
HAL Id: tel-00976744
https://theses.hal.science/tel-00976744

Submitted on 10 Apr 2014

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Développement de microsystèmes
électrochromatographiques en copolymère d’oléfine

cyclique
Yoann Ladner

To cite this version:
Yoann Ladner. Développement de microsystèmes électrochromatographiques en copolymère d’oléfine
cyclique. Autre. Université Claude Bernard - Lyon I, 2012. Français. �NNT : 2012LYO10227�. �tel-
00976744�

https://theses.hal.science/tel-00976744
https://hal.archives-ouvertes.fr


 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



UNIVERSITE CLAUDE BERNARD - LYON 1 

Président de l’Université 

Vice-président du Conseil d’Administration 

Vice-président  du Conseil des Etudes et de la Vie Universitaire  

Vice-président du Conseil Scientifique 

Secrétaire Général 

M. François-Noël GILLY 

M. le Professeur Hamda BEN HADID 

M. le Professeur Philippe LALLE 

M. le Professeur Germain GILLET 

M. Alain HELLEU 

 

COMPOSANTES SANTE 

Faculté de Médecine Lyon Est – Claude Bernard 

Faculté de Médecine et de Maïeutique Lyon Sud – Charles 

Mérieux 

UFR d’Odontologie 

Institut des Sciences Pharmaceutiques et Biologiques 

Institut des Sciences et Techniques de la Réadaptation 

Département de formation et Centre de Recherche en Biologie 

Humaine 

Directeur : M. le Professeur J. ETIENNE 

Administrateur provisoire : M. le Professeur G. 

KIRKORIAN 

Directeur : M. le Professeur D. BOURGEOIS 

Directeur : Mme la Professeure C. VINCIGUERRA.  

Directeur : M. le Professeur Y. MATILLON 

Directeur : M. le Professeur P. FARGE  

 

 

COMPOSANTES ET DEPARTEMENTS DE SCIENCES ET TECHNOLOGIE 

Faculté des Sciences et Technologies 

Département Biologie 

Département Chimie Biochimie 

Département GEP 

Département Informatique 

Département Mathématiques 

Département Mécanique 

Département Physique 

Département Sciences de la Terre 

UFR Sciences et Techniques des Activités Physiques et Sportives 

Observatoire de Lyon 

Polytech Lyon 

Ecole Supérieure de Chimie Physique Electronique 

Institut Universitaire de Technologie de Lyon 1 

Institut Universitaire de Formation des Maîtres 

Institut de Science Financière et d'Assurances 

 

Directeur : M. le Professeur F. De MARCHI 

Directeur : M. le Professeur F. FLEURY 

Directeur : Mme le Professeur H. PARROT 

Directeur : M. N. SIAUVE 

Directeur : M. le Professeur S. AKKOUCHE 

Directeur : M. le Professeur A. GOLDMAN 

Directeur : M. le Professeur H. BEN HADID 

Directeur : Mme S. FLECK 

Directeur : Mme la Professeure I. DANIEL 

Directeur : M. C. COLLIGNON  

Directeur : M. B. GUIDERDONI  

Directeur : M. P. FOURNIER 

Directeur : M. G. PIGNAULT 

Directeur : M. C. VITON 

Directeur : M. R. BERNARD 

Directeur : Mme la Professeure V.  MAUME-

DESCHAMPS 







 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 





















 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 



 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



















 

 



 

 

 



 

 

 



 

 

 

















 

 

 







  











ϒ







 

 

 

 

 

 



 

 



 

 



 



 

 





 

 



 

 

 

 









  

 

 







 









 

 

 





 

 

 

 









 

 











 

 





 

 



 

           

 

              

             

 



 

 

 

 



             

 

 



 

(I.33) 

 



 

 

 

 

 

 

 







 



 





 



 

 



 









 

 

 

 

 

 

 



 







 

 

 

 











 

 

 



 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

























d’un 

fait l’objet

 d’une publication : “

”. 

 d’une communication orale

 d’une communicati

–





’utilisation d

permet l’incorporation de chaî

ce type de monolithe souffre d’un manque de reproductibilité 

vers la mise en œuvre d'un monolithe à base d'hexyl 



La préparation du mélange réactionnel doit être minutieuse afin d’ajuster précisément le

doit être protégé de la lumière afin d’éviter 

généralement recouvert d’un film d’aluminium. 

Deux étapes importantes sont requises avant l’introduction du mélange de polymérisation dans

 ne étape d’agitation doit être réalisée afin d’homogénéiser le mélange réactionnel. Une 

 

d’une part d’assurer la b

d’autre part, d’éliminer dioxygène de l’air 

°C et à l’abri de la lumière. 

Le processus de synthèse d’un monolithe à l’intérieur d’un capillaire nécessite que ce dernier soit 

d’un film 



Le remplissage des capillaires est effectué sous pression d’azote au moyen d’un système en inox de 

capillaire par application d’une pression constante d’azote de 3 bar

sécher le capillaire sous un flux d’azote

La photopolymérisation d’un monolithe à l’intérieur d’un capillaire nécessite au préalable un 

d’augmenter 

 

 

 

γ

généralement appelé promoteur d’adhésion, réagit avec les groupements silanols de la paroi 

la suite l’accrochage covalent du réseau polymère à la paroi interne d

 capillaire à l’éthanol pendant 10 minutes

 échage du capillaire sous flux d’azote



. Seule l’influence du temps d’irradiation (

l’énergie) a été étudiée dans ce chapitre.

e capillaire est rincé à l’éthanol pendant 1h sous

importante car elle permet d’arrêter la polymérisation au cœur du monolithe en éliminant tous les 

monomères résiduels qui n’ont pas réagi. Un mauvais rinçage peut engend

permettant l’introduction des 

: S pour l’échantillon (Sample), SW pour la poubelle 

aste), B pour l’éluant (Buffer) et BW pour la poubelle de l’éluant (Buffer 

Waste). I est défini comme l’intersection des deux canaux. 



Contrairement aux capillaires de silice, la surface du COC n’est pas modifiée chimiquement avant la 

synthèse du monolithe. L’introduction du mélange de polymérisation dans les mi

réalisée par l’intermédiaire d’une seringue présentant un embout de type Luer compatible avec la 

afin d’élimine d’air pouvant perturber la 

’influence du temps de 

de l’énergie W d’irradiation

synthèse et l’évaluation des performances électrochromatographique

monolithe sont réalisées au moyen d’un appareil HP3DCE (Agilent

d’un détecteur UV à barrette de diodes (190 600 nm) et d’un gé

–

La configuration de l’appareillage d’électrophorèse 

pour s’affranchir des structures gélifiées formées aux 

L’application d’un champ électrique 



de faire migrer l’électrolyte dans le capillaire

étapes de rinçage et d’analyse 

Après l’étape de rinçage post

l’éthanol 

e sous l’effe

nécessaire à l’obtention d’un courant et 

d’une ligne de base stable

d’autant plus court que l

et l’efficacité N s

en injectant l’acétone qui est une molécule supposée n

 s pour observer l’influence de la longueur 

 

observer l’influence du nombre de cycle

 injectés afin d’évaluer la capacité du monolithe à 



introduit dans la composition de la phase mobile afin d’éviter un assèchement du monolithe 

de l’acétone. 

synthèse et l’évaluation des performances électrochromatographique

monolithe en microsystème sont réalisées au moyen d’un

kV) au niveau de chacun des puits du microsystème par l’intermédiaire d’électrodes en platine. Tous 

ectrocinétiques et l’enregistrement de 

permet de détecter les solutés migrant à l’intérieur 



longueur d’onde d’excitation caractéristique du fluorophore présent da

les directions de l’espace 

Le détecteur CCD est constitué d’une 

c’est à dire qu’un photon incident est susceptible d’y produire une charge électrique. Le logiciel NI 

visualiser l’électrochromatogramme sur le logiciel Azur

afin d’adapter la zone de détection à la dimension du 

a netteté de l’image observée sur 

l’écran de l’ordinateur.

jouent un rôle important dans l’optimisation de la détection. Le filtre d’excitation 

cette lumière à une longueur d’onde d’excitation λ

t les longueurs d’onde 

à la longueur d’onde de coupure λ les longueurs d’onde 

à λ dans toutes les directions de l’espace

fluorescente à une longueur d’onde λ λ

λ



chéma d’un cube de filtre

λ λ λ

amment important pour qu’il y ai

nécessaire à l’obtention d’un courant et d’une ligne de base stable

l’éthanol pour éviter l’assèchement du monolithe.

évalués en raison de l’absence d’un marqu



monolithe. Une observation de l’homogénéité de la structure ainsi que de l’ancrage du monolithe 

d’une épaisseur inférieure 

sont tout d’abord fixés sur argent. Un dépôt d’une couche 

conductrice d’or à la surface à l’aide d’un métal

L’observation de l’homogénéité de la structure monolithe et de l’ancrage du mon

est déterminée en calculant la moyenne d’au moins 10 

: Images MEB d’un monolithe méthacrylate synthétisé en capillaire. (A) Grossissem

l’observation générale de la structure monolithe, (B) Grossissement 5000 pour observer la qualité de l’ancrage 



d’une phase stationnaire monolithique à 

Cette section est présentée sous forme d’une publication décrit l’optimisation de la synt

d’un monolithe organique à base de monomère d’éthylène 

but est d’obtenir un monolithe organique qui soit très rétentif 

L’introduction du 

nécessite l’utilisation de porogènes organiques permettant de solubiliser ce monomère. 

Tout d’abord, l

transfert n’a altéré . D’autre part, 

nouveau mode d’injection afin de simplifier l’étape d’injection

compatible avec l’analyse

d’injection simple permet d’ob



















la durée d’irradiation

s, car l’efficacité reste

l’importance 

décrit dans l’ar

. Les quantités d’AMPS et de BME 

L’

c’est l’un des paramètres

l’homogénéité de la structure monolithique

la durée d’irradiation 

’un pourcentage massique de 80 % de porogènes 

que soit la durée d’irradiation. Les tailles des 

d’irradiation

l’obtention de

d’après les conclusions de l’article 1 n’est 

en dehors du capillaire lors de son rinçage sur la pompe LC du fait d’un mauvais ancrage. 



d’irradiation respectivement) par rapport au décrit dans l’article 1.

le temps d’irradiation



temps d’irradiation 

été décrites dans l’article 1.

de l’influence de la quantité de 

. La quantité d’

quantité d’

semble être l’optimum puisque les tailles de 

L’augmentation de la c

entraîne la formation d’une structure monolithique présent



l’effet écran du photoinitiateur (cf. Chapitre 1

monolithe décrit dans l’article 1 pour un temps d’irradiation de 10 min

ntage d’initiateur varie de 0.5 à 2 % puis une 



d’établir une 

corrélation entre quantité d’initiateur, structure monolit

Cela résulte d’une incorporation plus importante d’AMPS dans

l’

quantité d’initiateur, structure monolithique et performances 

l’incorporation des chaines alkyl l’incorporation des 

Enfin, l’augmentation de la d’initiateur

de l’efficacité 

est possible d’

L’efficacité n’est donc plus dépendante de la taille et de la rétention des 

c’était le cas pour le monolithe décrit dans l’article 1.



ion de l’un des 

Afin d’étudier l’effet de ’agent 

structure monolithique, sept mélanges ont été préparés avec différentes quantités d’EDMA

préparé. Les quantités d’AMPS 

obtenues à partir des différents monolithes synthétisés. L’ que l’augmentation 

jusqu’à 0.9 

L’incorporation de

l’AMPS n’est 

pourcentage massique d’EDMA présent dans le mélange de polymérisation



l’incorporation des chaî

l’accès des solutés aux po

jusqu’à 14 

L’optimisation du ra d’améliorer 

décrit dans l’article 1 

Grâce à cette optimisation, il est possible d’obtenir H < 10 

meilleur solvant pour le polymère que l’agent porogène. Ces 

. Lorsque l’on ajoute

est d’augmenter la proportion en bon solvant dans le mélange de polymérisation pour 

afin d’obtenir de meilleures performances él

Afin d’étudier l’influence de la proportion de

respectivement à 40/60 et 50/50 d’après les précédentes conclusions. Les quantités d’AMPS 



du monolithe. Ce paramètre n’est donc pas le plus influent dans 

l’optimisation de la synthèse du monolithe. 

l’optimum décrit dans l’article 1. 

but d’augmenter le FEO et donc réduire le temps d’analyse

quantités d’AMPS : 

respectivement à 40/60 (% wt), 50/50 (% wt) et 90/10 (% wt) d’après les précédentes 

d’AMPS  et de BME ont 

pourcentage d’AMPS 



importantes d’AMPS. Cela s’accompagne malheureusement d’une dégradation de 

d’un facteur 2 (2 

que soit la quantité d’AMPS ajouté L’AMPS 

n’ donc pas dans l’incorpo

Des problèmes de solubilité de l’AMPS apparaissent pour des proportions massiques supérieures à 2 

s’accompagne d’un manque de 

massique d’AMPS de 

efficacités et les rétentions. Il est ainsi possible d’obtenir 

permis que l’efficacité soit indépendante de la taille et de la rétention des solutés.

. L’apparition de phase stagnante due au 

lement du monolithe sous l’effet d’une phase mobile aqueuse peut expliquer 

Lorsque l’échantillon est solubilisé dans un mélange de composition 

et l’aire du pic pour 

des temps d’injection inférieur

d’injection il n’y a plus de 

Lorsque l’échantillon est solubilisé dans un mélange plus riche en eau et moins 

, il n’y a 

la hauteur et l’aire du pic. Il y a donc un élargissement très important du pic 



: Variation de la hauteur en fonction de l’aire du pic du fluoranthène à 50 ppm pour 

rapport à d’autres travaux similaires 

électrochromatographiques en présence de phase mobile très aqueuse ainsi que l’impossibilité 

les critères requis énoncés au début de ce chapitre. Il est donc nécessaire de s’orienter vers une 

Synthèse d’une phase sta

Le choix d'un monolithe à base d’hexyl acrylate (HA) et de 1,3

L’acétonitrile, l’éthanol et 

l’eau sont les porogènes poreuse du monolithe HA/BDDA. L’utilisation 

d’u n’empêche pas la solubilisation

compatible avec l’environnement COC



 

 

 

 

 

L’étude de la 

sur plusieurs jours correspond à l’évaluation de la stabilité des performances séparatives 

L’étude de la

l’évaluation des performances électrochromatog

de fixer le temps d’irradiation à



montre qu’il est possible d’obtenir H = 4 

< 0.5) grâce à l’obtention de

D’une manière générale, la mobilité électroosmotique et les efficacités du monolithe HA/BDDA sont 

aison de l’incorporation de ch

Influence de la durée d’irradiation

de ce chapitre ont montré l’importance de la durée 

d’irradiation sur la structure et les performances séparatives du monolithe. Il est donc 

l’effet du temps d’irradiation sur le monolithe HA/BDDA.

30 minutes d’irradiation. Il apparait que H est indépendant de la durée d’irradiation contrairement 



d’irradiation. 

L’étude MEB a montré l’obtention de structures monolithiques 

que soit la durée d’irradiation. Ceci explique que 

H soit indépendant du temps d’irradiation. 

capillaire pour des temps d’irradiation 

es problèmes d’ancrage du monolithe 

que soit le temps d’irradiation. L’incorporation 

d’irradiation.

pas quand le temps d’irradiation v

). Ceci suggère que l’incorporation des monomères 

monolithique est complète et s’effectue en moins de 10 minutes. 

: Variation de la rétention k des HAP en fonction du temps d’irradiation.



Un temps d’irradiation de 10 min

l’obtention d’une structure monolithique robuste et 

d’irradiation s

quand le pourcentage d’ACN 

en fonction du pourcentage d’ACN dans la phase mobile. (B) Variation de Ln k 

Courbes de van Deemter du benzène pour différents pourcentage d’acétonitril



toluène et ethylbenzène) sur le pourcentage d’ACN dans la phase mobile. 

diminue linéairement avec l’augmentation de la concentration en ACN et que la pente des droites 

ec l’hydrophobicité des solutés. Cet effet, dé

monolithe LMA/EDMA, est caractéristique d’un comportement 

pour le monolithe LMA/EDMA, il n’y a donc pas de dégradation de l’efficacité du monolithe HA/BDDA 

lorsqu’il est soumis à 

en fonction de l’aire du pic du fluoranthène 

Lorsque l’échantillon est 

l’aire

possible d’injecter de grands volumes d’échantillon sans élargiss

HA/BDDA est donc capable de préconcentrer des solutés en tête de colonne lorsque l’échantillon est 

en fonction de l’aire 



possible de mettre en œuvre 

n’est pas ancré aux parois du 

ence d’une zone vide entre la paroi du COC et le monolithe peut 

une source d’élargissement des

: Images MEB d’un monolithe HA/BDDA 

montre les courbes de van Deemter obtenues pour l’anthracène en capillaire et en 

tandis qu’elles sont de l’ordre de 2

Une perte d’efficacité d’



van Deemter obtenues pour l’anthracène en capilla

l’absence d’ancrage du monolithe

La mise en place d’un protocole permettant l’ancrage du monolithe

l’objet du chapitre 3.







fait l’objet

 d’une publication : “

”. 

 d’un “ d’un polymère monolith

”

 d’une communication orale

–

 

–





d’un monolithe HA/BDDA

’absence de point 

d’ancrage à la surface des parois 

L’élaboration d’un protocole permettant

d’ancrer l

l’objectif de ce chapitre

ent du carbone et de l’hydrogène. I

d’ancrage est basé sur le mécanisme d’abstraction d’hydrogène induit par la 

procédé d’ancrage multi étape mettant en œuvre la benzophénone. Nous verrons que 

présente de nombreux inconvénients tels que la formation d’homopolymères 

l’utilisation 

avec l’environnement COC. 

dé de synthèse et d’ancrage des s acrylates à l’

de type I tels que la benzoin méthyl éther (BME) ou l’azo

sont à l’origine d’

d’un mécanisme minoritaire permettant d’abstraire des atomes 

d’hydrogène à la surface du d’y greffer des monomères 

et d’accroî



la mise en œuvre des 

mises en œuvre pour vérifier l’efficacité de la 

: l’un 

l’acétone, d’épaisseur. Son irradiation 

’abstraction d’hydrogène 

pinacol. L’irradiation UV est 

d’irradiation sivement avec de l’eau 

et de l’éthanol.

à 0.1 M dans l’acétone est introduite entre les deux plaques, puis 

l’ensemble est

ce qui correspond à une énergie d’irradiation de 0.95 J/cm

ite séparées et rincées à l’eau et à l’éthanol 

monomères n’ayant pas réagi. Enfin

ne et d’hydrogène, toute molécule restant ancrée au substrat e résultat d’une abstraction 

d’hydrogène

différentes durées de manière à étudier l’influence du temps 

d’irradiation. Le canal est ensuite rincé à l’éthanol, puis le microsystème est séché à 35°C dans un 

17A, Shimadzu, Marne la Vallée, France) pour évaporer l’éthanol.



uveau protocole a été mis en œuvre uniquement en microcanal COC

hydrophobes, le taux de greffage de PEGMA sur le COC peut être suivi par mesure d’angle de 

une goutte d’eau 

à l’aide de l’instrument Digidrop Contact Meter

l'angle de contact grâce à des méthodes d’interpolation. 

’angle de contact l’angle Ө

a mesure de l’angle de contact rend compte de l'apti

Plus le matériau a d’affinité avec l’eau, plus la goutte s’étale et plus l’angle de contact est faible 

(caractère hydrophile). Moins il y a d’affinité entre le solide et le liquide, plus la goutte reste 

sphérique et plus l’angle de contact est élevé (carac



: Schéma et photographie d’une  goutte d’eau déposée 

 liquide γ

 gaz γ

 gaz γ

s γ et θ sont mesurables. 

θ

’angle de contact ’affi

l’eau, plus l’eau s’étale l’interface air/eau a la forme d’un ménisque (caractère hydrophile). 

contraire, l’interface air/eau présente un profil plat (caractère hydrophobe)

θ

l’

μL d’eau d est déposée à l’aide d’une seringue dans un réservoir du 

L’eau remplit partiellement 

inversé Olympus permet de visualiser l’interface air/eau dans le canal Ө



Protocole d’ancrage du monolithe dans un canal en COC 

Pour permettre l’ancrage du monolithe 

monofonctionnel PEGMA est remplacé par l’éthylène diméthacrylate (EDMA) qui est un monomère 

Fonctionnalisation du COC à l’aide de photoinitiateur 

Mesure de l’angle de contact sur des plaques COC 

(BP) a tout d’abord été réalisée

l’évolution de l’angle de contact de l’eau en fonction du temps d’irradiation

tout d’abord qu’en l’absence de photoinitiateur

quelle que soit la durée d’irradiation. 

de l’angle de contact est 

durant les 10 premières minutes d’irradiation Cette variation correspond à l’accroissement 

s par abstraction d’hydrogène 

au fur et à mesure que le temps d’irradiation augmente.

atomes d’hydrogène cial dans l’ancrage 



: Effet du temps d’irradiation et de la concentration en BP sur l’angle de contact de l’eau sur la 

dans de l’acétone.

de 10 minutes d’irradiation, quelle que soit la concentration en BP, l’angle atteint une valeur 

minimale qui n’évolue plus.

au bout de 10 minutes d’irradiation. valeur minimale de l’angle de contact dépend 

nitiateur. L’

a variation d’angle de contact 

de 50 degrés du fait de l’utilisation d’

d’

concentrations plus importantes en BP n’ont pas été testées 

d’irradiation de 30 afin de s’assurer 



’observation de l’interface air/eau permet 

l’absence

COC conduit à une interface air/eau présentant un profil plat. L’eau ne 

Ө

Dans le cas d’un prétraitement du COC par du

l’eau a tendance à s’étaler sur les parois et l’in la forme d’un 

de l’angle de c

l’interface air/eau

œuvre 



seule étape utilisant un mélange BP/EDMA est mis en œuvre.Des fonctions acrylates libres sont ainsi 

l’ancrage

d’un monolithe HA/BDDA ancré sur les parois du COC par l’intermédiaire 

d’évaluer 



d’un monolithe HA/BDDA dans un canal COC par l’intermédiaire                                          

la réaction d’abstraction d’hydrogène à la 



L’ancrage du monolithe acrylate sur les parois du COC par l’intermédiaire du 

d’abstraction d’hydrogène de la benzophénone n’est

développement d’un nouveau procédé permettant la synthèse et l’ancrage d’un monolithe HA/BDDA 

d’

simultanément une abstraction d’hydrogène à la surface du par l’agent init

d’un monolithe poreux greffé par liaison covalente à la surface du substrat.

tout d’abord 

d’abstraction des atomes d’hydrogène à la surface du COC par des photoinitiateurs de type I (BME et 















nt d’un protocole d’ancrage du

permis d’améliorer sensiblement les performances électrochromatographiques

l’anthracène 

Deemter de l’anthracène. (B) 



’étude MEB n’a révélé 

l’homogénéité de la phase stationnaire L’ens

donc qu’il existe une différence 

donc être optimisée en microsystème afin d’atteindre les performances 



polymères de type PEGMA ou EDMA sur une surface en COC. Le protocole a ainsi été mis en œuvre 

Ces photoinitiateurs de type I permettent  également la synthèse et l’ancrage d’un 

sont de l’ordr

afin d’améliorer les performances 

l’objet du chapitre 4.

Kaczmarek, H., Gałka, P., Kowalonek, J., 
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 d’une publication “

”. 





mis en évidence le mécanisme d’abstraction d’hydrogène de la BME 

et l’ancrage d’un monolithe HA/BDDA 

l’ordre de 250

d’améliorer les performances 

face à l’absence de résultats signifi

au travers d’un manuscrit publié (article 3), vers 

l’optimisation des conditions d’irradiation afin de modifier 

la mise en œuvre des différentes 

l’évaluation de



l’équation , le temps d’irradiation t

de définir l’énergie W reçue par le microsystème. 

L’ l’échantillon 

d’après la loi des carrés inverses 

de l’énergie W en fonction du temps d’irradiation 

l’échantillon 

d’irradiation. Une étude MEB est réalisée après chaque synthèse afin de caractériser la 



est tout d’abord 

oir d’injection rempli

nécessaire à l’obtention d’un courant stable permet de calculer la mobilité 

partir de l’



e point de départ de cette étude est le mélange réactionnel décrit dans l’

d’AMPS 

M pour l’anthracène, 0.33 



L’effet de la proportion en 

car c’est l’un des paramètres les plus influents sur la taille des pores, la taille des nodules et 

l’homogénéité de la structure monol

d’AMPS 
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l’incorporation des cha

Enfin, l’augmentation de la pro

l’efficacité mesurée sur

d’AMPS 





 
  

 

    

    

    



 

 

 

’augmentation de la proportion massique de 

de l’efficacité l’augmentation de la proportion 

% de l’efficacité 

solubilité du polymère en croissance dans le milieu et l’incorporat

Optimisation des conditions d’irradiation

Cette section est présentée sous forme d’une publication qui décrit l’optimisation des conditions 

d’irradiation 

L’influence 



mental s’est tout d’abord or l’étude de l’influence de l’intensité P, de l’énergie W et 

du temps t d’irradiation sur la 

d’irradiation ’intensité P 

Ensuite, l’étude s’est sur l’influence de P sur les performances séparatives

la phase stationnaire monolithique. L’observation 

parallèle d’une étude MEB,

d’obtenir des 

l’ordre de 250 De plus, l’

permis d’évaluer l’incorporation des 

a été réalisée afin d’

d’irradiation



















Correction de l’article 3

Des problèmes d’édition ont altéré la 

L’article 3 montre que l’utilisation d’une intensité d’irradiation de 4.7 mW/cm² 

d’



en fonction de l’épaisseur du matériau



: Images MEB d’un 



L’optimisation d’irradiation a permis d’améliorer 

Ainsi, l’utilisation d’une intensité optimale de 4.7 mW/cm² 

permet l’obtention d’efficacité de l’ordre de 250

validée. La mise en œuvre de la préconcentration en t

et l’analyse d’ afin d’évaluer 









fait l’objet

 d’une publication : “

”.

 d’une communication orale “

”. Y. Ladner, G. Crétier, 

–

 d’une communication par affiche “

”. 

–





La mise en œuvre d'un protocole 

ionisée), la mise en œuvre d'une étape de préconcentration en tête de colonne et la résolution d'un 

La mise en œuvre des microsystèmes (injection, séparation et détection) a été décrite dans la partie 

). L’utilisation du 

: il ne fluoresce qu’après avoir réagi, le temps de réaction est 

vie compatible avec la durée d’analyse

fluoresce à une longueur d’onde

de remarquer qu’une fois dérivée par l’agent de dérivation, la fonction amine primaire des amines 

biogènes, acides aminés et catécholamines n’est plus présente.



 L de tampon borate de sodium 100 mM préparé à partir d’un mélange d’ac

d’une solution de tétraborate de sodium 125 mM.

 L d’une solution de cyanure de sodium 43 mM (préparé dans l’eau).

 L  de NDA 2,9 mM préparé dans un mélange d’acétonitrile et d’eau (1/1, v/v).

 L d’échantillon (vin ou solution aqueuse de neurotransmetteurs ou d’amines biogènes).



ϕ

ϕ

20×) afin d’adapter la zone de détection à la dimension du canal. 

ϕ

ϕ



σ²

et τ

τ sur σ² σ²







: Formation d’histamine à partir de l’acide aminé histidine au travers de la dégradation enzymatique



D’autres amines biogènes telles que la cadavérine et la putrescine 

surtout les intoxications à l’histamine (maux de tête, saignement de nez, rougeur de la peau, fatigue) 

et les crises d’hypertension provoquées par la tyramine qui sont significa

, choucroute,…) et les denrées alimentaires contenant 

,…) ou végétales (bananes, noix, ananas,…) 

–



–



nt d'un monolithe hydrophile en microsystème et la mise en œuvre de 

GABA (acide γ

transmettent l’information d’une

est l’espace situé entre ces cellules. Ces neurotransmetteurs sont impliqués dans le contrôle du 

chez l’animal de laboratoire

–

α





α ≈

l’ordre de 150 000 

le but  d’obtenir des limites de détection satisfaisantes pour permettre l’analyse d’échantillons 

en œuvre. C'est









–

A l’heure actuelle, il n’y a pas de réglementat

des vins contenant 5 mg/L d’histamine ont été refusés par des importateurs et



on met en œuvre la méthode des ajouts dosés sur un seul point de calibration. Ce procédé repose 









espèces fluorescentes (acides aminés, amines biogènes, …). Les





















elopper et de mettre en œuvre une

l’impossibilité de pratiquer u

un nouveau mode d’injection (injection directe) a été développé afin 

l’étape d’injection et la rendre plus compatible avec l’analyse

d’injection directe permet d’obtenir des performances similaires à celles obtenues en injection 

que l’absence d’ancrage du monolithe HA/BDDA à la surface du COC est responsable de la 

développement d’un nouveau procédé permettant la synthèse et l’ancrage du monolithe HA/BDDA 

sont à l’origine d’

d’un mécanisme minoritaire permettant d’abstraire des atomes 

d’hydrogène à la surface du d’y greffer des monomères.



l’utilisation d’une intensité 

optimale de 4.7 mW/cm² permet l’obtention de 250

la mise œuvre de préparations d'échantillon

L’un des enjeu

détection afin de développer un laboratoire sur puce (Lab on a chip) applicable à l’analyse 

d’utilisation et le moins coû













 

 

 



 

 

 



 

 



des photoinitiateurs de type I tels que la BME ou l’AIBN. Ces phot

mécanisme minoritaire d’abstraction d’hydrogène permettant de greffer des monomères à la surface 

c’est dire des hydrogènes capables d’être enlevés sous photo

en présence d’un abstracteur d’hydrogène, pour former des radicaux. 

modifiées chimiquement en une seule étape à partir d’un mélange con

l’angle de contact de l’ea

ur l’angle de contact de l’eau sur la surface COC 

3 M) n’entraîne pas 

contact quel que soit le temps d’irradiation. Le taux de greffage 

0.03 à 0.1 M, l’angle de con

l’intensité du rayonnement UV arrivant dans le canal 

moins hydrophiles qu’ L’observation de l’interface air/eau dans le



L’étalement de l’eau sur les parois COC augmente 

l’interface air/eau

: l’acide acrylique, le g

γ

on de l’interface air/eau

des parois d’un microcanal COC à partir de différents monomères

Θ θ

γ

L’ensemble des résultats montrent un étalement important de l’eau sur les parois du COC puisque 

des angles de contact inférieurs à 35 degrés sont observés pour l’ensemble des monomères utilisés. 



–

de l’angle de contact de l’eau sur la

type d’initiateur. La fonctionnalisation du 

à partir d’un mélange contenant 2.5 % wt de BME et 0.1 M de PEGMA est 

L’irradiation UV est effectuée à une intensité P constante de 1.7 mW/cm

ne variation de l’angle de contact de 40 degrés environ 

premières minutes d’irradiation quel que soit le protocole utilisé. 

: Effet du temps d’irradiation ur l’angle de contact de l’eau sur la s

. 0.1 M PEGMA dans de l’acétone.

delà de ce temps d’irradiation. 

des parois d’un canal en COC. La 

montre que l’eau s’étale plus facilement sur les parois lorsqu’el



l’interface air/eau

dans un canal COC à cette même longueur d’onde d’irradiation. 

œuvre dans un procédé en deux étapes. 

d’hydrogène 

à 0.1 M diluée dans l’acétone 

puis l’ensemble est irradié à 365 

: Effet du temps d’irradiation ur l’angle de 

contact de l’eau sur la 

du temps d’irradiation. Un angle de contact de 50 degrés est observé 



Lorsque la BME est utilisée pour activer la surface du COC par abstraction d’hydrogène 

durée d’irradiation. Ces résultats suggèrent qu’il n’y a eu aucune modification chimique de la surface 

L’hypothèse envisagée est qu’il existe une différence de réactivité entre les produits 

. L’énergie apportée par l’irradiati



 

Ce manuscrit est consacré à l'élaboration de phases stationnaires monolithiques organiques pour les 

microsystèmes électrochromatographiques plastiques. La partie bibliographique situe d'abord l'intérêt des 

techniques électrocinétiques en microsystème. Ensuite, l'état de l'art sur l'utilisation des monolithes dans ces 

techniques séparatives est présenté en portant une attention particulière à la description du processus de 

photopolymérisation. La fonctionnalisation de surface du copolymère d'oléfine cyclique (COC) est ensuite 

détaillée afin d'envisager l'ancrage du monolithe aux parois du canal. 

La partie expérimentale a porté tout d'abord sur le développement et la caractérisation de deux monolithes 

acrylates dédiés à la chromatographie à polarités des phases inversées. Le travail expérimental s'est ensuite 

orienté vers le développement d’un nouveau procédé permettant la synthèse et l’ancrage du monolithe dans 

les microcanaux en COC, ceci en une seule étape et à partir des photoinitiateurs de type I. Ce protocole 

permet l'obtention d'efficacités intéressantes qui restent cependant inférieures à celles obtenues en capillaire. 

Des adaptations des conditions d'irradiation ont alors été apportées pour la synthèse de ces monolithes à 

l’intérieur des microsystèmes afin d'obtenir des efficacités de l’ordre de 250 000 plateaux/m. Pour terminer, 

les domaines d'applications et la longévité du dispositif ont été illustrés par la séparation de différentes 

familles de solutés (PAH, mycotoxines, catécholamines, acides aminés, amines biogènes) et l'analyse 

d'échantillons réels tels que les vins (pour déterminer la teneur en certaines amines biogènes : histamine et 

tyramine). 

This manuscript is dedicated to the synthesis of organic monolithic stationary phases in plastic 

electrochromatographic microchips. The bibliography part shows the benefit of electrokinetic techniques for 

microsystems. After an overview on the use of monoliths in separation techniques, the manuscript is focused 

on the description of photopolymerization process. Finally, a detailed review of the different protocols of 

functionnalization of cyclic olefin copolymer (COC) surface to allow anchoring of the monolith to the 

channel walls is produced. 

The experimental study firstly deals with the development and characterization of two acrylate monoliths 

dedicated to the reversed phase mode in chromatography. Then, the experimental part focus on a new one-

step method for the simultaneous synthesis and anchoring of organic monolith inside COC microchip 

channel, thanks to the use of type I photoinitiators. This protocol improves efficiencies which nevertheless 

stay below those obtained in capillary. Further, the adjustment of the irradiation conditions allows to reach 

up to 250 000 plates/m. Finally, the field of applications and the durability of microsystem have been 

illustrated by the separation of different kinds of solutes (HAP, mycotoxins, catecholamines, biogenic 

amines) and the analysis of real matrices such as wine samples (for the quantitative determination of two 

biogenic amines : histamine and tyramine). 
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