
Reconstructrice

chirurgicaux bio-résorbables.
e Ingénierie tissulaire

« Ingénierie biomédicale

11
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Biologie cellulaire e Accélération de la cicatrisation et de la

guérison des blessures Régénération osseuse

Cancérologie
et tissulaire (peau synthétique).

Dentisterie/chirurgie
e Membrane de dialyse,

Ophtalmologie Encapsulation/immobilisation d'enzymes.

e Introduction d'ADN exogéne dans des
cellules (transfection) Produits diététiques,
amaigrissants (lutte contre I'obésité).

o Gel dentaire, implants dentaires Lentilles de

contacts, liquides ophtalmiques

e Agriculture o Enrobage de semences (encapsulation).
e Agricole o Immobilisation cellulaire (horticulture).
e Animale e Fongicide (« bio-pesticide »).

o Fertilisant, protection des cultures, traitement
des sols Augmentation des rendements.

e Films biodégradables (protection des
récoltes, des feuillages).

« Alimentation animale, VVaccination animale.

e Cosmétique e Ingrédient dans les formulations (stabilisant,

fongicide...).
e Cremes de soins, hydratantes, cicatrisantes.

e Soins revitalisants, régénérant, amincissants,
anti- age Lotions, shampoings, produits de

rincage, démélants.

e Produits déodorants, laques, aérosols, filtres

solaires.

12
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e Vernis a ongles.

Autres domaines o Catalyse.

o Capteurs chimiques.

e Chimie e Super-absorbants.

« Biotechnologie o Cristaux liquides.

o Papeterie o Immobilisation des cellules et des enzymes
. Textile Membranes.

. Chromatographie « Additifs pour pates a papiers.

. e Agent antibactérien et imperméabilisant dans
« Photographie

la filiere textile Films photographiques,
« (Enologie extraction de  l'argent  Clarification,

« Acoustique désacidification et stabilisation des vins

o Traitement préventif ou curatif des vignes

Membrane des haut-parleurs

1.3. Bases de Schiff

1.3. 1. Introduction

Les bases de Schiff, nommé d'aprés Hugo Schiff en 1864 [13]. Elles sont des ligands
largement exploités en chimie médicale et chimie de coordination, et ce revient a la simplicité
de leurs préparations, la diversité de leurs applications par le biais de la stabilité relative de
leurs complexes avec la majorité des métaux de transition, ces ligands présentent des intéréts

potentiels tres variées pour un grand nombre de domaines interdisciplinaires [14].

1.3.2. Structure générale d’une base de Schiff

13
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Figure 1.5. Structure générale de la base de Schiff.

1.3. 3. Synthese des bases de Schiff

Rappelons que les bases de Schiff sont obtenues par simple réaction entre une amine et
un aldéhyde. Elles furent parmi les premiers dérivés connus dans le domaine de synthése

organique [2].

Les bases de Schiff peuvent étre synthétisées a partir d'amines aromatiques et d'un
composé carbonylé par addition nucléophile formant un hémiaminal, suivi par une
déshydrations pour former une imine. Une réaction typique est la réaction entre I'éther de 4,4'-

diaminodiphényle et I'o-vanilline [15].

OCH,

o}
0 OH h g i: :: N
MeOH
+ —>»
1h, TAMB OH HO
NH; NH, Cl OCH;4 OCH;4

HO

1 2 3

Figure 1.6. Synthése d’une base de Schiff [15]

Dans la figure 6 on présente la réaction de la synthése d’une base de Schiff dans un
mélange d'éther de 4,4'-diaminodiphényle (1) et d'o-vanilline (2) dans le méthanol pour donner
un précipité orange qui est ensuite filtré et rincé au méthanol pour donner une base de Schiff

pure (3)
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Et ci-dessous, nous représentons un mécanisme géneral détaillé décrivant la formation
d’une base de Schiff.

La réaction de synthése des bases de Schiff est souvent caractérisée par la présence des
molécules d’eau qui pourraient conduire a une réaction réversible (hydrolyse). Cette réaction

est realisée habituellement dans un milieu alcoolique ou parfois a reflux [16].

N
ﬁ\/ — X, =X

N—R3

R
Hoo® r[ HzO \®/ H
Q ‘—
Ion iminium

Figure 1.7. Mécanisme de formation d’une base de Schiff [16].

structure chimique N°3 de la base de Schiff

1.3. 4. Principales activités biologiques des bases de Schiff

Les composés de la famille des bases de Schiff (imines) présentent des activités

biologiques dans de nombreux domaines conduisant a leur large exploitation depuis le 19eme

siecle [2].
v' Activité antipaludique.
v" Activité antibactérienne.
v' Activité antifongique.
v' Activité antitumorale.
v" Activité anticancéreuse.

15

——
| —



Chapitre | Partie bibliographique

1.3. 5. Applications des bases de Schiff

Les bases de Schiff en chimie, forment des groupes importants de composes dus a leurs
physico-dynamiques, et aux grands nombres de réactions qu'ils subissent. 1ls ont une large

utilisation dans I'industrie en raison de leurs activités pharmacologiques intéressantes.

Les bases de Schiff derivés des amines et des aldéhydes aromatiques ayant une grande
variété d'applications dans plusieurs domaines, par exemple : biologique, inorganique et
analytique Ils sont également employés dans des sondes optiques et électrochimiques, aussi

bien que dans diverses méthodes, pour permettre la détection due a I’augmentation de sélectivité
[2].

Le développement dans le domaine de la chimie bio-inorganique a accru l'intérét pour
les complexes de base de Schiff, car il a été reconnu qu'un grand nombre de ces complexes
peuvent servir de modéles pour des espéces biologiquement importantes. Ainsi, nous les

rapportons dans ce qui suit [17] :
L'activité antibactérienne des complexes de base de Schiff

L'activité antifongique.
L’activité anticancéreuse.
L'activité antioxydante.

L'activité anti-inflammatoire.

NN

L'activité antivirale.

Les bases de Schiff sont certainement des composés organiques les plus largement
utilisés. Ils sont utilisés comme colorants et de pigments, catalyseurs, produits intermédiaires
en synthese organique, et comme stabilisateurs de polymeres. Les bases de Schiff montrent
d'excellentes caractéristiques et similitudes structurales avec des substances biologiques
naturelles, procédures de préparation relativement simples et une flexibilité synthétique qui
permettent la conception de scaffolds structurales appropriés. En outre, leur utilisation
potentielle comme agents biologiquement actifs, les bases de Schiff et leurs complexes
métalliques ont été souvent utilisés comme chélateurs dans la chimie de coordination des
métaux de transition, comme des produits radio-pharmaceutiques pour le ciblage du cancer et
de produits agrochimiques. Ils constituent une classe intéressante de chélateurs capables de

former des liaisons de coordination avec les ions métalliques qui servent de modeles pour les

16
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systemes biologiques, et certains dérivés bases de Schiff sont aussi utilisés comme inhibiteurs

de corrosion.
1.4. Bases de Schiff greffées sur le chitosane

1.4. 1. Introduction

Le développement dans le domaine de la chimie bio-organique a augmenté I'intérét pour
les composes de base de Schiff greffées sur le chitosane, car il a été reconnu qu'un grand nombre

de ceux-ci peuvent servir de modeles pour les especes biologiquement importantes.

Il existe plusieurs travaux de recherche réalisés ; afin de présenter la synthese et la

caractérisation de ces produits.

On peut distinguer deux catégories de greffage du chitosane : une voie directe de

synthése et une autre indirecte.
1.4.2. Synthese de bases de Schiff
a) Par voie directe

La voie directe et la plus simple, il suffit de mettre en réaction une cétone ou un aldéhyde
(qui est le cas de notre étude) avec le chitosane. On prend comme exemple la synthése présentée

dans I’article publié¢ dans le journal américain de la technologie alimentaire [3].

OH OH OH
o o} yd RCHO
o o o O | —m0M—
" ho HO HO 1% AcOH
NH, NH,

NHCOMe

Chitosane
OH OH ( OH
o o pd
o o o s 2 O
// HO HO HO 8 f
|N NHCOMe |T
L CHR CHR In

Chitosane schiff base
Figure 1.8. Schéma de synthese des bases de Schiff supportées par le chitosane [3].

Stucture chimique N°4 d’une base de Schiff greffée sur le chitosane
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La conception et la synthese de quatre Schiff composés basiques supportés par chitosane
ont été étudiés dans le travail mentionné par réaction du chitosane de faible masse moléculaire
avec différents aldéhydes aromatiques comprenant benzaldéhyde et trois de ses dérivés, le p-
chlorobenzaldéhyde, N-diméthylaminobenzaldéhyde et P-méthoxybenzaldéhyde
(anisaldéhyde, I'aldéhyde d'origine naturelle)

Dans cette étude. Les propriétés chimiques et structurales de ces composés ont
également été caractérisés par différentes méthodes, telles que les UV, FT-IR et la spectroscopie
de 1H-RMN et de microscopie électronique a balayage (MEB). Le travail est également étendu
pour évaluer I'activité antibactérienne de ces composés de Schiff de base a base de LMWC-
contre deux especes de bactéries Gram-positives (Staphylococcus aureus et Streptococcus
pyogenes) et deux especes de bactéries Gram négatif (Escherichia coli et Shigella dysenteriae)

[3].

b) Par voie indirecte

La voie indirecte consiste a synthétiser une simple base de Schiff au départ, par réaction
entre un dicétone et une amine, puis a greffer la base obtenue sur le chitosane, on obtiendra a
la fin de cette réaction, deux bases de Schiff au lieu d’une seule, une qui est simple, et I’autre
greffée sur le chitosane. On prend comme exemple la réaction présentée dans I’article publié
dans le journal international des macromolécules biologiques et illustrée dans la figure suivante
[18].

18
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=
X \N
+ R NH, —J— +
= N
N 0
o o

R= Isopropyl

CH,OH

OH

NH,

CH,OH

NH,

CH,OH
o} o o]
OH o OH
—
NH, N

o
R_<>N\\_

CH,OH

\

R= Isopropyl

Figure 1.9. Synthese de O- carboxyméthyle, bases de Schiff et chitosane [18].

1.5 — Conclusion

Il est bien connu que le chitosane a une grande biocompatibilité et biodégradabilité, et

en raison de son activité antifongique, son activité biologique et ses propriétés inhabituelles

physico-chimiques, il a été appliqué aux produits pharmaceutiques, a la nourriture ... etc.

En outre, des groupes imine des bases de Schiff ont montré de meilleures activités

physiologiques applicables dans le domaine antibactérien, anti-inflammatoires ainsi que des

domaines antiviraux.

Par conséquent, la coordination entre les deux qui est le greffage des bases de Schiff sur

le chitosane, nous permet d'avoir plusieurs nouvelles propriétés requises pour ouvrir de

nouveaux horizons pour la recherche.
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Chapitre 11

Matériel et méthodes

Dans ce chapitre, nous parlons du matériel utilisé durant notre étude entre verrerie et

appareils d’analyses.
11.1. Materiel :
I1.1.1. Verrerie utilisée :

e Ballon Bicol 250 ml.

e Réfrigérant a boule.

e Cristallisoir.

e Plague chauffante et agitateur magnetique.
e Thermometre.

e Pipette (10- 25 ml).

e Pipette Pasteur.

e Boite pétrie.

e Bouchon en verre.

e Dessiccateur.

11.1.2. Produits utilisés :

Ci-dessous sont presentés nos produits utilisés lors de la synthese, leur masse molaire

ainsi que la température de fusion :

Tableau I1.1. Produits utilisés.

Produits Masse molaire g/mol Te fusion
Chitosane Masse moléculaire moyenne

Acide acétique 60,05 16,64 °C
Acide chlorhydrique 36,46 -30 °C (HCI 30%)
Ethanol 46,06 114 °C
Meéthylbenzaldéhyde 120.14 —6.00 °C
Chlorobenzaldéhyde 140.56 45-50 °C
Bromobenzaldéhyde 185.02 55-58 °C
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1. 2. Méthodes de caractérisation :

Afin de caractériser les produits que 1’on a obtenus aprés synthése, nous avons utilisé
des méthodes spectrométriques : spectroscopie infrarouge (IRTF), spectroscopie ultraviolet
(UV), ainsi que des analyses thermogravimétriques (ATG), analyses de diffraction des rayons

X (DRX) et analyses de tensiomeétrie.
11.2.1. Spectroscopie infrarouge (IRTF) :
Principe :

La spectroscopie infrarouge est une technique qui résulte de I’interaction rayonnement
maticre. En effet, lorsqu’on on soumet une molécule a une radiation infrarouge, la structure
moléculaire se met a vibrer et ceci a pour effet de modifier les distances interatomiques

(vibration de valence ou d’élongation) et les angles de valence (vibration de déformation).

Cette technique peut aussi nous renseigner sur les différents types de vibrations des
liaisons dans un composé donné, comme elle permet aussi de déterminer certaines grandeurs
caractéristiques telles que la constante de force et la longueur des liaisons interatomiques. D’une

maniére générale et simplifiée dans un spectre IR, on peut distinguer deux régions :

- La premiere du coté des fréquences élevées, comporte des bandes de vibration de
Valence notée v. Dans cette région deux composés différents mais possédant les Mémes

groupements fonctionnels auront a peu prés le méme spectre.

- La seconde vers les faibles fréquences, comporte des bandes de vibration de
déformation notée d. Les vibrations de déformation des groupements fonctionnels et de la

molécule entiére, donnant un spectre différent d’un composé a un autre [1].
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Appareil utilise :

Figure 11.1. Appareil infrarouge Agilent Technologies Cary 600 Series FTIR spectrometre.

11.2.2. Spectroscopie ultraviolet-visible (UV) :
Principe :

La spectroscopie ultraviolet-visible est une technique spectroscopique mettant en jeu les
photons dont les longueurs d'onde sont dans le domaine de l'ultraviolet (200 nm — 400 nm), du
visible (400 nm — 750 nm) ou du proche infrarouge (750 nm -1400 nm). Soumis a un
rayonnement dans cette gamme de longueurs d'onde, les molécules, les ions ou les complexes
sont susceptibles de subir une ou plusieurs transition électronique(s). Cette spectroscopie fait
partie des méthodes de spectroscopie électronique. Les substrats analysés sont le plus souvent
en solution, et ¢’était le cas dans notre étude : on a dissous environ 25 mg de chacun de nos

produits dans 50 ml d’une solution d’acide acétique de diluée 1%.

Le spectre électronique est la fonction qui relie l'intensité lumineuse absorbée par
I'échantillon analysé en fonction de la longueur d'onde. Le spectre est le plus souvent présenté
comme une fonction de l'absorbance en fonction de la longueur d'onde. Il peut aussi étre
présenté comme le coefficient d'extinction molaire en fonction de la longueur d’onde [2].
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Appareil utilisé

Figure 11.2. Appareil UV Optizen 1412V-FB

11.2.3. Analyses thermogravimeétriques (ATG) :
Principe :

L'analyse thermogravimétrique (ATG), en anglais : thermogravimetric analysis (TGA),
est une technique d'analyse thermique qui consiste en la mesure de la variation de masse d'un

échantillon en fonction du temps, pour une température ou un profil de température donné.

Une telle analyse suppose une bonne précision pour les trois mesures : masse,
température et variation de température. Comme les courbes de variations de masse sont
souvent similaires, il faut souvent réaliser des traitements de ces courbes afin de pouvoir les
interpréter. La dérivée de ces courbes montre a quels points ces variations sont les plus

importantes.

L'ATG est souvent employée dans la recherche et les essais pour déterminer les
caractéristiques de matériaux tels que les polymeres, pour estimer la cinétique d'oxydation en
corrosion a haute température, pour déterminer les températures de dégradation (recherchée
dans notre étude), I'numidité absorbée par le matériau, la quantité en composés organiques et
inorganiques d'un matériau, le point de décomposition d'un explosif et des résidus de solvants
[3.,4].
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Appareil utilise :

Figure 11.3. Appareil ATG SDT Q600

I1.2.4. Diffractions des rayons X (DRX) :
Principe :

Cette méthode utilise un faisceau de rayons X qui rencontre le cristal provoquant la
dispersion du faisceau lumineux dans des directions spécifiques. Par la mesure des angles et de
I'intensité des rayons réfractés, il est possible d'obtenir une image tridimensionnelle de la
densité électronique dans le cristal. A partir de cette densité, la position moyenne des atomes
du cristal peut étre déterminée, ainsi que leurs liaisons chimiques, leur entropie et d'autres

informations.

On prépare I'échantillon sous la forme d'une poudre aplanie dans une coupelle, ou bien
sous la forme d'une plaquette solide plate. On envoie des rayons X sur cet échantillon, et un
détecteur fait le tour de I'échantillon pour mesurer l'intensité des rayons X selon la direction.
Pour des raisons pratiques, on fait tourner I'échantillon en méme temps, ou éventuellement on

fait tourner le tube produisant les rayons X [5].
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Appareil utilise :

Figure 11.4. Appareil DRX Rigaku miniflex 600
[1.2.4. Tensiométrie :
Principe :

La tension superficielle est un phénomene physico-chimique lié aux interactions
moléculaires d'un fluide. Elle résulte de I'augmentation de I'énergie a sa surface qui en augmente

localement la cohésion.

Pour cela, une lamelle en verre trés fine est approchée a la surface de nos solutions
jusqu’a se mettre en contact, et donc on remarque le déplacement du liquide a travers la lamelle

par capillarité. La valeur de la tension de surface est affichée sur I’appareil.

Appareil utilisé :

Figure 11.5. Tensiométre GIBERTINI TSD (digital tensiométre)
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Chapitre 111 Partie expérimentale

I11. 1 — Mode opératoire

[11.1.1. Dissolution du chitosane
Dans un ballon Bicol de 250 ml muni d’un réfrigérant, on dissout 1 mmol de chitosane
dans 10-12 ml d’éthanol en agitant a température ambiante et pendant 4 heures. On ajoute 4 ml

d’acide acétique a la solution pour une bonne dissolution.

[11.1 .2. Dissolution des aldéhydes
On dissout 1mmol de chaque aldéhyde dans 1-2 ml d’éthanol.

Aldéhydes utilisés

1. 4-Méthylbenzaldéhyde.
2. Chlorobenzaldéhyde.
3. Bromobenzaldéhyde.

[11.1 .3. Lancement de la réaction
Aprés 4h d’agitation, le chitosane ne se dissout pas, mais on remarque plutét un

gonflement.

On verse la solution (aldéhyde + EtOH) dans le ballon contenant le chitosane, on pose
ce dernier dans un bain-marie et on chauffe jusqu’a atteindre une température stabilisée a

environ 75°C (sous agitation toujours). On porte a reflux, et on suit la réaction pendant 24h.

I11.1 .4. Récupération du produit
Apres la fin de la réaction, on récupére le produit qui est sous forme d’un gel jaune
fonce, on filtre sous vide pour éliminer le maximum de solvant, on lave 2 & 3 fois avec de
1’éthanol, apres on séche a I’é¢tuve a 90°C pendant 1 jour. Et enfin, on met le produit dans un

dessiccateur (a gel de silice) pour éliminer toutes traces de solvant.
Nos produits finaux sont :

> Structure chimique N°5 : 4- Méthylbenzaldéhyde greffé sur le chitosane.
> Structure chimique N°6 : Chlorobenzaldéhyde greffé sur le chitosane.

> Structure chimique N°7 : Bromobenzaldéhyde greffé sur le chitosane.

IIs sont sous forme de granulés jaunatres, illustrés dans la figure suivante :
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Structure
chimique N°5

Structure
chimique N°6

Structure
chimique N°7

Figure 111.1. Aspect visuel des produits synthétisés

I11. 2 — Mécanisme réactionnel général proposé
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Figure I11.2. Mécanisme générale de la réaction de condensation entre le chitosane et un

aldéhyde cyclique
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e Caractéristiques des produits obtenus

Tableau I11.1. Caractéristiques des produits obtenus.

Produits %lnitial Temps de réac | Masse finale (g)
(ald/chi) (h)

Chitosane+ 9.33 24 1.54

4-méthylbenzaldehyde

Chitosane+ 8.66 24 1.55

chlorobenzaldéhyde

Chitosane+ 8.00 24 1.52

bromobenzaldéhyde

% 1initial = masse initiale de I’aldéhyde utilisé¢ / masse initiale du chitosane utilisé.
I11. 3. Solubilité des produits

Nous avons testé la solubilité du chitosane et des bases de Schiff greffées sur ce dernier

en utilisant 4 solvants différents. Les résultats sont présentés dans le tableau suivant :

Tableau I11.2. Résultats des tests de solubilités du chitosane et des différents produits.

Produits HCI (1%) | AcOH (1%) DMSO Acétate
d’éthyle
Chitosane LS S Gonflement NS
Chitosane+ LS S Gonflement NS
4-méthylbenzaldéhyde
Chitosane+ LS S Gonflement NS
chlorobenzaldéhyde
Chitosane+ LS S Gonflement NS
bromobenzaldéhyde

S : soluble.
LS : Légerement soluble.

NS : Non soluble.
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v' Le chitosane ainsi que ses dérivés bases de Schiff ne sont solubles que dans une solution

d’acide acétique diluée (1%).
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Chapitre IV Résultats et discussions

Dans ce chapitre, on va discuter les résultats que 1’on a obtenu aprés caractérisation du

chitosane et des polymeres modifiés en utilisant plusieurs méthodes de caractérisation.

IV. 1. Spectroscopie Infrarouge (IRTF) :

Les analyses sont faites dans 1’intervalle de nombre d’ondes de 400 a 4000 cmt

IV. 1. 1. Chitosane :

Chitosane

WTransTiflance

3800 3600 3400 3200 2000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 €00 4m 200 o

Wavenumoer

Figure IV.1. Spectre IR du chitosane.

Dans le tableau suivant sont présentées les bandes d’absorbance caractéristiques du

chitosane.
Tableau 1V.1. Bandes d’adsorption en Infrarouge du chitosane.
Bandes d’adsorption en Infrarouge (cm 1) Attribution
3350 O-H
3289 N-H
1026 C-O-H
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Résultats et discussions
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Figure 1V.2. Spectre IR de la structure chimique N°5.

Sur la figure 1V.2. est présenté le spectre du produit 4-Méthylbenzaldéhyde/chitosane.

Le spectre montre une bande d’absorption entre 3200 et 3600 cm™ probablement due

aux vibrations de valence des fonctions O-H et N-H du chitosane. Une bande & 2850 cm™ est

attribuée aux vibrations de valence des liaisons C-H et -CH2. La bande qui apparait a

2919 cm! est attribuée aux vibrations de valence qui indique la présence d’un méthyle.
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Chapitre I'V Résultats et discussions

Une autre bande apparait & environ 1668 cm™ indique la présence de la fonction C=N
(imine) attribué au 4-méthylbenzaldéhyde greffé sur le chitosane, Cette derniére bande
confirme la formation de la base de Schiff.

IV. 1. 3. Chitosane + chlorobenzaldéhyde :
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Figure 1V.3. Spectre IR de la structure chimique N°6.

Sur la figure ci-dessus est présenté le spectre du produit chlorobenzaldéhyde/chitosane.

On note la présence des bandes de vibration de valence des liaisons C-O-H du chitosane
21026 cm™. La bande de vibration de déformation qui apparait sur le spectre a 1555 cm™ est

attribuée a la présence des liaisons N-H (amide I1).

La bande a 3345 cm est caractéristique des vibrations de valence des fonctions O-H et
des fonctions N-H du chitosane.

La bande & 1600 cm™ indique la présence d’une liaison C=C aromatique relative au

Chlorobenzaldéhyde.

La bande & 650 cm™* confirme la présence de vibration de valence des fonctions C-Cl de

I’aldéhyde greffé sur le chitosane.
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Et de plus on a une bande & environ 1650 cm™ qui représente la fonction imine de la
base de Schiff [1].

A partir de la comparaison des deux spectres respectifs de ce produit et du chitosane, on
peut conclure que I’aldéhyde est fixé sur le chitosane. Ceci est confirmé par la présence des
bandes caractéristiques des deux constituants (chlorobenzaldéhyde et chitosane) ainsi que celle

de ’imine.

IV. 1. 4. Chitosane + bromobenzaldéhyde

BD13

108

WTransmits
] -:' \!
.

P S S S S S S S I B SN BRI E SN S SRPURIS RIS R PUII RS SR S
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Wavenumber

Figure 1V.4. Spectre IR de la structure chimique N°7.

La figure 1V.4. Présente le spectre du Chitosane + bromobenzaldéhyde

Ce dernier comporte toutes les bandes caractéristiques du chitosane, et de plus, on
remarque la présence d’une bande d’absorption relative au brome a environ 653 cm, ce qui
nous indique que le Bromobenzaldéhyde utilisé est bien greffé sur le chitosane.

Remarque :

Sur les trois derniers spectres, il n’y a aucune preuve de la présence des aldéhydes libres,

qui peuvent étre caractérisées par des pics apparaissant autour de 1665 cm™* en raison de groupes
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aldéhydes aromatiques libres. Ces résultats confirment la formation des bases de Schiff greffées

sur le chitosane par réaction avec des aldéhydes sans résidus tracables d'aldéhydes libres.

V.2 : SPECTROSCOPIE UV-VISIBLE :

* Chitosane+chlorobenzaldéhyde

* - Chitosane+bromobenzaldéhyde - - - -

.......

Figure IV.5. Spectres UV-VISIBLE du chitosane modifié par les différents aldéhydes

aromatiques.
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La figure IV.5. représente les spectres d’absorption UV-visible de chitosane et ses bases
de Schiff enregistrés dans la gamme de 190 a 800 nm. Les bandes d'absorption sont

sensiblement présentées dans le spectre UV a 225, 250 jusqu’a 350 nm.

D’apres la Figure IV.5, le chitosane sans et avec modification par les aldéhydes absorbe
faiblement, une bande large, de faible absorbance, étalée entre 225 et 350 nm est observée. Par
conséquent, la modification de notre polymere qui conduit a la formation des bases de Schiff
est prouvee par I’apparition d’une bande d’absorption dans 1’'UV a 265 nm qui ne présente
aucun effet bathochrome ou hypsochrome, cette derniére peut étre attribuée aux transitions
électroniques sur le noyau aromatique des différents aldéhydes. L’intensité de cette bande
dépond essentiellement du Taux de modification.

Le bromobenzaldéhyde greffé sur le chitosane étant le polymeére greffé ayant la bande
la plus intense (A= 2.5) est le polymeére avec le taux de modification le plus élevé, un résultat
qui peut étre exprimé par I’hyper réactivit¢ de bromobenzaldéhyde vis-a-vis les attaques
nucléophiles, ceci est d & la bonne nucléophilie du brome par rapport au méthyl et le chlore.

V.3 : Analyses thermogravimetriques (ATG) :

Les analyses sont effectuées en augmentant la température de 10°C par minute jusqu’a

atteindre 800° C sous azote.
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Figure 1V.6. : thermogramme ATG des 4 produits superposes.

Le thermogramme de chitosane est divisé en trois parties, la premiére est entre 10° et
175°C, elle correspond a une perte de masse de 10% attribué a 1’évaporation des molécules de

solvant piégé entre les chaines polymériques durant 1’étape de la production.

La deuxiéme partie correspond a une perte de masse rapide de 40 % entre 280 et 320
°C est due a la dégradation des chaines de chitosane. Au-dela de 320°C une perte de masse

continue mais faible est observée.

La modification du chitosane par les aldéhydes conduit a des modifications dans son
comportement thermique. Une partie supplémentaire est observée dans le cas des polymeéres
greffés, cette derniére se trouve entre 175 et 270 °C et est due a la dégradation des aldéhydes
fixés sur les chaines de chitosane. L’effet de la modification se manifeste aussi au niveau de la
partie de dégradation rapide par rapport au chitosane seul. On remarque une déviation
négative de la température de début de dégradation qui passe de 280°C pour le chitosane seul
a 270°C pour le Chitosane+4-méthylbenzaldéehyde, Chitosane+bromobenzaldéhyde et 265°C
pour le Chitosane+chlorobenzaldéhyde.
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Cette observation est expliquée par le changement de la morphologie de chitosane et
I’élargissement de réseau polymérique causé par la substitution avec les aldéhydes qui favorise
une bonne diffusion de la chaleur dans le polymére. La perte de masse dans cette partie est de

40% ce qui logique car cette perte n’est attribuée qu’au chitosane [2].

V.4 : analyses de Diffractions des rayons X (DRX)

Pour effectuer cette étude, on s’est référé a un diffractogramme DRX caracteéristique
du chitosane pris de la littérature [3], dans le but de le comparer avec nos résultats d’analyses

effectués sur le bromobenzaldéhyde et le chlorobenzaldéhyde greffés sur le chitosane.

400

200 - , ,

0 20 30 40 5 60 70
Position ["2Theta]

Figure 1V.7. : Diffractogramme DRX du chitosane [3].
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Figure 1V.8. Diffractogrammes DRX des structures chimiques 6 et 7.

Le chitosane seul présente un seul pic a 20° [4] et c’est le cas quand il est greffé aussi,
ce qui nous indique que le chitosane ne change pas totalement de morphologie aprés greffage.
Le chitosane apres modification conserve donc ses propriétés cristallographiques assuré par la

position du pic qui ne change pas dans les deux cas.

En comparant entre les deux polymeres greffés, il y’a une différence d’intensité, ce qui
peut étre expliqué par le fait que la substitution du chitosane par le 4-méthylbenzaldéhyde
donne un polymere plus cristallin que celui greffé par le bromobenzaldéhyde. D’autre part, le
pic de ce dernier est plus large que celui du Chitosane supportant le chlorobenzaldéhyde. Ceci
veut dire que la modification dans ce cas est plus importante et donc le chitosane greffé est

moins cristallin.

V.5 : Analyses par tensiometrie :

Pour effectuer ces analyses, nous avons preparé 4 solutions par dissoudre 25 mg de
chaque produit (chitosane ainsi que les 3 polymeres greffés) dans 50 ml d’une solution d’acide
acetique diluée 1% (sous agitation pendant 5h). Les résultats des analyses de tensiometrie sont

présentés dans le tableau 6 :
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Tableau 1V.2. Résultats d’analyses de tensiométrie.

Solvants Eau Solution Chitosane | Produitde | Produit de | Produit de
utilisés distillée diluée (ac.ac structure structure | structure
1%) chimique chimique | chimique
N°5 N°6 N°7
Tension
superficielle | ¢ 5ga 0.162 0.100 0.123 0.128 0.144
(mN/m)

La premiere chose que 1’on peut remarquer est la diminution de la tension superficielle

une fois le chitosane ajouté a la solution, elle est passée de 0.162 a 0.100 (mN/m) ; cela peut

étre expliqué par le fait que le chitosane se charge positivement dans un milieu acide est prend

le réle d’un tensioactif tel que la partie chargée est hydrophile, la chaine carbonée est donc

hydrophobe et se dirige vers la surface pour occuper une partie ce qui diminue la tension

superficielle.

Par contre, pour les solutions d’acide acétique dilué + bases de Schiff greffées sur le

chitosane, on remarque 1’augmentation de la tension superficielle (qui varie selon la nature de

chaque substituant), cela est expliqué par la formation des micelles contenant les cycles

benzyliques trés insolubles dans le milieu aqueux.

On peut tirer comme conclusion de cette étude que les bases de Schiff greffées sur le

chitosane sont plus hydrophobes que le chitosane seul [5].

—
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Conclusion générale et perspectives

Trois composés de bases de Schiff greffés sur le chitosane ont été synthétisés avec
succes par condensation de chitosane avec le 4-méthylbenzaldéhyde, le chlorobenzaldéhyde et

le bromobenzaldéhyde dans des conditions d’acide concentré.

Ces poly-bases de Schiff ainsi que le chitosane ont été caractérisés par plusieurs
techniques, La spectrophotométrie UV-VISIBLE, La Spectroscopie Infrarouge (FTIR),
L’ Analyse thermogravimétrique (ATG), La tensiometrie et La diffraction des rayons X (DRX).

L’analyse infrarouge nous a permis de confirmer le greffage de nos bases de Schiff sur
la chaine du chitosane, ceci s’est traduit par 1’apparition des bandes caractéristiques des
substituants ainsi que celle de I’imine. En outre, Sur les trois spectres du chitosane greffé, on a
remarqué 1’absence de la bande a 1665 cm™ qui caractérise les aldéhydes aromatiques libres.

Ce qui indique I’efficacité de nos greffages.

Nous avons pu déterminer grace aux analyses thermogravimétriques, les températures
de dégradation du chitosane et ses bases de Schiff, et su I’influence des substituants sur ces

températures qui varient entre 265°C- 275°C pour les dérivés et 280°C pour le chitosane seul.

Les thermogrammes enregistrés pour les différents copolymeéres obtenus montrent la

destruction de réseau cristallin du chitosane a cause de la fixation des groupes modifiants.

D’autre part, les analyses de tensiométrie nous ont indiqué que les bases de Schiff
greffées sur le chitosane sont plus hydrophobes que le chitosane seul ce qui explique la variation

de la tension superficielle dans chaque cas.

La diffraction aux rayons X nous a indiqué que le greffage du chitosane avec le 4-

méthylbenzaldéhyde augmente la cristallinité du chitosane seul.

Le récent travail présente plusieurs perspectives. La caractérisation des copolymeéres
obtenus par modification chimique du chitosane reste incomplete, nous programmons dans le
future d’étudier la cinétique de la modification et d’estimer le taux de modification par UV-
VISIBLE et Infrarouge. Les activités biologiques des bases de Schiff a base de chitosane
peuvent étre évaluées contre des souches bactériennes. Ces bases de Schiff présentent des
activités antibactériennes plus fortes comparant avec celle de chitosane de poids moléculaire

similaire. L’application du chitosane modifi¢ dans le traitement des eaux sera aussi étudiée.
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Abstract

In the present study, Schiff bases grafted onto the chitosan are synthesized by a condensation
reaction between chitosan and three different aromatic aldehydes: p-methylbenzaldehyde, the
chlorobenzaldehyde and the bromobenzaldehyde. Our products are then characterized by various
methods including IR, UV, TGA, XRD and tensiometry. Infrared analysis showed us the appearance of
the characteristic absorbance band to Schiff bases. UV analysis confirmed the substitution through
intense peaks appeared in the spectrum. We were able to determine the temperature of degradation of
chitosan and its derivatives through thermogravimetric study. Measuring the surface tension showed

that Schiff bases grafted onto chitosan are more hydrophobic than the chitosan alone.

Keywords : chitosan, aromatic aldehydes, grafting, Schiff bases

Résumeé

Dans cette étude, les bases de Schiff greffées sur le chitosane sont synthétisées par une réaction
de condensation entre le chitosane et trois différents aldéhydes aromatiques : le p-Méthylbenzaldéhyde,
le Chlorobenzaldéhyde et le Bromobenzaldéhyde. Nos produits sont ensuite caractérisés par différentes
méthodes dont I’'IR, ’'UV, L’ATG, la DRX et la tensiomeétrie. L’analyse infrarouge nous a montré
’apparition de la bande d’absorbance caractéristique aux bases de Schiff. L’analyse UV nous a confirmé
la substitution grace aux intenses pics apparus dans le spectre. Nous avons pu déterminer la température
de dégradations du chitosane ainsi que ses dérivées grace a 1’étude thermogravimeétrique. La mesure de
la tension superficielle a montré que les bases de Schiff greffées sur le chitosane sont plus hydrophobes

que le chitosane seul.

Mots clés : chitosane, aldéhydes aromatique, greffage, bases de Schiff





