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Synthese de macromonomeres photopolymérisables de  -lysine
biosourcé e et leur polymérisation par irradiation U V pour des

application s dans le domaine des revétement s

Les matiéres premiéeres biosourcé@sasv ~ étreeumd possibilité de substitut du pétrole de

plus en plus prisédans le domaine des matériaux De p |l u s, | 6 ustpropres s at i o
limitant | 61 mpact environnement al du d®vel oppermr
incontournable.Da n s ce cont e xiHgsing un deueceaud synthanse de®
biotechnologies blanchgeeu étudié dans le domaine de la dkiges matériaux, a été retenu.

Ce synthon sera modifié pour la conception de macromonomeres polymérisables sous
irradiation UV. En effet, la technique dégiopolymérisation est un procédé propre en plein

essor, et qui permet le développement de revétasment

La "Hysine étant peu soluble dans les milieux organiques classiques, une étape de
transformatiorestnécessaire pour améliorer sa processabilité. Alagiolycondensation en

masse de laHysine a onduit a des oligoméres de pdoKysine). La détermination de la
structure obtenue a ®t ® r®ali s®e par diff ®re
grefféspar dedonctions photopolymérisabls dans des conditions douc
surdesfonctions acceptearetdonneusd 6 ®| ect r on. Enfin, | 6 ®t ude
des oligoméres dédysine greffésde fonctionsacceptews et donneus a été effectuée par la
technigueUVbagaqgueuse, une techniqgue innovante et

différentes conditions pour en optimiser le systeme.

Mots-clés: biosourcé,acide aminé, polycondensatiopoly("Hysine), photopolymérisation

acceptewdonneur, UVbaseaquese



Synthesis of photocurable macromonomers based on biobased  -lysine
and their polymerization under UV irradiation for coating

application s

Biobased raw materials are an interesting and promising option for the substitution of fossil
resources in materialesign. Moreover, using green processes which limit environmental
impact of the material conceptiarand be avoided nowadays. In this context, thiysine

amino acid, a building block made by white biotechnologies and poorly described in material
field has been evaluateAs photopolymerization is a green process in great expansion and
allowing coating design, this building block has been modified into a photocurable

macromonomer.

“Hysine is hardly soluble in usual organic solvents, a transformatignisteecessary in order

to improve its processabilitythus, "Hysine polycondensation has beésckled andled to
oligomers of poly{Hysine) andimproved solubility. In additionthe structure determination

has been undertaken by different analytic tezhiThese oligomers can thus be grafted with
photocurable functional groups in mild conditions. The chosen photocurable functional groups
are donomndacceptor of electron. At last, the photopolymerizatioiHgEine based oligomers
grafted with donor eceptor functional groups has been done by UV waterborne technic which
is innovative and environmentally friendly. The photopolymerization has been carried out in

different conditions in order to optimize the process.

Keywords: biobased ressourcesmninoacid, polycondensatioppoly("Hysine), donor acceptor

photopolymerization, UV waterborne
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Introduction GénéraldiZIN

Les 1™ et 20 siécles ont éténarquép ar | 6 re du progtr s et

industrielconduisant & dgrandes avancées dans de nombreux domaneagande partie éu

| 6expl oitation. Mandhestreiuslelmentduy p®ttel e ess
intarissable Le premierchoc pétrolierau début des anné@87Qai ndui t un regain
pour | 6® aborati on de ma trassourees Acpudllenentg lq u e s
développement de lliomasse comme matiere premighgstre parfaitement cette volonté de
substitution des matériaux issus de la pétrochiinée synthésedu bioéthanolainsi que le
développement dbiopolyéthyléne(activité connexe a celle du bioéthanol) démontrent bien
gue ce concept a évolué et atteint maintenant le stade du développement industriel. Ce
d®vel oppement gea bigeehnolpgies blahches gweomnettent maintenant
doobtenir de nouveaux interm®diaires foncti
bl anches séav rent °tre extr°mement perfor ma
Cette transformationconduit a un produit présentant beaucoup moins de probleme
dohomog®n®i t ® et de variabilit® que | es mati
biomasse. Cependant, ces technologies étant encore tres récentes, peu de travaux concernent la
valorisation des synthons comme dans le cas de la lysine. Cet acide aminé€, qui posséde plusieurs
fonctions amine, est pourtant ddores et d ®]
industrielle. Par ailleurs, si les polyols ou les polyacides sont &8ss dans la biomasse, les

fonctions amines sont rares et extrémement recherchées.

Cependantl 6ut i | i s atspremérasdiesouncéstn id e s suffiqaresll est
également primordial de développer ces nouveaux matériaux en veillant a rdspemeept
de développement durablée conceptreflet de la volonté de bassa croissancde maniere
durable et respectuse d e | 6 env, «répond eanxdbesdins du présent sans
compromettre la capacité des générations futures a répondre aux (leypgort Brundtland)
[1] Au début des années 90, PAuastag2] a proposé en ce sens douze principessqat

aujourdobéhui consi d®r ®s comme | es bases fond:
permettent notamment une vision systémique derlaegiion du produiasavoid d ut i | i sat i
de procédsé propres, de réacti et produis non toxiquepour | 6 homme ou | 6den

e t cParmiles procédeés propres utilisés actuellement, la technique de photopolymeérisation est
tres prometteuse. Cetteclmique en plein essor permet la polymérisation de formulations
photosensibles sous irradiation UV en un temps treés court (de la seconde a la minute), sans
utilisation de solvant et avec peu do®ner g
Cependantla technique de photopolymérisatiqurésentee nc or e~ | 6heur e a
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i nconv®nients maj eur s. En effet, |l es f or mu
extrémement irritante@vant photopolymeérisaton De pl us, | 6uti leéessati on
nécessaire pour garantir une cinétique efficace, mais favorise le jaunissement et le
vieillissement prématuré du matériau. Pour pallier ces problémes, plusieurs solutions sont
envisageabl es. Léutilisation de masenmsibletnonom
assurera une faible volatilité et ainsi une plus faible irritabilithe nouvelle technique
innovante dite UMbaseaqueuse permettra alors, tout en g
la technique UV classique, de polymériser ces oligomeres gamiinles de maniére optimale.

De plus, un choix de fonctions non pas acrylées mais accepttrsnneur s per met tr
| 6empl oi de photoamorceur. Enfin, | 6irradiat
application dans le domaine desé&wmments est préférable.

Cette étude est divisée en quatre chapitres, la problématique de substitution du pétrole
par |l es mati res premi res bi osouhapit@lwss, ser a
le choix du synthoriHysine un acide aminébtenu par fermentation microbienne, ainsi que
les procédés permettant sa polymérisation, seront dévelodmés technique de

photopolymérisation sera également décrite, de méme que les fonctions acéeloienesirs.

Le second chapitre sera dédi@ainthese de macromonomeégsotopolymérisablea partir
de "Hysine Cette synthése nécessite, au préalabld ol i g o m®r i'Hysinepasn de
polycondensatiom n mas s e . L6éoligom®risation est suiyv

fonctions accepteset donnewsd 6 ®1 s.ct r on

Le troisieme chapitre concerned ®t ula photab@ymérisation par irradiation Utiles
macromonomeres photopolymérisables précédemment synthétisés par une techriiqse UV
aqueusel 6 ®t ude de di ff®rents param tres seront

Quant au quatrieenchapitre, il est consacré a la partie expérimentale.

1. Brundtland, G.H.Qur common futurel987.
2. Anastas, P.T.et Warner, J.G3reen chemistry: Theory and practies. Oxford
University Press1998 New York.
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1. Introduction

Le développementdea chi mi e du v®g®t al sO0Oi mpose <coO
d®pl ®t i on p®troli re et propose dbéores et de
premiere partie sera consacrée a la présentation des différentes matieres premiéres biosourcées
ainsi que les techniques permettant de les isoler. Un focus sera fait Blysilae, synthon
bi osourc® wutilis® dans ce travail, ainsi gue
visée dans cette étude, (a savoir la mise au point de revétements photopolymérisables) une
seconde partie sera dédiée a la technique de ppiigtoérisation et a ses nouveaux
développements, incluant la photopolymérisation de matieres premieres biosourcées et les
techniques de photopolymérisation, dont la techniquebbidéaqueuse. Enfin,ahs un bilan

final, la stratégie adopté&pres cette mésau point bibliographigusera décrite.

2. De la biomasse a la matiére premiere biosourcée

2.1 Matériaux issus de la biomasse
La synthése de polymeéres biosourétsst développée avant que les produits dérivés du

carbone fossile se soient impod@es 1870,4d cellulose étaiiéjaemployée pour fabriquer le
nitrate de cellulose (ou cellulopud), compos(

pour la photographie par exemple. Ce méme composé sous ladfddydeate de cellulose est

labasedelacelltpane, mat ®r i au utilis® comme film al.
lin était usitée dans lgseintures™ | 6 hui | e -age par led agtistew daynands utilisant

ses propriétés siccatiwpour sa réticulation. Le linoleum, revétement deirsedénté en 1860,

est ®gal ement fabriqu® ~ base d()huile,deglin
aussj ont été utiliséesl a | i tt ®r ature fait r®f®rence§en

réticulation entre la caséine et le formaldéhydemettant la fabrication de divers objetsg
. A . . . )
moulesenfin, | 6albumine (prot®i ne issue dughbl ar

liant dans ldormulation depeinture.

re prem

La pétrochimie etses développements ont occules travaux de production de.o

polyméres biosourcés. La préoccupation actuelle de déplétion pétroliére fait que ces ponrgéres

deviennent | e centre doi nt @Qr °atc adde® m oqmber %wsﬁeis
En effet, & production mondialele polyméres biosourcés 6 ® la 720 milliers de tonnes
(2010) ce qui représente seulem@&Bt% de la production de plastiqu¢s]l Pour comparaison,

la production de plastiques p®tr osou2 ta®s

De la biomasse
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'S‘ De la biomasse a la matiére premiere biosourcée

substitution des matieres premiéres pétrosournpaeselles issues de la biomasse en chimie

peut se faire selon deux stratégids.3] La premiere, appelée approche structurale, consiste a
utiliser les molécules biosourcées dont les structures sont proches des molécules pétrosourcées
usuellescomme md#ére premiére. Une adaptation du procedé devra étre effectuée pour opérer

l a substitution. Par exempl e, l e bi o®t hanol
molécule a donc été sélectionnée. Le pro@déadapé et une filiere de déshydration du
bioéthanol menant au bioéthylemeété créée et le biopolyéthyléne est ainsi obtenu. La
seconde, appelée approche fonctionnelle, consiste a utiliser des molécules biosourcées dont les
propriétés ou fonctions sont semblables a celles de moléoétessourcés. Les molécules
biosourcées sont ainsi valorisées en créant de nouveaux poly@@rese le montre Igigure

1.1, les polymeres issus de ces deux approsbes produitsaau niveau mondia¢t un grand

développement de ces produits est attendu.

Capacités (ktpa)

2010 2013 : . j
N ao0 (111 Sucre 'Amidon, PLA, PHA PE,PVC
e \\I | 100 Huile PA,PUR
W 500 Bois Cellulose

Figure 1.1 : Capacité de production mondiale en 2010 et potentielle en 2013 pour chacune des
familles essentielles de bioplastiquefl]

Actuellement, les polymeres biosourck® gr andes
structuralesontle PE (polyéhylene)et le PVC (polychlorure devinyle)). Ceux répondant a
| 6appr oc h e sontol mdidon,lacellulesk Ie RLA (poly(acide lactiquB, lesPHAs

(polyhydroxyalcanoas}, le polyamidecomme le Rilsafid 6 A r kle PR (polyuréthane,
pol yol dhlesi IE¢ ad s

présents sur le marché de®plastiques, avec une grande capaddééoroductionen ce qui

comme BiOF, base

productions r ®rg

Yojtsesede Cdr
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concerne les polymeres amidonné€sg@re 1.). Le Brésil occupe ledevant de la sme
internatonale grace a la fabrication doioéthanolprovenant de la canne a suycreais
également avela production de polyéthyleret de polychlorure de vinylgbiosourcé. Les
biopolymeéres sont en plein essor et les prévisions concernant leurcippadiwture sont

optimistes comme le montrefagure 1.1

Si | 6approche fonctionnelle continue ° °t
structures diverses seront certainement créés étant donné la diversité de stjuetameferme
la biomasse,tant macromoléculaire que moléculaifees structures macromoléculaires
illustrées dans |dableau 1.1ont été trés exploesp o u r | 6 ®de anbtériaug, telleo n

pr ®s ent entavdrdémdehautea massedniléculaires.

Tableau 11 : Ensembledes structures macromoléculaires isss$ de la biomasse.

Les structures macromoléculaires

Les lipides huiles, acides gras, glycérol ainsi que leurs dérivés
amidon, cellulose, agar, alginate, carraghénane, pectines gomme, konjac
Les (plantes, algues), xanthane, dextrane, gellane, curdlan, pullulane, elsinane
polysaccharides (fermentation bactérienne), chitine (crustacés, champignons), hyaluronane,
inuline, é
Les polyphénols lignine, tannins, acides humiques, subérine (liege)
. caséine (lait), z ®i ne (gluten de maps) , al bum
Les protéines de bl ®, collag ne, k®ratine
Autres polyisoprene, colophane (rosin), terpene

)
O
Les travaux concernant les structures moléculaires (illustrées deaisiéau 1.2sont en plein %
: " . . o
es® r pui squbdelles permettent aux chlmlstges (o
polyméisation a ce type de monomere. ﬁ
@
Tableau 12 : Les structures moléculaires issues de la biomasse. g
S
Les structures moléculaires o
D
Les sucres saccharose, fructose, galacto s e € b=
S
Les acides acides lactique, levullinique, gallique, acryllque,'cafelque, citrique, ®©
benzopqueé .
)
Les acides aminés lysine, proline, acide aspartique, acide glutamique,c y st ®i n e € §
S
Q
o)
<
)
(@]

=
w
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Léappl i cat i shinsodresvisepssentiellemertteis grandslomainesjue
sontt 6embal | age, | 6agriculture et | e biom®dica
|l es polym res bi os dedacetu®se ainssgsiduPLA ghles rdceinenemt. d o n
[4] Les propriétés nécessaires pour cette applicabohnotamment la perméabilité a la vapeur
déeau (qui emp°che | a condensation daus | es
facilitentl 6ouverture de | 6emball age) ce qui est s
donné leur hydrophig¢ (présence de groupements polgdirdanfin, une derniere propriété
indispensableoncerne le faijue ces polymeéres soiesimpostabled5, 6] Dans ledomaine
biomédica) les polysaccharides et les protéisest tres apprécigsour leur biocompatibilé
etleur biorésorbabilitéDes travaux ont également été conduits sur la synthese de copolymeéres
amphiphiles a base de polysaccharides pour des applications en tant que tenpio&¢tifss
huiles quant a ellessont plutdt utilisées damdes applichons en tant queevétements et
peintures [9, 10l notamment or s qu 6 e | | e proppét&Ries scoativitdronimmeddans
| e cas de Léshiilesivdgétales entreht dams la composition des matériaux comme
les résine®poxy[11] ou les polywéthanes[12] mas peuvent également étre utilisés en tant
gue tensioactifs[13, 14] Enfin, le polyisopréneest un élastomére biosourcé utilisé depuis
longtemps, notamment dans le secteur des pneumatjfjbps
22 00T Ai Ai O AT AOAT OET 1 isshehle & honasseOA D OA

Les mati res premi res bi osoudexcp®eédésded o bt i
bioraffinerieq u i consi st épurdicatioh de ¢darbibmass€esimatidres premieres
peuvent subir une deuxieme transformation appeléedhnologie blanche menantuae

deuxiéme génération de produit.

2.2.1 Bioraffinerie : extraction de la biomasse
La bioraffinerie se base sur le fractionnement de la biomasse et la récupération des

différents constituant§16] La biomasse brute est transfég@p ar des successi or
physiques, chimiques ou biologiques de déconstruction, séparation et de fonctionnalieation. L
techniques utilisées dépemdale la nature de leessource et du produit a récupérer. Dans le

cas @s huilesce sont des étapeke séchage, cuisson, broyage, pressage de grainesnt

utilisées. Poutes lignocellulosesle craquage par hydrolysstmi s en 1 uv tee, al o
polyisopréne estiuant a lui, récupérépsra i g n ® e atparcdagulat®n1@]dg matiére

obtenue par les prédés de bioraffinerie préseritéquemmentles problemed 6 h o mo g ®n ®i t
et des problémes de variabilitomme lamodification de la composition de la biomasse en

fonction de I, desaoondijonsagrdimadquesfl8] Qanse cas debuilespar

E‘ De la biomasse a la matiére premiere biosourcée
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exemple,une nhomog®n®i t ® du taux doéinsaturation,

chdnesest souvent observéBans le domaine de la chimieeci constituedoncune limite a
leur développement en comparaison aux produits $Eiroés.

2.2.2 Biotechnologies blanches : obtention de synthons
Les applications industrielles des biocatalyseurs enzymatiques et microbiens

développées depuis la seconde guerre mondiale se situaient préférentiellement dans le domaine
de la santé. Mais,depuisn e di zaine dbéann®es, est apparu |
étre soit rouge lorsque le domaine de la santé estsagdylanche lorsque le domaine de la

santé est excluLa fermentation enzymatique ou microbienne de la biomasse (le substrat
érergétique) consiste a converdette derniérgrace a un enzyme ou un migsgganisme, dans

un milieu de cliure (substratle constitutionsouventcomposéd 6 e a u de divers
comme des vitamines, et autres composants comme des solutions tarop@n$ldj Cette
transformation biologiguel e mande peu d o6 &measimenteaucentdécineg nig ® n
émission[20] Si , jJjusquobdau d®b ues leskcerzgmesmapnoneRantsde DI &ED |, S
naturelles étaient utilisées, depuiss Imicroorganismes etnzymes utilisés sorgouvent

modifiés génétiguementlls permettentd @méliorer les taux de bioconversiat leur

exploitation” | 6 ®le pradiictioas industriellekes produits obtenus par cette technique

sont appelg synthons (building block) lors@ui | sO6agi t dedfablesmmaks@sc ul e s
moléculaires, dont on peut citear exempldes sucre§ c o mme | e gl uc,des e, | e
acides( comme | 6acide succiniqueCependatii Ipi pea€é) soh

également de molécules aux m@smoléculaires plus éleggeo mmEMHV 6 est er do6 hu

végétales[17] ou lespolysaccharidespullulare, dextram. [21]

Mais, les biotechnologies blanches présentent quelgues verrous technologiques camme

- 7

I 6 a m® In des miarborganismes utilisds.6 e mp | o i  ddg@métiqgeamant rsonifee

bios@ircée

estalorsnécessaire, ce qnid e s t qauser des problemes éthiquegjestécurité[19] Le

ec |

remiere

prix du produitinaln 6 est pas toujours resaourceajtijis',égesmwenta.
peu excessif Par contre, lgrix du produit créé@épendra plus des produits nécessaires a @
fermentationc 6 e&xdirede | 6 enzy me, d qusson patforplusorénctixgue e% c é

la sourcadecarbone[22]Par ai |l |l eur s, | e pr o ofadse pravenant % s 0 ¢
de plusieurs sources de carbone ou alors a de la biomasse brute ayant subi moiﬁs de

transformatios. [22] Enfin, un des plus grands verroussdbiotechnologies blanches

mass

surmonter restt e changement do®c h e lcdlueci adi§a éférefeectu¢ cst i o n
O

pour certaincomposésommepour la synthese de dthanolL 6 augment at i ont do @

=
cn‘De
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donc un passage nécessaire pour pouvoir rivaliser avec les industries chimiques liées a la
pétrochimie. Cependant, il est essentiel pour eest al | at i ons doavoir
approvisionnement aux mati res preldgalaures ai s
transport. Ainsi, pour le futur, il sera nécessaire de réaliseintégration de sites agricoles et
chimiques sous formes deoroplexes déja appele «clustes industriek» ou encore
écosystenmindustriecs. Cdest not amhenat heecédansdudng,iktlei no
ou dePomacleBazancoursitué en Champagne ArdeneieFrance

Les biotechnol ogsetdejalné positioriraprtactensur ledn@rohe e
Eneffet | a pr oduct i ocepratdédadpasshetuelermanta ®illiop dertonne
par an; | e vol ume aaugmemdder5e¥ 2] etddes ptoduisrde gramae
consommation sont délegpés industriellement tels queles-propanediolDupont Tale and
Lyle) et le PLA (Cargill) [23]

LO®t ude de mat ®r i aux issub ddeotechisologisblpnaheseni r  d e
est encore a ses prémices. CepenbiEnproduits obtenus viges hotechnologies présentent
un intérét certain en comparaisonaux produits obtenus par extraction directees
bi otechnologies blanches m n etprésertentle Blusing ent i o
flexibilité en ce qui concerne le substrat énergé&tid@0] Nous avons donc choisi de
sélectionerunmonomere biosouradtans | a bi bl i oth que de synth

les techniques de la biotechnologie blanche.

2.3 Choix du synthon : la -lysine
Le choi x doune madans urrpemiertempside soreaccdssilmlied rtd

de soncoGtEn 200 4, (United)Bele® Bepartment of Energypeffectué un travail
déo®valuation consistant ~ s®I| gtlLesccrtéresde | es
sélection initialement choisis incluaiene colt de la ressource, le colt estimé du procédé de
fabrication, les prix et volumes sur le marché du syntleopertinence des opérations lde
bioraffinerie actuelle ou future sur cegnthonsou encore la provenance du synthon, en
favorisant ceux qui peuvent provenir de différentes sources carbonées (essentiellement
lignocellulose et amidonutre ces critéres bioéconomiques, la sdadiit intervenirdes

parametres chimiques comrfee présence delusieurs fonctions chimiques permettant une
fonctionnalisation potentielleu la synthése de dérivétle nombre de carbone du synthon qui

doit étre compris entre 1 et 6.
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La liste ainsi établie permedl 6 e st i mer quel s telynetedad ats ont
peuvent étre considérés comme masiepeemiérs pouvantf ai re | 6obj et d ot
producti on doéav e nmmentuniQeemantandipatf ettprévisionned @tei d e
fait apparaitre pas moins @@ produits phase(Tableau I3)d ont | 6 ®t h garte,| ne f
al or s qguoi l sb6agit iapojtaatsibiopradbits synthétidas dontdla s p |
biotransformation est a prévoir a grande échelle (notamment pour la synthése de bioéthyléne).

En effet, b ®t h a rpaslété sebtiannécar il estconsidéré comme étant une molécule de
grosse consommatiamiquement dans le domaine des carburants et non dans le domaine des
bioplastiquesCet t e | i ste a dobéaill eurs ®t ® remi se
récente[25]

Tableau 13 : Liste des trente moléculediosourcées a fort potentie(rapport USDOE). [24]

Carbone 30 meilleurs candidats potentiels
1 Monoxyde de carbone et hydrogéne (syngas)
2 /

Glycérol, acide 3-hydroxypropionique, acide lactique, acide malonique, acide

3 propionique, sérine

4 Acétoine, acide aspartique, acide fumarique, 3-hydroxybutyrolactone, acide malique,
acide succinique, thréonine

5 Arabinitol, furfural, acide glutamique, acide itaconique, acide levulinique, proline, xylitol,
acide xylonique

6 Acide aconitique, acide citrique, acide 2,5 furandicarboxylique, acide glucarique, lysine,

levoglucosane, sorbitol

Dans cette étude, nous avons choisi de travailler avec des acides aminés comme &gsthons.
acides ami n®s s on tdandla fabricatoh d@ produits sxdustrigizbMPar n iér

OHrcée

exemplel e Stanyl E est un polyamide comme.Leci%al f
rapport USDOE identifie comme acides aminés potentiels intéresksaats s ®r i n éGE_J, | 6
aspartique, lathréoréin, | 6 aci de gl ut ami (@iguee,1.2.1 a pr ol i?‘p e,

@
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OH
thréonine R= —CH——CH;
H sérine  R= —CH,—OH
HOOC NH,
acide glutamique R= —~CH,——COOH
2
R
acide aspartique R= —CH,—COOH
NH :
oroline = E}VCOOH lysine R= —(—CHZ—)—4 NH,
H

Figure 12: Structuredes principaux acides amin®s propo

Comme le montre I&igure 1.2 les acides aminés cités présentent tous une chaine latérale
fonctionnelle. La"Hysine posséde deux fonctions amines, fonctions trés réactives et peu
communes dans la bibliotheque dasléculesbiosourcées. LaHysine a donc été retemu

comme synthon dans cette étude.

La "Hysine, acide 2,édiaminohexanoique, est un acide aminé essergi@u sous la
forme de monahlorohydratede "Hysine Cet acide aminést utilisé en grande partie dans
|Galimentation animalee q u i explique | 6augment aaénsunen de s
bien moindre mesuren pharmacieEn effet, la production ondiale de"Hysine s 6 ® v e
actuellement a 1,millions de tonnes (2011) et enregistre une hausse annuelléldab
production attendue pour 2018 est de rBiions de tonnes[27] Economiquement,al
productionde "Hysine est un procédpeu onéreuxpusquele prix dela "Hysine est autour de
1,5%/kg (soit 1,20 / k [@8] La "Hysine est obtenue pafermentation enzymatiqug29]
procédé mis au poine n 1958 par | 6ent r.eLp mecherehe poarpon ai
| 6am®l i or ati on d el 6caec tpabhbecp@dcds de fermentatipeauffare r s
intervenir plusieurs microorganismes, tous de la famille @wyneBacterium et tous
génétiguement modifiés pour améliorer les rendements de fermerié@ioh] 6 heur e act u e
la sourcede carbore (substrat de fermentation) la plus utilisée est la mélassepsmlist de
l i ndustrie de IcanmeglaGoryneBaetériena uneégeapde addpaahilité,au
substrat de fermentation, de nombreuses sources de carbone peuvent égsauibsdien

seutsqu 6 en mled saaneglée gl ucose, | 3 ouefcbra ksaeides | 6 a mi

5‘ De la biomasse a la matiere premiere biosourcée
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(I 6 aci deprapion®ug oy aneordes alcoolyl 6 ®t h a n o |),,et fihakemegtesy ¢ ®r o |
huiles (soja, tournesdé [30] La fermentation de la pudpde betterave (aussi appetéélasse)

per met ®gal ement doobt:kkbétame (drécarsetr méaboliguedethu i t s
meéthionine, mais aussi additif en alimentation animale, en pharmacie, et cosmétique), la levure

de boulangerie (futur sulbat de fermentation)d 6 a u &cides saminéscomme le L-
tryptophanedesacideslactiques, citriques, itaconiqus, et propioniqus et des antibiotiques

( ¢ o mmelactames)[20]

Utiliserla"Hysinee n t ant quodi nt er m®di aiaux estddfigile s | 6 ®|
compte tenu de son manque de solubiitéeffet la'Hysinee st s ol ubl e uni que me
et partiellement dans le DMS{31] Une étape préliminairde modification de I&Hysinedevra
donc étre réalisée. Maid, i e st tutilises lesrmmties pdetiéres biosourcéeesel
gueles. Des étapegréliminaires de modification sont nécessaires pour en faciliter la
processabilité ou encore la réactivité. Par exemple, les polysaccharides pré&sentent des
problémes de solubié dans les solvants organiques classiques qui peuvent étre évités par de
étapes pealablesde dépolymérisation (rayons gamma, miorales fermentation, ou encore
parmodification[32]d es hydr oxy | @lgcol,paacétyladn®@ar lexermple)lLes
huiles,quant &lles, présentent des insaturations aux réactivités souvent faébkssitant ainsi
de les modifier chimiquemeiacrylation, maléination)18] De plus,la différencechimique
majeure entre les molécules issues de carbone fossike arblone biologique est le degré
déooxydat i opoyrcelfeddwbso r@lge M@ bi ol ogi que. Un degr «
souvent responsabtednebonnesolubilité dans des solvants polaisdgsl 6 une mauvai se

thermique Dans le cas @b sucregjui présentent de fatt aux doé o s&ldumgrand n du

[}
nombr e do,RogdettCoarig Au@ainun produit nommé isosorbidebase de sorbitol g

>
(Figure 1.3quidiminie nett ement | e taux dodéoxydatiom, r1e€

Q
cecompes ® dans une | arge gamme do[@83pHFILaGicsadd coﬁltsi a/ €
présente une polaritt unefonctionnalité diminuégen comparaisoau sorbitol [35] ce qui :g
lui confae une meilleure solubilité dans les solvants organiques classiques 6 i s 0 s cgr bid
ainsi soluble dans | 6eau, | es al cool s eg | e«
dans | 6eau et faibl.ement soluble dans | 6§®t h a
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Chapitre 1

B‘ De la biomasse a la matiere premiere biosourcée

Amidon— Glucose — » Sorbitol — > Sorbitan _ > Isosorbide
OH
oH oH HO, OH
OH o
HO oH
0 o)
OH OH oH
OH
Figure 13:Voi e de synth se de | 6i sosorbide

Léapplicati on v iast@Geniseapant de eevétements téticidés, il @st
évident que ldHysine ne peut pas étre utilisée directement en raison de son manque de
fonctionnalité etle sa structureedtrop faible masse metubire.Aussi,b ol i gom®r i sat i o
"Hysine apportera des solutions aux problemes de processalglitda(poly('Hysine) est
solubledans | 6eau, | e m®t hanol ie:eaugméneatiodddd 8admpre de |
de fonctions aminesget diminution du nombrede fonctions acide), et structuralee (

augmentationdelamassedgnla i r e, di mi nuti e)n du taux doéoxy
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3. Poly( -lysine) g OAAET ENOA AG61 AOAT OEI 1
3.1 Techniquedd T AOAT OET 1
La poly('Hysine) peut étre obtenuselon différentes voies de syntheése menainisi a

différentes structure@-igure 1.4 et propriétés.

o 0
PLL. : H{»NHM)—}OH PLL, : H+NH OH
NH,
L. Lo

NH,

Figure 14 : Différentes gr uctures depoly("Hysine)s. —
La poly('Hysine) epsilon (PLLg a été découvertaccidentellementdans la matrice S
extracellulaire de la bactéer&reptomyces Albulug&lle estdepuis produite par une technique -
de fermentation enzymatique. La technique dméntation peutonduirea 45g/l depoly(H <
lysine)epsi | on ddéenviron 25 ° 35 r ®si $ttEB'[OI‘T'|yCﬁSSi'C5Lne €
et ce, selorune technique de cultuen deux étapesLa premiéere étapatilise un milieu de
culture a base dglycéol a20g/letd 6 e x t r aiabsgled In@®cerssi te un® jou
a une température @® °C. Dans une seconde étape, le milieu de culture est alors composé de
20g/ldeglucoseet2g/ | doacetden®c e s sique al omde8jauns.e _fd ur @
Les travaux récents effectués pour améliorer le rendement du procédé portent nosmment
la nature du micremrganismg36] misenjeu | 6ut i | i sati on ddédune Souct
un rendement quatre fois supérieur en concentratiohleg{®7]), mais aussi sues conditions é
opératoires tédsque le pH (car le pH diminue au cours de la fermentation, ce qui est un facfgur
limitant de la fermentation)e substrat énergétiqy88]ou encore | 6empl Qi d
séquentielle[39] D 6nupoint de vue structural, RLLge st uni quement ¢ den st

répétitiveL g comme décrisurla Figure 1.4 La structure secondaire est de typeillet-b;la o=

PLLypossede un€&gautour de 88C et une température de fusion de 1Z3[37]

hni

La poly("Hysine) alpha PLLy) sb6obti ent lagremidaeereprse St tnp’ e s ,
()]
procédé de polymérisation par ouverture de cycld-darboxyanhydride délysineprotége.

T

La seconde étape consiste a déprotéger le polymére obigore(1.5.

B‘ Poly-L-lysine:
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O -CO, o Déprotection o)
(0] 4_
— NHf ————— NH
0 NH n n
Amorceur
HN NH,
HN_ b
7 z

Figure 15: Polymérisation par ouverture de cycle du NCA déHysine.
La s ynt kamisoacideNecarboxyanhydrides (NCAs) a été décrite pour la premiére fois

par Leuchg40] en 1906. Depujda formation des NCAs a intéressé de nombreux chercheurs
comme Curtis, [41] Fuchs,[42] Farthing,[43] Kricheldorf, [44] Daly ou encore Wildee.

Léensemble de ces travaux a montr® | 6existe
NCAs: la méthode de Leuchs, de Fudkarthing et de Curtiu§45-47] Ces différentes voge
i mpliquent | 6ut i | i(GOLk NH-NH2dPBr, RCH déticats afnanipulerx i g u e

et générant de nombreux squeduits qui ne facilitent pas la purification et la stabilité du

NCA. Cependantune nouvelle voie de synthese a été développgeColletet al. [48, 49]

utilisant des conditions douces, sans racémisation du NCA ni formation de produits secondaires,

et ne libérant que ddNO2, NOs, H2O et N comme souproduits.[49]Ces d®r i v®s do
aminés extrémement réactifs sont utilisésisiéga synthese pas a pas de polypeptides mais aussi
principalement lors de la préparation de polypeptides par polymérisation par ouverture de cycle
(ROP) La polymérisation par ouverture de cycle peut se faire classiguement en présence

d dami nes ,uencere de aucléophiles comme amorceurs. Les récents travaux sur ces
pol ym®ri sations portent sur | e choix des <con
amine[49,50,51jou al ors sur | a mise au point de nou
systémes organométalliqué§s?] LaPLLpo bt enue apr s d®protecti on,

répétitives, peut adopter une structure de type secondaire feuillet ou hélice.

Danscetteétudéa t echni gue de fermentati oaleenzym:
impliquedestempslongspouvanta | | e r jhderéaatibnQuarit 2 Igpolymérisation par
ouverture de cycle dih-carboxyanhydride (NCA) cette technique a ®t®
technique onéreusfh3] g u i n®cessite | dutilisation de prc
NCA qui est tres instable a température ambiante, et de solvants derdiogane ou le THF
Par ailleurs, l a synth se de NCA demande | 61
gue couramment utilisé en industriéompte tenu de la nature de "Kysine porteuse de
fonctions acide et ami ne, “Hysine retenueest 6ol i go

polycondensation. En effeta Ipolycondensation est une techniguei onéreuselargement
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industrialiséeq u i ne demande p a slorsl gali®est dffectsiée en nasserd e s 0
de produit toxique irritant comme le phosgena toxicitévissavi s de | 6 Ho mme
16 e nv i r oestdorcmiaimisée. La technique de polycondensatioioacété sélectionnée

comme étant la voie de polymérisation gréftielledans ce travalil

3.1.1 Polycondensation de monomeres biosourcés
Les macromolécules préparées par polycondensation sont obtenues par réaction entre

fonctions chimiques simples portées par des entités différentes. Le mécanisme général de la
synth se soO6®crit

Mi+ Mj A Mi+j
Mi et Mj pouvant étresoit des monomeres soit des ctes en cours de croissandea
polycondensation est une polymérisation qui peut se diviser en deuxdg/peshniquesla ;
polycondensation a basse température (LTPC) ehaate température (HTPC). La©
polycondensation a basse température utilise des techniques de polycondensation en solution et
n®cessite | 6empl oi dbéagent activateur dei:_ | a
techniqgues comme la polycondensatiem masse ou les températures employées montént
jusquob” |l a temp®rature de f usi ohiendoonueneb n-om r
décrite dans la littératur§s4, 55]nous avons donc fait le choik 6 i | Icaits technéque au
travers de quelques emples de polycondensation de monomeres biosoutcésffet, cette <
technique de polymérisation est particulierement adaptée aux matieres premiéres biosourcées

4

car leurs structures sont riches en fonctions chimiques simples. c
()

Les diacides sont parmi les mmmeres les plus recherchés car ils permettent aussi b@n

la synthése de polyamides que de polyesters, quelques structures de diacides biosourcés sont

«©
données sur IRigure 1.6 o
o) o} ()
o o o >
)k(qu )L% — /)lk HO CH, OH =
HO HO CHZ) (‘CH2 OH n —
7 7
c
<
acide lactique acide Z-octadec-9-enedioique n=2 : acide succinique %)
n=8 : acide sébacique
[¢D)
. o . : ] -
Figure 1.6 : Structures de diacides carboxyliques biosourcés.
Parmi les diac d e s bi osourc®s, | 6acide | acti que est
c
poly(acidelactique extrémement utilisé et largement dédains la littérature. Aussious ne £
développerons pas les travaux concernant les différentes voies de polymérisatid®Oéea =
©°
o

N
w
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|l a polycondensation de ce mo[b6&lmesdiagdespgurent o nt
°tre notamment obtenus par diése®acidesaiaminesn d 6 a
p®t rosour c®es pour s Hablotdt al. 5T ont sgnthétidéaun golgaimigleadmi d e
base de diamines aliphatiques | in®aires p®t.
|l 6huile de colza par pACyéohndansiat iddtarke moma .
pendant 31. Malgré laprésence de diamirgétrosourcée le polyamide final présenté/g88e

carbone biosourcé. Les massasléculairs obtenuesomprisesentre 7000 et 1300§mol
prouveitqu 6une ol i gom®risation a ®t ® viedudesontt u®e ,
donc tres bassed compises entrel7 et-5 °C. Pardalet al.[58] ont également travaillé sur

un dim re dbéacide gras pr ov e nZeocaddeetiehddidgud e v ®g
(Figure 1.6, avec des diamines aliphatiques, des diamines aliphatiques cycliques et une
diamine aromatique. La procédure consiste dans un premier temps a mélanger le diacide gras
et |l a diamine dans | 6®t hanol pour en for mer
160°C pendant3tni nut es et | 6eau ®I i memp&auredest ensuitd i e u
augment ®e -350°€ gemdarit h22 Cette pol ym®risation sb
efficace, les polyamidesbtenusayant des massesoléculaire allant de 16000 a 400@2mol.

De plus, une relation structupgopriété a pu étrdéterminéelLes matériaux obtenus avedes

di amines aliphatiques pr®sentent ufAGCettee mp®r a
temp®r ature est inf®rieure ~ celles obtenues
aromatique. En effeles amines cycloaliphatiques et aromatiques rigidifient le systime,

meilleur résultaestobtenu avec les diamines a deux cycles aliphatiqaesles valeurs dég

avoisinentl15°C.

Les furanes sont également des synthons biosourcés intéressarasodaegption de

thermoplastiques car leurs cycles apgor de la rigidité au matérigkigure 1.7.

(e} O

o P o o PN
HO \/ OH \/ \/

2,5-furane dicarboxylate 5,5'-isopropylidéne-bis(éthyl 2-
furoate)

Figure 1.7 : Monomeres furaniques biosourcés utilisés en polycondensation.

Zhuet al [59] ont polycondensé [&,5furane dicarboxylateHigure 1.7 avec du 1,4butanediol
en presence de Ti(OiRr) La polycondensation sob6effectue ¢



Etude BibliographiquelZZNNNN

| 6obtention de pol ycmoédkirss atlsd aduet ehua u tperso pmasses

proc®d® doé®l ever | a tneensptien Artsiule neilievaréactionoeliests d e
port® t out °Cdpéndantaby, mlis & 178C5p6ndant 12 de maniere a synthétiser
un pr®pol ym re. Enfin, | 6®t ape de polyconden

moléculaires 6 e f f 200C pendarit & . Cette m®t hode sbdbest 1 ®vVE
polymeres de 16000 a 65090no0l ont pu étre obtenus. Abéd al.[60] ont également travaillé

sur des dérivés furaniques, ils ont nhotamment synthétisé un nouveau monomeére furanique
appeé 5,56isopropylidenebis(éhyl 2-furoate) représenté sur l&igure 1.7 Ce nouveau
monomere présente une structure proche du BPA qui en fait un candidat idéal a la synthese de
thermopl astiques. DOoun point de videncoperemc ®d®,
deux étapedJne premiere étape de transestérification a2@W°C en présence de Ti(OBu)
condui t ” | aprépotymerea puis one dedndemea étape de polycondensationcéa
240°C sous vide permet une élévation de la mamséculairea une valeur de 21000 ©
27000g/mol. Ce dérivé furaniquest égalementalabaselda synt h se do un th

polyesteramide par polycondensation en mg64¢.

app

Les diols et | es diamines constituent | es
dethermoplastiques par polycondensation. Les structures les plus utilisées sont représentees en

Figure 1.8

on

Diols Diamines

"nx

(@]
Tl "
@) B
-
Z///, o
(@]
d o mist ent i

HN
HO™ " oH NN NN,

HO

Isosorbide 1,3-propanediol Diaminoisoidide 1,4-diaminobutane 1)
(putrescine) S
(e
Figure 1.8: Diols et diamines biosourcésitilisés en polycondensation .
Noordoveretal.[62lont ®t udi ® | a pol yconldenosdei emcdenl
(&)
pr ®s ence dbébun catalyseur ° base dbéoxyde wde t
, . . a = .
polycondensats de massesléculaire faibles entre 2000 et 250/ mo | . LO6i sosor bi

étre un synthon peu réactif et sa polycondéemsahécessite des systemes catalytiques
c

ysi

particuliers lorsque la synthése de polyméres de nmas$éculaireélevée est recherchée.

(o
a)

Bersotet al. [63] ont notamment travaillé suir 6 ef fde acat &l yseur s

an‘ Poly-L -l
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déoanti moine coméaur®E!| it didamdrydela gplycBrelensatios )
t ®r ®pht aldigaes oe Hi®d b y leni@l &etteg £ y cdo |

pol ycondensati on

entre | aci de
sbefdept emi eme dpeaxmett apg@&asbt
directe un prépolymere puce dernier dans une seconde étapé&ralesestérificatiorvoit sa

doam

massemoléculaire augmenter. ks systemes catalytiquestilisés o n t per mi s

|l 6efficacit® de | 0®t ape de transest®rificati

etdiminuant les phénoménes dethesmma y dat i on responsabl es dobéune

Selon le catalyseutes massemoléculairs atteignent 8000 a 100g0mol. Yoonet al. [64]

ont pol ycondens® | djdsydahexaneé dichdoxybqud€ldDA)leda ci d e

utilisant un syst me catalytique base doban
et dbéoxyde do®t akigunetd® mme | e montre | a
HOyy,,, o
Hitie) H M O:— [ O:—
o OH )Oj\ o] ; o} g
0, OH
o o ou OH 8
HOy,,,, o )ko)l\ HOyy,,, o > o . 6: : o ] 05 : o
Hn 1HH — Hi 1H e ———
@) oH O. OAc Transesterification Polycondensation
o o oH 250°¢ 265°C
A, 0 CHDA 1o o 1, o
Hiy 1IH
d — —n

pré-polymére polymére

Figure 1.9: Polycondensatiord e | 6i s oda ©HDA.i de et

Cette catalyse est extrémement efficaed, | e per met doobtenir des

moléculairs comprises entre 10000 et 20@00 mo | . Le rltle de | 6anhy
réagr dans un premier temps avec uneftestiorsal c o ol d e comrdelesnmitrela b i d e
Figure 1.9 Le prépolymeéreest obtenu patransestérificatiorentrel 6 i sosor ketille ac®
CHDA ac®ti

guantité négligeable et ne présentdohc pasun risque de corrasn pourl 6 i nt ®r i eur

avec ladidb &étigueMais,ie sd & apeurs dobdaci de

réacteir. Les polycondensats de massesiéculairs élevées (entre 10000 et 20@@thol) sont

obtenugpar polycondensation du prépolymeére

L6i sosorbide est uétudié dceperidant,b uin® snoléculec @haret des s

biotechnologies blanches vagune fote productionindustriellpour r ai t | e d®pas ¢

dul,3-propanediol (Cargill). Ranucet al.[65]ont propos® | a synth se

propanedi ol et doaci de -® wa@ei ndiébpu e .g olm®ir i s@mc o

permetta t | 6obtention déun pr®polym re, gui est
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dans le chloroforme en présence ddiféthylaminopyridine (DMAP), et d&l-éthyFN,N-
dii sopropylamine (EDIPA). Cet t e mibléculairede me ®t
2900g/mol a 3000@/mol.

Les diamines biosourcées sont rares, il existe cependant a ce jourdaniidobutane
(putrescine) gau partir plee Ia tbiomassaMiais den développement des

bi otechnol ogies bl anches vdlésplatefaenmes gour preduike | a 1
des diamines par fermentation enzymatique comme {didrbinopentang66] Jasinskaet al.

[67] ont proposeé la synthése de polyarsiti#alement biosoursgar polycondensation entre

| 6aci de s ®b aamnphutene et dianlineismididE={gdre 1.8. Dans cet article,

| 6aut eur propose deux: la polycermiensdtien ep anbsgec et had e n s
polycondensation interfaciale. Dans un premier temps, la polycondensation en masse est
effectuée en deux étapes. fu@miereeffectuée a190C,per met doéobt eni r®des
polyamides, puis la seconde étape consiste a élever la maksmilaire La deuxieme étape L_)

de pol ym®risation ~ | 6®tat solide gHNaNGeff ect
NaNQG: a une température de 200, soit 10°C en dessous de la température de fusion o@
prépolymeére, patant 27h de réaction. Le polymeére ainsi obtenu possede une masse
moléculairede 1800@/mol et ure dispersitéb de 3. Le polyamide a également été obtearu p;
polycondensation interfaciale, cette pol_ycon
le diaminoisoidide est mis a réagir avec du chloruregdac®yledissous dans le chloroforme; ©

mais cette technique ne permet dad a t t de maeilldurserédtats que la polycondensation -

i c
classique. ®
3.1.2 Polycondensation de la  -lysine *g
La polycondensation du monomékysine se fait par réaction de condensation entrg,

les fonctions acide carboxylique et amineay ®I| i mi nati onpddédeéaiut C o Mmdne
point de vue procédé polycondensation peut étre effectuée en solutioan masse. o
>

Comme mentionné precedemmerd, polycondensation en solution nécessite une
activation de | 6acide carboxylique, el |

[68] Katsarava a beaucoup étudié cette technique de polycondensatammamt pour la

T e c hm

synthése de polyester amide, en copolymérisant de hombreux acides @doninEsHysine

avec divers comonomeres[69, 70] Léagent activant quoi l |
paratoluenesulfonique en présence de triéthylamine. Les sobraptsyéssontle toluéne ou

encorde DMF. La polycondensation de Telysine étant difficile dans ces kants, la’Hysine

‘ Poly-L-lysine

N
~
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doit °tre pr®al abl ement modifi ®e en pr ®sence
benzylique déHysine (Figure 1.10. Ce dernier présente une solubilité accrue dans les solvants
organiques[71]

TosOH®H,0

HoN NH, OH
\(\/\/ + _— TosOH e H,N NH, ¢ HOTos
o~ "o

= 3H,0

TosOH: —QSO3OH

Figure 1.10: Réactionentrela"Hysineet | 6 al co@®In Ilpe®selniceua 6aci d:
paratoluénesulfonique.

Ainsi, | 6es t'Hysine ésteun mondmerg déal pduglalycondensatioactivée
Différentes polycondensations ont ainsi été réalisées entre cet ester &ridésddé ac i d e
sébacique ou adipiquen présence de TEdans le DMAc a 80C pendant 16.

Ho et al.[72] ontquant a euxnis en place la synthese detdy('Hysine)par polycondensation

en solution enutilisant deix agens d 6 a ¢ t idigtiactsa dasede carbodiimides Cette
techni que obtererr lmePtL sdné avoir a passer par des étapes de
protection/ déprotection diminantainsil e n o mb rsde syhthé®dDea pus, elle permet
déoobtenir s®lectivement degkat Pdbaatgstleat 0one
1-éthyt3-(3-di m®t hyl ami nopropyl e) carbodiimile dit
montre laFigure 1.11

0 \N N=C=N

/ TN\ - 0
HoN -
OH > H~I—NH OH
H,0
NH NH,

Figure 1.11: Polycondensation en solution de laslysineen pr ®s ence dO6EDC

Cette technigue de polycondensation en sol ut
polycondensat qubave &).uacardctérisaionRMiH bupelymeére n d e me
obtenu montre que la polycondensation condxdusivement a de la PlgLceci étant d au
mécanisme @ a ct i esrattri e nl G'HyEIN@ Laenesute ales massewléculairs par

électrophorése (SDBAGE)donne des valeurs comprises ed®80 a 2000@/mol, alors que
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| 6ac®t yl at i on dodre dds waleuwrsLabasse rholéeulaitsparSECd e | 6 or dr e
de 10400g/mol.

Le deuxi me agent dobact i v & Nidioycdohgxylcarpodiimi@e dans
dit DCC. Dans le cas de cet agent de couplage, la problématique est de trouver un solvan
commun ° | a |lysine et ° |l a DCC, et deux sol
premier temps, la réaction a été effectdamsune solution de trifluoroacétate de sodium dans

le DMF, mai s aucune polym®risati onondntegmps, lau °tr
pol ym®ri sati on, toujours assist®e par | 6age
chl orof or me, en pr®sence do6®t her couronne. l

amines de laHysine, c o mme |Fagurd 1.1Q petmet@t sd solubilisation en milieu

organique.

©
OrwenO) :
O o —
> H*FNH OH o
CHCl, <
@©
’/ \‘ G)

) t : éther couronne
(N c
N NH; o

“cl

Figure 1.12: Polycondensation de laHysine en présence de DCC et éther couronne.

Dans ces conditionsin rendement de % estobservé La RMN *H montre que la PLiest

mist ent i

obtenue exclusivement. En effet, lorsdg@a®CCactivel 6 ac i d e c ala"Hysixewnh i ue ¢
®change de proton est possible entre | a©DCC
| 6ami ne al pha r®acti ve et permetnnotéoulaireaui nsi
déterminée par électrbprese (SDSAGE) est de 406R0000g/mol. La détermination de la Gj)
masseamnoléculairepar SECaprés acétylation conduit & une massééculairede 8900g/mol.

Si les travaux sur la polycondensation en mdsska"Hysine ne sont pas nhombreux, il E
enexisteaut ef oi s qui dat e n13-754 L& preraiar article pasu s& iarbo®e S
polymérisation thermique da"Hysineremonte 959.Selon Kaoru Harad§73] lap, Hysine "~
se cyclise préalablement a 1500°C de maniére a obtenir le lactame corresiaom qui est ¥
ensuite polymérisé a 18&B0°C. Le rendement de cette réactiapolymérisation dépend de ui

l a temp®r at ur & apd0rCstaitairdliod a 2168°¢C aprbeh dé réaction. Ces

Poly-L-I

N
©
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rendements étant faibles, Harada a montré que lagulgnsation de la lysine en présence
dobautres acides amin®s permettait doéoam®liore
mélange lysiné glycine de composition 3862 aprés une heure de réaction a IOCest

effectuée avec un rendement de%5Le mélange lysineAcide aspartique de composition

75/ 25 est polycondensé a 190 avec un rendement de 88 Les polycondensats sont sous

forme de gelsetsomtns ol ubl es en milieu acide et en mi

degré de branchemeritune structure tridimensionne®ntsans doutebtenus

Kokufutaet al.[75] ( au sein de | 6 ®quilppelycahdensktiarrda thla) ont
lysinedurant 3ha200A C s ous fnauxs dRigaazl cetnee nt ¢ e-aldnme d 6 u n
50/50 a 19C°C durant 8,91. Ces travaux confortedé mécanisme de polycondensation en

deux étapes, une premiépermetla formation du lactame a partir delysine puis, la
propagation sobdeffectue parHysineea mne motécureadi on er

lysine (Figure 1.13.

NH,
0
TNH\/MPNH
0

HO
o) H,N
O
HoN A L-lysine N NH o)
NH
- NH —— 5 —

> NH
H,N o

NH

NH, 2

Lactame de L-lysine

NH
0

Figure 1.13: Différentes étapes de polycondensation en masse déHlysine.



Etude BibliographiqueEF N

Plus réecemment, Schadt al.[76, 77]ont étudié la polycondensation de"Hysineen vue de

| 6obtention de dendrigurelrleds comme | e montre |
Lo
L, Le Lo L Lo Ly
e \ 1 o NH
HoN NHMNH “NH it NH\(KZ/\/\
0 Y NH NH,
HN (0]
L9 “NH © 0
| HoN
NH, NH, Lt Ly

Figure 1.14: Structure du dendrimére obtenu par polycondensation en masse de'ldysine.

En utilisant non plus des catalyseurs classiquesmeles acides protoniqudsi.SQu, acide

cat

paratoluénesulfoniquenais des catalyseurs dérivant de métaux de transtomoll a pu
travailler a plus basse température, a savoir'toes composés organométalliques les plus
connus pour ces réactionnsdi(OR) et Zr(OR), en raison de leur bonne teraux fortes <
températuresn® me ssod i lassez s ensi Polresnpenserllearhdgsuuction ?y s e.
due a la liberation de molécsld 6 eau | or s d gils Sord soevenhndignriagga t i o n
exces.Une autre possibilité consiste a introduire le catalyseur aprés un certain temp$ de

pol ycondensation une fois quoéfd8e grande cguan

o
LO®t ude entr eepali/6ls Opat Eeboink®é plesewosoxyddse
méalliques différentgiue sonte Zr(O'Bu)s, le Ti(O'Bu)sle Sb(OE#, et le PyBoAlors de la E
polycondensation de [&lysine Le catalyseur le plus efficace6 e st 1 I®@Xr(@BBy °ét re
comme le montre I&igure 1.15 8
«©
—s— KOH —e— KOH, Zr(O"Bu), a— KOH,PyBoA  —y— KOH, Sb(OEt); ¢ KOH, Ti(O"Bu), ©
6000 4 el 100 =t o
il 3 s Bt -]
5000 / - =] / / > i
f 4 o 80 f - o
4000 | A £ [ 8]
LT —v 5 (1. —
o e - g 604 7t // -
S 3000 At 3 £ /
é ,"/J'\H//' / e i '.‘A '/ =
2 20004 N / e < 8/
g N A '/ % .’I" ©
666 .."}' J g 20-};/ (]
5 It
0 . . : . : © -
0 10 20 30 40 50 0 4 8 12 16 20 24
Temps (h) Temps (h)

Figure 1.15: Evolution de la massamoléculaire de la PLL hyperbranchéeet de la conversion en
monomereen fonction du temps de polycondensation poudifférents catalyseurs [76]

S‘ Poly-L-lysine:
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Lo®valuation du d eegtim&adRMNHetdandemenatieomdes masset ®
moléculaire des dendrim res obtenus par chr omat
détections avec comme éluam mélangenhydrideacétique acétate de sodiuntes études
montretai nsi qubéune PLL peut atteindrOgdsatitmedegr ®
Mnde 4700y/mol apres 48 de réaction. EnfinSc h o | | d®crit | obt ent
insolublesl or s gqu di |temp&givaee KH@°C aururetemps de réaction de plus dé48

Il observe ®galement | a formation ddéammoni agq
pardéamination et il émet la possibilité que la coloration jaune de ses produits soit liee a des
réections de dégradations thermiques.

Grace a une étude RMRH trés détaillée sur les macromolécules obtenues lors de la
polycondensation, il a pu mettre en ®vidence
Ly Lo, etlbbai nsi g u esdalchagng & con®ma letm@ntre I&igure 1.14 Ainsi, dans

une autre étud¢77]Sc ho | | soest employ® ° contrtler |0
ajoutant des additifsF{gure 1.16 ) son milieutirf®ad®tiamnnedyqo
maj oritairement | a formation doéunit®s r ®p®t i
o) H
NH,

OH )\/\/\ = N

OCHs NH,
o-vanilline Neé-benzylidéne-L-lysine a-amino-g-caprolactame

Figure 1.16: Additifs employé par Scholl pour influencer la formation de L.

Par exempl e, ownillinaprésantard un¢ fondtien aldéhyde, Scachercle a

protéger une des fonctions amine dédgsinep ar f or mat i o nd isdodu Imignnee. gWr €
existe une tr s |1 ®g re tenhdanmgeedeedgaetpr 09
di mi nuer | or s puamilliné ast aygmentée,i cet@joatbéa p a s montr
changements majeurs sur la structure de la PLL hyperbranchée obtenue. Une autre stratégie
consiste a copolymériserlelysineavec ddéautres monom res pour
br anche me namincUkaproladtame dt Iﬁ%enzyliobne"l—_iysineont éte testés a cet
effet. | | -aminalcaprolactameaure copdlyliérise pas efficacement avéd la

lysine Pa contre la No-benzylioléne"Hysinea copolymérisé efficacement et une diminution

cons®quent gaétdobservéd.uni t ® L
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3.2 Propriétés de la poly( -lysine) et ses applications
Les applications de la PLL sont directement liées a ses propriétés physiques et

chimiques.La poly("Hysine) est un polyélectrolytear elle possede désnctionsamine sur

toutes les uniwrépétitivess , c 6 e st d o hepKaestdepOdI[79] etaadns l®acas de

la PLLg le point isoélectriquex été déterminé a une valeur de=pBl [80] ce qui implique que

les amines sont toutes sous forme ammonium a pH 7, ce qui lui confereogegt@s
antibactérienneslans les conditions physiologiqudsa PLLge s t déaill eurs sur
aujour doéhwgiendonmme | bact ®ri en autant dans | e
nutrition animale notamment au Japoha PLLgyest totalement hdrosoluble, biodégradable,
biocompatible, non bioaccumulable et comestibke PLLy est totalement hydrosoluble, elle

est considérée comme biocompatiblegisa ucune ®t ude ntéxmité.gesouv ®

applications de lpoly("Hysine)sont diverses ebht appel &es différentes propriét¢$ableau .
1.4).[37, 80] o
Tableau 14 : Di ff®rents domaine@B?,ﬂO@applicati on
©
Domaines dobdap Propri ®t ® d Application

Biocompatible Hydrogels ;

Antimicrobien (Vectorisation,
Biomédical -
Hydrosoluble Ingénierie tissulaire) ©
Biospécifique —
c
Comestible ()
Industrie alimentaire o Conservateur -
Antimicrobien 8
(PLLe uniguement) 8
Agent de surface Emulsifiant o
°

Bioélectronique Polycationique Biopuces

)
-]
o
La Figure 1.1/chématise les différents typesrdatériaux obtenus a partir tgysine

durant ces quinze dernieres années. La PLL peut étre utilisiade son pKa, de maniere aCQ

rendre les fonctions amine réactives. Dans ce cas, la PLL pourra subir des réactions chimigues.
Loutilisatewtn ®eallaméeintt e faire sous saFforr
polyélectrolyte, soit utilisé tel quel comme conservateur alimentaire par exemple, soit ut;zﬂsé

pour la formation de structilseautcorganisés. Deux secteurs ont été préférentieksmn

etudiés, le domaine des hydrogels et celui des architecturesrgatusées.

%‘ Poly-L-lysi
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NH, NFts NH,

NH,

Poly-L-Lysine NH,

/ \Agent réticulant  Q-Q
’NH3 NH

2

H<pKa +
NH ks NH;

K

i . A HN

Polyélectrolyte NHs \o HN
(application: conservateur) , Q/O

) Q
NH NH NH
d\NH
l\’le NH;

Auto organisation
(application: PEM, LbL, fermeture éclair) Réseau tridimentionnel

(application: hydrogel)

Figure 1.17: Différents types de matériaux obtenus partir de lapoly("Hysine).

Un hydrogel est un polymere réticutie structure tridimensionnelle, emprisonnant de
| 6eau ~ un t adomé[8d,82]q toea ditilisédans ke tdomaine biomédicah
ingénierie tissulaire ou en vectorisation des principes a@B§Les gels chimiques obtenus a
partir de & poly("Hysine) sont synthétisés par réaction des fonctions amine de la PLL avec un
agent de réticulation possédant une fonction réactive-vis de celleci dans des conditions
douces, comme par exempls fenctionsaldéhyde, les accepteurs de Michael (insaturations),

et lesfonctionssuccinimide(Figure 1.18.
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H H H
c—cC C—CH;

0 0 HN™ ~O (l)/go
H H
O_O M \)kN/\N)v )\ o= N_o0
5 0 NN T
Glutaraldéhyde N,N-méthylénebisacrylamide Copolymere NIPAAm / NAS

[84] [85] [86]

plicat

Figure118:Les di ff ®rents types dbéagent r®ticulecant
polyaminés. ©

Kokufutaet al ontétudi® | a f or ma tsdepaly(Hysine)yawke le gutaraldéhyde —
comme agent réticulaf84]1 | s ont ®t udi ®&urle®diférénteg stru:l:terescdeea(D r ®a
poly("Hysine)existantes la PLL yobtenue par voie enzymatique, la Rldbtenue par ROP, et g

la PLL obtenue par polpmdensation en massees trois PLL préseent trois difféerentes —
structures primaires qui adoptent des conformations différentes (hélice, feuillet et aléat&re)
Kokufutaa pu comprendre | e ph®nom ne dbeff ori)dr en
contration dugelau travers de | 6®tude de | 0inf I%enm
ddéadditifs sur ces structur eﬂ!a.tranﬂtrsdeWothaeva@x S
des gels, appelé approche de balance des forces @f@4)imantlesiner act i ons Ud 6at
ou de r®pul sion venant d:Gouniques, i‘qdnop‘r‘@biquees,ides\tanng de
der Waals, et de liaisons hydrogé®éveiraet al.ontforméun hydrogel enmtilisant la réaction <

de Michael entre I&PLLy et le N,N-méthylene bisacrylamie. [85] Leur objectif était de
comparer cet hydrogel anuhydrogel de polyallyle amine en évaludet influences

mais

e chni

morphologiques et mécaniques de deux hydrogels de structures secondaires différente

dont les groupements fonctionnals la chaine sont identiqueBercotet al. ont étudié la

ine:

r®ticul ati on NisopropylacrytamidéNyacnyloxysuccinimideavec de la c
poly("Hysine)alphadont les fonctions amine sous forme cationiques permettent un ancragéﬁde

vésicules lipidiques, induisant leur immobilisatidansl 6 h y d[B6) @aes|ces travaux, la %\
o

35
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PLL ne fait plus office dohendantoup ¢el ellerepporte d 6 a g
de | 6hydrophilie ™ |1 06hydrogel et dlLesaagteutsne a m¢
ontainsimontr ® quden ac®tyl ant par | a suite | es
propriétés degonflement du gelétaient nettement réduitediminuant ainsila capacité

doéi mmobi | i sat EninpHydessal. [VORostisynthétisé ks gels chimiques avec

du PEG modifié en bout de chaine par des fonctions carbamate capable de réagir sur les
fonctions amine dé& PLL a température ambiantea poly("Hysine) est utilisée ici pour ses

propriétés biospécifiques car sa présence pdriieee d h®s i on cel |l ul aire de

La PLL trouve également des applications dans le secteur des polymeres stimatables.
rappel, &s polymeres stimulables sont définis comme des polyméres qui présentent des
changements physiques ou chimiques en r®pons
provoqué pamodificationdes conditions environnementales. lIs sont aagppeléd matériaux
intelligents et $danslalibéraiianlwgntedtée de pramqipp actitktea t i o n
tant quebiopuces[87] Les architectures PEM (polyelectrolyweultilayer), appartiennent a
cette catégorie de matériapxu i s q u 6derlt gu stim@lpsqH ». Les matériauxtudiés
sont des films fins composés de mabiuches de deux polyélectrolytes dont la comftion
va changer selon | e pH de[88bBéavchbhaeemene bb
by Layer) a été appliqeé la PLL par Shet al, [89] alternant les couches de PLL avec de
| 6 ADN. dinsiobtetula une forme circulaire ou embobinée (en comparaison avec les
structures linéaires classiques des LbL), le matériau formé ré&pdmdorce ionique de la
solutin d 6 A& Bpplicdtionsisées de tels systémes concernent la thérapie géRiafirg
Dzwolak et MarszaleH90] ontmi s en ®vi de nc eassémilage depaalyHt ® d 6
lysine)a v earidepaddyglutamiques ous f or me d 6fargatu@glaint» (illdstré t y p e
en Figure 1.17. Cet auteassemblageépondant a différentes conditions de, pHest donc
complétement réversible ce qui ouvre la voie a des applications potentielles dantele

biomédical
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4. Photopolymérisation

Lout i | @& s mnatiéreopnemidrdiosourcée plutbt que pétrosourcée dans le sens
d6duwlenttde di minution de | 6i mpact environneme
Cependant, il est importat 6 av oi r une vVvi é6®bab grl athiadre dcwr m
considérannon seulement la matiére premiere mais aussi le procédé de fabrication utilisé, la
durée et la fin de vie du produit étcAinsi, les procédés doivent produire le moins de déchet
possibla, et leurs besoins énergétiques doivent étre miniplisé&hauffaggar micrecondes
ou par rayonnemergétanttrés apprécie Les substances utilisées (solvant, catalyseur, matiére
premi reé) geo ouvnem tbxiqued poel hbmme et sans conséquence sur
I'environnement. Parexemple 6 ut i | i s at i o nva,edle fluiles supercrtiquesme s o

oule remplacement par des liquides ioniqdest étreprivilégié.

Dans ce contexteel proc®d® utili s® pour IpdyRHysanb)or at i o
doit étre considéré comme un procédé propessi notre choixs 6 e erté vers la
photopolymérisation qui sera décrite de maniére générale dans une premiere partie. Ainsi, nous
verrons en quoi le systéme de photoamorcage peut poser probleme dans cette technique et les
di ff® r ents moyens doéycrpiarlel ileGut iDei smamnionr ede
photopolymérisation deouplesaccepteurs donneursseraprivilégiée et expliqué dans son
choix. Dans une deuxieme partie, la photopolymérisation appliquée aux matieres premiéres
biosourcées sera développée, ainsie | es di ff ®rents proc®dAd®s deé

plus précisément la technique Wéseaqueuse choisie dans cette étude.

La photopolymérisatom ppl i qu®e en industrie d @nles a
intérétcroissantEn effet, ceslernieres années, le marché des revétements photopolymérisables
a b®n®fici ® doéune cr% pasa avec e moaductiore madndale ére 6
résines photopolymérisables estimée a @GDOMt en 2007.[91] La technique de
polymérisation par raymement ultraviolet est surtout utilisée dans le domaine des
revétementsLaFigure 1.19 | |l ustre | es principaux domaines

UV au niveau mondial.

ﬁ‘ Photopolymérisation
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Figure119:Domai nes doapplications des {20090l ati ons

Comme le montre I&igure 1.19les formulations UV sont utilisées pour une grande majorité

dans ésapplicatiors pour lebois et les OPV (Overprinting Varnishes). Les OPV sont des vernis
appligués apres une premiére impression souventdanse do6éam®I| i orer | es pr
tellesque la brillanceetl a r ®si st ance thermiqgue et Lem®cani c
encres trouvent learapplicatiors dans les arts graphique€e sont des formulations non

irritantes et faibles eproduts migrants,ou le contact alimentaire direct et indirect est assez
frequentc ar ces encres sont tr s uEnfin le makckde dans

| &ectronique représente une niche spécialisée avec par exemple les écrans platmetles pan

solaires.

4.1 Principe de la polymérisation sous rayonnement ultra  -violet
Une réaction de photopolymérisation est une réaction de polymérisation en chaine dont

| 6®t ape dbdébamor-age est i n d9a,i98] &es peax typesrmde r adi
rayonnement les plus fréquemment utilisés en industien eectrbnbeam (EB) ou
irradiation parf ai s c e aus edtaltRhihdeclt eon( UV) . Un troisi me

| 6i rradiation gamma qui mams@plespénétrpm énergisat gue e t r
| OEBLOEB est un rayonnemelhlte dee puegsiaact dao
photoamorceur et séongueur dep ® n ®t r at i on est tr s i mport a
technologie qunécessitaun gros investissement de dépgdr conséquety le rayonnemen

choisi pour la suite de ces travaux dera u\iotet: a

L6irradiat i on%dudYharché e ta@rotepolynerisation en Eurfgig

Les sources lumineuses sont majoritairement des lampes a pression nugyeenireou de
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xénon qui émettent entre 200 et 300. Plus récemment, le développemeatnduvelles

lampes monochromatiqueL ED ( Di ode ®| ectr ol umi nescBante) L
effet, ® UV LED ne contient pas de nseer cnuorien, s nded ®&nke
gue |l es | ampes traditionnel | kEbérepashie chalduan s |, i
comparaisordeslampes UV classique€€ e p e nd ant , estlmdidshrorhakgDe, elle

requiert donaune formulation adaptée dont pdotcamorcerr absorbeal a | ongueur daé
do®mi ssion de | a LED.

La technique de photopolymérisatiprésente de nombreux avantagele présente un
temps de polymérisation tres court (de la fraction de seconde a la minute), une faible
consommat i o n utidsati®mpassibigduprocéda atempérature ambignie espace
réduit des lignes de production en comparadesfours classiques, et pas ou EuCOMpPoSEs
organigues volatil$COV). La viscosité de la formulatiogstle plus souvent modée™ | 6 ai de
déun diluant r®act i f . E v repdésenten eles timitegauecette a i ns
techniquePar exemple, un gradient de polymérisatnsein du revétemeest observél est
litauneffetd ®c r an dekau faiquées®Y dntupe gnétration limitégce quirestreint
| 6application 7 ddcke |foaildberdane d@&picomstre.Deal plus,
| udilisation de ce procédse restreinte plus souvent a desippors plats, au risque de ne pas
convetir les zones dites & 6 draw (dans ce dernier casne techniquspécialeappelée Dual
Cureest nécessaire, ¢es techniques UV et thermigaeont combinégsour pouvoir appliquer
un revétement sur des pie@sx contours complexg<€nfin, dans le cas de la polymérisation
radc al ai r e, une inhibition paetundcomracyodufime des

peut étreobserve.

Une formulation photopolymérisable est simplement constituée du monomete ou
oligom re et dobébun phot oamo ragreeessaire, Ll vasans dire s at i
gue de nombreux additifs peuvent éitéis®s , en f oncti on ddéexisteappl i
aujourdodéhui de n o strbctuesidmensmeped digodres dux propretésd e
tres variées, comme le montrggl@ndnombre de domaisel 6 appl i cati ons de ce

(Figure1.19 . Cependant , un des ®| ®ments cl|l ®s doéun

du systéme de photoamorcage. 5

g

4.1.1 Systeme de photoamorcage 5

Le photoamorceur est essentiel a la réaa®polymérisation, il ne représente pourtam;
gubdbune infime partie de | a%femmassadl.éraybrlnemantfgli nal

IS)

e

o

w
©
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UV est absorbé par le photoamorceur quitsube modification chimique générant des sites
acti fs cap abne eaymédsatmm hes deux voies de polymérisation les plus
communes en photopolymérisation répondent aux mécandaneslymérisation radicalaire
ou lesite actif est un radical libre de polymérisation cationique ou le site actif est un cation
Les ghotoamorceurs cationiques sont généralerdeats s reum.494]dl éxcste également

un troisieme type de photopolymérisation répondant a un mécanisme de

polyaddition/ polycondensationl nécessgl 6 ut i | i s at i ddubatsdphotolaterec i de o
comme photoamorceyr i | s 6 a g i encordpéuudévelappddtd i n e
Notre choix s6®tant orient® sur | a polym®r

le systeme de photoangaigede ce type de polymérisatiobes photoamorceurs radicalaires

sontdes mol ®cul es capabl es doapasmoptuedomolytigue i rr a
générantinsides radicaux libres. La photolyse estoptetplu and | e spectre do¢
| ampe UV et | e spectre doabs o xigetroionmecadiamep hot o

[96] de photolyse
1 La photoscissiode liaison GC, G-S, GN ou GP:

hv

Sg —= S —>= T, —= R+R"

Le rayonnemenhtp &vmaett ®nergaesage du pho@at oamor
| 6 ®t at doexcipuiadetedarnies up ® ®t a.dl pourt iensuditese rel@xer
en créant la rupture homolytique qui méne aux deux radicaux libees B R 6

T Léabshnra@hyadr og ne

(@)

abstr act i entre ud darforgedirAetgun-ammrceur coA (le coA est un donneur

(@)}

h y d matéPH at est le jus souvent une amine tertiawa un alcool}

hv DH

SO_>S1 _>T1_>K.+D.
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T Le transfert do®l ectron

Enfin,le m®c ani s me de (PET)eents ineamdrceut €& @iamocceur gemer

un complexe ° transfert de charge (CTC), sui

hv AH
So — S —> Ty —> [CTC]—> A+K

Le systeme de photoamorcage présente une problématique de recherche. En effet, les
formulations étant polymérisédsectement suiel support, les produits de la photolysé a y a n t
pas réagrestent emprisonnés dans la matrice formée et peuvent raigesin duevétement
jusquo- sa surface. Ce p h ®rpoumle nigllisgment tu s 6 a v «
matériau En 2005, des casle contamination d lait pour enfantpar 61 TX (i soprop
thoxant hone) alors utilis® comme pshidoit onpmesce or
pour des briques de laint été détectédNestlé, Italie).ll parait alors essentiel de développer
des st mes de phot oamor -age ne pr ®sent ant
| 6environnement et ne pr ®sentant aucune cap
travaux portant sur la toxicité du photoamorceur sont tres présents dans le domaine biomédical
02 l es conditions doéinnocuit® du phhgdrogesmor c e L
obtenus par photopolymérisation utilisés dans le domaine biomédical nécessitent
systématiquement uritude dedurcytocompatibilité et desurviabilité cellukire.[79, 97, 98]
Bryantet al.[99] ont travaillé sur la cytocompatibilité de plusieurs photoamorceurs a différentes
concentrations sur des cellules fiblastes in vitro, et ont notamment démontré que les
photoamorcew|2959% et la camphorquinon€Q) étaient les plus prometteurs parmi une liste
de plusieurs photoamorceurs (1651184°, 1907®, D295%, CQ). Williamset al. [100] ont
®valu® | oeffet de €rlesl stl2p58)osturdes différemtes gelludes (| 1
Vi s®es dan ssulhiré (les gh@ndrocgtes] les cdlules souches mésenchymateuses,
l es cellules ®pith®liales de | a corn®e, | e
embryonnaires). llslémontrentnotamment que la tosité des photoamorceurs dépeaes
cellules viges Une corrélation entre la vitesse de prolifération des cellules et la cytotoxicité du
photoamorceur a ététablie Si | 6°Imréré Souvent les meilleurs résultats et reste Ig
photoamorceur le plus employé dans ce domaine, de nouveaux photoanmroeuesle VA
086° [101, 102]et lesel dd a c y | p h o slihiobm (hAP) [£03] domt les structures sont
décrites en Figure 1.26nt été rapportés dans la littérature

Photopolymérisatio

D
WY
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(0]

o (|:H3 (|:H3 o o) : oH
\ / 5
\/C—C—N=N—C—C\/ /O
P HO
HOH,CH,C—NH le (|)H3 HN——CH,CH,OH / ~"o
(0]

VA-086 LAP 12959

[101, 102] [103] [99]

Figure 1.20: Structures de photoamoiceurs hydrosolubles cytocomatibles.

Selon Rouillarcet al, [101]Jc ont r ai r e MdeVA-086° (2,26ar0Rig)2Bn6thyl-N-(2-
hydroxyéhyl)propionamide)] est un photoamorceur permettant la réticulation de fonctions
m®t hacryl at e p o uion UY faiblestsenmgesereddd eadiqaux yitotoxiques
durant la photodissociatio@handleret al.[102] ont comparé la cytocompatibilité du V@86°

cel | e ®sliredeslcéllesBB3h19(cellules de tisssiadipeux de morphologike type
fibroblastg. Ces auteurmontrentque le VA086°e st moi ns t o&mémedeuneque | ¢
concentration dix fois supérieuree Isel dacylphosphinatele lithium (LAP) [103] présente
une meilleure sol ub®l iuthn® dvdnt e sistee akfetdmpe - ladle?2
un plus faible temps pour atteindre le point de gel. Enfin, les hydrogels formés avec le LAP se
sont averés cytocompatibles sur des cellules fibroblastes.
Le développement de photoamorceurs macromoléculanemssanoléculaireélevéeafin de
limiter lamigrationa également é@bordé[104,105]Ce s sy st nheaeressfficaces r e
et plusieurs exemples commercigaeuvent étre citégommela série <Omnipof » de IGM
Resins ou encore« Esacure KIP » de Lambertiqui peutfonctionneravec des formulations
agqueused106]
Par ailleurs, @ photoamorceuinduit une photosensibilité des revétememtmenantun
jaunissement[107] et un vieillissementprématuré des matériauxPour pallier ces
inconvénientsil existe des systemes exesplephotoamorceur qupeuvent étre divisés en
deux principaux mécanismesles résines autamorcantes et les systemes A/D
(acceptews/ donneus). La résine aut@amorcante, brevetée par Ashl&mdmmercialisé sous
| 6 app erewrad, eswillostré sur kFigure 1.21[108] Les résines auamorcantes sont
basé&s sur une r ®act i eétoedter et M dadryate.l entre un b

@‘ Photopolymérisation
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Figure 121: Synt h se et principe de phamor@amge!l vy m®r i s a

Enfin, la derniére solution concerhedb ut i | i sati on do&/monreysqut me d
reposesurla présence de fonctisphotopolymérisabkecapable de générer des radicaux

4.1.2 Principe général de la copolymérisation accepteur /AT T T AOO Adi 1 AAOD
l i sa

ol
Le systeme de photopolymérigath A/ D n®cessite |06 ut i S
photopol ym®ri sabl es, lsbuh éesst@®mmer @ag c eqpltia®l © Cc U 1O
copol ym®risation altern®e A/ D passe par | a
(CTC)entr e | 6 a&donrepctoemunte d td Figutkil.g2Ce CTIC ast excité sous

| 6aceldiomr aldi ati on UV passant par un ®tat di't

O—\ le)
L R = _\R
Exiplet: N
Complexe a Transfert de Charge Co;\)ft)lym'ere c
(CTC) erne 9
I
Figure 1.22: Formation du CTC lors de la copolymérisationentrd 6 anhy dr i de maf ®i qu
éther devinyle. ‘g
=
Le phénomene déormation du complexe a transfert dehar ge sodexple qle p
. « . . QO
guantique. Lorsqudune moId@rergldaEelamoBad:uleabeommEse
o
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cette ®nergie pour passer 7 uen Cerphémoemmense d 6 e x C
traduitpar un passage de ses ®I| ect r,appek trahdittome or t
orbitalaire Il existe plusieurs types de transition comme le montFegare 1.23

o* anti-liante
\
Uk ) ] anti-liante
o i Ll b &
) [
— | | |
2 <) B = =
[Sa] .
n non-liante
T liante
c liante

Figure 1.23: Les diff ®r e nesettransitiore arhitalairdsd ® ner g i

La transition orbitalaire concernéeiciestla " *corr espondant ~ | 6excit
doune insaturation. Cette transi ptionadanslesst de
l ongueurs doonde-de@lde 15 E€=-h > sha @ 626.10*)3,ua

constantedelenk et & | a | ongueur dbéonde en nm)

Le CTC se forme car | 6®nergie de | 6orbitale
est plus faible que celle de | O0(igueedpiDeur et
plus, | 6®ner gi e-"de tersansdiitmionnu®e par | a for mat
déonde © |l aquell e | a b araldreplus @eadle ¢caEreptt i @ ns oerstt
inversement proportionr@l D 6 u n  p o i erpérimdngglcettefoemation du complexe est
observéearla technique UV visiblouun si mpl e d®pl acement du sp
l es |l ongueurs dbéonde pl us @Higare RMEIs| esst od&Gairlv
parfois décrit quéa formation du CTGnéne a une solution coloréar la longues d b6 onde

s 6 ® khlorsaedelade 400nm, dans le domaine du visib[@09]
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Figure 124: Niveauxd 6 ®ner gi e de | a iadificatiatdu®me dtur € T€CO &b s or |
UVvi s dbébun m®l ange acc e mvastetaprescomptbaton[@l®r do®l ect r

Lee et Hall[111] ont mis en évidence la formation du complexe a transfert de charge pour

différents couples acceptasurdonneus (dérivés du styrene). En effet, pour conduire a la
production doéun r adi caldudohnéuw dotétretlagpluseoccapéel ® c u | ¢

possibleetc o mbi n®e ~ wune occupation de | a LUMO de

Les fonctions acceptesiet donnelsd 6 ® ectrons peuvdorceg» °tr e

selon | es param tres e mg.iCedassenestestilusirérdguree y an d
1.25
Accepteur Donneur
[
— N

Anhydride Maléique E):o
| N-vinylpyrrolidone

N-méthyl maléimide
“TL
~ OJ\/YO\
S Paraglycidyloxystyréne

Diméthylfumarate

\ / /\O/\/O\/\o/\/o\/
O 0O c
=
= I
Diméthylmaléate Divinyléther de triethyléneglycole U:)
\©
. . . S
Figure 1.25: Classementde monoméresaccepteussou donneursd 6 ® | e setom leunfarce %\
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Les couples A/Dles plus frequemment décritcemme auteamorcarg sont des couples dont

| 6accept eléimde€destnpmar quoi de nombreuses rec
la compréhension des mécanismes de photoamorcage inhEréBtd.14]

La fonctionmaléimideest une fonction photopolymérisable trés importante capel étre

utilisée comme phat amor ceur sel on | e Im@rogemeidganezpliqgdéd a b st
précédemmentfe pr ®s ence doéun donneur doébhydrog ne,
photoamorceudet ype Norrish |1 et g®n re des radica
photopd y m®r i sati on A/ D mai s apteamargantes.déspiemiesri r d
systemes ont été étudiés sur des composés comportant des fonctions maléimides de faibles
masses moléculaires aliphatiq&45] et aromatiques[116, 117]Puis les bismaléindes

(BMI) ont été étudiésce s syst mes BMI sont susceptibles
guodils soient mu n ies alpdaddu malémydeermettant deegénkrer ldes| e
radicaux gr©ce 7 I|.bex m®t ahni & me dhgdiogehetadieuanc O ie o r
autant dans | 6®t ape d[al8,rmbOles 8glde typapayprapglenp r op ag
oxyde bismaléimide$120] et polypropylene glycol) bismaléimides[121] ont ainsi été
polymérisés dans des systemes sans photoamorceur.

Les bismatimides ont également été étudiés dans des systemes A/D sans photoamorceur en
pr ®s e nc ®de didyl® {1h3e 119, 122]Malheureusement, la toxicité des fonctions
maléimide endit des composés peu adaptés a de nombreuses applications commfr2gjles.

La recher che s &ededcoupglesrAD qu sont suffisa@®mentveficaces pour

étre auteamorcants tout en présentant une faible toxicité. Par exemple, ieatdil24] ont

étudié la copolymérisation alternée photoamorcédl-ginylformamide avec lefumaratede

dialkyle. Dans ces systemes polymérisation a lieu sans photoamorcéub aut r es coup
A/D ont été testésavec des accegurs différents, commdu PET bismaldgte en présence
détherdivinylique (triethyleneglycol divinyéthe). [125, 126]Des couples A/D anhydride

maléiquel styréeneou NVP (N-vinylpyrrolidone) [127] on t pu s Oilamo@angmmais aut o

n 0 a tentdes @ux de conversioatsfaisansqu 6 en pr ®sence de photoat

De maniére générale,deouples A/D non nocif restent ™ | 6heure acsuelle
Cependant, mée si les couples A/D peuventavoir besoin de photoamorceursaystems
présentatdenombreux avantages qui peuvent en faire un choix privil€giéello et McGrath

[123] ont travaillé sur les cqules makate/ fumarate avec umtherde vinyle Seloneux

| avantage d'utiliser ces monomeréside danteurtempératurel'ébullition élevée, leur odeur

faible (en comparaisodesacrylates) et des toxicités faibles. Le fait que ces monomeres ne
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soientpas aptes a homopolymériser seuls, leur stockage peut étre infirbesanis d'ajout
d'inhibiteur. De plus, le CT@tant trés stable, il ne peut étre polymérnsén présence de
lumiére UV et d'un photoamorceur, ce qui le rend donc moins sensiblaraiéad du soleil.

Decker, C. et Decker, D. ont alors tenté de décrire les mécanismes ayaoulien couple

éther vinylique/ maléate. [128] Ce systene photopolymérisable acceptelidonneus
commence ®gal ement “ s 6adapremieres bbosoreespconond ui t s
les riboses (sucreq)L29, 130]

4.2 Photopolymérisation de matieres premiéres biosourcées
La photopolymérisatiomstappliqué& avec succéauxmatieres premierdsosources.

De nombreux exemplasipportésdans la littératur¢32] font état demolécules biosourcées
photosensibles, les plus connus étant les coussaghles cinammates. Ces deux fonctions
présentent une insaturation qui peut répondre a un mécanisme de cycloaddition [2+2] sous
| 6acti on dOHFgurela2g.i ati on UV (

Q'egetale An ih’a/

Figure 1.26: Réaction de photopolymérisation de matiérepremiéres biosourcées. [32]

Concernant le domaindes matériaux,els structures macromoléculairds type huile et

ion

polysaccharide sontprivilégiées. Ces structures ne présentent pas ou raredent.

t

photosensibilité naturell@insi,une modification chimique préalaxtonsistant a greffer des -

erisa

fonctions photopolymérisablesst nécessaire. els fonctions lesplus employées sont les

fonctions(méthacrylates. (Figure 1.26). Ledwuiles et leurs dérigesont tres employés pour

Photopolym

D
~
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16 ®1 a b oerrevétementgl3d] Lespolysaccharidesont quant a eux plutét utilisés dans le

secteur biomédica] notamment pur | a conception dohyledr ogel
biocompatibilité etsouventde biodégradatiité font de ces macromoléculasne matiére
premi re de <choix dans | a v (82} lerpolyssepteneon et
repr ®sente ®videmment une mati re premi re [
ont notamment été étudiés par Decited. pour b ® | a b derfilans soliolas133, 134Jellali

et al.[135] ont effectué une étudrur la dépolymérisation du polyisoprene en oligoisopréne

Les oligomeres ainsi obtenusont modifiés chimiguemende maniére a incorporetes

fonctions acrylateet des fonctions ammonium. Les fonctions acrylate permetgent
photgolymérisation alors que les fonctions ammonium soetherchées pour apportdes

propriétés antibactériennes

Les travauxalliant rayonnement lumineux et polypeptides poly(acide armés)
concernent des domaines tres particuliehse grande partie dees études se réfere a la
préparation de peptides photochromiques, et unglus petite partie concerne la
photopolymérisation de polyméres contenant siesctures peptidiqued.es polypetides
existent sous différentenformatiors, ils ont la capacité former des hélices alpha et des
feuillets beta. La modification de polypeptides par des groupements chromoplsges ek
spiropyrans ou les azobenzenes permet un changeladatcmformationhélice en feuillet
sous | 6act i .dIB6]Cete tdctanoldgie anin granel intérét dans le domaine de la
photcoptique et des capteulsa poly('Hysine) g, elle,déja été modifiep our | 6i ncor po
de groupements photosensibleBar exemple, Polo et al. [137] ont greffé des fonctions
porphyc e per mett ant | pathogeéredan des procédés phibibsensiblest
Kobataet al [138] ont, quant a euxgreffé des groupements porphyriped o nneur d o6 ®I e
et fullereng(accepteud 6 ® | esurtde la BLL dendritiquéls ontétudié les mécanismes de
transfert doé®( REBETDnNag@wnen aatdexcitiaton sur lel dompose p
ainsi synthétisél.es peptigssont tres souventtiisésd ans | a conceplB9 on do
Lestravauxe n phot opol ym®ri sation concernent | 6ut.
maniére a conférer aux gels des propriétés trés particu[lEB@$Les travaux portent ainsi sur
la modificationd ldydroget a base deoly(éthyleneglycol) (PEG,oud al c o o | pol yvin
(PVA). [140] Par exemplel 6i ns er t i osnappatte dep sitest dégradables a
| 6hydr ogmaltexempld thma s er t i on ddptasminedldd PEG [®4i]dsee et
autre utilisationtrés importanteconsste ar e ndr e des polym res bios

notamment deéquencd&rGD, (séquencérginine-Glycine-Asparagine), qui estin récepteur

g‘ Photopolymérisation
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doéadh®s i o 42c143]0 6ual udéquense peptidquesdites de croissanceeuvent

étre utilisées eapprtent ainsi des propriétés de régulation cellulair prolifération, la

migration et la différentiation. € études ordéja été effectue@savec du collagengl44] et

avec du bFGKBasic fibroblast growth factar)145]

La poly('Hysine) alpha obtenue par ROP du NCA correspondantd 6 or es et d®]j

d 6 ® san ghetopolymérisation dans des applications biomédiddnasawat Kamogawa

[146] ont modifié la PLLy par ajout de fonctions acate méthacrylte ou cinramate et le

méme travail a été effectué sur la pgigsine et le polglutamate. Les filmainsi formés

présentent une haute permeéabilité a la vapeodre ane forte stabilité thermique et sont
comestiblesLaurinoet al.ont modifié ded PLLy par dusuccinimido 3maleidopropanoate (le
groupement succinimide réagissant tres facilement sur les amines de koRldartie 3.2 de

ce chapitre), c e g u i pgeefféegpar dedonstiond dalébnideCetier de |
PLL ainsi modifiéea étémise a éagir avec des dendrimeres dérivés de sgakgtoses et
mannosesporteur de triples liaisoqpsour | 6 ® aboration doéun pol ym
de bactérigl147] Enfin, Ohkawaet al.ontsynthéti® une PLL;greffée de fonctions coumaén

capalles de photocycloaddition selon le mécanisrded a d d[R+H2]id @ m t |l 6applic
concerne le renforcement de fibre PIC (compgayioniques). [148] Cai et al. ont introduit

des fonctions allyle aminaux extrémitésle chanes de la PLi.lors de la polyrérisation par

ouverture de cycldu NCA de"Hysing, l 6allyle amine ®tanlia utilii
PLLy porteuse de fonctionallyle amine est photopolymérieé&n présence deiacrylate de
poly(éthyléneglycol) (PEGDApour | a f abr iget Airtsij las charde§ positivdsy d r o
des fonctions ammonium de la PLL apportent de nombreux avantaget diomeaine de

| 6 e nc a p[$40]LaaPLliyabtenue par fermentation enzymatique ®gal ement f ai |
de rechercheen photopolymérisation mais daeaniere moins conséqueni#hou et al. ont

introduit des fonctions acrylagn bout de cliae de PLIly (M n=3000g/mol) par réaction de

cette derniere avdc 6 ac i d e m®A&a RALayainsynodifiel aét@hotocopolymeérise

avec du PEGDAle maniere #abriquer urhydrogel antimicrobier{150]

4.3 Procédés et élaboration du revétement
Lapoly(Hysine)®t ant une poudre hydrosoluble, | a

c
de photopolymérisatio sélectionnée doit étre spécifique. En effat,tdchniqueclassique 2

a

déapplication doéun rev°temest d)lﬁ)taqbinpaalleidpa;%i @

monomeére (ou oligoméré) | 6 ®t at | i qui de. Cés mDnemépe@préssetntentEe am
o

souvent i nconv®ni ent d 6 ° t rAessi, absasuetzr evso | Byt pi el <
o

@‘Ph
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formulation ont été concusommeles formulations UV poudre et UVYase aqueuse qui
résolventles problemes de volatilitéDe plus, site aux eglementationgmposées sur

| uti | i s atdeproduitshecifsp @ luv a i tdreentwu encoremoriqgse | 60i nt ®r °
pour castechnigus s 0 e s t. Lestertmigus UMip®udre ephaseaqueuss 6 i nsdpsi r e n't
techniques derevétements poudseet des revétements aquetlassiquesjui onteux méme

fatl 6obj et de n[d5hd%2pux tr avaux

La technique UV poudrelbsapeliffieat tu®enemordedg
poudre sur le supportestrenglto s si bl e p a pistdlets élecirostatiquaBuis n@ d e
fois la poudre appliquée, un passage au four IR permetalapoddreded r e afunen do6éob
couche liquide homogene. Ensuite, le support est passé dans un four UV ou la

photopolymérisation a lieu.

La technique UVbaseaqueusgtechniquesélectionné pources travauxconsiste a

mélanger les résines photopolymérisalllesns | 6 eau, soit en disper
par solubilisation |l orsquodelles sont hydroso
fait en deux étapes. Le mélange@st abor d app !l i gtesé®héarélévatiorede s up p o

températuré¢étape du 4lashoff »de 50 a 80C, de bminutes quel ques heur es) ;
de photopol ym®ri sat i on-ofereptésetdf ¢ ierc ¢ @ ®e ® daL & ®t am
cette technique car elle rallongaormément léemps duprocédé. Un autranconvénientde

ces systemes est leur stockage. En effed,s f or mul at i ons gstabildén t pas
optimale et demandégénéralement uajoutdebiocide Cet ajoutn 6 e s nécegsairs dars

cas des résinds/drosolublesjui peuvent étre stockgsous forme de poudrig solubilisation

s 6 e f f gustd avantredr utilisation. Cependant, cette technique préség@ementdes

avantages intéressantso ut doé &b dred per met | dajustement de

par si mpl e [Redplds,it iao n®td® enaoun.t r ® que | 6effet doi
radical aire par | doojounsapsenvile ddne cebydtamedl53d156e st pas

Les revétements ainsi obtenus trouvent leurs applications sous forme de vernis
préférentellement utilisables sur des suppods type bois (comme le bamboUyl157]
| 6 ®r & bdutefds d 6 a s1dpplieationgpeuvent étre trouvéatans la littérature comme
dans le domaine des peintures pour le secteur automidaij.La plupart des formulatins
propos®es aujour doh bbaseaguase sonceérrerst des gispersionsede UV
polyuréthane. Les polyuréthanes aqueux sont tres appréciés car ils sont non toxiques, non

inflammables et non polluasp o u r . [159 leeurg propriétés mécaniqusesnt souvent tres
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bonnes malheureusement, ces résines présententailsie résistance aux milieux aqueux et
basique due a leurs groupes hydrophilesschéma de synthése classique de ces dispersions

estillustré enFigure 1.27

OCN—GEEEEENESNCO + OH—{ }-OH + OCN - NCO

(0] (0]
J M
OCN —S N~ ~0—( ;-0 "NH — SR NCO

Ho/j!/“\OH
COOH

0} O O (©) O 0}
OCN B HN" 0 0" NH- G- HN 00 N+ — B N 0—C 307 NH —E-NCO
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Figure 127:Schémad e synt h se classique doéune r ®basene pol )
agueuse Segment noir = segmentigide, segment blanc = segment souple.

Les propriétés mécaniqués polyuréthane sont modulables en chang&anbmpositiordes

diols etdesdiisocyanates (Figure 1.27. Le segmentigide estapporté pale diisocyanate (trés

S 0 u v e nisophatomediisotyanateu IPDI) et le segment souplestapporté par umpré

polymere diol, souvent un polyestetes groupementsacrylés ajoutés ensuitgpermettent

d idtroduireles fonctions phofmolymérisablesala résine. Un élément essentiel de la résine est

| 6i nserti on d écarboryligfeo ncuii omaracajde vetindudadlaa ne b a

pr ®s e n s sur lal §iructung permettant une solubilisation patti¢ e d a, retsunel @e au

stabilisation de la dispersiofes centres ioniqugser met t ent de plu s.§ | 6 a
longueur dehdneet sont situés sur les segmeanggles (entre deux IPDI). Le fait que le centréqE;
ionique soit ajouté entre deuxcentresyi des peut emp°cher | 6a %c €S S
a la surface de la particulEn introduisant les groupes ioniques sur la partie scyplen E

o

o1
=
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augmentant les parties ioniques, Jahgl [160] ont montré ge la dispersion étgilus stable.

Les revétements obtenus par Wdseaqueuse présentent uiagble stabilité thermique induite

par les fonctions uréthane, etégalemeref ai bl e r ®si stance ~ | 6humid
ioniques et la polarité des fonctions uréthdaél] Hwang et Kim[162] ont alors proposeé

| 6i nsertion douni t ®s monom r e basefadueise afid e s da
d
I

o

a u g meenue thermiuatl 6 hy dr op h o b D @ a dtiavaexgésriventamssi

o

am®l i or at i opar| dlieatior des résihepdlyimgle [160] ainsi que par
i nc or ppolydiméthylsiloxandRDMS). [163]

(@}

%‘ Photopolymérisation
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5. Bilan : Stratégie adoptée

Ce chapitre bibliographique permet de mettre en évidenceegugyhthons issus sle

biotechnologis blancha sont des matieres premieres a futentiel. La’Hysine est un acide

ami n® qui peut s 0o ssoarcesle carbongetgpresenterdond en intéiétf f ®r e
certain dans la conception de matériau mais son manque de solubilité empéche son utilisation
directe en synthese.a c onc e pt riaw A padidde kHysma\a@oncse diviser en

trois étapexcomme le montréa Figure 1.28

1¢re étape N 2tme étape , 3éme étape

NH, A A Copolymeérisation
TN — Accepteur-Donneur
- E A
( 1 Aor D = —
—NH™ c —_— + _—
0 L] o
—
L-lysine Poly-L-lysine Poly-L-lysine Revétement

greffée

Figure 1.28: Stratégie adoptée pour la conception de matériau a partir da-lysine.

Dans un premier tempk synthese de macromonomee» sera effectuéa partir du

synthon "Hysine et fe r a | 6 sdegn@chapitee.uUnepremiére partie sera dédiée a
| 6ol i gom®r i"Hysne pao polycdndenshtianCet t e ®t ape m ner a
d 6 ol i gde Hysinepossédant des fonctions amine sur chaqué ambnomereDans une

seconde partie, les oligomeres diysine obtenus seront greffémr des fonctions acceptear

etdonnewsd 6 ® | epeimettam de rendre les oligomeres photopolymérisables.

Dans | 6esprit du suj et atutechiosoarcée¢ da matiere pgemieren ac c

employée, les procédés choisis pour la conception du matériau seront des prpoepiEs».

La photopolymeérisatiopar la techniqu&)V baseaqueusé er a | 6obj et du_ troi
Q

La copolymérisationdes fondbns acceptegidonneus s er a t out doéa,b o‘gr d @
| 6i nfl uence de plusieurs par,de’imﬁrtulatiersou&nmtec%ant

expérimentauseraalors développgde maniere a optimiser le procéde.
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Synth se et car ac t.@siiephotogdolgmérisabie LN

Lastratégie adoptée pour la conception de matébasourcéa partir dékHysineconsiste
dans un premier temps a élaborer des oligoméreésiyne photopolymérisabke appelés
macromonomeres. La synthése de ces macromonomé®es u | t e ded deox éfaped ¢ ®d ®
| 6ol i gom®r i SHgsiné pan polgcendensationet le geffage de fonctions

photopolymérisablegui seront respectivement développéamies

1. Polycondensation de la -lysine

1.1 Introduction

L6®t ude bi bliographique | ,ala snatiere @em@r@r ai t r
biosourcégequiertdes étapes deamsformatiosp r ®| i mi nai res pour en f
ou pour en exacerber la réactivité. 'Hysine, en tant que matiere premiepésentecertains
inconvénientsen effet, el | e ndest solubl e que dans | 6ea
possihii®s de transformation (milieu h®ed®weagl ne,
choi x ddepolgmémsatiagnenassquiper met t r a t dlierte probdéemd or d d
de solubilité puisque lpoly('Hysine)(PLL)e st s o | u brhaés autisHamsded séivardasu
organiques tels que méthanol et le DMSOT out ef oi s, duambrgthent a®s on
monomeres sur lequelette ne devra pas étre excessive, une oligomérisation est suffisante,
| 6obj ectif ®t ant de s ynt bl@nérisable rqui sera enswdte r 0 mo
polymérisé sous UV.

L6ol i gom®risation sbeffectuera par pol yc
précédemment explicitéemns le chapitré. En effetla polycondensation est une technique
peu onéreuse, connue industrielemt , qu i ne demandeppasqudet i
sdifectue | 6 ®t at fondu et peut °tre ainsi .consid
La polycondensation séit selon un mécanisme par étapeslalcroissance dechaine
s 6 ef f é@oe & des réartions entre des groupements fonctionnels terminaux portés par des
entités différentes comme les monomeéres et les macromolécules. La croissance de la chaine
condi ti onne cemssatorde trdsSancasgeainales valeurs et la disbution des
massesnoléculairs.[l]La r ®acti on de polycondensat.i oqﬁ)w s 0

=
thermodynamique est atteiMlais,]| a pol ycondensation peut 4r ed@
[}

réactionnel est modifiéar les extrémités de chaine tex#t réactivesLé ar r °t de cg oi s
chaingpeut ®gal ement phénoméaesamme ~ doautres -%
1 une augmentation de la viscosité du milieu qui empéche la diffusion des chaiges.
Léoaddition doébun agent diluant mtuellememte%@l ® v
le redémarrage de la réaction. %‘

(o)}
w



BTN Chapite 2

1 une réaction chimiquequi détruit les groupements fonctionnels (décarboxylation,
formation doéun sel)
T une cyclisation qui l'imite | a croissance

terminales comme le moetia Figure 2.1 observée lors de la polycondensation de

| 6hexam®t hyl ne diamine avec | dacide but a
o o)
N
\N/\/\/\/NOH \\N/\/\/\/N
H S H O

Figure 2.1 : Terminaison par cyclisation
La polycondensation de Telysinese déroule selon Bchéma 2.1l a "Hysine étantun
acide amindjui pos®de deux fonctions amine et une fonction acidesondensatiopeut avoir
lieu entre la fonction acide et la fonction amine de type o, mémié si lewsréactivités ne sont
pas équivalensz | 6 b dentriaeplus réactivePlusieurs unitésnonomeéres répétitives et
terminales peuvent donc étsbtenue®t symbolisées de la maniere suivante; Lo; Lt; LaT

; etLer, dont les structuresont représentées darSchéma 2.

NH, NH,
NH, (o)
© s Q1 u Q
@ @>COOH —— > Hzch N\/\/\(C N (&:5 N g—OH
NH, NH,
L-lysine Lt Le La Lot
Q
NH/\/\(C_OH
NH,
ou Leg

Schéma 21 : Les différentes unités monomeresbtenues lors de Igolycondensation de laH
lysine.

LOuthijets® obtenue par poduyme®rd saitdetnc laddedsn pOya®ni q
obtenue par pol ym®r i s at irboxylique.e 6 U oiaem®tn &1 &u nsi utr
terminale possédant deux amines, quant aux unité& Lor, elles représentent respectivement

l Gunit® terminale d®rivant de | a condensatic

| 6ami ne U.

Le choix descondiions opératoires t i | i s®es pour mettre en Tu

polycondensation de [&lysine a été conditionné par différents parameétres tels que le pH, la

j‘;‘ Polycondensation de lalysine
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températurel.a "Hysineest commercialisée sous la forademonohydrochlorate délysineet

un ajustement du pH par udarsndiracg®est nédessdirg. Bnr o x y d
effet, la polycondensatiodoit s 6 e f f &untpkd basiquele maniere a ne pas avoir les
fonctions amine sous forme ammonium, fonction défavorable a la qualgasation.

L gjustementde pH réaliséibéred es mol ®cul es d o6 est donceffeactu@ | yopt

avant la polycondensatiooncernant le parametre températues, dcides aminés sont des
solidesdont le point de fusion ne dépasse pasZOX f("Hysine = 101°C), [2] ce qui est idéal

pour la polycondensation dont la tempeératde travail dépasse raremghb°Caf i n do ®vi t
les réactions de dégradation. Dans le cas dElysine plusieurs réactions de dégradations
thermiques existenAu-dda de 18C°C, la réaction de déamination peut avoir lmandusant

| a f or mat i[3)etdivdré proauitsode dégradations de structures cycliques types
pyrrole ou pyridinese formentorsque la température dépasse 26(0/4] L 6 uglé¢ des prodts
de dégradatiothermique de loly("Hysine) estquant a ellglus complexe, la littérature fait
souventéférenceérdes dégradations thermigquadvenant sues protéinesjécritesnotamment
dans les ouvragéigs aux sciences datiments [5] oua labiologie [6] Quelques exempleate

dégradatiorpouvant affectela poly('Hysine)sont rassemblés surfégure 2.2

N . N . o) I
\ N OH_ ( H20 N[H -~
o NH o NH o - = N S
H,0 NH,
OH
CH3 | |
I + NH, o]

NH,

0 R o
H R
N N/‘\\ > o o 4 HoN N/\\\
H H
R [¢] R [¢]

Hy Hp

c__.C
T I i
H, Hy

Figure 2.2 : Voies potentielles de dégradation thermique de la fonction amine et amide de la
poly("Hysine). [5]

Dans cette étudéa polycondensatios 6 e f f a t50°Q. ®ans ces conditions, Tl

lysine ne devrait pas subir de dégradation thermique. En effélyine est thermiquement
stabl e, aucune d®gr adGapH=B8BmMmémedaréd Mde ®actiob[3] e r§v ®e

on de lalysine

- ’ - ’ . - ya -\ 7 C
La polycondensationesa réalisésurde faibles quantit&s de matieres (réacteur de contenance
c

de 2 a grammespelon les conditions decrites dans le chapitteed. di sposi t i f SQut i |

%‘ Poly
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g‘ Polycondensation de lalysine

®qui p® de syst me ddagitation. L a r®acti or
atmosphériqguegrmettantainsil 6 ®1 i mi nati on de | 6 Wl fionri M@d i @
de | 6eau au cours de | a r®action permet de

| 6ol i gdoysine e de

La réaction nécessite comme souvent en polycondendatibu t i | i sati on dou:
En effet, aucune pol ycondennHysneastanse endéactiomu ° t r
seule sans catalyseur apreshl@e réaction. Scholet al. [7] o n t d®montr® | 0i
| utilisation de catalyseurs dans ce teype de
Zr(O"Bu)g, le Ti(O'Bu)sle Sb(OEt), etle PyBoA i | s 0 e sZr(O"Bu)s @tait® plagsu e | e

efficace et il a donc été chofmour cette étude. En fin de réaction, le catalyseur doit étre éliminé,
une simple pr®cipitation dans | 6deau per met s

expérimentales ayant été fixées, la polycondensation a pu ainsi étre réalisée.

1.2 Résultats et discussion
La polycondensation de Talysine est une technique de polymérisation dans laquelle

différentes structures peuvent étre obtenues compte tenu de la présence des deux groupements
amnede type U et U sur | dunet®smod®@dci ®e.t Aub s
structurale des oligomeres ddysine obtenus par analyse spectroscopique de type RMN
(résonnance magnétique nucléaire) et spectrométriqgue de type MEDBMS (matrix-

assisted laser desorptibionisation time of fight mass spectrometryLette analyse permet
doidentifier respectivement |l a structur e, | e

sur les massanoléculairs des oligomeres gmly("Hysine) synthétisés.

1.2.1 Analyse structurale par spectros copie RMN
Le spectre RMN de lpoly("Hysine)est donné eRigure 23. Comme attendu gcspectre

est complex@uisquda polycondensation de Talysineest une polymérisation qui mene &de
polymeres statistiqee ont enant pl usmeaoemees régétitipsetsterndndlg ni t ®
etéventuellementdessoupr odui t s de r ®action. Pouest facil

s®par ® en trois zones dbigute@8es nomm®es A, B,
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A A A A

1y

3 (ppm) 4.0 35 3.0 25 20 15 10

Figure 2.3 : SpectreRMN 'H (200MHz) de la PLL polycondenséea pH = 9 (Solvant: D,0).

Il est possible de distingues signauxle typeA appartenant aux unitégpétitivesde la chaine
polymerequi seront interprétés en premier lipar comparaisoavec lespectres de référence

gue sont ceurle la PLL: et la PLLe. Ensuiteld a nal y s e de gypeB, Signagulws aux

unités terminalesera effectuédenfin, les signauxie typeC serongégalement identifiés, il est
déores et d®] " pos sdedbdigrnauxddosadesaunitésesupplémeiees c e s 0

résultant de réactions secondaires lors de la polycondensation.

lastructur e cdtant établp line éudapar rspectroscopie RMN ddifférents
parameétredels que le pH et le temps de réaction sera réalisée. En effetmel 6 ®t ud e
bibliogr ap hi g u e la polg Hysme)rest ur®polyélectrolyte de par la présence de
fonctions amine sur toutes les unitépétitives.l| sbagit donc dobéun comp
changementdg H, et | 6anal yse RMN®4 dare tdreo d ve md | mac
deréacon de polycondensation permettra doé®value

unités monomeres au cours de la réaction de polycondensation.

a. Analyse structurale des unités monomeres de la chaine principalsignaux de

type A

Cette premiere étudeer met dobéattri buer | esrémttivgsnnaaux de
seinde |l a cha"ne principale. LOoat¥dd la@tLi on d
polycondensée (Pldc) se hitparc o mpar ai son avec | es poy@ctres

lysine) PLLa et PLLy qui ne présent& respectivementiue des unitésd et Le. Les unités
monomeresepétitivesde la chaine des deux homopolymeres de référencedRIRLLyainsi
gue de lgoly(Hysine)p ol ycondens ®e desutldF@urel2dle sont

Polycondensationge lalysine
o
>
>

(o))
~
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NH,
NS
! B 0 o)
H s B 9 Il H | B 5
H N_& Y o _C N a~C OH HO—+C._%* N H HO c.a Y NH H
NH, , B NH,
Le La g O Lo Le
NH,
PLLpc PLLa PLLe

Figure 2.4 : Unités monomeéres répétitives de la chaine polyméde la PLLpc et despoly("H
lysine) de référence: PLL yet PLLg

La polycondensation de Telysineay ant ®t ® ef fect u®e en pr®senc
le pH de la PLkc obtenu en fin de réaction esar conséquerasique (pH= 9). Aussi,nous
avons ajustée pH des PLk de référencéa ete) a un pH basiqupour pouvoir effectuer une

comparaisonLestrois spectre)RMN H alors obtenus sont rassemblés-ayure 25.

He
Le La HB.3,y
LaetLe

HB,o,
Ha He P LY
La La o
PLLa
HB.5,
Ha, J|He B.o.Y
Le Le Le

PLLe

™

45 40 35 30 25 20 15 10 &(ppm)

Figure 25: SpectreRMN *H (200MHz) de la PLLpc, PLLget PLLga pH = 9 (solvant: D;0).

Si les signaux entrg,00 et 2,0(ppmattribuables aux protons méthylenes de typesl etHy

sont indifférenciés quej ue s oi t |l e type dounmpoutl@s protoris noen

%‘ Polycondensation de lalysine
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méthylene de type d+t les protons méthine de type.le Tableau 2.1donne les différentes

attributions pourcessignaux au sein des différentes unités.

Tableau 21 : Déplacements chimiques en ppm des différents types de sighaux degémi
monomeresL yet Lgpour les trois structures dep o | -lyginé)étudiées a pH=9.

Type de signal Unité monomere PLLec PLLy PLLy
Hu 4,14 4,27
Lo /
Hu 2,86 2,92
Hu 3,27 3,30
Lo /
Ho 3,15 3,18

Comme le montre [@ableau2.1 | 6 at t r otdnsirméthgéme de &/ Htdes protons
méthine de type Hde la PLlpc est rendu possible car les déplacements chimiques de ces

signaux sont tres proches de ceux presluits de référence

Les travaux de Schodt al.[7] font également référenceapolycondensation de Talysine
en masse a 15, en présence de KOH et Zi@u).. Le spectre RMN!H ainsi que
|l 6i nter pr ®t at i oehal.qont dopnésseRBigure g.&ar Sc hol |

He
Le LD
/ \/\ La Ly
Lo g
NP
5 (ppm) 4

Figure 2.6 : SpectreRMN H dans le MeODde la PLL obtenue et interpréttion proposée par
Schollet al.[7]

Dans cette étudeScholl et al. [7] met t en't en ®v i de n stecturk a
hyperbranchée dpoly("Hysine), comprenant des unités monomeres alpbaepsilon L

terminal Ly, et dendritique b comme le montrealFigure 2.7

Polycondensation de lalysine

(o)}
(o]
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5" Polycondensation de lalysine

La

NH L
LT LS Lo LD 2 D LT
(0] NH, (0] o NH,
NH
e} HN o
O™ “NH 0
HoN
NH; NH Ler Lt
(@)
HoN NH
OH 2

Figure 2.7 : Structure de poly("Hysine) hyperbranchée obtenue par polycondensation en masse
dans | o0Stholletlat[7]d e

La comparaison du spectre de la structure hyperbranchée avec le spectre ge feePhet de
corroborerlesrésut at s pr ®c ®dent s. En effet, HlebHat t r i b
des unités monomeres; bt Ly proposées par Scholl sont en adéquation avec les attributions
desHuet Hyde la PLLec etdeshomopolymeéres de PLL de réféerer{@ableau 2.1 Cepadant,

la Figure 2.6laisse apparaitre un signal a 4@ di au proton méthinegle | duni t @
dendritique Ib. Ce signal est plus déblindé que le signal di au méthinéd & | Gwni t ®
résonnant a 4,02pm. Cette unité de typelest absente du spectre d®LLpc (Figure 2.5 ce

qui exclu la présence de structure de ce type lors de la polycondensatioRlde-¢gedans nos

conditions.
Par ail | eur s'C délaPilnacbnfodeece rBsMtdt comme le monkae
Figure 2.8
Ha HB _Hy,
‘ He
“Hd

o

25 50 45 40 35 30 25
ppm

Figure 2.8 : SpectreRMN *C (400MHz) de la PLLpc (Solvant: D;O).
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Le spectre RMN®C de la PLlec laisse apparaitre entB® et 55pm tous les signauxud aux
différents carbones#-C,, Ci, Cy et Cu Pour chacun de cearbonesle fait queles signaux
sdent sysematiquement au nombre de troislest ® ~ | 6 exi st elgptoetlsdes t r
ContrairementalaPlde, | es PLL de r ®f ®r etnycpe nddngmeists® d e n
répétitive et donc leurs spectf@MN 3C (donnés dans le chapitre @ présentent] wd seul
signal par type de carboliea pr ®sence dounit®s denddanst i ques

nos condition®st donc définitivement écartée.

b. Analysestructurale des unités monomeres des extrémités de chaineignaux de

type B
Si | 6 an &% gedaePLIRA/pErmis de mettre en évidence précédemment trois types

déunit®s (al pha, epsi lbleffeaute at2edHmn ta pgegdss | 0 an

de distinguer ces diff®rentes ursidavi@isétre Par €

supérieur atrois,cati 'y a t h®ori quement plus qubéun seu

montre laFigure 2.9

o

o
J,NH —]—NH OH

NH, NH, NH,

Lo
e ﬁMNHz
o
Lt
o O

+NHW47 +NH\/\/\)J\OH

NH, NH,

Le Ler

Figure 29: Les différentes unitésmonoméres existantes dans la structure de la Pldc.

Trois diff®rents types | dauwmnit®®d af dutymadoty &1 el
et de type k qui présentente méme signal en RMN3C. L6 a n a | y s'ié eff@idé a

200MHz ne permet pas de distingues signaux des unités terminales (signal Bigare 2.3 g

en r ai srésolutichidsuffisanteAu s si , | GHRa étédepriseRaNINs haut champE

S

(400MHz) de maniére a pouvoir distinguer tous les signaux des unités terminales, fiais
c
égalemenen reéalisantles acquisitions a différentes températubgseffet, 6 au g ment a3 i on
©
la température permet dminuerles liaisons etlesinteractions faibles entre les différentes?

unités monomeres, ce qui a pour conséquemee meilleurerésolutiondes signauxlLes

,:“ Polyconde
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spectreRMN effectué dans le RO a trois difféerentesempératures 25, 40 et 75C sur la

PLLpca pH=9 st donnés sur Iigure 210.

Ha He

5 La Loy
25°C
La La;
75°C
_—’_/‘w/"\_//‘\
3 (ppm) 4.2 40 38 3.6 3.4 3.2 3.0 2’8

Figure 2.10: SpectreRMN *H (400MHz) de la PLLpc a pH 9 a différentes températures
(Solvant: D-O).

Il existe théoriquement cing unités monomeres différentes, dont gtypel unité termina

(L, Lot Loy et deux deype unitérépétitive au sein de la chaine polym@rg L puisque la

structure dendritique a été exclue précédemn&irtette étude ne permet pas une distinction

des signauxius aux protons méthylénklg desunités terminales, elle saévek efficace par

les signauwxméthines 4. Eneffetl6 augment at i on de tgeehps®madit ur e a

au proton dd e | 6 wsiué & ®0%pm a 25°C est constitué de deux signaux dont la

séparation peut étre observée desCGermettant ainside visualie r | 6 uniLt®e t er mi |
méme phénomene a été observé pour le proton méthind &dns | 6uni w® terr
Léaugmentation de | a temp®rature permet de d

de 3,2ppm attribués aux unités, Lg et Ly

s‘ Polycondensation de lalysine
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c. Analyse structurale de produits secondaires Signaux de type C
Pour finir, le spectre RMNH (Figure 23) de la PLlec laisse apparaitre un signal sous la

forme déun doubl et d®doubl ®9. 8choflet al, ®rsdedeurs 3, 6 p
travaux sur la synthese de PLL hyperbranchée &pH p ar pol ycondensatio
aucun signal aux environs dé®pm Figure 2.9. La présence de ce sigredtattribuée a des

réactions secondaires qui souvent altérent le processus de polycondenssignoduits
secondaires potentiels pourraient étre d@s produits de dégradation thermique comme

| 6al d®hyde correspondant " (Figura 2.2) @a(imdus atai on d
formation de cyclesomme il a été vu en introductiondecaghi t r e avec | 6exemp

succinique. Le dispositif utilisé pour effectuer la polycondensation en masse de cette étude a

permis @ o b s & fokmation desousproduits, comme il est illustré eRigure 2.11

«——N,
Température
Ambiante
‘|<— Produits secondaires
Température 1 L-Lysine + catalyseur
(12%%) /<1 Four

Figure 2.11: Montage de polycondensabn utilisé pour la polymérisation thermique de la’H
lysine.

La partie supérieure du réactatanta température ambiantdes especes daiblesmasses
moléculairs ayant unp oi nt dé®bul | i £ annété entrain@es lors e la - 15

polycondensai on et condens®es sur | a paileprodudu®r ®a

Ine

a pu alors étre isolé et analysé gaectroscopie infraroug@-TIR), RMN, et analyse de
spectrométrie de masseTQF.

a‘ Polycondensation de lalys
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Dans un premi er t(FRegaore Z22) mdntée aue éelprpdaliesecbnidird ,

a une structure proche de la BEtL

©

et

o

N
\

1656

Produit
secondaire

| | | |
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d’onde (cm")

Figure 2.12: Spectre FTIR a pH= 9 du produit secondaire, de la PLIec, et de la"Hysine.

Le Tableau 2.2egroupe les bandes caractéristiques du produit secondaire, deplae du

monomereHysine

Tableau 22 : Interprétation des bandes infrarouges caractéristiques pour chacun des spectres
donnés erFigure 2.12

Longueur s dbéonrde (cm

Fonctions produit PLLpc "Hysine
secondaire
b a n d donghtio®des CH> 2916 2924 2922
b a n d éonghtion des amides i NH-CO- 3203 3250
b a n d ebngatién des amides i NH-CO- 1656 1643 et 1540
b a n d elngatién des amines i NH: 1573 et 1506

La bande a 2930m* caractéristique de kehaine carbonégu typei (CHz)n- €St commune aux

trois structures, ce qui améne a penser que le produit secondaire posséde une structure dérivée

E“ Polycondensation de lalysine
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de la"Hysine De plus,le produit secondie posséde ddenctions amideeomme le prouve la
pr ®s ence doucondéghlement etrolivéelsir & BpectréadeLLec.

Le spectre RMNH de la"Hysineet du produit secondaisentdonné enFigure 2.13

Produit
secondaire

U L-lysine

)
—
0

T T I I I

5 (ppm) 4.0 | 30 20 10

Figure 2.13: Spectre RMN'H (200MHz) de la"Hysine a pH = 9 et du produit secondaire a
pH =9 (Solvant: D-O).

Le spectre RMNH du produit secondaire posséde un doublet dédoublépp®&galement
observé dans le spectre RMN de la PLIec (voir signalC - Figure 2.3. Par ailleursé spectre
RMN du produit secondair@résente des similitudes avec calei la“"Hysine ce quilaisse
pensel@ nouveau que leurs structures sont proches. Cependsighdédu proton résonnant a
3,6 ppm duproduit secondaire est plus déblingiée celui du proton Hde la"Hysine et se

présentesous la formel 6 daubktdédoublé et nod 6 triplet.

c\ln‘ Polycondensation de lalysine
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Léanal ys e-TOFedu soagyasllet de(polycondensation est donnéd-gure

2.14.

100

129.1

170.1

1301

|
1141 |

o |

257.2

2222

346.2

258.2
1931 | gag-

2042 3323
| 321.2

.Alh.lj_.li.b

i)

353.2

4251
3853

|

B364.2

100

150

200 250 300

350

400 450

Figure 2.14: Spectrede masse dproduit secondairede la polycondensation obtem en Q- TOF.

Le spectre Q'OF montreque le produit secondaire est compodsg u n

et quodun

grand

n osmd Hysine a el lieu @8 strucaureggpessilelas pour

les picsm/zde plus fortes intensité&®ntproposées emableau 2.3

Tableau 23 : Structures dessousproduits de polycondensation et massesoléculaires associées.

128,1g/mol 169,1g/mol 222,2g/mol 256,2g/mol
NH,
(0]
O. OH HNW
NH
\/\INHZ O}\(\/\/
NH,
2 o o ONa 0 Dimére de'Hysine (J
2 S
= O Ou
g H,N NH, HNM o
@ "Hysine ©
b o] NH . y HZNMNH
.5 HNWNH
o T 2
0 Lactame de o oLy o
é "Hysine Dimere de'Hysine( U)
5 (Dicétopipérazine)
>
(@]
o
76

m ®doaspradeits d e



Synth se et car ac t.@siiephotogdolgmérisabie NN

Comme précédemment évoqué, la dégradation thermique peut provoqdéaomeatiordes

fonctions amine primaireonduisant da formation de fonctions aldéhydEigure 2.2) Ces
derniéressont obtenes en pr ®s e n c e , drddans ycgtte nédie la réaction de
polycondensation a été effectusoud | ux dbdéazote, cbdest pourquoi
ne sontpasici des aldéhydes mawes alcenegM = 2222 g/mol). En polycondensation, la
présence de structures cycliques est également smhaarvée. Dans le cas déHysing, les
composés cycliques pouvant se former lors de la polycondensatide swtame déHysine
(128,1g/mol) ainsi que le dimere delysine (256 g/mol) qui semble &e ici le sousproduit

majoritaire.

La présencelece sousp r o d ui t mentoereaangpledavaux deScholl Figure 26,

absence de signal3,6ppm). Pourtant, & cyclisation estune étageb ar r °t de | a cr o
chdnescourante en polycondensatiddr, le phénoméne de cyclisation est\sent attribué a

un probleme de concentration. La cyclisation est un processus monomoléculaire alors que la
polycondensation linéaire est bimoléculgiten accroissement de la concentration favorise le

deuxi me processus pui s qdedchdinedi]rl estprofpablequan r ap

la formation de cessoysr odui t s soit due ~ | 0absence doa
ai nsi | es m®cani s mes monomol ®c ul aprovogue. De
| 6 ®1 i mi n a tproduits dd mileur SR@awcd i onnel , d®pl a- ant ain

formation. Kokufuta et al. [8] avaient déja proposé un telécanismemonomoléculairede

polycondensatiarpasantpar une prétape de formation du lactame #lysine (Figure 1.13).

LO®t ude structurale a per miltkdelaPldecdenquiaer pr ®t
conduit ° ®tablir | a structure du polyconden

comme le pH ou le temps de réaction sur lacttinea étéentreprisedans un second temps

d. Etude structurale en fonction du pH
Les poly('Hysines possedentdes fonctions amine sur toutes $eunités monomeres

répétitives ces structures particuliéres solaincdes polyélectrolytest plus particuliérenent o
des polycations. Les polyélectrolytes ont des propriétés dépendamteleduenvironnant et Z

>
plus particulierement dpH. Rozenberg et Shohd®] ontmis en évidence 6i nf | uente d

e

. . . : S
sur un spectre FTIR deoly(Hysine) alpha.Cette étude a montigue le pH avait une forte ~

-
(@]
—
Q)

influence sur | 6allure du spectre FTIR,
fonctions NH*, mais également sur la conformation du polypeptide. En, &ffeproportions

de conformations hélied, f ® u ieftfdrneation aléatoire dépeedtégalement du pH.e

Polycondensatio

\l
\l
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nombr e dHgsinep nt

®sent es dans

e sqguel e tpdur

aléatoire est obtenueaPcontre, la diminution du pH entraine la protonation de la fonction

amine. La variation de densité électronique autour des noyaux des atomes s@dradiest

blindaged déblindages par rapport aux champs magnétiques externes. Ainsi un noyau appauvri

en électron verra son déplacement chimique augmenté (blindage)analyse RMN 2D de

type Jmod a été effectuée a pH et 9, comme le montre Fgure 2.15

S (ppm)

25 20

Byd

30

o0
(04
35

Ha

55 50 45 40

S

RMNaH du potyenddnsat delgsmeentne 2,5 et Hpm Tout

Ha He HByd Ha Ha+He
A A hna i‘.
H o — = 1H_/v\_..~”___/xL“r AN W
S — 3 (ppm)
pH1 = pHY |
%w . |
Sp=-=59 [} pyﬁ
- B He ’;‘) )
e Ha
)
13 T T T
45 4 35 3 25 2 15 - 4 35 3
3 (ppm) & (ppm)
& CH = CH
o CHZ > CHZ
Figure 2.15: Spectre RMN 2DJmod de la PLL,.ca pH =1 et pH=9.
Si aucune mo dosefvéecea RMNIQ) le padsage te pel9 a pH =1 change
radical ement
déabor d,

| 6 ®t u d enordreequel |68 signdukies gratonsemétthylersmtHres

faiblement #ectés(déblindage < 0,ppm). En effet, quel que soit le pHd sighauxdus aux

protonsméthyléne de typéls, Ho, et Hy de toutes les unités monomeres, (Lg

7z

et cé)

regroupés sous forme de massif entfeet 20 ppm, et &s signauxius auxprotors méthylene

de typeHude toutes les unités monomeres, (Ly

de massif entre 2,5 et 3ppm.

et cé)

s auaht a eusogs faymep ® s

Par contre, certairsgnaux degprotons méthine de tygey sont dépendants du pH. En effet,

le signal Kydes unitésnonomeéres s u b i t

soit le pH), ce qui est lié au fait que lg & e

p e u sighdlautour de 4,pmageelque
| 6une poss@le pas de fonctiamine en

position vicinag, mais des fonctions amidmiqguementomme le montréa structure de ctt

de

permettre une organisation des chaines entre elles. De ce fait, une conformation uniquement

S

on
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unité monoméreansla Figure 29. Quant ausignaux Hdes unités monoméres; ILy €t Lr,
ils subissent une variation de déplacement chimijee | 6 olpmhrdeea ld présence de
la fonction amine en position vicire{déplacement dl signal de3,2ppm a 4ppm).

Cette interprétationest corroborée par les résultats des analyses RNIN. pH=1 des
homopolymeéresle référencéPLLuet PLLy), représentgenFigure 2.16

He HB,3,y

HB.5.y
He La
Ha "
La
PLLa
HB,J,vy
Ha He Le
Le Le
PLLe
0 (ppm)
45 4.0 35 30 2’5 20 15 1.0

Figure 2.16: SpectreRMN 'H (200MHz) de la PLLpc, PLLyet PLLga pH = 1 (Solvart : D0O).

Cette étudpernetl 6i dent i fi cat i on ombméres deilagchame polyntbees u n i
pH acide. Eant donné le nombre de sighaux superpesé® 1,00 et 2,00pm cette zonest
considérée comme un massif attribué aux sigeasxaux praons méthylénéls, H,, etHg, de

toutes les unités monomeres confondues signauxius aux protons méthyléetméthine

Hude la PLLpc et des PLL de référengmssedent dedéplacements chimiques équivalents a

pH acide égalemente Tableau 2.4assemble ainsi lestabutions des différents types de-%
protons a pH: 1 des différentes structures.

B“ Polycondensation de laly
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Tableau 24 : Déplacements chimiques en ppm des différents types de signaux des unités
monomeresL gy et Lgpour les trois structures dep o | -lyqinéhlétudiées a pH= 1.

Type de signal Unité monomeére PLLerc PLLy PLLy
Ho L 4,22 4,30 /
Ho v 2,97 3,02
Ho L 3,91 / 3,99
Ho ? 3,20 3,25

Cependant, le spectre a @dide Figure 216) de la poly("Hysine) polycondensé@résente
beaucoup de signauxon interprétédans la zone deméthines g (autour de 4$pm) et
correspond n t comme nous | 6avons v u diffdreRtes@nités mme nt
terminales. Pour permettre une interprétation exhaustivegtudeRMN en fonctionde la
température a été effectuée a pH adieiedfférents spectres obtenus a 4@6iz sontprésents

enFigure 2.17

0 (ppm)

43 4.2 4.1 4.0 3.9 3.8 3.7

Figure 2.17: RMN 'H (400MHz) dela PLL pc a pH = 1 a différentes températures.

La variation de température permet de sépa®isignaux des unités terminagtsconfirme
ai nsi sgnbad sombrede trois{lLy Lo} Le signddd au protondetypdgd e | 6uni t ®
Ly et LyTestséparé en deux signaaxce pH quelle que soit la températysermettant de

confirmer quodil sbébagit bien de deux unit®s m

%‘ Polycondensation de lalysine
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De plus, grace a cette étude, le signalpdoton C est aisément identifié, et résonne a
4,2ppm. Ce signal@a un proton méthine de typeyprésent dans le produit secondaire subit
donc une variation de déplacement chimique conséquente gpr3,6 pH=9 a 4,2ppm a
pH=1 . Ceci p e rgnuedti | d fpa vdesramniseseen positiore vicinal. Il est alors
possible de dire que la véritable structure majoritaire (2p&®l) du produit secondaire est

en réalité le dimere délysineepsilon et note dimére obtenu a partir de"ldysinealpha

e. Quantification des especes
LO®t ude RMN a pu mettre e n"Hysie bpbdeaun gae gue

polycondensation a 15@ pendant 1% de réaction et sans agitation était un mélange constitué

de chaines de PLL avec des unités monomeéres répétiiii@entes associé a des produits
secondaires. Compte tenu de la complexité des spectres!RN@uperposition des signaux

m° me | orsque | 6anal yse est r®al i s®e ~ temp®
déutil i ser déaeatntpaeuryditermimenla ngassaoléculaireM ndes échantillons
synthétisés. Par contré, ® v o |quatitativedes différentes unités monomeres en fonction du

temps de réactiopeut étre discutée a partir des spectres RMMffectués a pH acid€igure

2.18).

Ha He HB.S.y

Y -

(&)
45 40 35 30 25 20 1,5 5 (ppm) 1.0 =
>
g
S
Figure 2.18: Evolution des spectres RMNH de la PLLpcen fonction du temps de réaction 5 h, S
10h et 25 h de réaction. =
(72}
Pour un temps de réaction dé& Se signal di aux protons méthyléne de thfjpel € | &w n§ t ®

est plus i mportt@ot Ceud ec dlidif ®& e nlcéeu rdid i n§ensi

E‘ Poly
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fur et & mesure que le temps de réaction augmente. Cette différence est a relier a la plus grande
réactivité des fonctions amimke t pap rppdit aux fonctions amitee t ype U. Ce
phénongéne a été observé par Schetllal [7] Par ailleurs, plus le temps de réaction augmente
plus | a proportion doéunit®s terminales doi't
puisque le signal di au proton méthited e | duni t ® tLewtmdimaveguande t yp
on passe doéun t bagdscondhe leme@nrecliigure 218d e 5

1.2.2 Analyse structurale et évaluation de la masse moléculaire par spectrométrie
de masse MALDITOF
L6®val uat i onalécdagren 16 ®t mastssipbalse ppopar RMN dodéaut i

peuvent étre utilisées pour atteindre ce parametre. La technique la plus utilisée pour accéder a

la massemoléculairedes pol ym res est l a chr o8Ot ogr apl
MalheureusementalSECn 6 e s t nypethcsle adaptéetous types de polymeres cartains

analytes présentenbtammend es ef fets déadsorption sur | a
en solution.[10] Par ailleurs, dns le cas des polyamidésnt la PLL est un exemple,

I 6ut i | ils $ECiest compdoaise ddiait de probléme de solubilité En effet, les

polyamides ne sont pas solubles dans les soh@giniquesclassiquesL 6 ®v al uat i on
massesnoléculairs despolyamideset polyesterandustriels est réalisée en utilisant le plus

sowentl 6 h e x 2prbparmIdBIP) comme phase mobi lagpiquenai s d¢
commele m-crésolpeuvent étre utilisé$§ll]La PLL no6®t ant solubl e q
pol aires comme | 6eau &SECemployant@mme@se mobileke8 ut i | i
solvants nbéest pas envisageabl e. En effet, I
polaires (amine primaire), des interactions entre la PLL et la phase stationnaire peuvent
conduire a une altération du gel. Donc des colonnes gpéifi(PolarGel) doivent étre

utilisées, ou alors une protection des fonctions amine primaire doit étre effectuée. Cette
protection consist@ modifierles fonctions amine par un groupement protecteur tel que le
groupement trifluoroacétique (TFA)L2] Cette technique a été utilisée dans cette étude sur la
poly("Hysine) polycondensée en modifiant les groupements amine par acétylation. Ansi, |
échantillons de PLic ont pu étre analysés p8ECen utilisant le DMF comme éluant (cette

étude esprésentéeen Annexe 1)Cependantméme avec des colonnes calibrées pirs

faibles massegnoléculairs, la massanoléculairedesoligomeres de PLIn6a pas pu °
déterminée car cewnt présendientune distribution en dehors des limites de calibragbmne
corformation certainement différente delle dela forme pelote usuelle
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Ces difficultés opératoires ont fait que la détermination des massésulairs des
di ff®rents polycondensats synth®ti s®s -sodest
TORMS. La spectrométrie de masse MALDDF (Matrix assisted laser
desorptior! ionization- time of flight) a été inventée en 1988 par Hillenkamp et Karas pour
| 6anal yse de b ismoeclla®sinpbriamds, mbtammard esspeotéines et les
peptidesCette techniquétaitpeu employée pour les polymeéres synthétiques en raison de leur
nature polydisperse. En effet,dispersitte st r esponsabl e s/d(§ignalsurma u v a i
bruit). [10] Cependant, les techniques et méthodokgieur analyserles échantillons
polydispergés en MALDI-TOF sont de plus en plus nombreuseg@&imettent maintenant

| 6anal yse de po[l3lm res synth®tiques

De mani r e anal ogue ) | 6 ®t u tke strecturesudes ur al
homopolymeéres PLiet PLLyont étéétudiées dans un premier temps par MAITEDF avant
do®t udi er | es pcsCommeit & étér va précédensmen? qué le pH influencait
beaucoup 6 anal yse RMN de | a PLL,TOE adfferétspHiéedé de | 0
réalisée sur les PLL de é&¥Bnce, dont les résultats figurent en Annexi¢ @ éténotamment
démontré que les milieux acides ne modifient en rien les structupesy/§élysine) Par contre,
les milieux alcalins provoquent une diminution nette des masskésulaires certainement liée
a une hydrolyse des fonctions amide du squelette. Tous les spectres exploités dans cette étude

MALDI-TOF seront donc donnés saipHacide soit a pH neutre.

%‘ Polycondensation de lalysine
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a. Etude des systemes de référence (PLLPLLg)
LO®tude a ®t ® eff ect uRepdahtdersgectrade mpsseeMALDE r t e n

TOF est représenté &igure 219.

6
es [
! 937.7
2 0
E Il
HO C_NH - H
30007 8
10858
J NH,
6815
2000 9
11938
n=4 | 10
l/ [ ‘ [ 13218 "
10004 8524 . L Am=128 1
14
501.1 15 16 17 48 19
‘ 75781170!32 1834 3 20 21 22 23
{ [ ‘ i 1962 20805 2219 oo
[ [ [ [ 2496 2603
il LT e e mr
T T \ 1 | L miz
500 1000 1500 2000 2500 3000

Figure 2.19: Spectrede masse MALDITOF de laPLLy, aveen=n o mbr e dHysinei t ®s

La poly('Hysine) étart un polymere contenantunités monomerede "Hysine, une différence
de masse doe x/ma eseabservée ertr@ éhaqlie pikz qui correspond a la
massemoléculaired 6 u n e "Hysind t aRridutionn de chaque pien/zest donnée sur le

spectre.

La massemoléculairethéorique de chaque piw/z peut étre calculée gracelad ®qu at i on
suivante Mnmgo= (1 208 , A 1 1aecrH €2 3n o mb r'Hysing 6 uLndi atj @/ondl de 1 €
correspond au extrémitésde chainede structure HO-[PLL]n-H, cette forme est appelée
Lin®aire (Ly/ mabagoutesdpold8 ~ | 6addusd@d&®croidi u
donc: [HO-[PLL]n-H + Na*]. Plusieurs adduits peuvent étre trouvés (sodium, patass ) |,
toutefois pour ®viter doébobserver tTOBpétédde ponp

dopé au sodium.
Lesmasse moléculairs moyennes en nombie¢ et en poidMwd e | 6 ®c hant i | | on
étre calculés grace auXquationsuivantes

B1 i Mi o . _ Bl i Mi
Bil i’ Bil Nli

0 ¢

avecMi la massemoléculairedu pici, etli®t ant | 6i mtensi t® du pic

ﬁ‘ Polycondensation de lalysine
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La PLLy caractérisé par analyse MALDTTOF présente une mass®léculairemoyenne en

nombre del079g/mol, une massenoléculairemoyenne en poids de23 g/mol, soit urdegré

de polymérisation moyerX(moye) de 8et ure dispersitén de 1,15.Ce résultat est en accord

avec ks données du fournisseur. (Données de la société COLC@Myen= 10)

La méme analyse a été conduite sur la §ille spectre de masse MALIDDF est

représenté eRigure 220.

31

3991.0
32
3000 30 %41191
:‘a—") (‘) 38629‘
)
@ Ho% B o o NH%H |
é \T/ SN . ' "
NH; 42472
2000 2 -
Am=128,1 373{4-85
i
1000+ 36067! ! 437§5 3
i1 o
||| |
n=9 u?a.sg | l ‘ l -
1" 13 16 18 271 24 332!?%5 1 ‘ ,E l ‘ | 245034
11724 14288 16§51 2069.5 23257 3094.3 ! { ' | ‘LAfi .1. { e
> ..A - - A = l - - | ‘ : 27100‘ A ) I .14& ’_LLAJLJ IJLLL‘ | LJhI' | 2 . .
| [ I [
1000 2000 3000 4000 5000 M/z

Figure 2.20: Spectrede masse MALDFTOF de la PLLg avecn =n o mb r aitésdHysine.
La PLLyétant un polymére contenamtinités deHysine, une différence de 128g/mol entre
deux picam/zest également observée ici et correspond a la maskeeulaired 6 une™Huni t ®

lysine

La massemoléculaire théorique peut étre callfe grace al 6 ®qu at i 0 Mnnss u% van:
= (12,148 Tlavecnl e n o mb r'ysind ddaji d W molda@respondant &
mhadeculaieede ealduis(iel un hydrogéneL a st r uct u [HO- s
[PLL]n-H + H*], elle est @ formelinéaire (L) comme précédemme@omme précédemment -

&e laly

| 6aj out ®cr

ion

la détermination des massesoléculairs a été effectuéda PLLy posséde une masse

moléculaireen nombreade 3583g/mol, une massenoléculaireen poids d&780 g/mol, soit un

Polycondensat

oe]
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Xnmoyende 28 etun n de 1,05.Ces données sont en accord avec les données du fournisseur

(donnés Bainafo,Xnmoyen= 25-30).

b. Etude de la PLkc
La Figure 221 représente le spectre de madd@LDI-TOF de la poly('Hysine)

polycondensée.

5134

5354
385.4 fe)

407.3 5513
o >

Intensité

o 4
2000- ‘
Q
o s Populations:
o | o [-[PLL]- + Na*]

15004 s N o[-[PLL]-+ K*]

: | (O ° [-PLL)-+ H7]

| [ ]

1000 gl

500

400 800 1200 1600 2000 M/z

Figure 2.21: Spectrede masse MALD-TOF de lapoly("Hysine) obtenue apres 15 de
polycondensation.

La PLLpc étant un polymere contenantunités de'Hysine une différence de 128g/mol
(massemoléculaired 6 u n e "Hysmé) es®retrouvée entre deux pio¥z de la méme
population Les trois types de populations observées correspondent a des adduits différents

| 6 a dootassiutr{point blanc)l 6 a dsadium @pointnoir)et 6 addui t hydrog ne
cependant, ces trois populations possedent la raBuane En effet, les deuRLL de référence

étudiées précédemment présentaient des massisulaires théoriques correspondant a la

forme linéaire HPLL]-H (Mnineo=( 1 2 8n) 1 + [ 8. Oret d& Bagon surprenaniei la
masseamoléculaireobservée dans le spectre de massia @& Lpc (Figure 2.22 correspond a

une forme cycliquappelée) dont la formule semiléveloppée est représentéd-agure 223,

Sa masse théorique peut se calculer grateda® q u Mimdo® n( 1IN ,28avecn le

nombr e s'dysineni t ®

La Figure 222représentein zoom du spectre quipoppationsiet doéo

plus faibles intensités.

g‘ Polycondensation de lalysine
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Figure 2.22: Spectre de masse MALDITOF de lapoly("Hysine) obtenue aprés 15 de réaction
entre m/z= 495 etm/z= 953g/mol.

Les différentespopulationsexistantes et leamasse moléculaires théorique associég (avec

nl e

T

Lesformulessemidéveloppées respectives de chacune de ces formes sont déclaesyure

2.23.

nombrkysindéomtn i t ®

la population [-[PLL]»- + Na*] de forme macrocycle (C) avec un adduit sodden

Mnmeo€gale a (128,&n) + 23 (et deux autres poptions avec adduit potassium et

hydrogene)

la population [ H[PLL]r-H + K*] de forme linéaire (L) avec un adduit potassium de

Mnmeo€gale a(128,4n) + 39 + 18

la population [ MeQ[PLL]»-H + K*] de formel i n ®ai r e

dont I

bextr ®m

estérfié lors du traitement au méthanol (E) avec un adduit potassilvingg égale a

(128,1x n) + 39 + 32. Kricheldorét al.[14] ont également observé cette forme linéaire

estérifiée lors du traitement au méthanol sur des structures de type polyamide.

ﬂ‘ Polycondensation de lalysine
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0 o 0
NH H—NH OH  H—NH O—CHj

NH; NH, NH,
(C) (L) (E)

Figure 2.23: Formules semidéveloppées des différentes structures obtenues piay("Hysine)
apres polycondensation, (C) Macrocycle, (L) : Linéaire, (E) : Linéaire estérifiée.

Etant donné que les structures moléculaires des différentes fioracescycles et linéaireont
prochesld i nt ens i t ®&n/zdogrespordiaresr prpportion. Aing, spectreMALDI -
TOF per met do ®v aduaadorme macdydletest neitementmejoritaette
proportion entre linéaire et macrocycle dépend des conditions opéragbiplss précisément

de la température.

Plusieurs adduits peuvent étre observés et il existe alors plusieurs populations scirée sp
[M+H™], [M+Na'] et [M+K*]. Le «dopage» est une technique souvent employée en MALDI
TOF qui
seul adduit sur le spectre. Cette technique de dopag®diuma dac été employée sur la
PLLpc, etle spectre MALDITOF résultantest donné efigure 224.

consi ste saturer |l 6®chantill on

2 5354 234
2 i
k) ° -
£
7915
’ e [PLL]- + Na*]
[ ]
4000 473 9196
[ ]
3000
1047.7
[ ]
2000
11758
375.1 ‘v ®
501.1 | 1303.9
1000 s | [ 626.4 |695.5 i ° 5% _
4804 | sgrq . | 7144 f235 |os16 [ ° Hi=1ReH
|| o84 || 7224 1560.1 ,
,thl... ;.u“j._ A—‘JJ;LA -A‘LLmelh:Ts All. AAL Alx Al ? 6?2 ‘B*J ‘9“4 20‘5
| I I I |
400 800 1200 1600 2000 miz

Figure 2.24: Spectre de masse MALDITOF de lapoly("Hysine) obtenue apres 15 de
polycondensation avec un dopage au sodium.

ave
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Le dopage au sodiupermetde mettre en évidence flarme majoritairec’'esta-dire la forme
cyclique (C), et de ne mlepdpulatian payrucétte foene. P& conlpres
dopage, lesormes (L) et (E) ne sont plus observdes.dopage met en évidence un nombre
important de produits de faibles massedéculairs (dans la zone 200 a 9@0mol), ces pics
m/zsont dus a la fragmentation obtenue du fait de la technicpleDVF TOF, méme avec une
ionisation douceCettefragmentatiordans le cages peptides esin phénomeneonnu [15]

La technique MALDITOF a été utilisée également pour déterminer les masses
moléculairs moyennes en nombre et en pofdsmme i existe plsieurs formes différentes
|l i n®aires, macrocycl es, emly(®ysind)pol@engdenséale s ei n
calcul ddamasseanoléculaired e | 6 ® ¢ h a nuigudmiensunla populatiorermagréire,

c'esta-dire la forme macrocyclé.a massenoléculairemoyennesn nombre est calculée grace
N ~ .‘ . B cpp s
al 6®quati ozR— ; et le Tableau 3. regroupe les valeurs ddnde différents

échantillons de PlLic obtenus a différents temps de réactidkes échantillons su
compar ables entre eux car | 6analyse a ®t® r®

méme voltage).

Tableau 25 : Massemoléculaire des échantillons depoly("Hysine) pour différents temps de

réaction.
Temps de réaction (h) M n (g/mol)
6 653
10 709
15 786
20 546
Etant donnéds massemoléculairs des échantillons de Pktobtenues | 6 ol i gom®r i

désirée a bien été réalisée puisquele mbr e d o6 un intd®sx cr ® pe@rtijdsat mavi ess
Cependant , pour des etdeB@a20, dbemass@sanmléculaires pldse | 6 ¢
élevées que 80mol sont généralement attendues, comme par exemple dans les tra%aux
effectués par Scholl, a savoir 35@nol aprés 1H de réactionL 6o bt ent i on d @o I i g
a corréler ici a la non agitah du milieu réactionneletlad hy dr ol yse pot e wt i el
gui est ins®r® d s | e d®but de | a r®act-§on (

, . , . ()
Expérimentalementes massemoléculaires moyennes en nombre augmentent avec le temgs

d

der ®act i on e thdecrédactignliablgau 8.5 AptedH 1S, les massemoléculaires S
obtenues par MALBITOFn 6 ®v o | ukenreffet, yné polgcondensation de plus ddé te %
o

9

(oe]
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réaction conduia des réseaux tridimensionnels insolulgs sont élimnés lors du traitement)

et dont la proportion augmente avec le temps de réaction

Loobjectif de | 0®tude ®tant de synt h®t i
polycondensation pour les fonctionnaliser ensuite, une durée de polycondensatiom ae 15

doncété retenue dans ce travail.

La spectrométrie de masse MALIDDF, technique appropriée a la caractérisation des

pol ypeptides et des prot®i nes, soOest av e®r ®e
oligomeres déHysine Dans un premier temps, la détermination structurale des produits a pu
°tre compl ®t ®e -pP@AQF, I PWit udet MAL®I technique p
extr®mit ®s de c¢ha’  meamontié que ta forme imajoritaire gely(dHe s pi ¢
lysine)obtenue est une fornmeacrocycle. De plus, les massesléculaires des échantillons de

PLLpc obtenues sont faibléM nenvironégale 800g/md apres 15 de réaction).

A ce stade de | 060®t ude, i | eobtensstparMALDIe c on't
TOF et RMN. En effet, | 6anal yse RMN Llaetmi se ¢
Leai nsi que | a pr ®seeloiclerlLeab anites tetm®ales sost laprgupesde
la présence de structure linégire or , | LORTOE dheéiqueViie ces derniéres sont

minoritaires au profit des structures cycliqugs par définition sond ® pour vues dobext

de chaine. Cette divergence de résultats analytiques néeétsdie études complémentaires a

commencer par des technagpu de séparation§ ®1 ectr ophor peueessayerpi | | ai
doi soler |l es structures. Cependant , | 6obj ect
proc®d® d o6 Glaadmonoraétes ghotopalyeérisables a pdsitHysing | 6 ®t ude

anal ytique ndéda pas ®t ® poursui vi e.
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1.3 Conclusion
La polycondensation deTelysinea per mi s | 6 obt e fHysinedafaileS ol i g o

massesmoléculairs. Les techniquesl 6 a n a dniy geemss @ définir la structure de

oligoméres obtents. Dans un pr emi er partspestoscopiBNINGde ttoessnt i f 1 C
unités monomeres a pu étealiséeainsi que certains sogsoduits. La complexité du spectre

RMN rend la détermination de la masseléculairepar RMN difficile etdoncpeufiable. La

technique de spectm@étrie de masse par MALBT OF a permis | 6acc s
informations, notamment sur la masseléculairedes produits obtemsy et surd structure
égalemenavec la mise en évidence a@acrocyclse. La technique deolymérisatioren masse

apermid 6obt enti on de PLL s ol u@ettesolubibténest ndcessaires ol v ¢

afin de fonctionnaliser la PLL de maniéere a préparer un macromonomere photopolymérisable.

S‘ Polycondensation de lalysine
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Greffage de fonctions photopolymérisables sur la-pellysine

O
N

2. Greffage de fonctions photopolymérisa bles sur la
poly( -lysine)

2.1 Introduction
Comme le laisse apparaitre la partie bibliographique, peu de molécules biosourcées sont

naturellement photosensibleSussi, d i n ddéobtenir un macromonom
irradiation UV, une modification chimique prélimm ai r e es't n®cessaire.

fonctions photopolymérisatds ur | es structures macromol ®cul ;

Les fonctionsphotopolymérisables les plus usuelsnt les fonctions acrylate et
méthacrylate car elles permettesbuvent une conversion maxiate et une vitesse de
polymérisation rapideDe nombreux travaux ont étdnduitssur le greffage de fonctions
(méth)acrylatesur desmatieres premieres biosourcé¢t6] Par exemple, le greffage de
fonctions méthacrylate slapoly("Hysine)epsilona été étudié avec pour objedéfconception
d 6 hy d f1@] des forsctions acrylateont plus réactives que les fonctions méthacrylate mais
présentent un caractere irritant plus fort. Les fonctions acrylate seront donc préférdes dans
applications comme les revétements, et les fonctions méthacrylate seront choisies
préférentiellement pour les applications biomédicfléy.Par ailleurs, le stockage des produits
(méthacrylgs) doit se faire a untempérature inférieure alatemaér ur e ambi ant e,
la lumiére,etepr ®s ence doéinhibitelesprodlr anciscawdx rrkPa
produitsphotopolymérisabkede type(méthacryléet répondre aux difficultés de stockadge,

photopolymérisation de typgcceptars/d o n n e ur s akte ®terue dansaeaites étude.

La méthodologie et les conditions expérimentales de greffage de fondtiotype

acceptews/ donneus sur les oligoméres délysinepr ®c ®d e mment pr ®par ®s s

démarche respectueaus de | denvi r onnsueletes biosorcés (peptidds,e s
pol ysaccharides, €. ) poss dent @ésantendast pl us

températures de dégradation fashl(&res souvent en dessous de 200 la modification

chimiquede telscomposeés se fait le plus souvent ges réactions dekioconjugaisor». [18]

Ces réactions emploient des réactifs souvent onéreuxsélaigtifset des conditions douces

évitant toutedégradation dsqueletteLa stratégie de greffagatilisée icis 6 pira de ce type

de réactionglle utiliseradessc ondi ti ons douces respectueuses
evitant une dégradation éventuelle de lastrucdi@.un poi nt de vue m®t hod
photopolymérisable est introduite par greffage surflesn ct i ons ami neH de | 0
lysine Aussi, le réactif employé est porteur de deux fonctidasfonction permettant le
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greffageet la fonction photopolymérisabl&n ce qui concerne les fonctions permettant le
greffage, dut i | i sat i donemengéadtivesvistvis desaminesrendra possible

| 6empl oi de dlogreffage devant &tre tadisetnpésature ambiante, pression
atmosphérique et sans catalyseur). De telles conditions permettent non seue®entidt er | a
dégradation du squelette dmly('Hysine) mais également elleimitent les réactions
secondaires potentielles avec les fonctions aaaeine ou acide du squelefiely("Hysine)

tout enempEchantla polymérisation de la fonction photopolymérisable lors du greffage

D6un point del lesprecédéscdoi®ntiétreemxtaassi respectueux de
| 6environnement .ssoants son pobuantssmtotiliseset e | 6@@au est s
privilégiée. En effet, la plupart des produits biosourcés étant hydrosolubles, cette regle de la
chimie \erte est facilement applicable. Cependant, les réactifs permettant le greffage de
fonctions photopolymérisables sont rarement hydrosolubles déiruits en milieu aqueux.

Le choix doébun solvant tel gue | 6egatmeéenel i ge
| 6aj out de catalyseur. Par exempl e, Hee gr ef
glycidyleou | 6anhydiqued® em®eltacreylsouvent dans | 0e:

guantité de triméthylamine et en grand excés de rédotfssde telles conditionsek degré

de substitution obtenus sont faibles et peu répétaldlésLa poly('Hysine), objet de cette

®tude, est soluble dans | 6eau, mais aussi da
de travailler en milieux agueux, le solvant retpource travail est le méthanol. Il permettra Iag
solubilisation des réacti®v i t an't l eur wutilisation en gxc_s
catalyseur. 2

Le greffage sur les oligoméres gely('Hysine) de fonctions acceptesit donneus

d 6 ®| e ménera donc a la conception de macromonomeres photopolymérisables.

—
=
D

parties 6 a r t iquatiepomts:dergreffage sur les oligomeéres pi@ly("Hysine) de fonctions

q
o
>
N

acceptewsd 60 ® | sdars ungremieemps puis le greffage de fonctions donseud ® | e ¢
dans un second tempmi seont tour a tourdéveloppé. La caractésation thermique des
macromonom res synth®ti s®s fera | 6obj et

sur le taux de biosours@résens dans les macromonomeres synthétisés sera développée.

2.2 Greffage de fonctions accepteur s
LO®t uidegbaphi gque a plmiears fon@iong acéeptdat donneus

U ~
Greffagedgyfonctions phg_topolymérisab@s sur la p
C

d 6 ®1 setgue cas fonctionosn t class®es par force.

=]
(7]

chaquee fonction potentielle et de Iaisabilité deleur greffage sur lapoly("Hysine) sera

(o]
w
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présentée pujdes résultats des réactions de greffagaiséessur la poly('Hysine) seront
décrits.
¢8¢8p #ETE@ AA 18AAAADPOADGO

Les fonctions akespupttativessoatp @®Ir ¢ cetehydridear | 0
maléique etes mdéimides (Figure 1.25) Les fonctions maléate et fumarate sont également
trés utilisées poute développement de ® si nes commer ci al es. L6®t u
greffage deces différentegonctions acceptesarsur lapoly(Hysine)e st ®v al wW®e dans

décroissant de leur réactivité.

Lesfonctions maléimide

Commeexplicttdans | 6i ntroduction de ce chapitr.:
fonctions photopolymérisables sur un squelette macromoléculaire posséde deux fonctions dont
une permet le gffage. Dans le cas des maléimides, il existe de nombreux produits répondant
acecritere,quelquasns dbéent r e e uXabkaur.tvecleupcolRs ent ®s en
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Tableau 26 : Maléimidesfonctionnelsper met t ant wun greffage et | eu
. . Prix . . Prix
Produit commercial Produit commercial
(N @i
o 0
OH /
[IéN—/_ 210 qWOH 210
o) o o
o) O 0 °
/ Q 4
o] ) (0]
O
o
N\/\/\)J\
OH 4
o O
QN@NCO 4800
N @)
7/
q\NV\WOH 7

Les fonctions acide carboxylique et alcool ne perem¢fias le greffage dans des conditions
doues, alors que les fonctions succinimide et isocyanate tres réactixenpeonduire an
greffage a température ambiante avec des degrés de substitution élevés. Le succinimi%e est

déailleurs tr s empl osaRin& @Gepesdant,a@ denordactifs sonta i o n
extrémement onéreux ete s ont donc pas envisageabl é;ss d s
matériau qui ne soit pas a haute valeur ajoutée. 7

aBles s

Lapoly(Hysine)pos s®dant des fonctions amine

IS

de fonctions maléimiddirectement sur son squelette. La voie de synthése des maléimidgs a
partir de fonction amine sbef fSe@dmag.2 clasgsiqu
o
0 0 5
-H,0 o
O + H,N—R  — | NH—=R —2> | N—-R =
OH D 0
0 0 0 2
=
Schéma 2: Synthesed e mal ®  mi de ~° partir ddéunegamin
[}
Dans wune premi re ®tape, | 6anhydri de majd ®i q
o
maléamique puis la cyclisationd e | 6aci de nigdhy®lratationganduit a;ma%

maléimde Si la premiére étape ne présente aucun inconvénieatitt® e f f ect uer ©ai s G
95




BT Chapire 2

8| Greffage de fonctions photopolymérisables sur la-télysine

la poly('Hysine) 16 ®t a p e d e quanyacelle] estglusi délicate. La cyclisation peut étre

réaliséesoit :

T dans des solvants anhydres, [A9Cetictvoiegda es en
synth se nbéest p gely(idysine)nsped maadire selubilis®é darsa r |
de tels solvants.

T en pr®sence doédagent d®shydratant tel gue
[20lc e quii néest pas i d®a IpolyfHysine) Cdsgaslympresl y a mi
sont connus pour étre sdpsis aux milieux acides ou basiques provoquant leur
dépolymérisation.

T par reflux dans | 6dacide ac®tique. Ce pro
| 6al anine mai s r ®€q2ljCeerttt eunt ermpfRruax urT el AHE
envisageable pada poly("Hysine)car elle conduirait a sa dégradatiofef= 150°C,
voir partie 11.2.4). Par ailleurs, le processus de polycondensation pourrait reprendre vers

110-120°C car les fonctions amirecidelibres de la PLLne sont pabloquées

De plus, lacyclisation résulte de la condensation de la fonction acide carboxyigui
fonctionamide voisineomme le montre la fleche 1 &ehéma 2.30r le greffage de lpoly("H

lysine)n 6 ®t ant pas tamiheadsiduelldspearsistent.Aassi,demieres peuvent

réagir avec les fonctions acide carboxylique conduisant a une structure tridimensionnelle (voir
fleche 2 et 3 du Schéma3.. A ces r ®actions peuvent sbdaj o

pourraient avoir lieu avec les autres amidesqlielette deoly("Hysine).



et

i i
bC, \/\zi\rc NH NH(:\OH
) 2

i i
NH NH
9 ” M\/\rc C\OH
NH, NH,
n m

Schéma 23 : Réactions potentielles lors de la derniére épee de cyclisation Flechel= réaction
de cyclisation, Fleche Z réaction secondire intermoléculaire, Fleche 3= réaction secondaire

intramoléculaire.

Toutes ces difficultés ifhr ent e s

| appl i cat i o mpolyfHysine)a

r

c ar a c t@ysiie protogolpnrérisabie JEIEEGE

®ac

nous ont conduit a ne pas envisager le greffage de fonction maléimide méme si ces derniéres

font partie des fonctions les plus réactives en photopolymérisation A/D.

Les fonctions méhte/ fumarate
|

| ul soit un maléate oun fumaratee t | 6autre

composé lenonométhyinaléate (MMM a donc été réalisée selenSchéma 2i(a).

0
(a)
OH
| O+ HyC—OH — || O—CH,
o)
W A
b
OH
NH—R
H,N—R  ——>
o)

Schéma 24 : (a) Synthésedu monométhylma | ®at e

partir de |

greffage du maléate sur undérivé aminé.

nodexi stseommargax présentaleux graugements fonctionnelent
perlmetsymtih

d

Greffag?de fonctions photopolymérisables surgla pollysine
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Le greffage du MMM sur lgoly("Hysine) est illustré enSchéma 2(b), il requiert des

conditions particui r es ®t ant donn® ux@rotdcoles orairgiete d 6 un
testés. Dans le premier protocoke,| c at al yse ~ | 6aci de apanisat ol u
d@ddaiver | 6acide caLbe®@gyl i gbeedas MMM®Pp| ac® de
la poly('Hysine) greffée maléatede méthylep ar ®I| i mi nati on de | 6eau
montage Dean Starkans ces conditions, le greffage du MMM sur la PLL essjble malgré

un degré de substitution maximum faible @5 . N®anmoi ns, | 6®1 i mi na
difficile, et une quantité résiduelle de ce produit est génante pour la photopolymérisation car

| 6 APTS abs or beedeuriaane protdcaleUest. uratérification de Steglich, en

présence dé&l,N'-dicyclohexylcarbodiimide (DCCgt 4diméthylaminopyridine DMAP) qui

per met ®gal ement | 6acti vat i Mams, ctlitet d Otaeca ldrei ocuae

avérée inefficacdans notre cas aucun greffagp 6a pu °tre observa®.

Compte tenu des faibles degrés de substitution obtenus et des difficultés li€es notamment a la

purification, le greffage de fonctions maléate sur la PLL a été également abandonné.

Les fonctions acidmaléamique

Le greffage defonctions acide maléamique sur des ressources biosourcées et plus

(@}

particulierement sur le chitosan a été réalisé, aetdéja f ai t | 6obj et d
photopolymérisationLe chitosanmodifié a ensuite étéopolymérisé avec des monomeres
acryléstels que leNIPAAmM (N-isopropylacrylamide)[22] et le PEGDA (diacrylate de
poly(éthyléne glycol)) [23] de maniére a préparer déydrogels pour des applications
biomédicaks Une étude a également étfeetuée sur du polyaspartamigei est urpolyacide

aminé, ou les fonctios acidemaléamiqueont été polymérisées par irradiation gamma. Cette
étudevi sait | 6 ®tregeb sansibisiaw stimuth® pH grace auonctions acide
carboxylique provenant des greffond24] Le greffage de fonctions acidmaléamique

s 6ef f eund sewde émpe comme le montré&Stthéma 2. La r®activit® de
maléique permet un greffage dans des conditions dotio@sg-dire atempérature ambiante
etapression atmosphérique. De plaostte technique appliguée a la Phérmettrd 6tention

dedegré de substitutiorélevés et modulables
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O

o
O + HN—R ——» NH—R
OH
O o)

Schéma2sn: Greffage de fonctions acide mal ®ami que s
maléique.

Donc @armi les trois fonctios accepteurd 6 ® | s envisageaseulle greffage de fonctian
acceptews de typeacidemaléamique a été retenu. En effetpkotocole de greffage de cette
fonction est celui qui se rapproche le plus d@scpes de la chimie verte edspecte la nature
du squelette dpoly('Hysine) en évitant tote dégradationealce dernier. De plusg Igreffage

de ces fonctionétant aisé, il sera également possible de faire varier le degré de substitution.

2.2.2 Greffage de fonctions acide maléamique
Commel a partie introductileseonditonggpéimentalesagr apt

retenuepour le greffagsontl 6 ut i ()d 6 a h i eaulpalliwam du facile a éliminer, ici
le méthanol a été chojset (i) des conditions douceg'esta-dire une réaction conduite a
température ambiante ebus pression atmosphériquédais, dans ces conditions, deux
réactions secondaires peuvent avoir likuformation de MMM et la réaction de Michakh

formation duMMM, provenantd e | a r ®acti on ent rleméthdnanhydr |
(Schéma 2a) peut étre évitéen introduisanl 6 anhydr i de madt@ilégare r ap
c
excésau milieu réactionnelLa réaction de Michaghbuant ~° el l e conc®erne
fonction amine de lpoly(Hysine)s ur | a doubl e | i ai gStchéemalZ. Ié@ anh
. . ©
Elen®cessite un temps de r®action |l ong, TUn pl
>
[25] o
[}
Q
0 0 &
@
o || + HN—R — ¢ £
NH-R 2
6 6 5
o
<
Schéma2: Addition de type Michael e n t rimaire.l 6arf,3;hydr
c

Pour finir, la structure de lpoly("Hysine) obtenue par polycondensation étant complexe, Ie%
greffages ont do a bpoyHysinetemiloret dipha; mom(@elyméresmeéd es
pr ®s ent ant guobun s e udpétitivey e greffdgé deas ifohc@onsrraoide%m_ re
mal ®ami que sera donc tout dﬁab:taPld_oeﬂlée)I%Ltgi@
puis ensuite sur lpoly("Hysine) polycondensé€éPLLpd). Sild ®t u d eH eRtbffNctuée sur

sur

Greffa

99
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les deux homopolymeérgs 6 ®t u d eTOMAWL Dt ~ effedtubeguesnirdaePElgcar
elle a unXn proche de celui de la PLL polycondensée. (Degré de polymérisation moyen
PLLy=8; PLLy=31; PLLpc = 5-6)

a. Greffage degoly( -lysine) epsilon et alpha
La poly("Hysine)epsilon(PLL¢), homopolymére dgoly('Hysine)commerciag possede un

Xn avoisinant les 3inités. le greffage de fonctions acidea | ® a mi q u eselen®e f f ect
Schéma 7.

NH (0] f\(o
+H/\/\)\|§+p+nﬁ’ 1y W H_ W\II+

Schéma 27 : Greffage de fonctions acide maléamiqusur la PLL g

L6 ®t udeH dangl ¢ RO (Figure 2.25) permet de mettren évidencde greffage des

fonctions acidemaléamiquesur la PLLy Le spectre de la Plginitiale a pH=1 est donné

comme référenceen effet, bien que le pH de la PLL ait été ajusté a pH basique avant greffage
(PH=10 powm egdoaxrs ne plus avoir de fonctions a

maléigqueapor cons®quence dbéabaisser | e pH au couil
5/ .0
o
R Hs
O
H4  H1 H2
PLL.-g-AM
IO o .;
H3
'4
L u

D,0

Ct °‘.
- -

T T T T T T T T T

65 60 55 50 45 4.0 35 30 25 20 15 1.0 &(ppm)

Figure 2.25: Spectre RMN'H 200MHz de la PLLyg-AM et de la PLLga pH = 1 (Solvant:

D,0).
Le greffage a étéffectué avec succés comme le montfeigmre 225 En ef fet, | 6i n
de la fonction acide maléamique sur le squelette de la®Pld t r adui t par | 6aj

'§| Greffage de fonctions photopolymérisables sur la-télysine
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nouveausignala6gpm car act ®r i stique de | a pde®peence d
Hsde | a double | iaison. L &ladp p,25ppin tconibmre lad 6 un
fonctionnalisation. Le gr ef f &glassenapparaitte lap as t

présence de protonsit 3,9ppm caractéristiqueedes unités non greffés. Par ailleurs, la
résonnance des protons de typgddHb n 60 e s t pas affect®e par | e
résonnant respectivement entre 1 @pgh et a 3,dpm. La RMN!H permet également de

quantifier b degré de substitutiqi®S) de la PLizg-AM. L6 i nt ®gr at i on du mas

2 ppm relatif aux protons de types Est pris pour référence, et une intégration geogons lui

est assignéd.e massif correspondant aux protatestype Hde | a doubl e | i ais
maléamique devrait alg intégrer pour 2 protons poun greffage de 10%. Or | 0i nt ®gr
duprotonHn6est que de 1,20 de®%ui <correspond ~

Le méme travail a été effectué sapbly("Hysine)alpha(PLLy). La réactionentrela
PLLuet | 6 an hy d tireprésentea suBchgmae?.8 e

0~ 0
0 7 o o
H%NH OH — = HO NH NH]~H
p+n . p
NH, NH, O._ _NH
L
X0

Schéma 28 : Greffage de fonctions acide maléamique sua PLL .

Greffagede fonctions photopolymérisables sur la pollysine

[HEN
)
=
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La mise en évidence du greffage a été effectuée par asRlyde¢ *H et MALDI-TOF.

4

H5| 0 Uj Hi1 H \Hz H3 n'f\”.
HoHL 1 NH 1 _NHFH \ :
A FF L

g |
I T
|| f ||

JJ) bbkwh L _Jﬂr ‘ PLL,

DZO —— —_——
o o
<

]

I
:
0.08
2.00

6.06

T I T ] I T T T | I I

65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 3(ppm)

Figure 2.26: Spectre RMN 'H 200 MHz de la PLL -g-AM et de la PLLya pH = 1 (Solvant:
D-0).

En RMN, comme précédemmetd fonctionnalisation de la Pline provoque pas de
modification de résonnance pour les protonsdetypeHL e gr ef fage est wval.
de deux nouveaux signauxin massif centré sur 6ppm caractéristique des protons de la

double liaison Het un signal a 3,2ppm d{ aux protons de type.FAucune modification cette

fois-ciduprotonHn 6 est observ®e, | a fonctionnalisatio
position U. ogDeau gieffage surl@Pganlad f oncti onnal i sati
etles protonsdetypede n U de | a f on c tsénoobsersabiésa &pmlen gr e f
massifcorrespondant aux protodetypeHd e | a doubl e | i ai gleviat de | 0
intégrer pour 2rotons pounn greffagede 10%. Or | 6i nt ®gr at isobedés p

gue de 1,29 ce qui correspond a unde®5 %.

Le spectre RMNH de laPLIxzg-AM | ai sse apparaitre |l a pr®sen

3,7ppm. Malgrd 6 abai s s ecmoenst®cduet ipfH © | 6 aj ,tauélactiahdea n hy dr
Mi chael nbaCputétr@®a®vi o®Mese traduit par | e
laPLL (Figure2.2J.En ef f et , | sigaa@m@,dppm Figure B.2% doéraspond aux

protonssucciniquesle typeHa. Cependant, cette réaction est minoritaire par rapport au greffage
(intégration de @8 soit un greffags e | o n | 6 Michdel de B4).Dansd la littérature,

Xu et al.ont utiliséla réaction de Michagdour greffer sur une PLides chainegoly-L-lactide

ou poly-Ucaprolactone possédant une fonction maléimidexaémitésLa fonction maléimide

est | 6accepteur de Mi ch adelaPld ua réacti®estgfiedtuees ur | a

§| Greffage de fonctions photopolymérisables sur la-télysine
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dans du DMSO eprésence de triethylamine pour ajuster le pH, pendahte48 température
ambiante. s auteurs ont identifié par RMN dans le DMS@ls la présence delfonction
succiniquerésultard e | a r ®acti on de Michael enmca e | e
doun s i g n.aébonmrd entreydpl et Him [26]

o) o) (o] (0]
HO NH NH%H HO NH NH}H
ou
NH, NH NH NH
a
Oﬁ

2
(6]
o) MeO
O

HO 'O

Figure227: Produit obtenu par addition Hhe€LLMi chael ¢
Lo ®t ud e-TOFAbdRIE a été réalisée sur la BiIgtkAM car elle possede un degré

de polymérisation faibleXin=8) et donc une massaoléculaireproche de Igoly("Hysine)
polycondenséeXn=5-6 ) , ce qui n 0 e su(Xnp34)sLe $petre obtesu este | a
donnéenFigure 228 Pour r a pMALDI;TOHR di dapoly(Hysme) alpha a été

donnée dans la premiere partie de ce chafffigure 2.19. Le Xn moyen de IaPLLy ainsi
obtenuest de &tla PLLyestde forme linéairgl) : HO-[PLL]n-H.

skhe

Le greffage de l@oly(Hysine)n 6 ®t ant pas t ot ad-AMconbeBtnunitgsn tS | | o
lysines et unités lysines greffeemme le montre Ikigure 2.28 Chaque pic & » seradonc

indexé paswses valeurs da et dep, ainsi, un pian/zsaa désigné par ses coordonnéep)(

Greffagede fonctions photopolymérisables sur la polly
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'§| Greffage de fonctions photopolymérisables sur la-pelysine

Am=2261
(5,1)
Am=128,1 e
- o)
[}
E NH NHFH
E 8 g
2500+ (4,1)
7955
| | NH, o NH
2000 | | UH
X0
(6,1)
1500 3 1051.7
(6,0) 1
; 825.6 3
- (4,2)
1000 ‘ o, 6(9;:50) 1021.6 :
(211}3 657.4 (70 (5,2)
539.3 (3,2) gséA) 1149.7
s00d 1 (40) ‘ | 8935 |
569.4 : 5 ‘ I ' l
i | { H 1 I | |
bt LA AR b
ikl ¢ W J;,'.J.J,.Ln. WA %klh%u*k'w'\h‘wu\uua&uw
T ' ' :
600 800 1000 1200 iz

Figure 228: Spectre MALDI-TOF de la PLLyg-AM, les pics m/z sont pointés par leur
coordonnées (n,p)avecnn o mbr e d 6 u npinto@blrys iddelnett popmydonep®gear
g/mol).

L6 anal ys eTORVpeRIMB®de mettre en évidence ledeux typesd 6uni t ®s
(Figure 2.28.
1281 g/mol corresponaht & une unité lysinepar exemple entre le pim/zde coordonnées

r p ®t

L 6 u n e dep différeneas tdee mass®léculaireentre deux picsn/z de

(2,1) et le picm/zde coordonnéeg3,1) puis (4,1) ou encorentre le piom/zde coordonnées
(4,0) et le picm/zde coordonnée,0) puis(6,0)).L 6 a u t r e degp differenesuld neasse
moléculaireentre deux picen/zde 2261 g/mol corresponaht a une unité lysine gffée acide
maléamiqugpar exemple entre le pia/zde coordonnée@,0) et le picm/zde coordonnées
(4,1) puis (4,2) ou encorentre le piom/zde coordonnéetb,0) et le picm/zde coordonnées
(5,1) puis(5,2)).

Afin de déterminetes valeurs et p de chacun des pigs/z la massenoléculairethéorique de
chaque pian/z, notéeMnned, doit étre préalablement déterminéed e x p r de fasnassen
sO®IEedF( 128n) 1 +1 ( P2 6+ 1l&BlecH

unités lysine de massmoléculairel28,1g/mol etp unités lysine greffée de masseléculaire

moléculairethéorique du pic «é 39
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226,1g/mol. De p | uusne massenal¢colairede 1d@gdimol correspondaux extrémité
de chaines du produlOH doéun c!t ®,lePlLyhe passsantqdedeas formes
linéairey. Enfin, 16 ® ¢ h a nyant étéldapé augotassium, des massekculairs de | 6i on

[M+K ] sont observéese qui correspond & 6 a j una mass#nbléculairede 39g/mol.

Compte tenu du fait que la Ptprésente uXnmoyende 8§ lesmassesnoléculairs théoriques

sont calcul ®es pour un nombr e dégueffsta®antt ot al
de 0 a 10@%. Les attribution®, p de chaque pimn/zsonteffectués par comparaison de leur
masseVini aux Mnineo, les résultatsontrassemblés dans Tableau Z7.

Dans un second t e-fMpFséteé ltitséerdarhanisrea evbhier [2 Idegré de
substitution moyen de la Piulg-AM. En effet, B degr ® de s ubsetalctleut i on
comme suit DSk pp+—1nO.OLes résultats pour chaque pisontégalemenrassemblés dans le
Tableau Z1.

Tableau 27 : Massa moléculaires théorigues calculées et degrés de substitution des oligoméres

fonctionnalisése n f oncti on de | 6at thppolrohaqueopcm/des coor donn

Forme de Mn i Mntheo i DSi

" Il 6i o (g.molt) (g.molt) (%)

2 1 539,3 539 33

4 0 569,4 569 0

3 1 667,4 667 25

5 0 697,5 698 0

4 1 795,5 796 20

6 0 M+K* 825,6 826 0 Mntheo

5 1 923,6 924 17 i=(128) 1% ( @26+ 1108

7 0 952,4 954 0

6 1 1051,7 1052 14

3 2 893,5 894 40

4 2 1021,6 1022 33

5 2 1149,7 1150 29

nN= nombr eslydifeetpEt ® o mb r es grfféesni t ®

Le degré de substitution de chaque mizétant connu, il est possible de détermineddgre
de substituti on maoyisgue balee pitnizpossede 6n® ioténaitg quii |

correspond directement a son nombredemala n s | iBo®.c h an't

Greffagede fonctions photopolymérisables sur la pollysine
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—_
m\
v%) N

m\

) E

Avec | = intensité du pi¢ ; et n = proportion du pi¢ (doncB T E p).

Le degré de substitution Dfeut alors étre ramené au nombre de male chaque pim/z et

l e degr ® de

subst it estalore

0™ ¢ w oY

-n

€

moyen de | 6®chant

Les valeurs dualcul du DS mogn de la PLIxg-AM sont rassemblées daesTableau 2.8

Tableau 28 : DS moyen de la PLIly-g-AM.

i (n,p) DSi (%) li ] DSi X ni
2,1 33 503,99 0,05 1,65
4,0 0 310,89 0,03 0
3,1 25 593,23 0,06 1,47
5,0 0 679,81 0,07 0
4,1 20 1797,60 0,18 3,57
6,0 0 688,60 0,07 0
51 17 2445,94 0,24 4,13
7,0 0 452,39 0,04 0
6,1 14 1053,80 0,10 1,47
3,2 40 393,89 0,04 1,57
4,2 33 711,41 0,07 2,33
5,2 29 432,07 0,04 1,25

1 10064 1 17,4

Le degré de substitution moyen obtenu en MALIMF est del7,4%, il estbeaucoumplus
faible quecelui dotenu par RMNgui est deb5 %. L a
apparemment pas adaptée a la détermination du degré de substitution dedaARLLUI est

prob

qgue

abl e que

dans | es

I O

con

nNntensit® des pics ne refl

ditions

technique dO&nalbesea

débanal yse choisies

mémeréponse ioniquétant donné leur différencestturaleimportante

Deux homopolymeres deoly('Hysine), la PLLyet la PLLy ont été testées comme modéles
greffage. LO®tsedsdoneRaipNa d e s

pourl a

r ®act i

on

de

ot

e

g
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montreque le greffage de fonctions acid@léamiquepeuts 6 e f f ect uer aussi bi
monom res al Dk plusjyastpossible deldéterminer le degré de substitudian

approxine 60% quel ques o i t | 6 homopol ymTOFea pemisda@tse ene MA L I
®vi dence du greffage gr ©ce “"Hykirkegrgffpeade masseon do

moléculaireégale &226,1g/mol.

b. Greffage de fonctions acidenaléamique sur lapoly(_ -lysine) polycondensée
Le greffage de fonctions acide maléamique ayant été réalisé avec succes surelal&®LL

PLLy le greffage de ces mémes fonctionség effectué sur la PLL obtenue par
polycondensatiod 6 Xmmoyen de 5 unités La mise en évidence du greffaggraréalisée

grace &rois techniquess 6 anal yée nfr arlidetig MALDITOF.IROM®lv al uat i o
du degré de substitution ainsi que gariation en fonction des conditions opératoiess
présentéei-apres

Léanal yse i nfr ar oumggAMpermétde netirden évidenceeguellea P L
greffage a été réalisé avec succes comme le monfelae 229 comparanies spectres

infrarouge des deux molécules.

| [}
c
‘»
= =
£ Q
& @
7 - =
E S
Eo 4]
!
o
9
i N
I I I [ | I g
3500 3000 2500 2000 1500 1000 5
Nombre d'onde (cm-") %
IS)
=
Figure 2.29: Spectres FTIR dela PLL pc et PLL pc-g-AM . 0
oL ©
En effet, le spectre FTIR de la Pddg-AM montre | dapparitionigde

onc

caractéristiques de la fonction acide maléamidaéande de déformation a 850 attribuée
[}

ala double liaisonla banded doBgationa 1705cmtat t r i bu®e ~ | Cedke i@ e ¢

banded do®gationa 1535cmt at t r i b u ® dtraduit idi Paa uniélhrgissement de Ia%

bande). Les spectres FTIR gedy("Hysines modéles greffées Plig-AM et PLLyg-AM ont O
107

f
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eégalement éténregistés, lesnombrs doéonde des bandes <caract @

rassemblées dansTableau 2.9

Tableau 29 : Bandes caractéristiquesies fonctions acide maléamique sur fiérentespoly("H
lysine)s grefféesobservées en FTIR

PLL3g-AM PLL&xg-AM PLLpc-g-AM
Attribution de la bande
(cm™) (cm) (cm™)
3-cr=cH déformation double liaison 852 853 850
3-cooH €longation acide carboxylique Non visible 1708 1705
3-nH-co élongation amide 1532 1535 1535

Le greffage de fonctions acide maléamique fait apparaitre les mémes bandes caractéristiques
sur les spectres FTIR quel que soit le type de PLL em@l@&s résultats sont cohérents avec
les résultats donnés dans la littératuredas fonctions similairesla bande de déformation de

| & a malédreique greffé sur dinitosan a été identifiée a 86871, [23]

L 6 a n &RMN $1de la PLIecg-AM (Figure 230) permet également de conforter le
résultat précédent.

u l JJ\ Ww JN\
bj jijf \\“__/\/\_)‘KL/ \/\\‘&*___ ngc-g-AM

-
o
=3

A e
NIV
H2 H /
J H1 \) 7 W
Ly wu PLLpc

I T T T T

.0 35 3.0 25 20 1.5 1.0 B(ppm)

1.96
6.074

6.0 5.5 5.0 45

Figure 2.30: Spectres RMNH 200MHz de la PLLpc-g-AM et de la PLL pc @ pH acide (pH= 1)
(Solvant: D-O).

LO®t ude sur | es PLL mod | es, al pha et epsil
théoriguement sur le spectre RMiINI deux nouveaux signauxun est dd au pton du
groupement méethylenegd e | 6 uagrefiéé ®ignal de type 48 3,25ppm sur la PLExg-

AM) et ladpmoioh méhinelt¥he | Ougreffee (&gndl de typedd 4,25ppm sur

la PLLirg-AM). Malheureusement, étant donné la complexité du spectre RMN de kx PLL

§| Greffage de fonctions photopolymérisables sur la-télysine
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entre 25 et 4,25pm, comme le montre la Figure8@, ces deux nouveaux signaux ne peuvent
pas étre clairement observés dans le spectlte BeLrc-g-AM. Toutefois,le greffage a bien
été réalisé avec succes carmoassif a 6,2pm lié aux protons de la doublaifonde type H
apparait nettement.e degré de substitutioBvaluécomme précédemmerest de60 %. Par
ailleurs,comme précédemment dans le cas du greffage de la@LRLLe la résonnance des

protons de type tentre Letppmn 6 est pas affect ®e par | e

De mani re anal ogTOFdelaPLy a n @ ladgia BLpEAMD |

(Figure 231) permet de mettre en évidedced e x | 8t d e & dés m@esmerdd u n i
(0,g%)
381.1
f*% Forme de l'ion
2 Am=128,1
(0] ,+
E M+K*
(0,2) - Am=226,1 (©)
509.2 ' ! '
2000- ‘
| 1 |
(0,2) 3 : +
(1,1) 49122 j § Wi+H
355.2 . ‘ | (©)
1500 4093 (1,2) | | |
619.2 ; : 3 M+H*
(1,2) . (L)
(0,3) ; 1
1000 (0,2) Ee (1,2) 717.2(0 3) (1,3)
- 471.2 (1'2) 637.3 7353 45.3
‘ (2'1) 599.3 (f::@\v
500 |
(7,1) (2,8) (6,2) (1 &
1161.61199.5 1259.6 {097 &
‘A Mol y e A ._A.;

| [ [ +
400 600 800 1000 1200 miz

Figure 2.31: Spectre de masse MALDIT OF d & u pcg-ANP, hids m/zde coordonnéegn, p),
avecnnombr e doéunpno®mblryes i dnbeu neitt ®e cbde souleuese geporef afla®
f or me de :lmacrooyde (C)brougeetorage: f or me | i n®aire (L

En effet, unedifférence de 128,@/mol entreles picsm/zcorrespond a unenité lysine(par
exemple entre le pien/z de coordonnées (0,2) et le pia/z de coordonnées (1,2)). Une
différence de 226,@/mol carespondjuant a ellé une unité lysine greff§par exemple entre
le picm/zde coordonnées (0,2) et le pitzde coordonnées (0,3 fomme précédemment, la
masseamnoléculairethéoriqueMnngo a été calculépour attribwer les coordonnéef,p), et les

DSi ont été évalués, les résultats sont rassemblés déakléau 2.10

Greffagede fonctions photopolym@risables sur la pollysine
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E| Greffage de fonctions photopolymérisables sur la-télysine

Tableau 210: Massesmoléculaires théoriques calculées et degrés de substitutiem fonction de
| d@réoution des valeursn, p pour chaque picm/z

Forme de Mn i Mniheo i DSi .

n p o Mniheo i

| 6i o (g.mol?) (g-molt)y (%)
0 2 491,1 491,2 100
1 2 619,2 619,3 67
0 3 717,2 717,3 100
1 3 845,3 845.,4 75
0 4 943,3 943,4 100
1 4 M+K* 1071,4 1071,5 80 (128) 1% ( Q26+ 130¢
6 0 (© 807,5 807,6 0
2 4 1199,5 1199,6 67
1 5 1297,5 1297,6 83
7 1 1161,7 1161,8 13
6 2 1259,7 1259,8 25
0 * 381,1 381,1 100
0 2 509,1 509,2 100

M+K* - -
2 1 L 539,2 539,3 33 (128) 1% (@26+ 118
1 2 637,2 637,3 67
0 3 735,2 735,3 100
1 1 355,2 355,2 50

M+H* . 1
0 2 © 453,2 453,2 100 (128&) + (@26+ 11l
1 2 581,3 581,3 67
0 2 M+H* 471,2 471,2 100 5 5

(128) 1% (p@26+ 1118

1 2 (L) 599,3 599,3 67

N= nombr eslydifeetpFt ® o mb r esgrfiéesni t ®

llexi st e deux di ff ®lGoa Mi+k'] carrgspament adirbagpoat deld§/nmoket
| 6i[M+¥H"] correspondat & un ajout de I1g/mol. Comme & PLL obtenue par
polycondensatiorutilisée pour le greffage présenplusieurs formesappelées(C) et (L)
respectivemenpour Macrocycle et Linége (voir partie 1.2.2 de ce chapitrdupieurs formes
de PLLpcg-AM existent égalementles formesdites (L) et (C). Le calcul de la masse
moléculairghéorique prend en compte les extrémités de chaine pour la fornOA[PLLpc

g-AM] -H) et doit faireapparaitre un ajout de f8mol, alors que pour la forme (Q) [PLLpc

gAM]T) , qui ne poss de pas doextr ®mit ®s de

c h
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Le picm/za 381,1g / mo | i nde x ®dadsdabiguee 2.&let dansl IeBabldad 2.10et

dont les coordonnées sor,g) est un cas particulier. Sa masseléculairethéorique est

Mnmeo=( 1 2 8), 14 (pp+2 6% 8.1 8, avecX ) =(0,1). Les formes linéaires (L)
possedent des unités monomeres L c-&®deesdes unités terminalesnslesquelles nedes

deux unités terminales possede deux antoasme lemontre laFigure 2.32 et peut donc étre

greffée deux foisL 6 a ] 0 u g/mobd(mass@rbléculairede la fonction acide maléamique)

vient donc du fait qué 6 u iHysine@erminale a été greffée deux fois. Evidemment cet ajout
de98g / mo | ndest n®cessair®w(mg0e | orsque | e DS e

NH, NH,
€ 5 € 5
Y Y
B B 0 0
[l [l
HN"NC——NH">C NH. 2 Bac—Hun_ 2 BcC
! o \s/\v/\( e 7 “OH
0 NH, NH,
n m
L L, L, Ly

Figure 2.32: Structure dela PLL pc de forme linéaire (L).
Les diff®rents types degyrade subsitationanoyem by a®@te® 1 de
calcuépour | 6 ®cth asnot?HB%.vOerrésultat est cohérent avec le résultat obte

parRMN H qui est de 60a.

=]
c

Le greffage de la Plicpar | 6anhydri de mal ®i que
température abiiante et pression atmosphérique a été obtenulav&s de 6006 apres 48.

bles sur Iacjemgysine
O
o

Le degré de substitutiopeut étre adapté en faisant varentémps de réactioou le rapport

Nam / NpLe. Ainsi, plusieurs PLbcg-AM ont été synthétisés avec différentlegré de

merisa
X
o

substitution afin do e lpopiédés diffeerdes. Pone dai®rlai a

réaction de greffage edtipliquéeen modifiant les conditions expérimentales.

LaFigure 233A montrel 6 ®v o | wegiésode substtigian fonction du temgpde réaction
(23, 48, et 7h) avec un rapport moléculaire nav /npLL =1 . LOo®vol utio
substitution en fonction du rappowv / neiL (0,5; 1 ; 5 et 6)pour un temps de réaction del#8

est quant a elle reportéaFigure 233B.
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[HEN
[HEN
[HEN



Chapitre 2

100% 100%

80% - 80% -
c
g . S . .
2 60% - . . S560% |
4(7)- =
< a
o 40% - 2 40% -
2 ©
o) ©
5 20% - L 20%
Jos 2 *
a} (A) a} (B)

0% ¥ . . . 0% T . .
0 20 40 60 80 0 2 4 6 8
Temps de réaction (h) Nan/NpLL

Figure 2.33: Degrésde substitutionenacide maléamiquepour lesPLL pc (A) en fonction du temps
de greffage ou (B)en fonctiondu rapport moléculaire nam / NpiL .

Une gammaele poly("Hysine)s greffées par des fonctionacidemaléamiquevecdes degré de

substituton compris entre 15 &0 % aainsiété obtenuele degré&e substitution atteint déja

les 60% dans les 2@remiéres heures de réaction comme le montrgglare 2.33\.. Dans les

50h suivantesil évolue beaucoup plus lentement puisque sa valeur nequreide 20%.
Lbaugment at inwkeculdirenav/@mppe®mr met ddbédaccroitre | e D
la Figure 233B sans pouvoir excédeéd % apres 4&. Cette réaction de greffage présente donc

un degré de substitution maximal aprés lequel la réacti@n® v o | ereraisorl deda
protonation des amines due ~ | 6abai ssement ¢
degr® de substitution i mpor t amportantdtla BElbee 0 mbr e n
gAM ndest pl us s ol lieprécpitecdacowss de le@réacti®t. hanol , e

Ces expériencesnontrentqu d6une variati on destpassbipre® de
modifiant les conditions expérimentales méme sidgré de substitutiodre st ®v i d e mme n-
facile acontrdkr sur de telles structes.

E| Greffage de fonctions photopolymérisables sur la-télysine
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c. Conclusion de la partie greffage de laoly(_-lysine)pari 8 AT EUAOEAA [ Al i E
La synthésede macromonomeres photopolymérisabéss possible selon un procédé

respectueux deal mesei eon®emareincelL du geef f ag:
pl usi eur s t ec atsurpusieus typede squeletteydpoty@Hysine). Le degré

de substitutionpeut étremoduk selon les conditions opératoirestilisées, le degré de
substitution @Aaxi mal s6® ve 7 7

2.3 Greffage de fonctions donneurs
2.3.1 Choix du donneur

Les éthers vinyliques et allyliqueso n t |l es fonctions donneur
employées en photopolymérisation ALomme le montrée Schéma 2.9es fonctionséther
ddlyleoudevi nyl e soobt i enneWliamgoradth a®toly ®miufroecs a tdido@n

de vinyle surun alcool. [27] Cet t e synth se n®cessite | 6util
d®protoner | dal cool
Br- N7
N
Br/\ P
NaOH o, R—0"
R—OH + — > R—O Na - . NaBr
NaH (a) (b) R—OTX

Schéma20: £t h®rification de Wi®|tIhieamij@papbdyillne(a)kié:_%i;y:nt
dépr ot onati on de | 6alcool, (b) alkyl%ti ol

by

Léincorporati on de etdevingldsirommp@st héeassiteddore II%— yl e
présence de fonctions hydroxyle.,@r PLL étant totalement dépourvue de ces fonctions, %1
fonctionnalisationpr des fonctions donneurs do®l eqn:t ron
ses groupements amine. Les fonctions allyle ou vinyle amine semblent étre dans ce contégte un
choix de fonction plus adaptéesfonctionsallyle ou vinyle aminen 6 o nt | dudiées slé ®t ®
comme fonctioe donneur d 6 ®l ect reoaopolyinérisation ladicalaicsa d%’ e d
acceptews/ donneus. Dans la littérature, la fonctionnalisation de la Bldar une fonction S

allyle amie a été effectuée par Gaial.[28] Ces derniers ont polyénisé par ROP |&-L-Lys-

Q
3

N-carboxyanhydride n pr ®s ence doéun amor c e uiSchamallg |

Greffagede fonctiéns photo
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o o NH,
HN ©
HZN\/\ déprotection 0
o /\/NH NH NH,
o
5 NH DMF, 40°C
OBn

NH,

Schéma 210: Synthése degpoly("Hysine) alpha avec un bout de chaine allyle amine par
ouverture de cycle [28]

L6inserti omalglamdee |foornsctdeo | a ROP est wune tec
une deuxi me ®tape de greffage. Bien entend

notre cas, étant donné que la PLL est déja synthétisée.

Comme aucune ®t udlacopolyméidation de ty@rAM® aved®peur fenetions
donneurs |l es fonctions adod®tl®aibudehikyloaagétée ami r
préférée. La stratégieomme dans le cas des fonctions acceptestdonad 6 ut i | i ser un
porteurde deux fonctions dohtuinesera la fonction photopolymérisaldet | 6 autalee per n

greffage. Legproduitscommerciax envisageables pour ceiratégie ont étéépertoriés en

Figure 2.34
éther d'allyle
NH
éther de vinyle P CIgC)I\O/\/
07X Br
o} OH
F2C7 07N AN A Br Br
HO/\/\/O\/
OH _OH

LOlN's e
/\/O
Br
O
/\/ON /\/O\/A

Figure 234: Ethersd e Vvi ny | ecomamerciand al | y | e
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La plupart degtherscommerciaux difonctionnels portant desmctions®t h allyle alide
vinyle possedent tres fréquemment soit tgctions alcool soit desfonctions halogénue
commesecondeonction. Le réactif commercial retenu danstte étude ede glycidyléther
doéoall yl e, car il est por tremementgactivervesavisdesct i on
fonctions amine.
¢808¢ ' OAEAACA AA £ 1T AOGEITTO i OEAO AB8AI 1 UI A

Le greffage soeffectue dans |l e m®t hanol
atmasphérique pendant 48comme pour le greffagde fonctionsacide maléamiqueDe
maniére analogue au greffage des fonctions acceptéu®t a p e d @lwapH et aussme n t
nécessair@our ne pasavoir de fonctionamineprotonée Cependant, contrairementad aj ou't
déoanhydride mal ®i que, l e pH du milieu r ®acH
gl yci dy | ®ethestera hfigad tbuy du dong du greffdgr. ailleurs, és réactions
secondaires de Michael ne sont pas attendaies ce cas I&n dfet, la fonction®t her dodal |
est un mauvais accept eur dahepasMavaribéa endlgré leset t e
conditions opératoires adéquates (pH basique, solvant ptdaimes de réaction long)25]
Comme pour le greffage des fonctions atee, le greffage a été effectué en premier lieu sur

lespoly("Hysines modeles PLLget PLLy, puis sur les échantillons de Rid

a. Greffage de lgoly( -lysine) epsilon et alpha
Le greffage de fonction®t h e r sdubra | Il yH cende PLLy& éténéfectué selon le

Schéma 21.

OH
/\/O

N2 /\/O\/Q NH; /\/\)N\H
+ +m+n il H | Im
(0] (0] (0]

H

Schéma 211 : Greffage de fonctionsétherd 6 a | | {alPldLg s ur

La spectroscopiBMN H, comme le montre la Figure35, permet de mettren

évidence lgreffaged e f oncti ons ®t hgeAE. ddal |l yl e sur

Greffagede fonctions photopolymérisables sur la pollysine
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LH  —

He
Hb
H1 Hi H2 He Hr H
Ha Ha j\ /
W/
il y . Y "
—';T'i‘ __-'ﬁi T o s T T T T T
3 3 g % 2 8 e g
H1, JIH2 k5
‘_/{ PLL,
D,0 e
6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5

Figure 2.35: Spectre RMNtH 200MHz de laPLL ¢g-AE et de laPLL gavant greffage a pH

basique (pH= 10) (Solvant D;O).

Comme le montre l&igure 2.35 le greffage a été effectué avec succes. En effet, le spectre

RMN !H de la PLIyg-AE laisse apparaitre les signaux gestons allyliques Het H, qui

résonnent respectivement a 5,3 ppén(le spectre RMNH du glycidyl®t h e r

edtdamriél y | e

dans lechapitre 4) Les signaux des protonsc ldt Hy appartenant également au segment

introduit sont aisément discernés et rémo respectivement a 4,1 et . Par ailleurs, la

résonnance des protonsdetypetthn 6 e st pas

affect ®e

par | e gr

respectivement entre 1 eppm et a 3,2pm. Etant donné la complexité du spectre obtenu,

plusieursginaux ne sont pas ident.

le proton H du H; &insi que les signauxeét H. Le signal du protonktl e |

permis do®valuer

fi ®s exact.

t® all

avec

duni

guanti tat i Jespneonsdetypedsahe gr ® d

pris pour référence et une intégration der@ons leurestassignéele signalcorrespondant

aux protonsde type H de la double liaison de 6 ®t h e r
proton poumun greffage de 10%. Orl6i nt ®gr at i on
qui correspond a un D& 48 %.

Dans le cas de la PkLles fonctions époxyud g | y c i

fonctions amineselonle Schéma 2.2.

déall yle devrait

davd® eptotgaumrs dee O

dy | r&gidsentravedlésa | | y |
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0]
/\/O\/Q

0 (0] O
HO NHJ‘H HO NH NHJ‘H
m+n n m
N NH

NH, Hz
L

0]

J

Schéma 212 : Greffage de fonctions®t her d 6laFALLay | e sur

La mise en évidencedugreffadel a f onct i on I|®RLLbrg-AEad &t aolulty |ded asbuol

été effectuée papectoscopieRMN H comme le montre I&igure2.36.

)
HOP‘LKT/NH A1 Nr—tH
3

0.58
1.16 -
1.16

PLL,

DZO —_— \‘Tig 4
o~
|

T T I T T
|

60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 1.0 S(ppm)

Figure 2.36: Spectre RMNH 200MHz de laPLL -g-AE et dela PLL ga pH basique pH = 10
(Solvant: D;0O).

e fonctions photopolymérisables sur la pollysine

Le greffage des f onc tyg-Amhaséte®nliséeavec suécaslcanyne 1€ s u r
o
montre laFigure36. En effet, | e greffage osle&radtlitqoarc% i on
| 6 a p p aessigrauxadus auxprotonsallyliquesHa etHy qui résonnent respectivemert, 8 o
117
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et 6ppm.Par ailleurs, la résonnance des protons de typélHet Hhn 6 est pas af fect
greffage, les signaux de ces protons se trouvant respectivement entrpplrei3,0ppm et
a42ppm. Le degr® de substit@tion ®val u® par F

Comme dans | e cas du greffage des-TGFoncti o
modéle a été réalisée suiFBL-g-AE car elle posséde un degré de polymérisation faible donc
une massenoléculaireproche decelle dela poly("Hysine) polycondensée. Le méme type de
convention a été employée, le pic x présente cette forsunités monomeres de lysinerat
untesmmom res de | ysi ngaoprie fufn®@e o®@ohrddaonnshéReet |(g & &
greffage de fonctiom®t h e r d @padtré MALRITOF dedaPLLyg-AE est donné entre
les picsm/z= 900 etm/z=1250g/mol sur laFigure2.37.

HO«FC’)\J NHJJj/ NH|H

1053.8

(5,71) NH NH
939. 4
) | ( LOH
& (3’2) | 1167.9
£ 925.7 |
- (52)
(6,1) 1182
3,2) 23) " |
7500 i 9777 1039.8 (2,3)
: 1091.8
1,3)|
9(63.7 ) ; 1(2%'549)
5000 (7,0) = {3,3)
) 0,4) (4.2) 1,4 (7,1) 12200
(1,3) 953..8i ioi7 gl 11059 553 ) 1196.3 ‘
910.7 ; | - ‘ " ‘
2500, ; . Am=242,1
Am=128,1
\ 1 T T /
900 1000 1100 1200 miz

Figure 2.37: Spedre de masse MALDFT OF d 6 u mgeAE,Res picsm/zsont de coordonnées
(n,m) et leurs couleursseréferent aux structures : vert, extrémités de chaine inconnues, noir,
formeslinéairess. ( gom donn® en g/ mol )

La spectrométrie MALDITOF permet de détermindes différentes unités répétitiveses
différences de masseoléculaireentre deux picen/zde 128,1g/mol orrespondent a une unité

lysine (par exemple entre le piw/zde coordonnées (1,3) et le pidzde coordonnées (2,3)),

|o:o| Greffage de fonctions photopolymérisables sur la-télysine
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et les différences de messmoléculaires entre deux pics/zde 242,1g/mol correspondent a

une unité lysine greffé®t her ddéal | yl e ( m/ade coerdoandgs (18)eelent r e
pic m/zde coordonnées (1,4peux types de bouts de chasmifférents sont observeés, rsai

un seul a étélairement denti f i ®, i s 0 agi tEncequitoacerieder me |
second bout de chaine, cetui néa pas ®t ® giudaarnkspond B @ ajpubn Cc Ot
d

o

u n e molécslasregle 70g/mol).

L

(@)}

i dent i ftdordannéegmm) airdiayse la quantification du degré de substitution ont
été réalisés, les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 2.11.

Tableau 211: Masse moléculaires théoriques calculées et degrés de substitutionen fonction de
| dréou tion pour chaque pici de la coordonnéen, m.

Forme Mn i Mnihgo i
n m DSi Mningo i
de | (g/mol) (g/mol)
1 3 911,1 911,1 75
3 2 925,3 925,3 40
5 1 939,5 939,5 17
7 0 953,7 953,7 0
2 3 M+K*  1039,2 1039,2 60 (128) 1% @mR421i8 +:
4 2 (L) 1053,4 1053,4 33
6 1 1067,6 1067,6 14
1 4 1153,1 1153,1 80
3 3 1167,3 1167,3 50 %
5 2 11815 11815 29 %
7 1 11957 11957 13 o
1 3 9637 9631 75 -
3 2 977,7 977,3 40 o
0 4 1077,8 1077 100 %
2 3 1091,8 1091,2 60 (128) 1% (@¥42+70 + .g
4 2 1105,9 1105,4 33 \g
1 4 1205,9 1205,1 80 %
3 3 1220 1219,3 50 %L
N= nombr eslydifeetimi=t @ o mb r esgmftéesni t ® ﬁ
2
S
Le degr® de substituti onpamdALRIHTOF®side B®o®ehant i |
gqgui no6estdapes s résultatsade DD moyen obtenuRMN H qui était de 58%. ‘g
La technigue MALDiTOF donne a nouveadans lecas de la PLL, un résultapeu en accord %
avec le résultat obtenu par RMN. “"é
Q)

[HEN
[HEN
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'§| Greffage de fonctions photopolymérisables sur la-télysine

La PLLget la PLLy, ont été testées comme modeles dans la réaction de grééfémections

donneur s . da®®e¢ odecomipddds aldre abtenusontre que le greffage de

fonctions éthed 6 al | y | ea ussbseif fleicaruesur | es unidé@®s monoc
undegré de substitutioqui avoisine 560% quelques oi't | 6 homopol ym re. L
TOF a permis |l a mise en ®vidence du gpeef f age

"Hysine greffée de massmoléculairede 242,1g/mol.

b. . OAEAACA AA Al 1 A O EdolyQysinedpolkoondéngah1 1 UT A OO0
Le greffage de fonctisallylique ayant été effectué avec succes sur lagetla PLLy, le

méme protocole est donc utilisépougr ef f er | es fonctions ®t her
polycondensationLa mise enévidencedu greffage est effectuégrace atrois meéthodes
ddéanalegtralespiessrg 6i nf r ar olidgtée, MALDRTOR.MN

Léanal yse spectge @ déeeffertiucep sw peoly(iysineg gredfée éther
doéal | ywdgeAE)(plHScdmparéau s pectre du g(GEA (Figwel238)t her d

GEA

Transmission (%)

I T T | 1 I
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde (cm")

Figure238: Spectre FTIR du gl ywcdeldUe®gAEer dbal |l yI

Léapparition des bandesar act ®r i s wratign®é¢ $ e d e addSzel By sair le

spectre de la PLlc-g-AE, et la disparitondele ande car act ®r i stique de
846cmisur |l e spectre du GEA permettenpoly(de val
lysines modeles gféées PLLrg-AE et PLLyg-AE a également été effectuée (spectres
disponibles au Chap. 4), leombrs doOonde des bandes <caract®

rassemblées dans le Tableau 2.12
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Tableau212:Bandes caract ®r i st i gu e surdifférentedpoly(Celysinesns ®t h e
greffées observées en FTIR.

PLLu-g-AE PLLayg-AE PLLpc-g-AE
Attribution de la bande
(cm) (cm) (cm)
3 tH=cn Déformation®t her d 933 928 930
3 2H=cn Déformation®t her d 1000 997 998

Le greffagedefoct i ons ®t her dodéallyle fait apparaitrtr
spectres FTIR quel que soit le typepddy("Hysine)employé. Ces résultats sont cohérents avec

les résultats donnés dans la littérature sur des fonctions simitatrels allyle absorbant

930cmt. [29]

Le spectre RMNH dela PLLpc-g-AE est donné sur la Figure3®.

= 2
T T T T T T T T T T

60 55 50 45 40 3. 30 25 20 15 10 Oobrm

0

120
7.00—
6.001

a

Figure 2.39: Spectre RMN'H 200MHz de laPLL pc-g-AE (Solvant: D-O).

q
D

Le greffage a bien eu | ieu ¢ ommerotbnsH,etrtyn
dela double liaiso®t h e r adb@ atlfppny.Parailleurs,é degré de substitutiqgreut étre
déterminé comme précédemmeniet s O@®kPo. V@t tri bution des

(7]
«Q

complexe entre 2,4 et 4ppm étant donnka superpositiomle nombreaix signaux.

Greffagede fonctions photopolymérisablés sur la pollysine
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Le spectréALDI -TOF de la PLLpc-g-AE estdonné ciapres Figure 240).

Am=1281
(0,1+q) :
4133 § |
- Am=2421
D :
Z ‘
Qo 3
£ 3
1500
: Forme de l'ion
3 M+K*
‘ (0,2)
541.3 ©
1000 } ; ! M+K*
|| (0,2+q) | t
| (1,1) 655.4 | 3
| 4273 | \ 3
500 | | j1.2) 20,2
694 (1,2) (0,3+q)
| NN  (2.2f"313)13) (04)
Z)(3,1)765. 3235 22 2,3) (1,4) (1,4
Il 691412054 T | 9116 9516~ 10256 (0617) 1135.7 1{17'5_;
I Aol L i) .IL._L PP TR Y

| I |
400 600 800 1000 m/z

Figure 2.40: Spectre de masse MALDITOF de PLLpc-g-AE, les picsm/zsont pointés par leurs
coordonnées (n,m) et leurs couleurs réferent aux formes bleu, forme (C), rouge-orange, forme
(L). (opom donn®e en g/ mol)

Léoanal ys-@8dOMARBTI met de d®terminer deux types
Léune pr ®difiérennca detmasgemlgculaireentre deux picsn/zde 128,1g/mol
correspondnta une unitdysinen on gr e f f ® e différerice de thassmblécelairal n e

entre deux picsn/zde 242,1g/mol corresponaht & une unité lysingrefféepar une fonction

®t h er .ldadnaskeholétulaireahéoriquede chaque pic k»a été calculéece qui a peris

comme pr ®c®demment dnizsestcooiddnnégsrm); et égalanetdee pi c

calculer leDSi, les données sont rassemblées dans le Tableau 2.13.

§| Greffage de fonctions photopolymérisables sur la-pelysine
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Tableau 213: Massesamnoléculaires théoriques calculées ategrés de substitution en fonction e
| @rdoution n, m pour chaque picm/z

Forme Mni Mniheo |

n m q DSi Mningol
de | (g/mol) (g/mol)
0 3 0 M+K* 7655 765 100 y .
(128) 1% mMR4289
1 4 0 (C) 11358 11351 80
0 1 1 4133 413,1 100
1 1 0 4272  427,1 50
0 2 0 541,3 541 100
2 1 0 555,3  555,2 33
0 2 1 M+K* 6554 6552 100 (128) 1% @p421i8 +3
1 2 0 (L) 669,4  669,1 67
0 3 0 7835 783 100
0 3 1 897,5 897,3 100
1 3 0 911,6 9111 75
0 4 0 1025,7 1025 100
1 2 0 691,4 691,1 67
M+K* 5 5
2 3 0 1061,7 1061,2 60 (128) 1% @mR4289 +4
1 4 0 1175,8 11751 80
0 2 0 581,3 581 100
1 2 0 709,4  709,1 67
0 3 0 M+K* 8235 823 100 y 5
(128) 1% mp421i8 +39
3 1 0 (L) 7234 7233 25 o
2 2 0 837,5 837,2 50 _‘7%
1 3 0 951,6 951,1 75 é
n=nombred 6 u alysine®m = n o mb r es gftéesmrtiqt greffage bouts de chaine c—f
?
0
Q
. . - P . Q0
La poly(Hysine)polycondensée présente plusieurs formes que sont les formeagf@cycles ¢
et (L) linéaireg u i sont donc retr ouv®e%LLp®ggAE.ICemnn£n\g dar
le montre le Tableau 2.13, IBbweodes formes (C) et (L) existent égalent avec un ajout de %‘
Q.
409 / mo | suppl ®mentaire. Ce ph®nom ne a sguver
. s - . :
®t ® conduite pH basique. 1 est p055|b§e,

cations présents dans leur environnement, phéne connu dans la littérature sur des acide%
nucléiques[30] Comme précédemmentgikisteégalementertaines unités terminalgeeffées
deux fois(partie 2.2.2. représentées par le nomlordans leTableau 2.13ce qui correspond

alorsa un ajout del14g/mol. Enfin, le degré de substitution moyen Rga été déterminé

Greffagede fonct
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N
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comme précédemmerit, | s 6 ®Po, ce qui €st en accord avec le résultat du degré de
substitution obtenu p@®MN H qui étaitde 61%.

Le greffage de f otadctlbcestdoncPdsdibie @ temp@raturé ambiantes ur
et 7 pression atmosph®rique av@®%awes4dddegr ® d ¢
réaction. Ledegré de substitutiopeut étre adapté en faisant varetémps de réactiaou le
rapportneea/ npLL. Plusieurs PLec-g-AE ont ainsi été synthétisés avec différents degrés de
substitution, | 6obj ecti f e@topiétés diffefetds.tPeu@c r d e s
faire, la réaction de greffage est reprise en modifiant les conditions expériesebsaFigure
241Amontr e | 0 ®egees detsubsiitnticed ferstion du temps de réaction (23, 48,

et 72h) pour une réactioeffectué avecun rapportmoléculairencea/ nprL =1 . LO®vol ut i
du degré de substitution en fonction du rappega / neiL (0,5, 1, 5, et 6pour un temps de

réaction de 48 est quant a elle reportéaFigure 241B.

100% 100%

80% - 80% - o 4

*

60% - 60% - *

40% - 40% -

*
20% - 20% -
(A) (B)

Degré de substitution
| .
Degré de substitution

0% 0%

0 20 40 60 80 0 2 4 6 8
Temps de réaction (h) Ngea/NpLL

Figure 241: Degrésde substitutionenfonction®t h e r  deéPdl polycbndensas (A) en
fonction du temps de réaction ou (Ben fonctiondu rapport moléculaire ngea / NpiL.

Une gammaede poly('Hysine)ks greffées par des fonction®t h e r alet dek tHegré de

substitution compris enti20 et 80% a été obtenuée degré de substitution augmente comme

le montre la&Figure24RA r ®gul i rement avec |hovitaeinipre de r G
valeur de 7%%6. Loaugment antoléaulairenden/ nrtLapp met dodéaccroit |
mais comme le montre lgigure 2.4B, le degré de substitution plafonne a%®dorsque la

valeur du rappontnoléculairencea/ npi. atteint 5. Cette lintie du DS est | i ® 7 |
stérique qui croit au fur et a mesure du greffage et rend donc plus difficile la fonctionnalisation

des fonctions amine.

'§| Greffage de fonctions photopolymérisables sur la-télysine
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Ces expériencemontrent u 6 une variati on estpossiblegnmedifigne s ub s
les conditions expérimentales méme si, comrdans le cas du greffages donctionacide
maléamiqudpartie2.2.3) | e DS nbéest pas rigoureusement r

des structures des Pldondensées

c. Conclusion de la partie greffage de fonctii OEAO A6 AT 1 Ul A
Le greffage de fonctions ®ther Ododalelnytlieo ns u

macromonomeres photopolymérisaldee | on un proc®dI® respact ueux
mi se en ®vidence du greffagetac®Phn®qatteddad®:
plusieurs typesle squelette dpoly('Hysine)a savoir la PLL, la PLLget la PLLpoc. Le degré

de substitutiorpeut étre adapté seldes conditions opératoiresans toutefois excéder une

valeur de80 %.

2.4 Evaluation du taux de carbone biosource
Comme é&s matériauypossédant deatomes carborseentierement biosourcés sont encore

rares| 6 ®v a | taaxtdécarhondiosourcé est un élémentimportantaconnaitrd | en 6 e X i s
pas encore vraiment de nornetses labelsnsienp | ace auj o u rcdlébblauicelt o mme
de | 6USDA ( bS dgparcturhgmutr e) foncti ovelestt sur
donc difficile de compareun produit par rapport aux autn@®duitsdisponibles sur le marché.

Cependant, eux alculs sont frequemmepmployés pour qualifides produits biosourcés
[}
U Le calcul du MRR = pourcentage de Matiére provenant de Ressources Renouvelables

i AODA - 2

- 2 2px ——— . D-
A0DMOT A R

U Le calcul du NDC = pourcentage de Carbones devB# Naturels ou Carbone

Biosourcé

AAOAARTAO® OOA

- $#P S AA B TAO® ORAO ABD BT 08 FIE"

Le calculdu MMR et du NDQpour les résinede poly('Hysine) obtenues aprés greffagetté
S ®r G

GreffSgede fonctions photopolymérisables sur la polly

effectué, les résultats sont regroupés dafigldeau 2.14 Les gref f ons
pétrosourcé les taux de carbones biosourcés dépendront donc du degré de substituti

greffors sur le squelett biosourcé dpoly("Hysine).
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Tableau 214 : Valeur des NDC et MMR pour lesPLL pc-g-AM et lesPLL pc-g-AE en fonction du
degré de substitution (DS).

DS %) NDC NDC MMR MMR
PLLpc-g-AM(%) PLLpc-g-AE (%) PLLpc-g-AM (%) PLLpc-g-AE(%)
10 94 91 93 92
30 83 77 81 79
50 75 67 72 69
80 65 56 62 58

Le taux en matiére biosourcédes différents macromonomeéres synthétisés dans ce

travail est ®I eviwa g0%.ill esf entendl que la transformdtien d@ &
mati re pr emi reansdua soeexst effecliée par des pracédésspropres ou si
la transformation i mplique | 6i mduellecorisistsma de c &

intégrer progressivement lesatiéres premieres biosourcékms les systemes conn@ans

ce travajon pourrait envisager par exempl e dout
comme | es coumarines ou | dacide acrylique pc¢
On peut également miser sur les avancées des biotechnologies blanches puisqubdly d r i
maléique biosourceut étre obtent partir de | 6méme dbtenuparc ci ni
fermentation enzymatique du glucof&l] Le gl yci dyl ®t her doall yl e e
| 6 a | allyliqoel e t de | 6®pi ¢ hliolr o d abv®IpmokgdhgeDasourcé

existe déja[3l] et | dGallyligee@stabtenu a partir de propyleniei-méme pouvant étre

issu de la biomassg2]

'§| Greffage de fonctions photopolymérisables sur la-télysine
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3. Caractérisation thermique

La caractérisation thermique daesly('Hysine) synthétisées par pobndensation puis
greffées de fonctions A/B étéréalisée paanalyse thermogravimétrique (ATG)pranalyse
calorimétrique différentielle & balayage (Differentgdanning CalorimetryDSC).La Figure
2.42rassemble lethermogrammeobtenus par ATG qur les différents composés synthétisés,
lescondi ti ons dd@aasiexchapitseet. f i gur ent

100
90—-
80—-
70—~
60-
50:

10 PLLyc

30 A

% perte de masse

] S PLLc-g-AM
20 4

104 PLLoc-g-AE

0 T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Température (°C)

Figure 242: Analyses thermogravimétriques des différents composés synthétisés

Léanal yse t her megueé&lLrmse tdagiacen @usiens etgza
partirde150°Cetcej u s q u &C: Le gréffage de fonction®t h allyle pdedr met d o ®I e
la température de début de dégradattomme le montre ldigure 2.42 Le greffage de
fonctions acidenaléamiquegquant a lun 6 a a u cignificatf $uflagtdmpérature deébut

de dégradation, maissembleaméliore la stabilité thermiqudu composél e par t |

QD
©
©

(@]

liaisons hydrogne qui retarde la perte de masse importante du matérelade 8%s.

Caractérisation thermiqu&
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Exo} 0,0 5 !

C, ————PLLy-g-AM
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=20 o
=}
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©
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< PLLyc
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1 I ————
0 20 40 60 80 100 120 140

Température (°C)

Figure 243: Thermogrammes desdifférents composés synthétisés.

La PLLrc pos®de uneTg de 35°C, plus faible que celle des homopolymeres Pet.
PLLe (respectivement d&2 °C et 95 °C). La température de transition vitreuse augmente avec
la taille des groupements latérdarsque ces groupemerssnt rigidessur la chine polymere.
En effet, plus les groupements latéraux seront encombrantieyausobilité diminuera et plus
| 6®ner gi e npa@sses setteatransieoserna onpartantef33, 34] Dans le cas de la
poly('Hysine) greffée lesrésultats expérimentaux sont en accord avec la théorie plisfge
augmente apres greffagginsi, la PLL,c-g-AE présente undg autour de 40C tandis que
celle de la PLkcg-AM est autour de 108C. Il est également admis gpéus les groupements
latéraux sont polaires, plus Teg augmente, étant donteéprésencele liaisons secondairele
type liaison hydrogéng u i peuv e B3 HsCe Phéroméne également observe ici
explique la différence dég entre la PLEec-g-AE, greffées de groupemergsupolaires et la
PLLpcg-AM , greffées de groupements polaifes acidesarboxyliques), qui passe de 40
a 100°C. Pour finir aicunet e mp ®r at u r eétédnesurte) |RLLarefféesdbenus

semblentlonctotalement amorplse

',(‘,| Caracteérisation thermique
0
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4. Conclusion

La synthese de macromonomeres biosourcés photopolymériadides déHysine a été
mise au poinen deux ®tapes. Dans un premi ercett emps,
acide aminé conduit a des oligomeérgs u i s , | 6®t ude du greffage d

donneur s d aée®dligoméres a cosduitsauxmMmamonomeres Vises.

La polycondensation de l&lysinea per mi s | 6obt e rnHysine Cettel 601 i g
technique de polymérisation appliquée a“kysine a été peu étudiée. Les techniques
classiquement utilis®es p tagynthesdpeptidiguerpas@dpast yp e
ou la polymérisation par ouverture de cycle de NCAs, techniques beaucoup plus difficiles a
mettre e uvpoerunepr oducti on ~ grande ®c lde'Hysire. La s
par pol ycond e emplaiteidifénentes&hbniqies ® a n aalpdynsisedéfinir
dans le détailla structure de oligomeéres obtenws. La spectroscopieRMN a permis
I 6i denti fi cat i emres]ansiue certans squeduits@®ar camtce n)compte
tenu de lacomplexié du spectre RMN la détermination de la mamekculairepar RMNest
tres difficile et peu viable. La technique de spentéirie de masse MALDITOF a permis
| 6acc s 7 de nombr euses i nfnoolaulaitedes pradyits not an
obtenws, etsur b structureégalementavec la mise en évidence étmme macrocycle.La
polymérisation a ainsi permis de pallier les inconvénients d#lyaine comme matiére
premiere a savoir son insolubilité dans les solvants organiques. Cette solubilité en milieu
organique est nécessaire afin de fonctionnaliser la PLL de maniére a préparer un

macromonomere photopolymérisable.

Le greffage de fonctions acceptelidonneus sur les oligomeres de PLE 6 e s t av er
efficace et contr6labléd.es différents macromonomenglsotopolymérisables ainsi obtenus ont
été caractérisés par RMINl et MALDI-T OF. Le gr ef f% dedonctiohsacide i r o n
maléamique et de 50 a 60 de fonctionsétherd 6 a Islir @ds eligomeres de PLL, quple

soit le squelette (alpha, epsilon oulypondensé) est obtenu apres M&le réaction a

temp®r ature ambiante. La d®terminatildet des o
MALDI-TOF. Mais, si |l a d®termination du degr®
étre concordaetdans lecas de la PLkcqueleque soi t | a fonction'%gre'
méme pour la PLL Quoi g u ées kondiioms chotsiest poda Isynthése de %’

@)
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macromonomeres photopolymérisables tendent a respesterincipes dda chimie verte.

Léutilisation de m®t hanol cestalernseul psitt hégadifrdé de |
cettesynthése, mais le méthanol peut étre asssamen recyclé et réutilisé pour la méme
syntheselLd e a u , sol vant wvert par excellence, ne f
r®actifs, voire implique | &eaitadxdecadane biosonrcéd 6 u n

pr®sent dans | e p% pmoadries DS lek plus élévésette®®Pourdes DS 6 0
les plus faibles. Mais, ce résultat peut évallier taux de carbone biosourcé peut augmenter
avecla commercialisation de nouveaux goefé biosourcés dans lasnéedutures comme

| 6exemple de | 6®p,dehl 6 abuedei aergui gncor e

= i
o | Conclusion
O
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Photopol ym®r i s a tLdysine greffésiE

1. Introduction

Dans le chapitre précedent, des oligomésgsolly("Hysine)obtenus par polycondensation
ont ®t ® greff ®s par des fonctions aci de m
photopolymérisation du mélange de PLL greffée acide maléamique et de PLL greffée éther
doéoall yl e va donc dpitra. €es aigom@es sd poesententdseus orene deh
poudres et sont hydrosolubles. Commesildécrit dans le chapitre 1, la formulation en UV
base aqueuse peut °tre, soit homog nea” savo
dire en émulsion w en dispersion. Les oligomeres de PLL greffés étant hydrosolubles, une

formulation en solutiomqueuseest employée afin de permettre la copolymérisation dans les

meill eures conditions (r®activit®, m®lange) .
stockage de la formulation peut se faire Jousr me s ol | des 6 eftf ¢ dtay ® ujt u At
application ®vitant ainsi | 6utilisation de b

Pour étudier la photopolymérisation de facon exhaustive, ce chapitre se divise en deux
parties. Tou ddéabord, | a cin®tiqgue de | a fHysiod opol y
greffés A/D sera étudiée. Puis une optimisation de la photopolymérisation sera réalisée, cette
optimisation consistant & combiner une conversion maximale et une vitesse de polymeérisation
®l ev®e. L6®t ude de | 6i nfdcturaur,diés a ld ormdlatiognfo®r e nt <

expérimentaux) sera réalisée (Figure 3.1).

Température Flash off

Epaisseur Atmosphére

Fonctions

(Concentration) Squelette de PLL

Photoamorceur

Fonctions

Extrait sec (nature)

Figure 3.1 : Parameétres influencant la conversion et la vitesse de polymérisation, prenant '5
encompte troisaspects | 6aspect structural, | imenfalor mul at
-

Introd

135
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Dans un premier t emps, | 6 ®t ude de I 6i nf | ue
photor®ticul ables sur | a photopol ym®risati on
des fonctions sera entreprise notamment en comparant la copolyimerigatmélange A/D

avec | 6homopol ym®ri sation de <chacun des mac
squelette de PLL (que ce soit de la BLRLLg ou PLLpc) sera étudiée. Dans un second temps,

| 6i nfluence de | 6envi r onn &emnmodulahula fonrautation mo n o r
not amment en jouant sur | a quantit® dodoeau,

photoamorceur. Enfin, dans un dernier point, des parameétres plus relatifs au procédé, comme

la temp®ratur e, | ai ps®BsEendéapplixoatGRnvean ukaé ® @k
des propri ® ®s de surface des rev°®tements o0bD

partie de ce chapitre.
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2. Etude cinétique : photopolymérisation A/D de
poly( -lysine) greffées acide maléamique et éther

A3 Al 1 Ul A

L a formul ati on uv base agueuse consi ste

photor®ticull@a®Ill iemiavatci 6dbede .|l deau sdeffectue
de flashoff. Enfin, lefl m sol i de obtenu est photopol ym®r
irradiationUV" | 6 ai de d 6 dndustbeh(décrit ddrnég le shapitrie 4). Les calculs liés

l a for mul at i-ofn(tempt ét@mpéparire dnepleyé, | alsthex pl oi t at
gpectres IR obtenus a chaque pasfage®t hodol ogi e pour | dobserva
doubles liaisons, calculs cinétiques), ainsi que la caractérisation thermique (par ATG et par
DSC) sont explicités dans le chapitre gartie expérimentale. Il est portant de noter que les
taux de conversion pour cette étude sont calculés a partir des spectres IR effectués en surface
du rev°tement. La conversion ainsi obtenue n
revétement. Cependant, cette étude étssergiellement comparative, il est donc possible de
baser notre discussion sur ces résultats. Deplua f i n qubéaucune bande |
ne puisse géner le calcul des taux de conversion, nous nous sommes affranchis de la présence
de photoamorceysour cette partieUn formalismeestmis en place quant a la nomenclature
des produits afin de faciliter | a | egAEure de
et de PLI-g-AM sera symbolisé par la forme Pig-A/D, et les degrés de substitutions L
greffées utilisées serontécrits@P our | e DS en @Ppber dHdéaDEyde I

maléamique.

2.1 Influence de paramétres structuraux
Léinfluence de param tres structuraux sur

sur les re@tements résultants concerne la nature des fonctions photopolymérisables employées,

mais également la structure de la PLL (P¢,lPLLyou PLLy).

2.1.1 Homopolymérisation / Copolymérisation
1 a ®t ® vu dans | e chapi thaetpodaitquoidlicuapeel b a s i

les fonctions amine primaire non greffées de laftd-AM, mais elle était inexistante pour la

PLLrcg-AE. 1l est donc n®cessaire do°tre "% pH
o
PLLpc-g-AM est realisée. Comme il a étéontré dans le chapitre , pH dela PLLrc-g-AM
c
estégal apr s synth se car | d6ajout doéapdgydd i de

5‘ Etude
\l
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Etude cinétique

=
w
oo

AE, elle possede un pH basique car le greffage ne modifie pas le pH basique-deAiidi,

la photopolymérisai on de chacun des monom res sodest f:
le pH du mélange Pldc-g-A/D est égal a 7 apres formulation, un ajustement de pH=23%H

est donc nécessaire pour réaliser la photopolymérisation et ainsi éviter toute réaction de

Mi chael . Léinfluence du pH sera ®tudi ® en pa

a. Homopolymérisation de la poly( -lysine) greffée acide maléamique et éther
ASAIT 1 Ul A

Homopolymérisation de la Pkt-g-AM

Dans le chapitre 2, la caractérisation par spectroscopie infrarouge derladPAM a
mis en ®vidence | e greffage de nldalabaodedd i on
déformation de la double liaison de cette fonction a@a0, Cbest donc gr ©ce
que la cinétique de photopolymérisation de la REd-AM sans photoamorce@stsuivie par
ATR-FTIR. Apres chaque passage successif sur le b¥ncatspectre FTIRestréalisé sur la
surface du filmlLaFi gure 3.2 montre | 6®volution des s

déirradiation aux UV.

t(s)=

- 207 Figure 3.2: Evolution de la bande a 850cm
15185 du spectre FTIR de la PLlpc-g-AM
o (DSam = 67 %, Mn= 1072 g/mol, pH = 3) au
cour s du t emps déirradia
secondes (convoyeur UV, B 120W/cmz2,
— /\—/ Y vitesse de défilement 0,044m/min).
900 850 800
Nombre d’onde (cm')
La bande caract®ristique de | 6insaturation

déirradiat i on etdeoneéntévedendd larphotopdymérisaticmmesure de la
hauteur de la bande a 88@r! permet le calcul du taux de conversion de la fonction acide
maléamique (le détail du calcul est donné en chapitieadyigure 3.3mont re | 6 ®v ol ut

taux de cowmersion avec le temps.
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1
IS 0,8 - Figure 3.3: Evolution de la conversion de la
()]
§0,6 | bande de déformation (85&m?) de | daci d
o .
O mal ®ami que avec |l e temps ¢
30,4 -
x
®
0,2 -
0

0 160 260 360 400

Temps d'irradiation (s)
Lohomopol ym®r ip6g8AtM osrmo udse ilra aRILilat i on UV sobdest
photoanorceur et un taux de conversion de &Sttteint en surface.d_conversion totale des
fonctions acide mal ®ami que pBoadliirewwdgadawnbd
de 7minutes, correspondant a passages sous le convoyeur UV). La ré#étides fonctions
maléamique est donc tres faible malgré la forte puissance de la lampe UW/(I29 et la
forte dos e Paiddomparaigbm, dé$s revétements a libséonctions acrylate,
peuvent aisément photopolymériser sans photoamorceucsousv oyeur UV en moi
dizaine de passages. Il est a noter lgukttérature nefait référence aucun travawsur la

photopolymérisation des fonctions acide maléimique.

Homopolymérisation de la Pkt-g-AE
Dans le chapitre 2, la caractérisation FRla PLLec-g-AE a montré deux bandes de
d®f ormation de | a double Iiaison coielala for
photopolymérisation de la Pkt-g-AE sans photoamorceasteffectuée par suivi des spectres
FTIR en surfaceKigure 3.4.

Figure 34: Evolution des bandes a 998 et
930cm*du spectre FTIR de la PLLpc-g-AE

(DSae =40%, Mn =963g/mol, pH=8) au

cours du temps dobéirradiat
secondes (P 120W/cm?, vitesse de

défilement = 0,044m/min).

1050 1000 950 900 850 800
Nombre d’onde (cm-')

B‘ Etude cinétique
©
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Les bandes caractéristggs de d®f or mati on de | a double | i a
cours du temps doirradiation permettant ains
L6®volution du taux de conver esttracée agartirdd onct i
chacune des bandes caractéristiques, la bandecn®3€st notée allyll et la bande a 998

! est notée allyl2.Rigure 3.5

1
508 1 Figure 35: Evolution du taux de conversion
é 0.6 - des bandes de déformation (930 et 998n™)
20,4_.‘ ——allylL de | 6®ther =Bembnctiogride -~ pH
x temps doéirradiation.
0,2 - allyl2
N

0 160 260 360 400
Temps d'irradiation (s)
La Figure 35 montreune évolution similaire du taux de conversion calculé a partir des deux
bandes de | 06 ®t h eremieras adcdndes. Par cbatre, des thux de c@nBersion
finaux atteints sont différents, enf f et un taux de 0, 95 est obte
|l a bande allyl1l contre un taux de 0,84 | orsgq
la Figure 3.4, une variation de la ligne de base de la bande allyll rend la mesure de la hauteur

relative peu préciset peut expliquer cette différence

Nous avons donc montré que chacun des deux oligomeres gréffés était capable de

photopolymériser sans photoamorceur au bout des300 le banc UV senrimdustriel.

b. Copolymérisation depoly( -lysine) greffée acide maléamique et éther allyligue

Détermination du complexe a transfert de charge

Comme nous | 6avons d®cr it dans l a part.i
copolymérisatiomdM/De st r ®al i s®e via |l a formatiears doéun
|l es deux monom res accepteur et donneur doé®
altern®e. 1 est possi ble de mettre en ®Vic

déterminer sa constante de formation par deux techniques

Etude cinétique

140
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f la RMNH, (technique de Hanrashbaugh)1, 2]
Lorsque le complexe se forme, il existe plusieurs espdessnonomeres libres et le
complexe a transfert de chargg RMN H, les protons engagés dans le complexe (protons
des doubles liaisons) vont avoir des @épments chimiques différents de ceux du monomere
libre. Expérimentalement, la formation du complexe implique simplement un déplacement du
signal des protons de la double liaison. Cette technique est inadaptée au syspeig€Htie
lysine)grefféeA/D. En effet, les signaux en RMMI des protons des doubles liaisons sont des
massi fs, ce qui i nduirait une erreur i mpor
observés.
1 la spectrométrie UWisible [3]
La mise en évidence diomplexe a transfert de charge par la spectrométriwisillle
est possible car les insaturations du complexe et celles des monomeres libres ne présentent pas
l es m°mes | ongueur s doéon dgoy(Hysina)prefféeA/p tleiseun . P o u
sol vant do®tude possible est | 6eau. Ce sol va

spectre, ®l argissant notabl e meffigstdée B8 nmpce c s d ¢

gui est trop proche de pdg@#/D.Zlnndee sd 6 adbosnocr bpaansc e
doutiliser cette technique pour mettre en ®\
PLLpc-g-A/D.

Le complexe a transfert de charge ne peut donc pas étre mis en évidence pour lpatpSHles
lysine)s greffées A/D.

Photopolymérisation dgsoly(Glysine) greffées A/D

La copolymérisation est effectuée en solubilisant les deux poudres—B1AM et
PLLrcg-AE dans | 6eau ° |l a stoechiom®trie edes fo
dans les mémes conditions que précédemment. La disparition des bandes caractéristiques dues

aux insaturations en fonction du temps doirr

E‘ Etude cinétique
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Etude cinétique

& /\\//— 445

1000 950 900 850 800
Nombre d’onde (cm-)

Figure 3.6 : Evolution du spectre FTIR de la

PLL pc-g-A/D (avec le DSmiae =67/40%
pH=3) au cours du

donné en secondes

t emps

do

Dans un premier temps, la disparition des bandes de déformation des doubles liaisons éther

doéoall yle et acide
bien eu 1|ieu. L6®v ol
des bandesstt r ac ®e et I
3.7.
1 re—— *
/"‘__‘ ’
(»
c 0,8 - /
.g I(
1
2061
8 | I-C
! - -+ - Mal - Copo
504 !
x [
= |
=02+ Mal - Homo
3
ol ™

Taux de conversion

Temps d'irradiation (s)

Figure37: Taux de

temps doéirradi
LO6®tcwdmepar ati ve de
de 3. Dans le cas de la Pidg-A E ,

pH de la PLkcg-A E

polymérisation (partie 2.2.1).
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LO®vol uti on des

0
gudune nette
0
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conversion

en copolymérisation A/D DS(%)awae =67/40,pH=3) et
(DSae = 40 %, pH = 8) et en copolymérisation A/D DS(%)awae = 67/ 40,pH = 3) en fonction du
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amelioré). Il est possible de calculer précisément la valeur de la vitesse de photopolymérisation
maximaleRpmax (€ détail du calcul est donné en chapitre 4), elle correspond au maximum atteint
parladérivéedelmour be du taux de conversion en fonct
deRpnxd e | 6aci de mal ®ami que comme de RR.R]eher dE¢
PLLpcg-AM évolue de 21.18 s en homopolymérisation a 31:36 en copolymésation et

la Rpmax de la PLlecg-AE passe de 13 a 18:38'. Dans un deuxiéme temps, la
copol ym®ri sation permet dbéam®liorer | e taux

a 1,00 dans le cas de la Riclg-AM ; et de 0,84 & 1,00 dans le cadalPLLpcg-AE.

Le taux de conversion des insaturations de
nettement amélioré par la copolymérisation. On ne peut affirmer avec certitude que la
copolymérisation entre les deux comonom&yed e f f e c t u alterém. Emaffetj lesr e
macromonomeres polymérisent avec des vitesses différentes maiesdordres de grandeur

sont proches.

De maniére a mettre en évidence la réticulation, le test de gonflemgéhésalementtilisé.

Il consiste a laisser le néaitau réticulé dans un solvapénétrant ainsau sein du réseau
tridimensionnel,la densité du réseau réticuist alors mise en évidence par le taux de
gonfl ement obtenu. Nous avons tent® de r ®al
revétementphotoréticulés a base de Ridg-A/D, maisl es rev°t ements nodont
r®si stance °~ | b6eau et se sont disloqu®s rend
solvant s, |l e m®t hanol et | 6ac®t oah dlgus avang ®t ®
donc envisagé de caractériser ces revétements de maniére thermique afin de mettre en évidence

la réticulation.

'E‘ Etude cinétique
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Chapitre 3

Propriétés thermiques

La caractérisation thermique des films photoréticulés est effectuée grace a deux
techni ques GgtuaeDSG. has therrhogramimes obtenus par ATG sont représentés
sur la Figure 3.

100
80
60

40

Perte de masse (%)

N Pllec-g-AM
PLLpe-g-A/D

20

PLLpc-g-AE

0 100 200 300 400 500 600

Température (°C)

Figure 3.8 : Analyses thermogravimétriquesdu film photoréticulé de la PLLpc-g-AM, de la
PLL pc-g-A/D, de la PLLpc-g-AE, (rampe a 10°C/min sous azotg

Les fiims photoré i cul ®s pr ®sentent une phvevantl0f@ pert e
En effet, comme les films sont hygrosmpee s, il s absorbent | 0humi di
ai s® dbéestimer avec exactitude | a tenp®ratu
Figure 3.8, la perte de masse en fonction de la température est faible mais constanteGies 100

1 est toutefois possible doéesti mer pggre | a 0
AE semble sbéeffectuer e n eddégnaxlatio® comgisee €N und. a pr
premiére perte de masse de%®ers 250 C . Cette premi re ®tape n
films réalisés a partir de la Pkt-g-AM, mais elle est présente pour les films réalisés a partir

du mélange PLtc-g-A/D avec une pée de masse plus faible que celle présentée par les films
réalisés a partir de la Pet-g-AE. Le film réticulé de PLkc-g-AM présente donc une stabilité
thermique plus élevée que le film réticulé de Pd-t-AE. En effet, les fonctions éther ne sont

pas sthles thermiquement, de plus les fonctions aadeboxyligue nombreuses sur le

squelette de PLdc-g-AM améliore la tenue thermique.

LesTgde ces films sont tres difficiles a estimer a partir des thermogrammes obtenus en
DSC (Figure 3.9)car les réseaugont trés denses et le degré de mobilité est donc tres faible

(variation du flux de chaleur tres faibles). Degdes deux oligomeres Pe&-g-AM et PLLpc

Etude cinétique
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g-AE avant photoréticulation sont de ~1WD pour la PLIec-g-AM et de ~40°C pour la PLIpc-
g-AE (Voir chapitre 2 partie 3.2.3).

Exo[ 0,05 ~
TSS—PLLy-g-AM
0,00 -
PLLyc-g-A/D
% -0,05
> ;
2 \
@O
© |
(&)
<] \
©
E -0110 _ 1 \
[N
PLLyc-g-AE
-0,15 l : : ,

T T T T T
60 80 100 120 140

Température (°C)

Figure 3.9: Analyses DSCdes films dela PLL pc-g-AM, de la PLLpc-g-AE et de la PLLpc-g-A/D
apres photoréticulation

Apres photopolymeérisation, le film obtenu a partir de la#gtd-AE présente unégde 84°C.

(Figure 3.9) Cooernant la PLkc-g-AM photopolymeérisé, la transition est moins nette, mais

elle peut étre estimée aux alentours de°l0Dans ce dernier cas, la difféerence entreTlps
obtenues avant et apr s photopol°@mBaniasat i on
mélange dgoly('Hysine) grefféeA/D apres photopolymérisation, il possede dégxl 6 u n e

78 et | 6@ Onpew supposkrijdeligde 78°C correspond a la présence de la partie
PLLpcg-AE polymérisée (cettdg est proche de celle obtenue en homopolysaéon de

| 6 ®t her dQ©)atcEllg deelldC esBlide a la présence de la partie REg-AM

polymérisée (proche de Teg obtenue de la PLic-g-AM aprés photoréticulation de 11Q).

La présence de delbglaisse soug nt endr e g u 0 uéyrégatio®ade phmsemxasted e s
probablement dans ce systeme. Cependant, cette hypothése suggérerait que la
photopolymérisation ait donné lieu a deux homopolymérisations dans le cas du mélasige PLL
gA/ D ce qui est en d®s accordudeacwnaique duraunec o n c |
copol ym®ri sati on. A ce stade de | 6®t ud e, i
doeffectuer des analyses de microscopi el*gaf I n

du réseau formé.

'E‘ Etude ¢
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2.1.2 Structure de la poly( -lysine)
Dans cette étude, trois différents types de structuplyé Hysine)ont été sélectionnés et

comparés. Les deux homopolyméerepdly("Hysine): la PLLyet la PLLy; et lapoly("Hysine)

synthétisée par polycondensation, la Pd.lquieststatst i que. Le greffage d
et do6®t her doéallyle a ®t® ef f @padyHHysSne)deanmé a m° m
nous | 6avons montr® dans | eAIDcehitapli & ® e u dper ®d ¢
photopolymérisatiosonteffectués esuivant le méme protocole pour les tnpay("Hysine)ks,
| 6®vol ution de | eur taux de conversion est p
3.10.
1 P
0,8 - 3 - Figure 3.10: Taux de conversion calculés a
— »
[2) ,
§0,6— / partir de | a bande ®ther
8 /%~ -« - Polylysine Alpha copolymérisations de chacun des trois
80,4 1 /4 N
o©Y =
X i Polylysine Epsilon squelettes de poly("Hysine) sans
ﬁo,z 1/ photoamorceur, selon les mémes conditions
! —— Polylysine
0 .} polycondensat de photopolymérisation, a pH=7.
0 200 400

Temps d'irradiation (S)

Comme la PLIxg-A/D et la PLLpc-g-A/D possédent des degrde polymérisation similaires
(Xn PLLy= 8, Xn PLLpc = 5-6) et que leurs degrés de substitution sont proches®{§HAD :
DSae/am (%) =55/65; PLLpc: DSaeiam (%) =40/67), ces deux structures sont donc

comparables. La PL}g-A/D présente un spectre FTIR qui ne permet pas une exploitation

corece de | a bande | i ®e ~° | 6insaturation de | 6
avec une autre bande a 836 comme le montre la Figure 3.11. Cependant, le calcul de la
conversion ° partir de | a bandompa@sohdestauddoal | y

de conversion.
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Figure 3.11: Spectre Infrarouge de la PLLya pH neutre dans la zone 700 a 19Qfn™.

L6®vol ution du taux de conversion gpA/Détr e gue
de la PLlecg-A/D sont quasiment identiques (Figure 3.10). En effet, la vitesse de
polymérisation de la PLig-A/D est de12.10°s?, celle de la PLkcg-A/D de 20.1¢ s? et

celle de la PLIxg-A/D de 19. 1¢ s™. Malgré une vitesse de photopolymérisation de lagPLL

g-A/D similaire a celles des deaxitregpoly("Hysine)s (PLLig-A/D : DSag/am (%) =50/ 62),

le taux de coversion obtenu apres 380 e condes doi rr @gddiDaestiden de
seulement 0,70, ce qui est beaucoup plus faible que les taux de conversion de 0,98 obtenus pour
les deux autres structures. En effet, sa masdéculaireétant plus élevéexf PLLy= 31), lors

de la photopolymérisation, les oligomeres ont une mobilité moléculaire réduite, et le temps de

gel est beaucoup plus court dans le cas de la-B4A/D par rapport a la PLig-A/D et a la

PLLpc-g-A/D, limitant ainsi le taux de conversion.

E“ Etude cinétique
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Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques des films ont été étudiées sur les systémes de structures
différentes depoly("Hysine). Les thermogrammes obtenus en ATG sont représentés sur la
Figure 3.12

100
80

60

Perte de masse (%)

i e Pl L g-AID
\gpLng-A/D
N

\

20

S PLLpe-g-AD

0 100 200 300 400 500 600

Température (°C)

Figure 3.12 : Thermogrammes des films photoréticués (A) de la PLLa-g-A/D, (B) de la PLLe-g-
A/D, (C) de la PLLpc-g-A/D, effectué a 10°C/min sous azote.

La PLLyg-A/D présente la meilleure stabilité thermique des trois échantillons, sa dégradation

t hermi que ne c omme n c°€. Sa daiblé compessiort bbtenueden 350
photopol ym®ri sation ndéa pas doéoinfluemge sur
A/D sont de massenoléculairs élevées. Sur le plan cinétique, nous avons vu deklag-

A/D et la PLL,c-g-A/D sont comparables. OralPLLrg-A/D présente une moins bonne
stabilité thermique que la Pktg-A/D. En effet, sa dégradation thermique commence dés
200°C par une forte perte de masse déd3.a PLL provenant de polycondensation en masse
possede des structures de types macrocycéss,sttuctures induisent nécessairement des
formations particuli res du film lors de | a

la meilleure stabilité thermique observée.

Léanal yse DSC a permis de d®t ereosedesrfiimsl es t
photopolymérisés pour chaque structur@alg('Hysine)comme le montre la Figure 3.13. Les
thermogrammes présentés correspondent a la premareeen température.
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exo| 0.06
0,04
0,02 -
0,00
G PLL-g-A/D

-0,04 4

-0,06 __—PLLg-A/D

-0,08

Flux de chaleur (W/g)
|

T PLLp-g-A/D

-0,12 +

20'4IOI6IO'8|0l1(|)0'12|0'14|10I16|0
Température (°C)

Figure 3.13: Thermogrammes obtenus par DSC des différentims réticulés.
Comme le montre la Figure 3.13, les trois thermogrammes présentent une premiere chute de
flux de chaleur autour de 8C correspondant a une transition du second ordre relativement
nette pour chacun des films photoréticulés a partir desdtructures différentes. Une seconde
Tgautour de 120C peut étre déterminée mais de maniere moins évidente pour $agA/D
que pour la PLkcg-A/D et PLLyg-A/ D. Léal lure des t hermogr
équivalente dans les trois cas, on peut avancer guealebservées sont dues aux fonctions
photopolymérisables etonc au réseau tridimentionnel rein pas au squetetde PLL. Par
contre, la PLirg-A/D semble avoirundgd 6 une val eur | ®g rement pl
deux autres films, en effet, la Pkg-A/D possédant une longueur de chaine plus grande, le

réseau obtenu est moins dense ce qui explique la plls Taibbservée.

La diff®rence | a plus notable qui existe ent
Le Tableau 3.1 regroupe les différents aspects visuels des films photoréticulés obtenus selon la
structure deoly('Hysine).

Tableau 31 : Aspect des films photoréticulés de différentes structures gmly("Hysine), couleur,
transparence. (Détermination visuelle).

Poly("Hysine) Couleur Transparence
Alpha Jaune clair Opaque
Epsilon Blanc cassé Opaque

Polycondensat Jaune marron Transparent

'E‘ Etude cinétique
©
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Lébaspect des films obt enpoy(Hgsge) rledadti ve meaod n

montre la Figure 3.14.

Figure 3.14: Comparaison des couleurs obtenes pour les différentespoly("Hysine)s: (A)
PLL pc-g-A/D, (B) PLLg-A/D, (C) PLL&g-A/D.

Si | 6on compare | a tr ansygd/benla PLLygAB so®c hant i
opaques, alors que la Ptd-g-A/D est complétement transparente avant et apres le traitement

| i rradiation UV. Ce ph®nom uctare staistiquecder t ai n
la PLLrc-g-A/D, en comparaison aux Plig-A/D et PLLyg-A/D dont les structures sont semi

cristallines et organi s@4s, et dont | daspect

De plus, les échantillons de Pig-A/D et PLLyg-A/D sont blancs en compasain avec la
PLLpcg-A/D qui est jaune. La coloration jaune de la B&lg-A/D est liée a la therme

oxydation eta ladégradation thermique lors de la premiere étape de polycondensation, alors

que les composés Pg-A/D et PLLiyg-A/D sont blancs méme aprgeeffage. Cependant, le
traitement aux irradiations UV jaunit ®nor m®
3.15 sur | bepgdMpl e de | a PLL

Figure315:Evol uti on de | a c ougADUA) avdndat (B) apréslpassagee P L L
saus irradiation UV.

Lors de | a photopol ym®risation, | 6 @olyi e de
lysine) permet de tirer plusieurs conclusions. Dans un premier temps, il a été démontré que
| 6ol i go mpcg€/D dstun Poh tandidat & photopolymérisation. La PLig-A/D

Etude cinétique
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possédant uXnt r op ®l ev® (31 unit®s) ne per met p a
conditions puisquodoune conversion totale ne
ndest quwkRepldsslasirictureed PLlaouPLL,cn 6a pas doéinfluence
de photopolymérisation, les propriétés thermiques sont quasiment identiques. Cette constatation
per met doaffirmer que | es structures macr oc’
| 60l i g ®bhrceomt sahedoute sans influence sur la cinétique de photopolymérisation.

De toute ®vidence, l a nature de | 6unit® monc
effet), en pr®sence doéun homopol ym reesoitonst i
uniguement &, soit uniqguement {§, le film obtenu est opaque mettant en avant une certaine
hétérogéd t ®, et donc une organisation dans 1| e f
PlLLr.cconsti tu® de plusieunetlj ypkbdadpeaeatt @udifif

transparent.

2.2 Influence de la formulation
Afin de rendre |l a |l ecture plus ai s®e, et ¢

uniquement sur la Plde, la PLlLe.c s er a dor ®navant not ®e PLL. L
paameétres de la formulation sur la photopolymérisation de la RLEtke étudiéea savoir

| 6ef fet du pH, |l a pr®sence et l a quantit® d
| 6extrait sec. L6objectif est 1ici déoopti mi se

2.2.1 Effet du pH

L6®t ude de | 6i nfl uence -@A/Dgdontlepldestajusté avécf e ct u
une solution KOH a M dansle cas de la formulation a pH10 et avec une solution HCI a
5M dansle cas de la formulation a pH3. Aprés ajustement du pHgs mélanges sont
l yophili s®s, puis | a formulation sobefebktect ue
men®e dans | es m°mes conditions, et | es taux

pour les différents échantillons sont donnés skidare 316.

c'_\n‘ Etude cinétique
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1 s Dy -
S0 g Figure 3.16: Taux de conversion calculé a
9 y T o/
s 5 partrde | a bande eRfoicon doal |
> i / . . .
§0’6 4 du t emps doi r paudileat i on
20,4 - 1 -3 formulations de PLL-g-A/D (DSam/ae
x ?
q02 1] ! (%) = 67/ 40) ajustées a différents pH.
i ——10
0 T T T
0 100 200 300 400
Temps d'irradiation (s)
Comme | e mont r évolutian d& taux dercenvessiorldés, fornhukations a pH 7 et

3 sont équivalentes, que ce soit en terme de vitesse de polymérisation ou en terme de conversion

finale. Lorsque le pH de la formulation est basique i), la vitesse de polymérisation ainsi

que | a conversion sont nettement di mi nu®es. |
| 6 ® ®vation du pH i mplique | a formation de |
de cette zone, ce qui di mi n u esatdration.cCepersdant, r e

un autre effet majeur du pH concerne la réactivité de la double liaison. Dans des conditions
alcalines, la réaction de Michael entre les fonctions amine résiduelles de la PLL et les doubles
liaisons peut en effet avoir lieu (voir ghie 2). Pour rappel, les conditions nécessaires au
déroulement de la réaction de Michael sofif) une solvatation dans un milieu polaire (pour
permettre le déplacement des charges des intermédiaires réactionnels) et (2) un milieu basique
pour que lesdnctions amine soient réactives (donc un pH supérieur a 10,5 dans le cas de la
poly("Hysine) puisque le pKa est voisin de 10,5). Or, la réaction de Michael ne peut pas avoir

eu |ieu lors de | a photopol ym®risation qui s
possi ble que | a r®acti ondedlashoMif c hMaaenls °Cdliate alui € u
conversion des doubles liaisons se feraidohc en deux étapes selon deux mécanismes

différents, comme le montre la Figure 3.17.
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Figure 3.17: Schématisation de (a) la réaction de Michael pourla PLig-AM p e n dtapete | 6 ®
flash-of f, dans | 6eau, et (b) |l a photopol ym®risati ol

Pour mettre en ®vidence ce ph®nom neoffdel es sp

la PLL-g-A/D ont été effectués et sont donnés sur la Figure 3.18.

— @A)
— B

T T T T T
1200 1100 1000 900 800
Nombre d’onde (cm-")

Figure 3.18: Spectres FTIR de la PLL-g-A/D a pH = 10 (A) avant formulation et (B) apres flash

off.
L6i nt ensi toRordree slpao nbdaamndte aux doubl es lcinlfai sons
diminue considérablemera pr s | 6 ®bffatandis clieeellef desadsubles liaisons de

| 6®t her donallsluplie uné2Fariation moins nette.

®vi dence | a consommati on doune -gADtplug des
-}

particuli rement cel |l es e@wmntphetspphomeraiontDurantd 6 a c
‘O

| 6 ®t dlpskoff,des doubles liaisons sont consommées par réaction de Michael avecies

. , . , . < , . . A
amines résiduelles non greffé&e plus, la conversion due a la réaction de Michael peut étre

E
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evaluée en effectuant le mémécchque precédemment (en mesurant les hauteurs des bandes

des doubles liaisons avant formulation et apres f#d§h Ainsi, la réaction de Michael

convertit40% des doubl es | iaisénsiededoa®l eesr | d@alsk
maléamique.
Etant donn® | 6influence non n®gligeabl e de |

taux de conversion lors de la photopolymérisation doivent étre révisés. Il a donc été décidé
doutiliser |l e spectre infraroo®eabvamitl ab®t
spectre FTIR aprés flaghf f . L6®Vvolution des taux de conve

alors en deux étapes, comme illustré en Figure 3.19.

zone 1 zone 2 zone 1 zone 2

1 - 1~ e
c c
.g 0,8 - -g 0,8 -
(] ()
> B
50,6 - § 0,6 - ®)
(&) o e - 3
) o)
% 0.4 - 204 -
5 X 7
s T

02 - 02 —10
O b ’ ! ! ! 0 - % T T T
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Temps d'irradiation (s) Temps d'irradiation (s)

Figure 319: Taux de conversion de ( A) deda bandenatide ®t her
maléamique de formulation de PLL-g-A/D a différents pH avec en zone 1, la conversion des

doubl es | iaisons par r ®act i offieteheondlilacchnaeesiondesor s d e
doubles liaisons par photopolymérisationenfoici on du t emps doéirradiati on

De cette fa-on, i est possible de confir me
| 6 ®t a p eoff Wreque ld farrmufation est a pH acide (pk3) ou pH neutre (pH 7). Le

pKa de lagpoly("Hysine) étant de 10,5les amines sont donc protonées et ne peuvent réagir par
r®action de Michael &~ de tels pH comme nous
2.1.1. La photopolymérisation conduit alors a une conversion ée @& doublke liaisons de

| &t her etll®®d Idel €eel |l es de | acied®nmals®amii qgueada
Par contre, a pH basique, une-podversion des doubles liaisons a lieu par réaction de Michael

|l ors de | 6o® & bapteur dé é% dolr a <tle | Pée & e d edal de& Bl pgur e
celles de | 6acide mal ®a mi g u plusefficace qukladodbieon d e

liaison est portée par un bon acceptfjrce quiestlecaspourd aci de mal ®ami que.
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laconversiond® doubl es |r ad &Galnlsy ldee dofsstphé&idattengue. d e f
La PLL greffée de fonctions acide maléamique doit nécessairement jouer le réle ici de
catalyseur, cependant, les systémes de catalyse utilisés dans les réactions tledvizdraent

souvent des bases comme la triethylamine. Dans le cas des fotiohse r , lé taaxIidd y | e
conversion final e % apHtbasguecomtred00p pHsacidqelDarslede 90
cas des acides maléamiques, une grande partie deesldiaidons ayant été préalablement
consommée pdar ®acti on de Michael, un temps dobéirra

atteindre 10@6 de conversion, soitl&fecondes doéirradiation UV.

De maniere a pouvoir mettre en évidence la différence déviéade la double liaison
de lafonctiom®t her edtéacldlyllee de | 6-awsidalaréactian d®slichaety u e Vv i
une ®tude compl ®mentaire sur | 0homopol ym®ri s

taux de conversioan fonctiondutenp s d 0 i santadlldstrés sur la Figure 3.20.

T i
1 - i 1 - ioo—o—o——o— S T P X
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c i //‘———‘-_—‘ c Ili
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B : /‘ § 1 :
> T L - -+ - acide
[ 4 c |
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) I copolymére Q 1o homopolymére
204 - J x 041 [ .
3 S 3 ! ! acide
To24 i éther d'allyle F o2 1 i maléamique
S homopolymere K i copolymere
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Temps d'irradiation (s) Temps d'irradiation (s)
Figure 320: Taux de conversion des fonctions ®ther d

type homopolymere ou copolymeére PLEG-A/D. (DSam/ae (%) = 67/ 40) a pH basique.

Tout ddbabocalnstoat epeugtue seul e | a conversion
mal ®ami que est totale avant phot opdelryes®ri sat
grande réactivité avec les fonctions amine via la réaction de Michael est conbendéme,

awune conversion des doubénehemopolynzérisationn& e sdte |

observée avantriadi at i on. Ce dernier point est i mpo
doubl es | iaisons depadréagd vidaecactiah dédithhely Paeconre W euv
l ors du m®l ange de ces deux oligom res, ;ges
. [ .
consommees (™) et une partie des doubW%eest Gi ai s
S
=
L

|_\
U] ‘
ol



Chapitre 3

Etude cinétique

156

consommeée. On peut donc penser a un effet de synetggdes oligomeres via la réam de

Mi chael comme nous | davions suppos® en amont

Dans la littérature, les réactions de Michael effectuées sur des squelepiely(té
lysine) ont déja été décrites notamment sur des squelettes de fRlrteurs de fonctions
maléimide, [6] et de fonctions acrylatd7] Les systemes hybrides, ditdwal cure» qui
concernent deux types de conversion différents (le plus connu étant polymérisation thermique
et photopolymérisation) sont tres décrits. Ilstiquelques recherches sur la synthese de
monomeres par réaction de Michael qui sont par la suite photopolymg8is#s]0, 11Jmais
ces recherches ne concernent pas de double conversion addition de
Michael/ photopolymérisation. La stratégie de doubteversion peut étre tres intéressante
dans le cas &d’LL-g-A/D qui sont peu réactives, elle pourrait permettre de diminuer le temps
doi pofi UrteBtede e st p

plus détaillée de laamplémentarité Michadlphotopolymérisation a donc été effectuée,

rradiation n®cessaire si une

not amment en regardant lofi sun It tauxed@ coeversion des a d u

doubles liaisons (Figure 2L).

101 (A) 10 (B) | .-
c i __‘_—”‘ e : /,
208 - i 2 208 - L /¥
E : /’ B 1 !
> H % > : !
506 - b 5 0.6 1 /
[ :v'/ [ i;l e - 25N
204 - A --e- 2,5h 204 - ¥
% //I % ’,'
= 02 - /,’ i —+— 15h = 02 - //, i —— 15h

0,0 : . . 00 ¥ : . .

0 100 200 0 100 200
Temps d'irradiation (s) Temps d'irradiation (s)

Figure 3.21: Influence de la durée du flashoff (en heures)pow | a conversion de
doéoallyle et de (B) | 6acide mal ®amiggAlDe | ors de | a
On constate que |l e taux de conversion des dc¢
Michael est le méme quelle que soit la dutadlashoff. Ainsi25hpour | 6 ®tofpe de
sontsuffisants et permaentd 6 at t ei ndre un maxi mum de convert
| 6 ®t her dbéallyle par r®action de Michael. En

| i ai sondedeamal ®ami que, | 6 aug o petneetd D a m®d e ot ar d

conversion des doubles liaisons (0,6 pouhlBontre 0,4 pour 2/). Lorsque le film est
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ensuite irradi ®, l e temps doéirr adilealtaisoosn n ®c e
des fonctions acide maléamique est identique §)18insi le fait que la réaction de Michael
se produise avant photopolymérisation ne diminue pas le temps de réaction pour atteindre une

conversion totale pendant la photopolymérisation.

Aspet des films

La Figure 3.22présente les photos de films photopolymérisés de la-g?PAM
homopolymériséeapdl1 0 et d 6 u ng-AfDialp=7de PLL

Figure 3.22: Aspect des films photoréticulés de (A) la PLtg-AM pH =10 en
homopolymérisation et de (B PLL-g-A/D a pH = 7 en copolymérisation.

Lébaspect des films photopol ym®ri s®s est infl
et par la réaction de Michagle film de PLL-g-AM homopolymérisé a pH 10 est blanc, alors

gue le film de PLEg-A/D polymérisé a pH= 7 est jaune. La réaction de Michael provoque

donc un blanchissement du film. Il est connu que les polycondensats ont des colorations jaunes
liées a la thermaxydation die a la température élevée du procédé de polycondensation. Or, le
blanchssement du filminduit par la réaction de Michael et donc par la transformation des
fonctions amine primaire en fonction amine secondaire, laisse penser que les amines primaires
seraient en partie responsables de la coloration de |la G¢tte décoloratiorest peut étre
également due a la présence chlorure de potassium, formé apres ajustement du pH par la
potasseDe plus, une différence de transparence est également observée car a pH basique, le
film est opaque contrairement a ceux obtenus a pH neutsdquiransparents. La réaction de

Mi chael ayant | ieu | orsque | 0eau est encore

certairement cette opacité.

Nous avons montré au cours de cette étuddegpkl initial des formulations des PLL est o
un parametré mpor t ant pui squé” pH basique,Etamta_;zrr@a(
donnée la faible réactivité de la PigtA/D vis-a-vis des UV, la réaction de Michael aurait pu%
étre un moyen de convertir préalablement une partie des doubles liaisons pourgioinoer

[¢5)
e
>
=
L
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l e temps doéirradiation n®cessaire afin dobéat
®ventual i t® sob0est av®r ®e peu efficace, pui sc
liaisons est effectuée, le temps nécessaire a la conversitendesadoubles liaisoms 6 @ast

diminué. Céte stratégiex donc été écame

¢8¢8¢ )1 &£ OATAA AA 1T A 1TAOO0CA AO AA 1T A NOAT «

L6O®tude cin®tique de photopol ym®ri sation e
formulations dépourneis de photoamorceur. Aussi , | 6 ®t ud
photoamorceur a été réalisée. Comme il a été vu dans le chapitre bibliographique, les
photoamorceurs sont des mol ®cul es capables d
réactivesSelon la nature du photoamorceur, les espéces réactives peuvent étre des radicaux,
des cations. Le systeme étudié concerne la polymérisation radicalaire, nous étudierons donc les

photoamorceurs générant des radicaux.

Un des parametres importants a preneltecompte lors du choix du photoamorceur est sa
solubilit® dans | e s yisiennnieuagueux.lOn lpsBechniguesde 6 o ¢ ¢
pol ym®ri sation en base agqueuse ne n®cessite
hydrosolubles car la plapt des formulations sont des émulsions ou des dispersions. Une
attention particuliere est donc portée sur la sélection du photoamorceur a employer. Or les
photoamorceurs commerciaux conseillés pour les systemes UV base aqueuse ne sont pas tous
hydrosolubés, mais simplement solubles dans les produits (monomeéres ou oligomeéres)
photopolymérisables. Quelques exemples de photoamorceurs commerciaux utilisés en
formulations UV base aqueuse non hydrosolubles :sdat Lucirin® (Figure 3.23)

commercialisée par BAS les dérivése | a b e n z o fhyd@atkgepleényledétenss U

(HAPK), les ®mulsions commerci al ®Pgn@langedpar L a
plusieurs photoamorceurs | 6oxydetrden®th,yd benzoyl di ph®ny
hydroxycétones, benpbénone) etKIP( ©~ base doéoligom res de HAP

Etude cinétique

=
o1
oo
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Norrish | Norrish Il

(0]

O

HAPK Benzophénone

—p=0

o) O

R
Darocure 1173® Xanthone (R = O)

Thioxanthone (R = S)
BAPO = oxyde de bis(acyl)phosphine

1819 DW® ( R=-Phe) /@)J\\/OH
HO\/\O
< 2 Q (IP?—O/ Irgacure 2959®

Lucirin TPO-L ® O o (‘3

DMPA

Figure 3.23: Structures de photoamorceurs Norrish | et II.

Selon | es syst mes, |l es photoamorceurs peuve
émulsiond dispersions ou également modifiés de m@na les rendre plus polaires, et donc
solubles dans les résines types acrylamide, ou HEMAydroxyéthylméthacrylaje

Cependant, de nouveaux photoamorceurs hydrosolubles ont été synthétisés de maniére a
rpondre au domai ne g@léspnegsénent aut dontaime dertg@@h®d i c a |
Pour am®liorer | a solubilit® dans | 6eau des
greffer des groupements polaires sur des st
commercial le plus pertineats t  c el ui d®illustré dn Figuee 8.23juieorr@aspand

a unemolécule de Darocure 1178ans laquelle la présence du groupement hydroxyéthyléther

sur le groupement phérgimélioes a s ol ubi | i t [@3]acampletecéttéapprach Li s k
en greffant des groupements sucres sur des photoamorceurs connus. Les thioxanthones (Figure
3.23) sont également étudsé comme photoamorceuwlansles systemedJV aqueux. La
thioxanthoneestpar exemple modifiée par des fonctions acide carboxyligidemais aussi

grefffau sein doéune str 15 tl6|D&a marce o moy ®Res | edwer ph
hydrosolubles ont été synthétisés, dotd sel de 4[2-(4-morpholino)benzoyk-
diméthylamino]butylbenzenesulfonate de sodilm] des oxydes de phosphifie3, 19] ou
encore desel d'oxalate de phénylacylpyridiniufa0]

c'_\n‘ Etude cinétiqu
©
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Il existe deux types de mécanismes de formation de radicaux, le mécanisme Norrish | par le

bi ai s do u ndivage®ulemécanisme dedype Norrish Il qui peut étre un mécanisme
déabstraction doéHAeloud@® n e a(n Ndrphatomddib(€dirishc t
I-MPET) . L6influence du photoamorceur dans |
deux familles de photoamorceur. Dans un premier temps, un photoamorceur type Norrish | sera
utilis® car il p e r merisatioh paalen@dation deaadicaoxnibrasen | a |
plus grand nombre. Dans un second temps, un photoamorceiNaysh Il sans ceamorceur

sera employ® <car i per met l a mise en ®V i

déhydrog ne dans |l e syst me.

a. Photoamorceur régi par le mécanisme de type Norrish |

Principe du mécanisme type Norrish |
Les photoamorceurs de type Norrish | sont souvent choisis pour leur efficacité et leur

stabilité thermique. Le mécanisme de photoamorcage est expliqué damsr&a324.

Effet cage

Quenching: O,, Monomere
Photoscission
Etat Triplet I Re

Relaxation

Etat singulet

Relaxation * RMe

| Etat Initial |

Figure 3.24: Phénoméne de photoamorcage de type Norrish I.

Le photoamorceur absorbe tout dbéabord wun
| 6®t at excit® triplet. P u i -divagenntepibn®et conduitrae d e
la rupture homolytique du photoamorceur générant ainsi deux radicapeuuont amorcer
|l a r®action de polym®risation en sbéaddition
r®actions secondaires telle que |l a relaxatio

correspondant a la réaction des états excittsave 6o xyg ne ou | e monom r

5 | Etude cinétique

0
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Choix du photoamorceur

Pour les formulations a base de PglA/D, il est essentiel que le photoamorceur soit
hydrosolubl e pour optimiser | a r®action doar
est hydrosoluble et pourratre utilisé. Cependant, le BAPO n'est soluble qu'en milieu acide.
[18] Le pH étant un élément clé de notre systéme, il est important que le photoamorceur ne
subisse pas doéinfluence du pH, ®esthydosduble a don
et estirés utilisé dans les systémes de photopolymérisation aqueux. Dans la littérature, Decker
et al.ont effectué une étude sur différents photoamorceurs dans des systemes UV base aqueuse

de dispersions et émulsions ou les photoamorceurs choisis sont ge#essolusous forme de

di spersi ®néawvore9%5t9re |l e plus efficace par mi
le Darocure 1173(HAPK, partiellement soluble), 6 E S A C U R EM® Koligbmére de

HAPK en dispersion), le TPOBPO partiellement soluble)e t | 6 P@RrR® BnwW
dispersion)[21]

De pl us, |l e spectre doé®mi ssion de |l a sour c:¢
certaines bandes, au spectre doéabsorption du

un spectre doabs cadcoricentahon,qar FigueZBpendr a de

‘ Concentration en 12959®
‘ dans I'acétonitrile
— 0,1% H . A
— ir Figure 3.25: ( A) Spectre dobéabsc
L dans | 6ac®t ontiet(B)bpeatrd de | ¢
(A) do®mi ssion de |l a | ampe Fl

convoyeur UV.

1 I T T
200 250 300 350 400 450 500
Longueur d'onde (nm)

La Figure 3.25 per met d e ® absoibe magorairenment @vsi d e n ¢ «
274cmt. Le spectre dé6®mi ssion est superpos® av
lampe utilisée pour cette étude, notamment a 315 eti@6@e qui en fait un bon candidat pour
notre ®tude. Afin de \P®endanbi elro ®It @ podf,t uadei | fi |t ak
formulation de PLLg-A/D estlaissée plus de 48 h 4 60 en présence de% d 0 1®.22pr&s9 .FZT

N
traitementaucune conver si o restabservéak enuRMNHe Ainsilleicheik deo E S n¢
| 61 29®@Ost ¢ o n fephato@moreaur de tgpe Norrighul. =

3‘ Etud
=
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2

Etude de |l a photopolym®ri%ation en pr®sence
Les quantit®s de p hCvariera deddradeean masgehduyle d 6 1 2

systeme de PLig-A/D. Le pourcentage massique en PA donné est celui de lal&dromusans

eau. Les concentrations utilisées sont en accord avec la concentration &ré2e&@mandée

par le fournisseur Ciba (2 et% en masse). Cependant, un photoamorceur est rarement

introduit audela de %6 en masse dans les formulations classigBeur pallier aux problemes

déinhibition de | 6oxyg ne, |l a quantit® de ph
5%. 1 faut toutefois garder ~° | 6esprit que
peuvent entrainer des effets de fdtre q u i emp°cheront l a p®n®t r a
jusqubdbaux couches i nf ®r i eur es [22] llas taux ade t dr a

conversion en fonction du temps doéirradiatio

sur la Figure 3.26.

1
508 Figure 326: Etude de |6influe
g 0,6 guantité de photoamorceur 12959 (%
20,4 massique) sur la conversion de la double
x |l iai son de | 6delalBeg mal ®am
02 A/D (DSawiae (%) = 67/80; pH = 7).

0 . .

0 100 200 300

Temps d'irradiation (s)

Léaugment ation de | a q wemtviless®de gatyméridation ainsimo r C
gue le taux de conversion final. En effet, la vitesse maximale de polymérisation augmente de
2210°% st sans photoamorceur a 482 s* pour 5% de photoamorceur. La conversion finale

en surface, quant a elle, augrede 946 dans un systeme sans photoamorceur% @a9ec

un simple ajout de % de photoamorceur. Une conversion totale est atteinte grace a un
pourcentage massiquedé®b de phot oamorceur et | e tdédémms dob

facteur 3.
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Propriétés thermiques

Les analyses thermogravi m®triques montr e

influenc®e par | augmentation de | a quantit@®

de conversion final e obs epasdadmbiligethermiqgue.®gl i geab

Léanal yse DSC permet | a d®t ermination de | a
photopolymérisés, comme on peut le constater sur la Figur¢183'2ampe en température).
exo| 0.09
0%
0,00
T -0,05 -
=
5
Q
T 0,10 1
(&)
(] e
= N 1%
=
0,15
5%
0,20 S ————————
20 40 60 80 100 120 140 160
Température (°C)
Figure 327: Thermogrammes de filnms réticulés avec des formulations a différents taux de
photoamorceur 12959.
Encore une fois, il est tr sTgétantdpnhédes fiblesd e s t i

mobilités moléculaires que présentent les échantillons. Il est cependant pbssible t r i buer

légére augmentation dg” | 6 augmentation de | a quantit®

premiére variation de flux de chaleur correspondant a la prelrggrasse de 84C dans le cas
déun syst me s an ¥ lopshue B a @69 sdotajoutés a la f8r@ulation.
De pl us, % dé phptaamdrceut feraitcroitre la deuxiéme variation de flux de chaleur
qui correspond a la deuxierig de 128°C a 149°C. (un artefact expérimental est noté sur le
ther mogramme @&é&% &ub@®deh1BRC) | | bdaugment ati on
phot oamorceur a pour cons®quence dbéaccroi

permettant ainsi la formation de réseaux plus denses, présentant ddgphssélevées.

3‘ Etude cinétique
@

d e
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b. Photoamorceur régi par les mécanismes de type Norrish Il

Principe des mécanismes NorrishHA et MPET

Dans | e cas des photoamorceurs type Nor |
suffisante pour mener a une rupture homolytique. Ces composés sont donc utilisésrerepré
de mol ®cul es donneur-amordeark Pid)r Lesgecamoreeura goptdds ®e s ¢
souvent des amines tertiaires, des alcool s,

de type Norrish 1l est donné darFigure 328.

De + PIHe

ransfert
d’électron

[DHe* + PI3le7]
'\DH Abstraction d’hydrogéene
De + PIHe
. De + PIHe
\ | PI®Etat Triplet\_pI1®) |———

[DHe* + Pl Me]
DH
Mat singulet

DMe

| Etat Initial |

Figure 3.28: Phénoméne de photopolymérisation selon le mécanisme Norrish Il.

Il existe deux types de réaction possibles menant a la formation de radicaux dans le systeme de
photoamorceur type Norrishill | 6 abstraction doéhydrog ne (H
photoindut (MPET). (Figure 328) La r®action dbéabstraction d
formation de radicaux via |l e donneur doéhydro
passe par |l a formation dbéun compl exwdrogénet r ans
et |l e photoamorceur. Cette r®action peut avo
Ces systemes de photoamorcage présentent certains inconvénients, les états excités triplet ont
une durée de vie longue (exempla camphorquino e 1°> 1000ns, & comparer aux valeurs

des amorceurs Nosh |: HAPK 0,45ns ou DMPA=0,25ns),[23] ce qui induitau stade de

| 6excumaguenchi n gtddsmondbmireskvingés quepossedent souvent des

états triplets de plus faible égée. Ce sont des systéemes plus lents que les systemes Norrish |

et il s pr®sentent une plus grande sensibilit
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(ET): ET CQ=51,6; ET HAPK=72; et ET DMPA= 66 kcal.mof").[23]De p !l usion | dut i

d 6 ami ne s -anaaaursamere gouvent a des systemes mal odorants.

Choix du photoamorceur

Les photoamorceurs les plus communs réagissant selon un mécanisme de type Norrish
Il sont: la benzophénone, la thioxanthone (Figure 3.23), la camphorquiRmeq 3.29) et
leurs dérivés. Les photoamorceurs de type Norrish Il hydrosolubles sont extrémement rares, il
existe entre auteele QTX [24] (le chlorure de &3,4-diméthyl9-oxo-9H-thioxanther2-
yloxy)-2-hydroxypropylJtriméthylammonium),  photoamorceur nuoercial de type
thioxanthone, de méme que le BTC (chlorure mbenzoylbenzyltriméthylammonium)

photoamorceur commercial de type benzophénone. Ces deux derniers doivent étre modifiés et

utilisés sous formdesels d'ammonium quaternaire pourlesrendresd | es dans | 6ea
3.29).
(0] OH | B (0]
(] O O O\)\/N\ Cl | _
< Cl
S ’ll\
cQ QTX BTC

Camphorquinone
Figure 3.29: Structure de la Camphorquinone (CQ), du QTX et du BTC.

La camphorquinone est le photoamorceur le plus couramment utilisé pour la
photopolymérisation de résines hydrosolubles. Elle est tres employée pauplesitions
dentaires ou la biocompatibilité est recherchée avec une réactivité dans le proche UV. La
camphorquinone est soluble dans les monomeres hydrosolubles (type HEMA, AAm), mais elle
ndest que partiell ement snontraugod laecandphongainohedme a u .

peut pas amorcer de polymérisation en solution agugeékele choix du photoamorceur

Norrish 1 sbest toutefois port® :s(lrsa | a cC:
disponibilité au niveau du marché, (2)sasoltb# parti el l e dans | deau (¢
le systemedePLLg-A/ D, et (3) |l a photopol ym®ri-sfati on s
donc apr s ® imination de | 6eau.

La camphorquinone absorbe | es r aloeersddme wt s U

(Figure 330).

'c_n\‘ Etude cinétiqu
o1
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Etude cinétique
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(A)
A Figure 330: (A) Spectre dbdbabsorpti

camphorquinone [23] et (B) spectre

do®mi ssion correspondant

(B) UV FUSION F300.
350 400 4|50 560
Longueur d'onde (nm)
Ce choix semble judicieux car | e spossder e dob

deux bandes a 400 et 4dth qui peuvent étre efficaces \dsvis de la camphorquinone.

Etude de la photopolymérisation en présence de Camphorquinone

Allonaset al.[25]ont ®t udi ® | e m®cani sme dodéamor - ac
pl usi eur mines gommes cardoécaurs. Ces auteurs ont mis en évidence que la
camphorquinone r®pondait au m®cani sme dbabst
transfert do®l ectron, en effet, l a formati on
été observée. La réactivité des amines commeaowrceurs a été également étudiée et les
amines aromatigues sont doéautant plus r®act.
sauf dans | e cas de | a ph®nyl gl yetienefficaceun ac.

Dbautres amines se sont r ®v ® ®es par contre

not amment ° | 6®t abl i ssement de | iaisons hyd
| 6®nergie ° fournir poélevéei oni ser | a paire dbo
L6éinfluence de | 6ajout de camphorguinone

PLL-g-A/ D peut mettre en ®vidence | e potenti el
poly("Hysine). En effet, les amines primaires du squelettpalg(’Hysine) peuvent peuétre

jouer le réle de camorceur. La structure macromoléculaire dpdly('Hysine)n 6 e st pas u
frein au mécanisme de type Norrish Il. En effet, dans la litiera@arlini et Angiolin[26] ont

d®crit certains phot oamorceurs macr omol ®c ul
m®cani sme de Norrish Il a d® " ®t ®e@lit[2Z¥rdi ® su
28lont ®tudi ® | e mBantaénantomedaqualdé & reucinecplariiradiadon de

l umi re circul aire pol ari s®e. En effet), S
| 6 ®n a n b-leuwing se décompose, alors que_deucine ne réagit paspermettant un
enrichissement en-leucine. Ces travaux ont montré, dans un premier temps, que le degré
doexcitation pr ®f ®renti el ®t ait reli ® au pkh
moléculaird 6 est ®gal ement . MNileachne rapondat a dn@éoamsmed® q u e
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décompaition de type NorrishiHA s ous | daction de | -@roduitsmi r e
form®s par spectrom®trie de masse. 1 a ®ga
dépendait du pH, plus le pH est acide, meilleur est le rendement de laoéact L 6 ®t ude

®gal ement pu °tre effectu®e sur |l a glycine,
Ainsi, | 6® ude de | a -gpAiDoen pr@gsenteyden@mphacuinoneova d e
étre effectuée a pH acide (pHB8) etapH basique (pH1 0) . L6 ®t ude ~ pH aci

car certains param tr es moléunesont, selondadittefatire,c i e nt
dépendant du pH. Cependant, a pH acide, les amines sont protonnées et présentent de

nombreuses liaisons hydrogéne cglon la littérature, diminuent le caractére donneur

déhydrog ne. L6®tude ° pH basique permettra
gue donneur doébhydrog ne. La camphorquinone |
une solution appeé¢ s ol uti on C, d 0 ¢/lnen cammphorquenone daasuno n d

mélange ealiéthanol (80 20) est élaborée, etest utilisée pour diluer la PLig-A/D. La

variation de la quantité de camphorquin@eefaitt or s de | a for mul ati on
Tableau 3.2 regroupe les masses introduites des différents constituants de la formulation pour

| 6obtention doébun pourcentage m¥%.9dspoarcemtage n C at
massique en PA donné est celuiRA présent dans la formulation sans.eau

Tableau 32 : Formulations des échantillons de PLEg-A/D en fonction du pourcentage massique
de camphorquinone.

M d Masse de
Formulation Extrait sec ,a_sse © Solution C PA %w pH
résine (g)
)
1 3
50 % 0,098 0,098 0,21 %
2 10
3 3
30 % 0,098 0,229 0,50 %
4 10

Les formulations 1 a dontphotopolymérisées dans les mémes conditions que précédemment.
Les taux de conversion des insaturations en
la Figure 331
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Figure 3.31: Taux de conversionerf oncti on du temps dbéirradiati on
de la PLL-g-A/D utilisée a pH=3 et pH=10 pour différents pourcentages massiques de
camphorquinone.

Le pH a une forte influence sur la photopolymérisation ce qui corrobore le résultat
précédement obtenu (partie 2.2.1). En effet, a pH basique, les vitesses de polymérisation sont
plus faibles qud”™ pH acide quelle que soit

|l 6i nfluence de | a quantit® de clmsevgdafaitdgsui none
quantités trop faibles de camphorquinone introduites. A pH basique, la vitesse de
pol ym®ri sation initiale est | ®g r ement am®el
camphorquinone. Le Tableau 3.3 regroupe les vitesses maxinaddeseées pour les essais

réalisés a pH basique avec des pourcentages variables de camphorquinone. Les résultats
semblent en accord avec la littérature dans le cas de kgD puisque les fonctions amine

en milieu basi que ag.ilectsor. Rarcoutre, dpiHeacidk eas fodctonsn e u r

ne sont plus efficaces car elles sont protonnées.

Tableau33: Vi tesses maxi males de | 6®t her d&a&ad |l yl e 2
PA % 0% 0,21 % 0,50 %
Rpmax (103 s1) 5,8 7,6 7,9

Mais compte tenu des problemes de solubilité de la camphorquinone et des faibles quantités
introduites, ces r®sultats ne permettent p a
caract re donneur -gd/®.hEn gerspegtivende cedravail)amernitite L
alternative serait d'insérer sur la structure PLL des greffons avec de I'anhydride phtalique ou de

| a di anhydri debenzoph®none, afin déoobtenir

5 | Etude cinétique
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hydrosolubles et miscibles avec la RGA/D. Il serait intéressat ®gal ement do®

mécanisme de photoamorcage par technique de photolyse.

2.2.3 Degré de substitution

Il a été montré dans le chapitre 2 que le degré de substitutiorpdiy(&lysine) peutétre
contr®l ® gr ©ce aux c oapddeygreffage sariede I5@80o.thesnt al e s
donc possi bl e do®t udi er | 6i nfl uence du de
photopol ym®risati on. Léinfluence du DS avec

photopolymérisation de la PL§-A/D ed donnée sur la Figure®.

1 1 —————
- /‘.'/
< 0,8 1 081
il c
o 9
S 0,6 - 206 -
z @
g » g ——67/81
é 0,4_ --+--67/81 804
x 59/64 | © 59764
T 02 - x0,2
A) ——15/23 | & ¥ (B) ——15/23
0 kg T T T 0 T T T
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Temps d'irradiation (s) Temps d'irradiation (s)

Figure332: Taux de conversion en f onc &V dedabande étheamps dob
doéal | yl eg-AZD addes ddgjiéd de substitution différents (D®/ae (%) = 67/ 81, 59/ 64, et
15/ 23) (A) sans photoamoreur et (B)avec1% en mass® doél 2959

! est connu que | augmentation de | a concen
| 6augmentation du degr® de substitution dan
vitesse de polymérisation. La e#ise de polymérisation de la RGtA/D sans photoamorceur
estam®l| i or ®e avec | 6augmentation du degr® de
(A) . Lorsque | 0®t ude si mi % deiphotanosdur 12989 ect u®e
cinétiguedespht opol ym®r i sati ons sbéen trouve am®li o
faible. De pl us, | 6®v ol ution des taux de con
de DSwiae =67/ 81 et 59 64 estquasiment superposahle Cet t e ®t Ledigeumont r e

compromis entre le degré de substitution et la quantité de photoamorceur afin de panmaettre

photopolymérisation totaleavec unt e mp s mi ni mum. Tout doabor

suffisamment élevé pour permettre la rencontre de fonctions phato@otyi s ab |l e s %J_s ans

trop. Le mélange 6781 donne, en effet, le méme résultat que lé@Davec 26 de PA, on é

pr®f rera alors | e DS | e plus faible séél y
&

|_\
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élevé, les doubles liaisons non convertiesduelles pourraient provoquer un vieillissement

prématuré du film.
Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques des films réticulés ont été évaluées comme précédemment.

Les thermogrammes obtenus par ATG sont donnés sur la Figure 3.33.
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Figure 3.33: Thermogrammes des films photoréticulés Dsmae = 67/ 81, 59/ 64, et 15 23,(a
10°C/min sous azoteétude sur la série avec % de photoamorceur).

Les différences de degré de substitution ont une influence cruciale sur les thermogrammes. Les
films phaoréticulés deoly("Hysineks greffées ont un caractére hygroscopique, une quantité
ddoeau est donc toujours pr®sente dans | es f
Léaccroi ssement du degr® de substitution i mp
de fonctions a caractére hydrophobe, ce qui diminue le caractere hydrophile global du
polym re. Ainsi, le film absorbe moins doéhum
faible (DSw/ae = (A)67/81lprésente% d 6 e a U64(pBsenteslBd eau, K8 (C) 1
présente 166 ddeau) . Ainsi, AQ epsetr tded aduet amats spel U's 1g5
de substitution est fai bl e. De pl us, | 6 auc
augmentation de la densité du réseau, ce qui a poudeffed m®1 i or er | a st abil

effet, |l a perte de masse observ®e est dbaut a
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Léanal yse DSC a ®gal ement ®t ® effectu®e sur
technique nbéa pas mparaison gtanhdomé lesdr@lfadlesevaritiond e ¢ ¢
de flux de chal eur. Léinfluence du degr ® de
de réticulation, se mesure classiquement par la détermination du taux de gonfehéntil

est difficilede détermineruh aux de gonfl ement sur un film c
partie 2.1.1.b.

2.2.4 Extrait sec

Lébextrait sec est | e pourcentage en masse O
utilisée dans le domaine du revétement. Dansencas, la formulation étant uniquement
composée dpoly('Hysine)et dbéeau, | 6®t ude de | d0extrait s
massique en polym re dans | 6eau. Th®ady(H queme
lysine) modifiée devrait avoir une influence principalement sur deux parameéa viscosité
et |l a tension densenxfta@ae.t Bewt tddpb® Ev® a p
la viscosité de la formulation et celbesera donc difficile a appliquer. @ontrario, un extrait
sec trop faiblese traduit par une appétion non homogene de la formulatiétar ailleurs, les
peptides et prot® nes sont rassembageules ligisbnsr av C
amide du squelette peptidique entrainent, en effet, de nombreuses liaisons hydrogéne,
responsables de thminution de la tension de surface en solution aqués@pNeumanret al.
[31] ont montré que Ipoly(Hysine)en s ol ut i on dlatersionldd surdace, el i mi n
gue cette donnéestégalement dépendante du pH et de la température. La tensonfalee
minimale est obtenue a un pH de 10, soit un pH proche du pKa de la PLL. Une faible tension
de surface est tr s appr®ci ®e pour |l es rev?®

idéale nécessite une forte mouillabilité.

La val eursece e xawcaune i nfluence sur | a vite
finale de | 6®chantill on. En effet), |l or sque
formul ati on change, ma tof, laphbtepplymé®Batianmdoit@s i mi n ®
évolwer. Cependant, cette remarque ndest vraie
conversion. Comme il a été expliqué en préambule concernant les conditions opératoires de ce
chapitre, le calcul de la conversion des doubles liaisorsffestué grace aux spectres FTIR
obtenus © |l a surface du film, ce qui indgque
en surface (CONMr) q Ui est donc ®quivalente que;%r g u e
| 6extrait secnfdewetncav csiurr dme®pai sseur da il
pr ®c ®dents param tres ®tudi ®s, pH, PA e%cé)
L
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pr ®s ente souvent un gradient de conversion d
la canversion réelle des films. Pour ce faire, un échantillon du film est prélevé dans toute son
épaisseur apres photopolymérisation, soit apres lesebtides de traitement sous irradiation

UV. Cet échantillon est broyé puis analysé par FTIR pour évalaenigersion moyenne finale

du film entier. Cette conversion appelée conversion totale (GON\ést schématisée sur la

Figure 334.

CONV;o;
FTIR
CONViyee ‘
V [ L
m Prélévemen(/‘) i
Films |
Support ‘

Figure 3.34: Les différents points de mesures FTIR faits sur le revétement, et les conversions

associées.
Les épaisseurss films (Epyko) Obtenus apres photopolymérisattmmtme s ur ®e s =~ | 6 ai
appareil appelé bykotest. Les résultats sont rassemblékedeaideau 3.4
Tableau 34 : Conversions totales (CONVrot) des bandes ®t her dbéallyl e

(A2) et acide maléamique (M) pour les formulations de PLig-A/D de différentsextraits secs (SC)
et épaisseurs des films apres photopolymérisation (Ej).

SC (%) CONVror AL CONViror A2 CONVior M Epbyko (M)
30 0,73 0,75 0,67 23
40 0,69 0,71 0,63 21
50 0,41 0,40 0,33 31

Léoextrait sec ayant un eilddontégalemen ene isfuancelsud ® p a i
la conversion totale (CONMT) du fil m. LO®pai sseupmedst nal e
identique que | 6ex % Raicontres quand la temetir awbisine®XD o u 4
| 6 ®pai sseur du pm,ilalconvesiongfinake chiute alotds@ourda@eindrés0

est donc préférable de travailler avec des extraits secs inférieur§oadafs le cas de ce

systeme, la conversion nl e t ot al e est am®l i or ®e, et | 6 aj
puisque la formulation présenten e pl us f ai bl e viscosit®. Cepe
de30%, | 6®pai sseur du film final nodoestb®panthon
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pas assez ®l ev®es pour permettre une applica

uniforme.

! serait I nt ®r essant en perspective doeff e
déune s @olyHysine)d ad s | tAmement pour méierminer une concentration et
un pH optimées de maniere a avoir une viscosité et une tension de surface permettant le

meilleur étalement.

2.3 Influence de paramétres expérimentaux
Léinfluence de param tr eesurexdpu®rfiimem,t aluax d er

de flasho f f la temp®rature du proc®d® et enfin

partie.

2.3.1 Epaisseur

LO®t ude pr ®c ®d emontreq useu rl 8 @Gpeaxinfinsaeeumpostante sur
laconversie totale finale du fil m. ! est donc i
choisie au moment de | 0application. En effe
automatique (barcoater) au filetage controlable (voir protocole chapitreidgi, Ae seul
parameétre variant dans cette étude est le filetage de la barre utilisée pour étaler la formulation,
| 6®pai sseur appl i gu ®e Letaux de eonversian pairles difftientes p p e |
®pai sseurs doaenddnatim atuohemmpsendigurerB®adi at i on

1 ® —
50,8 - . ~
? Figure 3.35: Et ude de l 6i nf I u
206 - e | 6®pai s appliquéd parie barcoater
o - -
b 04 50 sur le profil de conversion de la bande éther
© ’
% —a— 40 déallyle 1 doéunegADoar mul at i
0,2 ..
= —*—30 pH =7; DSamme (%) =67/ 40 (Epaisseurs
O 3

' ' ' donnée en um).
0 100 200 300 400

Temps d'irradiation (s)

LaFigure335montre quodéil néy a pas doinfluence de

ou sur la conversion finale en surface du film (CQMY) . Pour pouvoir ®val
-}

de | 0®pai sseur dieestmedunde, leslrésultatssonivdennés daosie Tabbedua

3.5.

e
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Tableau 35: Conversions finales totales (CONWor) (soit 445s e ¢ déirradiati on
di ff ®rentes bandes doéinsaturations pour des forn

Epbar (UM) CONVror Al CONVror A2 CONVror M EPbyko (M)
75 0,41 0,40 0,33 31
50 0,80 0,76 0,70 13
40 0,76 0,74 0,78 12
30 0,94 0,92 0,86 9
Epbar : Epai sseur doap pdfilktage duibarcoatet u bar coat er

Epuyko : Epaisseur mesurée au bykotest aprés photopolymérisation

La diminution de | 0uv®g@dea’b a 8Qnuinduitchécaspapdment aneé i o n
di minution de | 6 ®p-affesdore éggalentent apfes photopaymérisasion.f | a s
L 6 Exppasse ainsi de 31 §9n ce qui permet ainsi uneigmentation de la conversion totale

finale du film. Les meilleurs résultatde CONWror sont obtenus pour des épaisseurs
doéappl i caumi Maigré deeréslité, un filetage de |id est privilégié lors de

| 6 ap p Iméroesstla conversion totaleesat!l pl us f ai bl e car <co0est

spectres FTIR sont les mieux définis.

¢808¢ $00i A AAoft 67 OAPA AA £l AOE

Leflashof f est | 6®t ape qui consiste ° ®|liminer
3 met en ®vi de nmunest nédegsaie pourgliminerrd0md en il 6 eau du
65°C. Il est trés difficile d'éliminer les dernieres traces d'eau compte tenu du fait que les

échantillons de PLig-AM et PLL-g-AE possedent un caractére extrémement hygroscopique.

Cependant, la psénce de 1% dbéeau r®si duell e nodest pas
photopol ym®ri sati on. En effet, | 0eau r ®si due
di mi nuant ainsi |l a viscosit®, ce qui a pour
ddbaugmenter | e taux de conversion. De pl us,

conséquence de diminueflgdu pol ym re en cours de formatia

Comme pr ®c®demment , | a f or ngoureasemeatna méméde | | s ®e
seul param tre variable est |l a dur ®e -ofendant
LOi nfl uenocfef deut fdoansch | 6i nf | uenc estédakiéelsmlapr ®s e
photopolymérisation. Leauxde cowversione n f onct i on d upotrdifiéppstesd 6 i r r .

durées de flasbff est donnén Figure 36.

| Etude cinétique
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! Figure336: Etude de | 6infl uenc
508 1 de | 6 ®t a-pfe(FQ) effectuéaabs°g
(%]
§0,6 i sur le profil de conversion de la bande
8 doi nsant udeatli®o®t her doéall yl
®© 04 - - -+~ FO 1h
= formulation de PLL-gA/D & pH=7,
2 FO 5h
— 0,2 - (DSam/ae (%) =67/ 40).

—+—FO 15h
0

0 100 200 300 400
Temps d'irradiation (s)

Lestaux de conversion et les vitesses maximalesphotopolymérisatiodes échantillons a

différents flasko f f donnent |l es m° me s infl@enoe Hetlaadurée.de | | n ¢
flashof f sur |l a cin®tique de photopol ym®ri sati c
de flasho f f sur |l es conversions finales total es

shématisé sur la Figure 3.34 et lésuitats sont rassemblés dans le Tableau 3.6.

Tableau 36 : Conversion totales finales (CONVYor) (irradiation UV de 445 sec) des films pour des
durées de flasho f f di ff®rentes et pour | es di f f ®r ent es
associées.

Durée du flash-off ~ CONV7or AL (%) CONVior A2 (%)  CONVror M (%)  Epbyko (Um)

1lh 0,67 0,66 0,66 22
5h 0,68 0,69 0,63 25
15h 0,41 0,40 0,33 31

Comme attendu, un meilleur taux de conversion est obtenu lorsque la durée de flash off est

courte.Mais comme nousblavons montr ® pr ®c®demment , | 6 ®p
conversion total final. Le taux de ceffiver si o
del5h mai s cette diff® rence est | i ®e “-offf a dif
En effetlaquanttéd eau r ®si duell e nbéest pas suffisant
flashro f f nbéest pas une donn®e suffisamment i nf
sein du revétemenbDeckeret al.o n t pu mettr e@neaugme@tationdde taux elqu)q uod
conversion ®tait possible en utilisant E()eau

':‘,‘ Etude
Ul
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possible grace a une humidité maintenue a un taux de%100d a n s | 6encein

photopolymérisation, ce qui représentes teneur erauélevée. [21]

2.3.3 Température et puissance de la lampe

Effet de la température

Il est connu que la polymérisation radicalaire peut étre amorcée thermiquement sans
irradiation UV pour certains systemes. Etant donné que la température de travail due a
| utilisation duA,anicl Ue/sts 6eBds evret i'el80de s 0 as
observéedelaPlg-A/ D concerne une conversion des dou
et non pas ° | 6ef fet t her mi quéane PU-gpAXaude de
temp®r ature ®I| ev®e sestnenefeqguee Dans ud @dmierteangg,lat i on
comportement de la PLg-A/D en fonction de la températuestétudié par DSC apreés flash

off. Le thermogramme alors obtenu est représenté eme=8y37.

Figure337: Ther mogr amme de D SgA/Ddséne photoa®drcaun.ge PLL

Aucune polymérisation thermique du mélange RER/D & 100A C  nobsersét En effet, si
une polymérisation des doubles liaiscadieu a 100°C, un exotherme de ré@on doit
apparaitre Une t emp ®r at udorepa®lb poly®éeisatiord de tadPid-A/© :

| 6i rradiation UV est n®cessaire.

Effet de la puissance de la lampe UV
Pui sque |l i rradiati on UV est n®cessaire
important de connaitre également quelle est la puissance minimale a appliquer pour que cette

pol ym®ri sation ait |ieu. L 0 i esttloncuétudiée.cPoudee | a



