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Résumé de la these

Ce travail est consacré a I’exploitation de la stéréocomplexation issue du mélange
d’oligolactate de chiralit¢ opposée (OLLA et ODLA) afin de construire des films
multicouches a travers la technique de dépdt en couche par couche (LbL). Dans la littérature,
cette interaction basée sur un phénomene de co-cristallisation, a été utilisée pour préparer des
assemblages supramoléculaires (micelles, gels) en milieu solvant, & travers notamment la

synthese de copolymeéres greffés ou séquencés contenant des segments d’OLA.

Dans ce contexte, des copolymeres greffés constitués de chaine principale hydrophile
(guar ou alcool polyvinylique (PVOH)) porteur de segments d’OLA optiquement purs et de
chiralité opposée (guar-g-OLA ou PVOH-g-OLA) ont été synthétisés. Ces dérivés ont été
obtenus par un couplage de type « Grafting onto » basé sur une réaction d’estérification entre
i) le polymére hydrophile et ii) des oligolactates L ou D, de masse contrdlée et porteurs de
fonctions acide carboxylique en extrémité. Dans le cas des copolymeéres a base de guar, la
synthése s’est avérée laborieuse et n’a permis que d’obtenir des copolyméres dont le
pourcentage massique en OLA varie de 2 a 18 %. Concernant les copolymeéres a base de
PVOH et a travers la variation des parametres expérimentaux, des copolymeres optiquement
purs présentant des degrés de substitution (DS) en OLA variés (de 2 a 8 %), soit un
pourcentage massique en OLA variant de 40 a 80 %, ont été obtenus. L’aptitude de ces
derniers copolymeéres énantiomeére a stéréocomplexer en masse et milieu solvant (DMSO) a
¢été étudiée en détail par des techniques expérimentales complémentaires telles que la DSC, la
DRX, la RMN 'H et la FTIR. Il s’avére que le greffage covalent des OLA sur la chaine de
PVOH ne limite en rien la stéréocomplexation. De plus, en milieu solvant, la cinétique de
stéréocomplexation s’avere trés rapide, ce qui est un pré-requis essentiel pour élaborer des

films multicouches par la technique dite du LbL.

Des analyses en AFM, de mouillabilité et de spectroscopie FTIR en mode ATR ont
montré la faisabilité de construire des films multicouches LbL par stéréocomplexation. De
plus, I’influence du degré de substitution de ces copolymeres ainsi que 1’impact du procédé¢ de
dépot (« dip-coating » versus « spin-coating » de solutions de copolyméres énantiomeére seuls,

ou de solutions de complexes préalablement formés) ont été étudiés.

Mots clés: OLLA et ODLA ; stéréocomplexation ; films multicouches ; LbL ; alcool

polyvinylique ; copolymeéres greffés
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Introducion générale

Depuis un grand nombre d’années, une attention croissante est portée a 1’¢laboration
de films minces multicouches puisqu’ils s’averent particulierement intéressants tant d’un
point de vue fondamental qu’applicatif. La technique de dépot en couche par couche (LbL
Layer by Layer dans la littérature Anglo-Saxonne) s’avere étre une stratégie de choix pour
préparer des films multicouches aux propriétés modulables par i) la structure chimique des
polyméres interagissant et la nature des interactions engagées, ii) les conditions
expérimentales de dépdt et par iii) le procédé de dépot. Cette technique de dépdt apparait
comme une méthode polyvalente, robuste et simple permettant la construction de films
minces dont 1’épaisseur, I’architecture, 1’organisation interne, la topologie ainsi que la
composition a I’échelle nanométrique peuvent &tre modulées a fagon. Depuis les travaux
pionniers concernant la construction de films multicouches a base de polyélectrolytes
interagissant par interactions électrostatiques, un large panel d’interactions non-covalentes a
¢té utilisé comme les liaisons hydrogene, la reconnaissance moléculaire, les complexes de

type hote-invité, les interactions hydrophobes...

Dans ce contexte et dans I’objectif de générer des films LbL non conventionnels, ce
projet de these, financé par une allocation de recherche MESR vise a utiliser les attributs
uniques du phénomene de stéréocomplexation entre oligolactates de chiralité opposée (OLLA
et ODLA), comme force motrice pour la construction de films LbL. Plus précisément, il s’agit
d’exploiter I’aptitude a stéréocomplexer de ces segments énantiomere lorsqu’ils sont greffés
sur des chaines de polyméres hydrophiles biocompatibles et biodégradables (le guar, 1’alcool
poly(vinylique) (PVOH)) dans le but de construire des films présentant ces derniéres
caractéristiques. Les stéréocomplexes (SC) de type OLLA/ODLA présentent un grand nombre
d’atouts justifiant leur utilisation pour élaborer des assemblages LbL comme - leur grande
stabilité thermodynamique mais méme si I’interaction reste tout de méme réversible étant
donné qu’il s’agit principalement de liaisons de Van der Waals, - le fait qu’il s’agisse d’une
co-cristallisation (hélicoidale) relativement compacte conduisant a des structures ordonnées, -
le caractere bien défini de I’interaction puisqu’elle a lieu pour un mélange équimolaire en

séquence énantiomére OLLA/ODLA, et - le caractere biodégradable des SC d” OLLA/ODLA.

Le fait que les segments d’OLA soient introduits de fagon covalente le long du
squelette hydrophile pour conduire a des copolymeres greffés, permet d’apporter un levier
supplémentaire sur lequel il est possible de jouer a travers par exemple la modulation des

parametres structuraux du copolymere interagissant.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0063/these.pdf
© [M. Bahloul], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés



Introducion générale

Afin de générer un panel de copolyméres greffés de degré de substitution varié,
constitués de séquences latérales OLA d’excellente pureté optique, nous avons privilégié la
stratégie de type « grafting onto » consistant dans un premier temps a synthétiser des
oligomeéres OLLA et ODLA par polymérisation par ouverture de cycle (POC), a les
fonctionnaliser « acide carboxylique » en bout de chaine et a les introduire sur les chaines du
squelette hydrophile par une réaction d’estérification, dont 1’efficacité en termes de cinétique
et de taux de modification peut a priori étre aisément modulée par les conditions
expérimentales. L’aptitude de ces copolyméres a stéréocomplexer en masse et en milieu
organique a €té enticrement analysée et optimisée. En 1’occurrence, il s’est avéré que pour le
systéme a base de PVOH, non seulement les copolymeéres énantiomere stéréocomplexent en
solution pour des concentrations relativement faibles mais que de surcroit, la cinétique de
I’association est trés rapide. Cette ¢tude en solution constitue un prérequis indispensable pour
¢laborer les films multicouches par le procédé LbL. En particulier, nous nous pencherons sur

I’impact du procédé de dépot. La stratégie générale est illustrée sur le schéma 1.

1. Synthése de copolyméres greffés 2. Mélange des deux copolymeéres
Stéréocomplexation :
» En masse
7 * En solution
OLLA PVOH
ou guar
et
J.';‘ | Solution
trouble

Liaison ester
v DS variée

3. Construction de films multicouches par la technique LbL

\ 1
2 _
SC L“.-f'{ 7\ Le

= l -‘-.?_
\AE':‘}—:EL:T = :5 -
=T = =] g
LA S 4 4

-, Wafer de silicium

Schéma 1 : Stratégie générale et méthodologie utilisée dans ce travail de these

Ce manuscrit est organisé en quatre chapitres. Le premier chapitre bibliographique

visera a définir et a présenter le contexte de ce travail de these, et de ce fait sera articulé en
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trois parties principales. La premiére partie visera a décrire le phénomene de
stéréocomplexation entre le PLLA et PDLA, en masse mais aussi en solution avec une
présentation des principales caractéristiques des complexes formés. La deuxiéme partie
portera sur 1’obtention d’assemblages supramoléculaires, en particulier sous la forme de
particules ou de gels générés a travers la stéréocomplexation entre des OLA énantioméres
introduits dans des architectures macromoléculaires plus complexes, telles que par exemple
des copolymeres séquencés, greffés ou en étoile. La troisiéme partie visera a décrire des
exemples de films minces comprenant des stéréocomplexes ou/et construits a travers la
formation de SC. A ce titre, les films obtenus a partir de dépét d’un mélange des deux
copolymeres énantiomeére ou juste d’un deux partenaires seront présentés. Etant donné
I’objectif final de ce travail de thése, la technologie de dépot en couche par couche ainsi que
les procédés de dépdt compatibles avec cette approche seront présentés en détail et les
exemples de films LbL a base de SC de type PLLA/PDLA seront rapportés et leurs

caractéristiques discutées.

Le deuxiéme chapitre portera sur la synthése et la caractérisation des copolymeres
greffés. Afin de mieux fixer les objectifs, la stratégie de synthése choisie sera détaillée. La
premicre partie traitera de la préparation des briques ¢élémentaires d’OLLA et d’ODLA
porteurs de fonctions acide carboxylique. Ces différents oligomeéres seront entierement
caractérisés. La seconde partie rapportera la synthése des copolymeres greffés avec
notamment une premiére partie basée sur I'utilisation i) d’un polysaccharide (la gomme de
guar) et ii) du PVOH, en tant que chaine principale hydroxylée. La caractérisation structurale

et physico-chimique de ces différents copolymeres seront présentées.

Le troisiéme chapitre traitera dans un premier temps de I’aptitude des dérivés OLLA et
ODLA a stéréocomplexer en masse. Dans un deuxiéme temps, nous présenterons bri¢vement
les résultats relatifs a I’aptitude du copolymeére guar-g-OLLA a stéréocomplexer en masse
avec un oligomeére d’ODLA. Dans un troisiéme temps et ce, de facon trés approfondie, les
propriétés de stéréocomplexabilité a 1’état solide et en solution dans le DMSO du mélange
PVOH-g-ODLA/PVOH-g-OLLA seront analysées. Enfin, nous discuterons de I’impact de la
température sur D’aptitude a la stéréocomplexation en solution ainsi que son role sur la

cinétique d’association.

Le quatriéme et dernier chapitre de ce manuscrit de thése sera consacré a I’exploitation

de l’aptitude a la stéréocomplexation que présentent les copolymeéres a base de PVOH pour
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construire des films multicouches par la technique de dépdt en couche par couche sur des
substrats de silicium. Dans un premier temps, nous nous focaliserons sur la faisabilité de
construire de tels films par ce type de copolymeéres énantiomere en analysant le mécanisme de
croissance et la topologie de surface. Dans un second temps, I’influence du degré de
substitution de ces copolymeéres ainsi que I’impact du procédé¢ de dépdt (« dip-coating »,
« spray-coating » et « spin-coating ») de solutions de copolyméres énantiomere seuls, ou de
solutions de complexes préalablement formés par mélange des solutions de copolyméres

énantiomere seront étudiées.
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Chapitre I : Etude Bibliographique

Introduction

Un complexe peut étre formé entre deux polymeéres ou entre un polymere et une autre
substance de masse molaire plus faible comme les métaux ou les tensioactifs. Les complexes
polymeére — polymere peuvent étre formés soit entre des polyméres de composition chimique
différente [1, 2] soit entre des polymeres de composition chimique identique possédant des
structures stéréochimiques différentes. Ce dernier type de complexe est dénommé

« stéréocomplexe ». Cette association concerne deux catégories d’interactions différentes :

- Les interactions entre polyméres de tacticités différentes (isotactique et
syndiotactique) [3]. L exemple le plus connu et typique de la stéréocomplexation est celui qui
se réalise entre les PMMA isotactiques et syndiotactiques [4]; la synthése de poly
(méthacrylate de méthyle) (PMMA) stéréorégulier a été réalisée pour la premicre fois par Fox
et al. [S] en 1958. Cette synthese a conduit trés rapidement au concept de stéréocomplexation
entre les chaines iso et syndiotactiques [6]. Depuis, plusieurs études ont été effectuées pour
mieux comprendre cette stéréocomplexation et pour déterminer des conditions expérimentales

nécessaires pour la favoriser en solution [4, 7, 8].

- Les interactions entre polyénantiomeres de configurations ou chiralités différentes

(Iévogyre et dextrogyre, pour L et D respectivement) [9].

Plusieurs polymeéres présentent cette propriété a complexer : on peut citer le poly (t-
butylthirane) [10], les poly(méthacrylate de méthylbenzyle) [11], des polymeéres optiquement
actifs de méthyle-éthyle-propiolactone [12] et des polyméres optiquement actifs de benzyl L-
et D- glutamate [13]. D’autre part, des hétérostéréocomplexes ont été¢ formés entre le
poly(lactide) (D) (PDLA) et la configuration L de polypeptides [14]. Toutefois, ’exemple le
plus connu et le plus étudi¢ concerne les stéréocomplexes de poly(lactide) (PLLA/PDLA).

I. Stéréocomplexes des homopolylactide

1. Les poly(lactide)

L’acide lactique (I’acide 2-hydroxypropanoique) est une des plus petites molécules
optiquement actives (Figure 1). Il existe ainsi deux stéréoisomeres optiquement purs : 1’acide
L-lactique et I’acide D-lactique (Figure 1). L’acide lactique peut étre obtenu a partir de

ressources fossiles comme le charbon ou le pétrole mais aussi, et c’est le plus intéressant, a
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Chapitre I : Etude Bibliographique

partir de ressources renouvelables tels que le mais, le sucre de betterave et le sucre de canne
[15]. Alors que I’acide L-lactique est produit par ’homme et les mammiféres, un mélange des
deux isomeres est obtenu par fermentation bactérienne. Ainsi, 1’acide lactique a été la
premicre brique élémentaire utilisée pour synthétiser du poly(lactide) par polycondensation
[16].

Le lactide est form¢é par déshydratation de deux molécules d’acide lactique, conduisant a des
esters cycliques présentant deux carbones asymétriques. Ainsi, il existe trois stéréoisomeres
optiquement purs : le L, L-lactide ; le L, D-lactide et le D, D-lactide (on notera qu’aux

lactides correspondent 2 unités lactate).

L0 L9 o)
H.C
H3C\‘)J\O HsCﬁ)J\O ;%)J\O O
0 o o) HO_,
CH, \"cH, \CH, OH
o) 0 o) CH;

L, L-lactide L, D-lactide D, D-lactide Acide lactique

Figure 1 : Configuration optique de 1’acide lactique et des lactides

D’un point de vue industriel, on procéde d’abord par polycondensation de 1’acide lactique en
oligomeres de faible masse molaire, qui subissent dans un second temps une réaction de
dépolymérisation sous pression réduite conduisant a un mélange des trois stéréoisomeres du
lactide (en fonction du stéréoisomere d’acide lactique utilis€, de la température et de la nature

du catalyseur) (Figure 2) [17].
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O

Figure 2 : Schéma de synthése du lactide

Ces monomeres lactide peuvent par la suite polymériser par ouverture de cycle (POC), selon
un mécanisme de type anionique, cationique ou par coordination-insertion [18, 19].
Kricheldorf et al. ont montré que D’acide trifluorométhanesulfonique et le
trifluorométhanesulfonate de méthyle €taient les seuls amorceurs de polymérisation du lactide
par voie cationique susceptibles de conduire a du poly(lactide) [20, 21]. Par voie anionique,
plusieurs amorceurs classiques (hydrure de sodium, méthanoate de potassium) [22-24]
peuvent amorcer la polymérisation des lactides, et sont d’autant plus efficaces qu’ils sont
nucléophiles, ce qui rend possible la polymérisation a des températures relativement basses.
Selon ces deux voies, il a été montré que de nombreuses réactions secondaires (telles que la
racémisation ou la transestérification inter/intramoléculaire) avaient lieu en plus de la
polymérisation, conduisant a des masses molaires plus faibles qu’attendues et a des polymeres
de pureté optique moins controlée, ce qui affecte directement les performances finales. Dans
ce sens, la polymérisation procédant par coordination-insertion permet de s’affranchir de
certains de ces problémes. Ainsi, des catalyseurs a base d’étain, de zinc, d’aluminium ou de
dérivés d’autres métaux dits plus lourds s’averent étre efficaces et permettent de synthétiser
des polymeres de haute masse molaire [25].

On peut en particulier citer que du fait de sa plus grande robustesse et de sa toxicité supposée

plus faible, I’amorceur a base d’octanoate d’étain Sn(Oct), est le plus utilisé¢ dans 1’industrie.
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Par ailleurs, on peut ¢galement rappeler qu’une forte activité a concerner le développement de
systtme d’amorcage de polymérisation tout organique (sans métal) comme le systéme
diaminopyridine ou 4-pyrrolidinopyridine/éthanol (catalyseur/amorceur) [26] ou des systémes

a base de phosphines, carbénes N-hétérocycliques ou guanidines [27, 28].

Les propriétés du PLA peuvent varier et dépendent de la stéréochimie du motif unitaire
(tacticité). Les PLLA et PDLA sont des matériaux semi-cristallins et relativement rigides
possédant une conformation sous forme d’hélice 10;, alors que le poly (D,LLA) est un
matériau amorphe.

Le PLLA et le PDLA purs cristallisent sous différentes formes : alpha, beta et gamma. La
forme alpha est la forme cristalline la plus répandue pour ces polymeres [29]. La cinétique de
cristallisation dépend initialement de la masse molaire des PLA : plus celle-ci est faible et
plus le taux de cristallinité¢ et la vitesse de cristallisation seront élevées [30]. Les PLA de
hautes masses molaires ont une température de fusion T¢ de ’ordre de 170°C, une enthalpie
de fusion de I’ordre de 70 J/g et une température de transition vitreuse T, de 60°C. D’une
maniére générale la Ty, la Ty et la T. (température de cristallisation) des polymeéres
augmentent avec la masse molaire : cela est vérifié pour le PLLA et le PDLA. En revanche, si
I’indice de dispersité (D) augmente, ces températures (T,, Tret T.) diminuent [31].
Concernant les propriétés mécaniques, le PLA posseéde une trés bonne résistance a
1’¢longation, une bonne résistance aux produits gras et de consommation courante, de bonnes
propriétés barrieres aux ardOmes et une bonne imprimabilité. Toutefois, bien que ce soit un
polymeére linéaire, il présente une faible élasticité ce qui conduit a des problemes de mise en
ceuvre.

Les PLA sont des matériaux hydrophobes, encore plus hydrophobes que le poly(glycolide) a
cause du groupement méthyle : ils se dégradent donc plus lentement par hydrolyse.

Les PLA sont sensibles a la chaleur, spécifiquement pour des températures supérieures a
190°C. Le chauffage de ces polymeres au-dessus de cette température montre une diminution
de leur masse molaire.

Le PLA présente une trés bonne absorption dans le domaine des ultraviolets dans une gamme
de 180-220 nm environ. Dans le spectre visible et ['ultraviolet proche, le PLA posséde un tres
fort indice de transmission (95 % de transmission a 300 nm environ).

De fagon contrélée, la POC conduit a du polylactide qui posseéde une dispersité beaucoup plus
faible que celle obtenue par polycondensation, ce qui est recherché pour certaines applications

a forte valeur ajoutée (biomédicales,...). Le polylactide est fréquemment utilis¢ comme
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implants médicaux sous la forme de vis, broches, tiges et comme maillage. Il peut étre utilisé
également comme matériau d'emballage compostable, soit coulé, moulé par injection, ou filé,
et comme matériau d’emballage alimentaire. Le PLA a aussi de nombreuses utilisations
possibles, comme par exemple dans le domaine des revétements, vé€tements jetables, des

auvents ... [32]

2. Stéréocomplexe du poly(lactide)

La stéréocomplexation entre le PLLA et le PDLA a été rapportée pour la premicre fois en
1987 par lkada et al. [9]. Les polyméres énantiomere ont été synthétisés par POC, et
présentent chacun une masse molaire de 1’ordre de 7x10* g/mol ; les auteurs ont d’abord
solubilisé chaque polymeére dans le dichlorométhane a une concentration de 10 g/L. puis ont
mélangé les deux solutions a température ambiante avec différents rapports volumiques. La
solution du mélange a été par la suite précipitée dans un exces de méthanol puis séché sous
pression réduite. Le stéréocomplexe (SC) obtenu présente une température de fusion de
I’ordre de 230°C, supérieure de 45°C a celle des polymeéres précurseurs. De ce fait, Tsuji et al.
ont supposé que ce stéréocomplexe présente une structure cristalline différente de celle des
homopolymeres, ce qui sera confirmé par analyse par diffraction des rayons X (DRX) [9]. Le
SC est supposé étre le résultat d’interactions de Van der Waals existantes entre les chaines de
PLLA et de PDLA qui sont, respectivement des hélices gauche et droite. Depuis, plusieurs
¢tudes ont été menées sur la formation, la structure, les propriétés, la dégradation et les
applications des SC a base de PLA. En particulier, de nombreux travaux relatent les différents
procédés/méthodes conduisant a la formation du stéréocomplexe [33]. Ainsi, il a été montré
que la stéréocomplexation peut €tre réalisée i) en solution, ii) a 1’état solide, iii) pendant la
polymérisation ou iv) pendant la dégradation hydrolytique, a condition pour ces deux
derniéres méthodes que les unités L-lactide et D-lactide coexistent dans le systeme. D’une
facon générale, la stéréocomplexation des PLA peut avoir lieu aussi bien pour des mélanges
de polyénantiomeres PLA, pour des copolymeéres a blocs présentant des séquences PLLA et
PDLA (nommés stéréocopolymeres a blocs) ou encore pour des mélanges d’architectures

macromoléculaires plus sophistiquées présentant une séquence PLA optiquement pur.

De nos jours, seulement quelques travaux ont évoqué 1’étude de la stéréocomplexation en
solution dans le cas des homopolymeéres. Dans une premicre partie, nous préciserons les

résultats obtenus en solution, avant de nous intéresser a 1’étude a 1’état solide.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0063/these.pdf
© [M. Bahloul], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés

12


http://en.wikipedia.org/wiki/Upholstery
http://en.wikipedia.org/wiki/Awning
http://en.wikipedia.org/wiki/Awning

Chapitre I : Etude Bibliographique

a. Etude en solution

Une fois les cristaux de SC formés en solution, ils sont insolubles dans des bons solvants des
PLLA ou PDLA a partir desquels ils sont préparés (par exemple, le chloroforme, le
dichlorométhane, le THF...). Cela signifie qu’il y a une grande stabilité des cristaux de SC
par rapport a celle des homocristallites de PLLA ou de PDLA.

Loomis et al. ont préparé un mélange de solutions concentrées (concentration = 100 g/L) de
PDLA et de PLLA, préparées séparément, dans deux solvants différents : le dichlorométhane
et le chloroforme. Ce mélange a conduit a la formation d’un gel physique [34]. Le temps
nécessaire pour avoir un gel dépend de la concentration initiale des solutions ainsi que de
plusieurs autres parametres tels que la pureté optique, le rapport entre les deux
polyénantiomeres... Ces derniers parametres seront étudiés d’une facon plus détaillée dans la
partie * Etude de la stéréocomplexation a 1’état solide ’. En faisant varier tous ces parameétres,

le temps nécessaire pour la gélification peut aller de quelques minutes a quelques jours.

Dans le méme esprit, Tsuji ef al. ont préparé, séparément, des solutions concentrées de PLLA
et PDLA (concentration variant de 75 a 175 g/L) dans le chloroforme, puis ont étudié le
comportement du mélange par viscosimétrie et par RMN 'H [35]. La cinétique de formation
de gel est d’autant plus rapide (quelques heures) que les concentrations sont élevées et que la
proportion des polyénantiomeéres est proche de la stoechiométrie (rapport molaire entre les
unités L-lactide et D-lactide proche de 1). Ils ont observé par RMN 'H que la mobilité des
chaines décroit trés rapidement apreés formation de gel. De plus, le gel formé est insensible a
de faibles variations de température ainsi qu’a 1’addition de solvant. Dans des conditions
comparables, Murdoch ef al. ont préparé un SC en solution dans le chloroforme en partant de
solutions de concentration de 1’ordre de 200 g/L. Ces solutions ont ét¢ mélangées pendant 2
semaines. Les auteurs ont montré que le gel formé est soluble dans 1’hexafluoropropanol. De
plus, ce gel peut également étre dissout dans le 1,1,2,2-tétrachloroéthane a des températures

supérieurs a 140°C et se reformer si la température est inférieure a cette limite [36].

On peut noter que si les énantiomeres sont dissous a des concentrations faibles dans des trés
bons solvants tels que le chloroforme ou le dichlorométhane, aucun stéréocomplexe n’est
obtenu. Toutefois, lorsque la qualité du solvant change, les résultats peuvent étre différents.
Par exemple, un mélange de solutions d’homopolymeres dissous en faible concentration (10
g/L) dans D’acétonitrile a chaud (80°C) devient turbide aprés quelques heures et finit par

précipiter au bout de 5 jours (les solutions des polyénantioméres restent stables dans les

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0063/these.pdf
© [M. Bahloul], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés

13



Chapitre I : Etude Bibliographique

mémes conditions) [37]. Il est important de noter que le précipité obtenu ne se dissout pas
dans 1’acétonitrile a chaud méme apres forte dilution, seul I'usage de I’hexafluoropropanol

permet de dissoudre le SC a température ambiante.

La formation des cristaux du SC induit des précipités de particules ou des cristaux simples
dans des solutions diluées (acétonitrile) [37] ou des gels dans des solutions concentrées

(chloroforme, dichlorométhane) [35].
b. Etude a l’état solide

Comme nous I’avons vu dans la partie précédente, il est possible de former et d’étudier le
phénomene de stéréocomplexation en présence d’un solvant: on assiste souvent a une
augmentation de viscosité ou a la formation de gels dont les propriétés sont déterminées en
présence de la phase liquide. Toutefois, la majeure partie des travaux portant sur les
stéréocomplexes de poly(lactide) a été conduite sur le mélange PDLA/PLLA en absence de
solvant, correspondant a 1’étude du stéréocomplexe a 1’état solide qui est 1’objet de cette
nouvelle partie. Ceci est justifié par le fait que le stéréocomplexe est un cristal racémique
présentant des caractéristiques cristallines différentes de celles des homopolymeres a partir

desquels il est préparé, ce qui peut facilement €tre mis en évidence sur un échantillon solide.

Plusieurs méthodes expérimentales ont été rapportées pour former un stéréocomplexe a 1’état

solide. Certaines de ces techniques ne font usage d’aucun solvant, on peut citer :

- la cristallisation depuis I’état fondu (la plus populaire). Il est possible d’ajuster les
conditions dans lesquelles la cristallisation est réalisée, ce qui peut avoir une légere

influence sur la gamme de masses molaires pour laquelle le SC est obtenu [38],

- la stéréocomplexation induite lors de la polymérisation. En effet, il a ét¢ montré qu’il
¢tait possible de former le stéréocomplexe directement en polymérisant un des
énantiomeres (ex. LLA) en présence du polymére énantiomere de chiralité opposée

(PDLA dans ce cas) [39],

- la stérécomplexation sous compression de monocouches de films réalisés a partir de

mélange de PDLA/PLLA [40].

D’autres méthodes impliquent au contraire au moins une étape de solubilisation de chacun des
partenaires puis leur mélange en solution, suivi d’une étape d’isolement du mélange préparé.

On peut citer :
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- I’évaporation lente du solvant d’un mélange de PDLA/PLLA,
- la précipitation du stéréocomplexe dans un non-solvant,

- lauto-assemblage sur une surface a partir de solutions. Une partie de ce chapitre

bibliographique est consacré a ce type d’assemblage.

Lorsqu’on compare les caractéristiques du SC obtenu par évaporation ou par précipitation,
quelques différences apparaissent notamment au niveau de la gamme de masses pour laquelle
le SC seul est obtenu quantitativement. Tsuji et al. ont préparé¢ un SC en utilisant des
polyénantiomeres présentant une masse molaire trés élevée et ils 1’ont isolé par évaporation
lente du solvant : 1’analyse DSC montre la présence simultanée du SC d’une part et des
homopolymeres d’autre part [41]. Dans le cas du solide isolé par précipitation, I’analyse DSC
montre la présence unique de SC pour les mémes masses molaires. Tsuji et al. ont interprété
ces résultats par le fait que dans le cas ou le solvant s’évapore lentement, la solution se
concentre sur une durée assez longue ce qui peut entrainer, dans le cas des masses molaires
¢levées, une séparation de phase entre les domaines riches en PDLA et ceux riches en PLLA.
Cette séparation favorise la cristallisation des homopolymeres. Dans le cas de la précipitation
dans un non solvant, aucune séparation de phase ne peut avoir lieu, ce qui favorise la
stéréocomplexation ; cette dernicre est par ailleurs d’autant plus favorisée que l’agitation

magnétique est forte et que la concentration en polymere est faible.

Dans tous les cas, si un recuit est réalis¢ a haute température, le stéréocomplexe peut se

former de maniére quantitative [42].
» Masse molaire des polyénantiomeres

Plusieurs travaux rapportent 1’influence de ce facteur ; en particulier, les travaux ont porté sur
i) la détermination du degré de polymérisation minimal pour lequel le stéréocomplexe peut
étre obtenu et ii) a ’opposé sur I’échelle de DP,, la valeur supérieure pour laquelle le SC seul
¢tait obtenu (sans formation d’homocristallites). Dans ce cadre, on peut rappeler que les
polymeres obtenus par POC des monomeres L- ou D-lactide possédent d’une fagon générale
une dispersité non négligeable. Cette dernicre rend difficile la détermination d’une valeur
exacte de la longueur minimale en unités D-lactide et L-lactide nécessaire a la formation du
SC, et nécessite souvent des échantillons de dispersité presque nulle obtenu par
fractionnement. De Jong et al. ont étudié¢ le comportement d’oligo(lactide)s ayant des degrés

de polymérisation DP,, variant de 1 a 16 unités lactate. Ils ont montré par des analyses DSC
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que les oligoméres homocristallisent pour des DP,, supérieurs a 11 unités lactate [43]. D’autre
part, ils ont estimé la longueur minimale en unités D-lactide et L-lactide pour avoir le SC a 7
unités lactate. Quant a eux, Loomis et al. ont estimé la valeur de 10 unités lactate en chacun
des polyénantioméres comme limite minimale pour la formation de SC [34]. Par ailleurs, le
SC a ¢été observé lors du mélange d’oligo(lactide)s contenant 16 unités lactate pour chaque

énantiomere [44].

En ce qui concerne les PLLA et PDLA qui ont de plus fortes masses molaires, le taux de
cristallinit¢ des SC est d’autant plus faible que les masses molaires sont grandes. Cette
observation a ¢té vérifiée par plusieurs auteurs tels que le groupe de Tsuji et al. [37, 41, 45].
Ils ont montré par analyse DSC que si la masse des PLA utilisés est trop ¢élevée, un pic de
fusion correspondant aux homopolymeres est détecté. La température et 1’enthalpie de fusion
de ces homopolymeéres augmentent alors au détriment de celles du SC. D’autre part, la
morphologie dépend, elle aussi, de la masse molaire des polymeéres utilisés. Tsuji et al. ont
observé de larges sphérolites biréfringents qui ont été obtenus pour des OLA de masse
molaire de 1’ordre de 10° g/mol, alors que pour des masses molaires plus élevées (> 10*
g/mol), des cristallites de SC entourés de cristaux d’homopolyméres qui n’ont pu participer a

la stéréocomplexation ont été observés [45].
» Proportion en chaque polyénantiomeére

La proportion massique ou molaire en PDLA ou PLLA dans le mélange considéré peut étre

définit comme suit :

PLLA

= =4 (A-T)
PLLA+PDLA

Cette proportion peut varier d’un mélange a un autre, on peut distinguer différents types de
mélange :
v' Mélange équimolaire en chacun des polyénantioméres (X = 0,5)

Tsuji et al. ont montré que lors du mélange de PLLA et PDLA de masse identique, les valeurs
de température et d’enthalpie de fusion étaient maximales pour un mélange équimolaire (Xp

=0,5) [41, 45].

v Mélange proche de la steechiométrie (0,4 < X< 0,6)
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Méme si le mélange est en léger exceés de 1’'un des polyénantiomeéres, 1’analyse DSC ne
montre qu’un seul pic de fusion relatif au stéréocomplexe. Le léger exceés en I'un des
partenaires semble étre emprisonné entre les lamelles du SC, sans avoir d’espace suffisant
pour former des homocristallites. Caron et al. ont montré que la cristallisation du SC
commence des 195°C, alors que celle du PLLA ne commence qu’a 155°C [46] ; ainsi, il
semblerait que la cristallisation du stéréocomplexe soit compléte au moment ou celle du
PLLA serait susceptible de débuter, ce qui empécherait I’excés de PLLA de cristalliser. Dans
leur cas, Brochu ef al. ont étudié par microscopie optique en lumiere polarisée des mélanges
de polyénantiomeres de différentes proportions X et de méme ordre de masses molaires. Ils

ont montré que les mélanges avec une valeur X, entre 0,4 et 0,6 sont uniquement constitués

de SC [47].
v' Large excés de 1’un des polyénantioméres (X > 0,7 ou X< 0,3)

Ces mélanges en large exces en 1’un des polyénantiomeres présentent deux pics de fusion en
DSC, celui attribué a la fusion du polyénantiomére en exces d’une part et celui attribué a la
fusion du SC, d’autre part [47]. De plus, Tsuji et al. ont montré que pour un mélange de X =
0,9, I’enthalpie de fusion du PLLA est trés supérieure a celle du SC. Ils ont montré que
seulement 20 % du SC peut étre formé ; cette proportion ne peut pas engendrer des sphérolites
de grande dimension [41, 45]. Dans ce cas, les cristaux du SC jouent le role de sites de
nucléation qui augmenteraient la cinétique de cristallisation du PLLA de fagon significative.
Leur efficacité est d’ailleurs beaucoup plus importante que celle observée avec le talc, qui est

classiquement utilisé comme agent de nucléation pour le PLA [48].
» La pureté optique des polyénantioméres

Un poly(lactide) optiquement pur (configuration (S) ou (R) pour tous les carbones
asymétrique) est trés difficile a obtenir, que le monomere utilisé soit commercial ou qu’il soit
préparé au laboratoire. Dans ce sens, plusieurs recherches ont été réalisées pour étudier la co-
cristallisation de ‘stéréocopolymeres’’ qui ont une pureté optique variable et présentent sur la
méme chaine les deux configurations (S) et (R). La pureté optique du stéréocopolymere est
définie comme suit :

[22°]

OP(%) = x 100 (A-II)

[0—’25]0
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Ou [a] correspond au pouvoir rotatoire du poly(lactide) utilisé et [oa*°]y le pouvoir rotatoire
du polyénantiomére optiquement pur déterminé par Tonelli ef al. qui est égale a + 150° selon

la chiralité (L ou D) [49].

Méme pour des valeurs de pureté optique assez faibles, ces stéréocopolymeéres peuvent
cristalliser, et les cristaux formés présentent les propriétés thermiques des homopolymeres.
Pour ces stéréocopolymeres statistiques qui ont une distribution aléatoire de motifs (S) et (R)
le long de la chaine, plusieurs auteurs ont avancé des valeurs de limites inférieures pour
former le stéréocomplexe. Par exemple, des puretés optiques a 72 % [50], 78 % [47] et 84 %
[51] ont été rapportées comme étant au moins nécessaires a la formation du stéréocomplexe

pour ces stéréocopolymeres.

Tsuji et al. [50] ont synthétisé des PLLA et PDLA ayant des puretés optiques variant de 0 a
100 % et ont étudié par la suite les caractéristiques cristallines des mélanges de ces
stéréocopolymeéres en variant les températures de cristallisation. L’enthalpie et la température
de fusion des cristaux du SC diminuent lorsque la pureté optique diminue. Il a été constaté
que ces cristaux du SC ainsi que ceux des homopolymeéres peuvent étre formés tant que les
valeurs des puretés optiques des PLLA et PDLA, avec des compositions X;> 0,88 ou X<
0,12, sont supérieures a 76 %. Plus la température de cristallisation et la pureté optique des
poly(lactide)s sont élevées, plus la température et 1’enthalpie de fusion du SC sont

importantes.

D’autre part, Brochu et al. ont étudi¢ la morphologie d’un mélange de PLLA et d’un
stéréocopolymere P(LLA-co-DLA) (composition respective : 20-80). Ils ont observé, en
fonction de X, des sphérolites similaires a ceux obtenus pour le mélange des énantioméres

optiquement purs [47].

II. Assemblages par stéréocomplexation

1. Introduction

Un assemblage intermacromoléculaire peut étre formé si les deux chaines des copolymeéres
engagés dans la complexation possedent des structures stéréochimiques différentes permettant
des interactions spécifiques et complémentaires. Plusieurs groupes ont étudié le phénomene
de stéréocomplexation entre des copolymeres d’architectures diverses et composés de

séquences poly(lactide) énantiomere. On peut citer :
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Les stéréocopolymeres c'est-a-dire des copolymeres (a blocs ou greffés) présentant
simultanément des séquences PLLA et PDLA [52]. A titre d’illustration, les
stéréocopolymeres a blocs PLLA-b-PDLA présentent une température de fusion plus
¢levée que celle des polyénantiomeres de méme masse molaire a cause de la formation
du SC [53].

Les copolyméres statistiques, présentant des motifs consécutifs poly(lactide)
suffisamment longs pour permettre la formation du SC [54].

Les copolymeres diblocs : ce sont des copolymeres constitués d’un bloc a base de
poly(lactide) énantiomeére et un deuxieme bloc de nature différente comme le poly(e-
caprolactone) (PCL) [55], le poly(styréne) (PS) [56]...

Les copolymeéres triblocs : ces types de copolymeére sont constitués généralement de
deux blocs PLA et d’un bloc de nature différente comme le poly(éthyléne glycol)
(PEG) [57].

Les copolymeéres greffés : ce sont des copolymeéres souvent amphiphiles constitués
d’une chaine principale hydrophile (polysaccharide, alcool polyvinylique (PVOH),
poly(4-vinyl phénol) (PVPh)...) et des greffons latéraux hydrophobes (PLA)
énantiomere [58].

Les copolymeres en étoile : ils sont constitués de deux blocs avec un nombre de bras

bien déterminé permettant la stéréocomplexation [59].

Quelle que soit le type d’architecture complexe considére, le SC est susceptible d’étre formé

si des séquences lactide LLA et DLA optiquement purs sont suffisamment longues. Dans le

cas particulier ou le phénoméne de stéréocomplexation est entrepris en solution, 2 types de

produits sont généralement obtenus :

des particules au sens large, c'est-a-dire des objets dispersés dans le solvant (sous la
forme de micelles ou d’agrégats de micelles dites primaires selon leur stabilité). Les
travaux rapportent généralement I’influence de paramétres structuraux ou
expérimentaux sur la forme, la taille, la stabilit¢ avec le temps, voire parfois la

cinétique de formation des objets.

des gels, en particulier des hydrogels. Les travaux rapportent généralement 1’influence
de parametres structuraux ou expérimentaux sur la cinétique de formation et la force

de ces gels, et en particulier leur prise en eau.
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Par ailleurs, un autre type d’assemblages engageant des solutions de poly(lactide)
énantiomere concerne la construction de films multicouches construits par la méthode de
dépdt en couche par couche (LbL pour Layer by Layer dans la littérature Anglo-Saxonne) en
utilisant différentes techniques de dépdt. Différents exemples d’assemblages sont présentés

dans la suite de ce chapitre.
2. Particules

Il est bien connu que 1’auto-assemblage de copolymeres a blocs A-b-B dans un solvant
s¢lectif de I’un des blocs permet d’obtenir des particules de formes différentes, qui peuvent
avoir des propriétés intéressantes dans des domaines d’applications variés (€lectronique ou
biomédicale). En général, lorsque le bloc insoluble A forme des agrégats amorphes, des
particules sphériques (micelles) de taille nanométrique (10 — 100 nm) qui posséde une
architecture de type core-shell sont obtenues en solution diluée [60]. Elles proviennent de
I’auto-assemblage de copolymeéres a blocs possédant une téte solvophile dirigée vers le
solvant et un segment solvophobe dirigé vers 1’intérieur, dans un solvant sélectif au-dessus
d’une concentration seuil, dénommée concentration micellaire critique (CMC). Dans le cas ou
le bloc insoluble A s’auto-organise, des particules de formes variées peuvent étre obtenues.
Cela a été démontré dans le cas de copolymeres a bloc rigide-flexible, pour lesquels la forme
des particules est régie par I’empilement des blocs rigides [61]. Dans le cas des copolyméres a
blocs ou I'un de ces blocs est constitu¢ par le PLA, et quand ce dernier représente le bloc
insoluble, sa cristallisation peut induire une certaine organisation au sein du cceur des

particules.
Plusieurs parameétres peuvent influencer 1’agrégation et la taille des agrégats :

v La longueur des segments PLLA/PDLA comparée a celle du bloc qui leur est
associés

La concentration de la solution

La steechiométrie

La température

D N N NI N

La technique de préparation du mélange

A ce niveau, on peut distinguer les systémes par le type de solvant utilisé :

- un solvant non sélectif pour aucune des séquences,
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- I’eau, qui est un non-solvant des séquences PLA mais un bon solvant du bloc qui lui

est associé.
a. Utilisation d’un solvant non sélectif

Un exemple d’étude de copolymeéres diblocs a séquences PLA en solvant non sélectif
concerne le comportement des systemes PCL-b-PLLA/PCL-b-PDLA en solution dans le THF
réalis¢ par Portinha et al. [62-64]. Les auteurs ont synthétisé ces copolymeéres dans des
conditions douces en utilisant un dérivé d’yttrium (Y(OCH,;CH,OiPr);) comme amorceur. Ce
dernier a permis de controler finement la longueur de chacune des séquences et donc la
composition des copolymeres a blocs. Les auteurs se sont intéressés, en particulier par des
¢tudes par diffusion statique (DSL) et dynamique de la lumiére (DDL), au comportement
d’agrégation de solutions de mélange des deux copolyméres énantiomere a différentes
concentrations, comparé a celui d’un copolymeére énantiomere seul pris comme référence, et
ce pour plusieurs copolymeres de masses molaires différentes (globale et relative en chacun
des blocs). Dans le cas des copolymeres énantiomere constitués d’environ 120 unités lactate
et de 70 unités caprolactone, a une concentration de 10 g/L, ils ont observé que les deux types
de solution préparées dans le THF a 25°C conduisaient a des objets nanométriques au cours
du temps ; toutefois, le rayon hydrodynamique (Ry) apparent des agrégats obtenus pour le
mélange des copolymeres énantiomere PCL-b-PLLA/PCL-b-PDLA était d’environ 200 nm,
bien plus élevé que celui déterminé pour les solutions de copolymére PCL-b-PLLA seul. Par
la suite, les mémes auteurs ont étudié la cinétique d’association en solution et la nature des
interactions responsables de ’association. La cinétique d’association est d’autant plus rapide
et la taille des agrégats est d’autant plus importante que la concentration de la solution est
¢levée. D’autre part, la stabilité des agrégats formés en solution a été étudiée. Alors que la
solution a 10 g/L apparait opalescente au bout de 8 jours avant de précipiter rapidement, les
solutions a 1 et 3 g/L sont tout a fait limpides, méme aprés plusieurs mois. A cette dernicre
concentration, ils ont montré par des analyses FTIR que la stéréocomplexation est la force
motrice seule responsable du processus d’agrégation [64] ; par ailleurs, a la méme
concentration aucune agrégation d’un copolymere seul n’est observée. Les particules formées
sont stables pendant des mois et ne sont pas sensibles a la dilution des solutions dans le THF,
comme montré par des analyses de diffusion de neutrons aux petits angles (SANS). Ce
résultat a permis aux auteurs de caractériser la forme de ces particules. Ils ont obtenu un bon

accord en combinant la DSL, les résultats de SANS et I’observation directe par microscopie a
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force atomique (AFM) des objets apres dépot sur un substrat : des particules hautement

anisotropes et bien contrélées ont été observées (Figure 3).

Figure 3 : Image AFM en mode « tapping » d’une solution du mélange PCL-b-PLLA/PCL-b-
PDLA dans le THF a 10 g/L agée de 6 mois, diluée et déposée sur un wafer de silicium par

centrifugation [64]

De plus, les auteurs ont montré que la formation du SC est d’autant plus rapide que la
température du mélange est basse. Ce comportement est cohérent avec le fait que la
stéréocomplexation est un procédé de cristallisation : a plus basse température, le degré de
surfusion est plus grand, et donc la force d’entrainement pour la stéréocomplexation
augmente. Outre ’aspect cinétique, I’effet de la température sur la taille des particules a
¢galement été étudié : le Ry apparent des particules formées a 50°C est inférieur a celui

observé a 25°C, ce qui est en accord avec le ralentissement de la croissance des particules.

Une autre étude compléte sur ’association de copolymeres PS-b-PDLA et PS-b-PLLA
structurellement bien définis dans un solvant non s¢lectif (THF) a été rapportée par Hou et al.
[56]. Les copolymeéres présentent un bloc PS relativement long (DP, = 260) alors que les
séquences lactide sont comparativement plus courtes (DP, = 15, 70 ou 165). Outre I’influence
de la composition des copolymeres, les auteurs ont étudié I’impact sur la stéréocomplexation
de la concentration, de 1’agitation, du rapport molaire entre séquences polyénantiomere, et
méme de ['utilisation d’un homopolymere (PDLA ou PLLA) associ¢ au copolymeére a blocs
PS-b-PLA énantiomére. Dans le cas de mélanges de copolymeéres a blocs, pour différentes
concentrations (1, 4, 7, 10 g/L) en copolymere, les auteurs ont observé une association
relativement lente (plusieurs jours) avant que les solutions ne deviennent turbides et que des

précipités n’apparaissent. Ainsi, contrairement au cas précédemment rapporté pour les
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systtmes a base de PCL-b-PLA, les agrégats ne sont pas stabilisés méme pour des
concentrations assez faibles. En outre, dans des conditions équivalentes, la croissance des
agrégats issus du mélange PS-b-PLLA/PDLA [65] est plus rapide que celle du mélange PS-b-
PLLA/PS-b-PDLA. En revanche, les images de la microscopie électronique a balayage
(MEB) (Figure 4) révelent que la taille des microparticules auto-assemblées est autour de 1 a
2 um en fonction des structures de copolymeéres diblocs et des conditions de préparation, et

apparaissent toutes sphériques.

Figure 4 : Image MEB du mélange PS-b-PLLA/PDLA (50 % massique du PDLA dans le
mélange) [65]

Tan et al. se sont intéressés aux copolymeéres a blocs hybrides organique-inorganique
présentant une séquence polylactide énantiomere couplé a un bloc poly(méthacrylate de
silsesquioxane) en cage de type POSS- isobutyle PLLA-b-P(MA-POSS) et PDLA-b-P(MA-
POSS) [66]. Les copolymeéres a blocs (Figure 5) ont été synthétisés en utilisant des PLA
optiquement purs commerciaux, présentant une masse de 6000 g/mol (DPj,e = 83), modifiés
en bout de chaines pour servir de macroamorceur de polymérisation radicalaire par transfert
d’atome (ATRP) du méthacrylate de POSS. Des copolymeéres a blocs énantiomeres
dissymétriques présentant des séquences P(MA-POSS) relativement courtes (DP, = 2, 6, 11)
ont été préparés. Leur association en solution a été entreprise dans le THF a une concentration
faible (1 g/L). La cinétique d’association, révélée par la mesure de la taille des objets formés
par DDL, s’avere étre relativement lente (sur plusieurs jours) avant de se stabiliser apres 15

jours a des valeurs qui dépendent de la longueur du bloc P(MA-POSS).
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Figure 5 : Structure des copolymeres PLA-b-P(MA-POSS) [66]

Il est, en outre, vérifi¢ que la seule force motrice pour 1’auto-assemblage en solution dans le
THF est la stéréocomplexation entre les blocs PLLA et PDLA puisqu’aucune agrégation n’a
pu étre observée pour les solutions des copolyméres énantiomére seuls a la méme
concentration. Ainsi, plus le bloc P(MA-POSS) est long, plus I’agrégat est comparativement
petit, avec un Ry apparent autour de 72 nm pour le bloc le plus long. Une analyse par
microscopie ¢lectronique en transmission (MET) du méme mélange confirme 1’ordre de
grandeur des micelles obtenues, qui se présentent sous la forme d’objets isotropes (Figure 6
(b)). Les auteurs ont suggéré que la stéréocomplexation conduit a un cceur de particules
relativement dense et compact qui présente alors les segments P(MA-POSS) assez
volumineux en surface, susceptibles de diminuer le nombre d’agrégation et donc la taille des

objets lorsque le DP,, augmente (Figure 6 (a)).

.. stereocomplexation
2/—/} driven self-assembly
i ~ "
;\I‘.
B, N I

Figure 6 : (a) Représentation schématique des conformations des agrégats formés dans la
solution du mélange de copolymeres énantiomere ; (b) Image MET des agrégats formés dans

le mélange (50/50 en masse) PLLAg-b-P(MA-POSS),1/PDLAg-b-P(MA-POSS),, [66]

Le méme groupe avait antérieurement rapporté la formation de nanoparticules hybrides en

solution par stéréocomplexation entre des polymeres hybrides en étoile avec un POSS comme
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ceeur de I’étoile et présentant plusieurs bras de PLA optiquement purs [67]. Ces polymeres
hybrides en étoile ont été synthétisés par POC du lactide en utilisant un POSS fonctionnel
comme macroamorceur. Le mélange en solution (dans le THF) de POSS-PDLA et POSS-
PLLA, avec un rapport équimolaire en PLA, a conduit a la formation de nanoparticules
hybrides par stéréocomplexation. Il a été observé qu’a faible concentration, les nanoparticules
de SC restent stables plus de 45 jours, et ne sont pas sensibles a la dilution, ce qui suggere la
formation d’une dispersion des nanoparticules hybrides stables en solution. En revanche, les
agrégats de polymeres en étoile POSS-PLLA ou POSS-PDLA seuls dans le THF, formés par

des interactions solvophobes, ont tendance a se désagréger sous I’effet de la dilution.

Deux séries de copolymeres aliphatiques triblocs PLLA-b-poly(succinate de butyle)-b-PLLA
PLLA-b-PBS-PLLA et PDLA-b-PBS-b-PDLA, de composition en séquence lactide variant de
10 a 82 % molaire, ont été synthétisées par POC en utilisant un PBS dihydroxylé comme
macroamorceur, pour explorer de nouvelles alternatives pour accéder a des objets
hydrophobes et biodégradables [68]. Les copolymeéres énantiomere ont d’abord été solubilisés
dans 1’acétonitrile a 60°C a une concentration de 5 g/L, puis mélangés en proportion
steechiométrique. Aprés 3 jours maintenus a la méme température, il est observé que les
mélanges des copolymeres présentant une composition supérieure ou égale a 30 % molaire en
séquence PLA deviennent turbides. Les solutions des énantiomeéres seuls restent, quant a elles,
parfaitement limpides. On peut noter que pour des copolymeres de composition en PLA plus
faible, aucune caractérisation en solution ne démontre 1’obtention d’objets stabilisés obtenus
par stéréocomplexation. Pour les solutions turbides, les auteurs ont entrepris d’élucider la
morphologie des objets par MEB (Figure 7) : des microparticules sphériques ainsi que des
plaquettes ont été observées, objets dont la taille varie avec la longueur des séquences PLA et
donc avec la composition en lactide. Il est a noter que les échantillons analysés ont été
d’abord trempés dans 1’azote liquide ; ainsi, la morphologie observée peut également étre

affectée par ce mode de préparation.
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Figure 7 : Image MEB de la solution du mélange PLLA-b-PBS-PLLA/PDLA-b-PBS-b-
PDLA dans I’acétonitrile (M, des séquences PLLA et PDLA de I’ordre de 35 KDa) [68]

b. Dispersion dans un solvant sélectif : I’eau

Si on s’intéresse maintenant aux micelles ou particules obtenues par stéréocomplexation de
copolymeres amphiphiles, la majorité des travaux concerne le cas de systemes constitués
d’une séquence poly(éthyleéne glycol) (PEG). Ce polymeére contribue a I’augmentation de la
biocompatibilit¢ et 1’amélioration de la stabilit¢ colloidale des micelles, induite par
stabilisation stérique qui est probablement renforcée par les propriétés uniques de la solution
de PEG [69]. On peut noter qu’en fonction de la composition et 1’architecture du copolymere
considéré, les copolymeres sont soit directement dissous dans 1’eau (pour les systémes les
plus riches en PEQG), soit ils sont dissous dans un solvant organique auquel est rajouté de 1’eau
avant que le solvant organique ne soit éliminé soit par évaporation, soit par dialyse (pour les
systémes moins riches en PEG). On peut souvent noter des différences de comportement qui

peuvent en partie étre expliquées par la méthode de solubilisation utilisée.

Kang et al. ont synthétis¢é des copolymeres diblocs présentant une séquence PEG de
composition fixe (DP = 120) et des séquences PLA énantiomere de DP variable, telle que la
composition massique en PEG varie de 42 a 72 % [70]. De ce fait, les micelles ont été
préparées par dissolution dans 1’acétone puis addition goutte a goutte d’eau et évaporation du
solvant organique. Les auteurs ont déterminé la CMC par des techniques de fluorescence en
utilisant du pyréne comme sonde, le nombre d’agrégation (N,g) par DSL et le Ry apparent
par DDL. La CMC des mélanges est du méme ordre de grandeur que celle déterminée pour un
copolymere seul, ce qui peut étre liée a la méthode de préparation des micelles. Bien que le
Ry des micelles obtenues pour les mélanges (entre 30 @ 50 nm lorsque le DP du bloc LA

augmente) soit strictement égal a celui des micelles préparées a partir des copolymeres seuls,
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le Nggo lui, est systématiquement plus grand pour les mélanges PEG-b-PLLA/PEG-b-PDLA.
Par ailleurs, I’observation des micelles par AFM confirme leur forme sphérique. La formation
du SC a été confirmée par analyses DRX et DSC modulée. De plus, les auteurs ont étudié les
propriétés de redispersion des micelles générées apres une étape de lyophilisation : ils ont
montré par DDL que les mélanges PEG-b-PLLA/PEG-b-PDLA présentaient de meilleures
propriétés de dispersion avec une seule population de taille comparable a celle mesurée avant
lyophilisation. Pour leur part, les micelles obtenues avec un copolymere seul conduisent
généralement a deux populations, I’une d’elle étant le résultat d’une agrégation des micelles
primaires manifestant ainsi leur moins bonne stabilisation. Leur propriété de dispersion peut
toutefois €tre améliorée en augmentant légérement la longueur des chaines PLA dans le
copolymere. Les micelles ont été utilisées pour encapsuler une sonde hydrophobe, le
paclitaxel (insoluble dans I’eau), dans le cceur des micelles (0,5 % massique). Une solution
acétonique de médicament (0,05 mg/mL) a ¢ét¢ mélangée avec du 3 H-paclitaxel
(concentration finale de 22 nCi/mL), et les micelles ont été préparées par évaporation du
solvant comme décrit ci-dessus en utilisant des copolymeres ayant environ 75 unités lactate.
La présence du paclitaxel n’a que peu d’effet sur la taille des micelles de SC (~ 40 nm) ; les
auteurs ont montré que les micelles de SC sont moins sujettes que les micelles formées d’un
seul copolymeére au phénoméne de dissociation/agrégation aprés addition d’un agent de
déstabilisation (le SDS) ; ainsi, a taux d’incorporation identique, les micelles de PEG-b-
PLLA/PEG-b-PDLA sont plus stables, mieux définies et plus résistantes du fait de la présence
du SC.

Yang et al. ont synthétisé des copolymeres diblocs [71] ou triblocs [72] a séquences PEG et
PLA énantiomeéres par polymérisation par ouverture de cycle du L- et D-lactide amorcée par
du PEG mono- ou dihydroxylé agissant comme macroamorceur. Les copolyméres sont
constitués d’une séquence PEG de DP variable (45 ou 113 pour le PEG monofonctionnel
conduisant aux copolymeéres diblocs, 45 — 113 — 182 pour le PEG difonctionnel conduisant
aux copolymeres triblocs) et des blocs LA beaucoup plus courts, de sorte que la composition
massique en PEG varie entre 70 et 80 %. Des micelles biorésorbables ont été obtenues par
dissolution directe des copolymeéres dans 1’eau, et étudiées par DSL et DDL. Pour les
systemes diblocs [71], le Ry et le N,g, des mélanges sont systématiquement plus faibles que
les valeurs obtenues pour le copolymere seul, en opposition aux résultats décrits par Kang et
al. Ces différences ont été attribuées a la méthode de préparation ainsi qu’a la composition de

leurs copolymeéres qui présentent des blocs PLA beaucoup plus courts et donc moins enclins a
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former des stéréocomplexes. Par ailleurs, la taille des micelles augmente avec la longueur du
bloc hydrophobe, ainsi qu’avec la température. Les auteurs ont par ailleurs déterminé la
conformation des micelles en solution dans I’eau en déterminant le rapport Ry/Ry en fonction
de la température ; les micelles oscillent entre une sphére dure a 15°C (Ry/Ry = 0,8) et une
structure moins bien définie a 25°C (Ry/Ry = 1,13) et enfin une micelle a la couronne gonflée
par le solvant a 35°C (Ry/Ry = 1,30). Yang et al. ont, préalablement au travail précédent,
rapporté des études sur le taux d’encapsulation et le profil de libération du paclitaxel pour des
micelles préparées soit par dialyse dans le 1-méthyl-2-pyrrolidone contre 1’eau soit par
dissolution directe dans 1’eau pour les systémes diblocs ou triblocs, impliquant ou non la
stéréocomplexation (mélange versus copolymere seul) [73]. Globalement, le taux
d’incorporation est assez haut (3-5 %) et est toujours plus élevé pour les mélanges des
copolymeres énantiomere que pour un copolymere seul, quelle que soit la méthode ou le
copolymere utilisé. De plus, les micelles sont plus grandes apres encapsulation (Ry varie de
107 a 276 nm). La libération de paclitaxel a partir des micelles dérivées du SC était
significativement plus lente que celle des micelles de copolymeéres simples, et la libération est
plus rapide pour les systémes préparés par dissolution directe du fait du caractére moins

compact que le coeur est supposé présentg.

Dans leur travail sur les systémes triblocs [72], les auteurs se sont intéressés a 1’influence de
la méthode de préparation (dissolution directe versus dialyse) sur la stabilité des micelles
¢tudiées par DDL en mesurant le Ry apparent : alors que les micelles préparées par dialyse
sont stables au cours du temps, les micelles préparées par dissolution directe sont tres
affectées (augmentation par agrégation puis diminution par dégradation). Les micelles
préparées a partir des systémes les plus riches en PLA sont moins sujets aux variations du fait
d’une compacité plus importante. De plus, les micelles préparées a partir des mélanges PLLA-
b-PEG-PLLA/PDLA-b-PEG-PDLA sont plus résistantes que celles obtenues avec un seul

énantiomere, du fait de la stéréocomplexation.

Wu et al. ont synthétisé¢ des copolymeres énantiomere diblocs et triblocs particulierement
riches en PEG (DPpgg = 45 ou 113, 70 ou 82 % massique en PEG pour les diblocs, DPpgg =
45, 90 ou 182, 60 ou 70 % massique en PEG pour les triblocs) et ont observé pour des
solutions de copolymeéres énantiomére par dissolution directe dans 1’eau, des micelles
anisotropes en forme d’ellipses ou aiguilles [74]. Par ailleurs, ils ont étudié la possibilité de
former des micelles anisotropes pour des mélanges de copolymeres énantiomere ; dans des

conditions favorables pour I'un ou l’autre des partenaires, ils ont remarqué a travers des
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observations en MET que la stéréocomplexation empéche la formation de micelles
anisotropes (Figure 8 (b)). Puisque la stéréocomplexation génére un cceur de micelles plus
compact, il y a peu de chances que du volume libre susceptible de se remplir d’eau soit formé
a I’interface cceur/couronne dans le cas des mélanges ; or c’est lorsque cette interface existe et

qu’elle est comparativement plus large que le coeur des micelles que des micelles anisotropes

sont observées pour les énantiomeres seuls (Figure 8 (a)).

Figure 8 : Images MET des (a) micelles simples D, (D;-EO4s-D; : M, (POE) = 2000 g/mol et
M,(OLA) =860 g/mol) a 5 g/L, (b) micelles mixtes LD, a 5 g/L [74]

Enfin, on peut citer les travaux de Zhao et al. qui ont synthétisé des copolymeéres a blocs
originaux dextrane-b-PLA (dex-b-PLA) énantiomére. Ces derniers ont été obtenus par
couplage de type click (Figure 9) entre un dextrane de masse fixe (6000 g/mol) terminé alcyne
obtenu en une étape de dérivation, et des PLA optiquement purs (2 masses différentes, 2000
ou 4000 g/mol) terminés azoture synthétisés en trois étapes [75]. Le copolymeére a blocs a
ensuite été obtenu par cycloaddition 1,3 dipolaire de Huisgen, comme confirmé par RMN 'H

et FTIR.
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Figure 9 : Schéma de synthése du Dex-b-PLA par couplage de type click [75]
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Les micelles de copolymeére dextrane-b-PLLA et dextrane-b-PDLA ont été préparées par la
méthode de dialyse. Dans un premier temps, les copolymeéres ont été dissous ensemble dans
du DMSO (C =5 g/L), puis le méme volume d’eau a été ajouté goutte a goutte avant que la
solution ne soit dialysée contre 1’eau pendant 3 jours. Les objets micellaires ont ensuite été
caractérisés par DSL, leur morphologie révélée par MET et la concentration micellaire
critique déterminée par des mesures de fluorescence. Les micelles se présentent sous la forme
de sphéres, et par ailleurs, les mélanges de copolymeéres présentent des CMC plus basses que
les copolymeéres énantiomere a partir desquels ils ont été¢ préparés. Les auteurs ont ainsi pu
encapsuler une molécule mode¢le, la doxorubicine, pour des concentrations en polymere plus
faibles dans le cas des micelles de SC. IIs ont par ailleurs montré que la cinétique de relargage
¢tait plus lente, ce qui a été imputé au caractere plus dense de ces micelles du fait de la

stéréocomplexation.

D’autres architectures plus complexes que les copolymeéres a blocs peuvent conduire a des
dispersions stables en solution aqueuse. On peut par exemple citer le cas de mélange
copolymeres greffés de type dextrane-g-PDLA/dextrane-g-PLLA (Dex-g-PDLA/Dex-g-

PLLA) qui peuvent conduire a des nanogels en solution aqueuse diluée [76] (Figure 10).

Dex-g-PLLA

self-assembly

PLA core
Dex-g-PDLA ~70 nm

{tunable)

Figure 10 : Schéma représentant les copolymeres énantiomere Dex-g-PLLA et Dex-g-PDLA,

et leur assemblage sous forme de nanogels [76]

Les auteurs ont utilisé un dextrane de 40000 g/mol, sur lequel ils ont greffé des oligoméres
optiquement purs de différents DP;, en unités lactate (12 ou 40) préalablement activés par un
agent de couplage (N,N’-carbonyldiimidazole) CDI. Les auteurs ont fait varier le nombre

moyen de greffons OLA par dextrane a 7 ou 14, ce qui conduit a 4 couples de copolymeéres
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greftés de composition en dextrane variant de 50 a 85 % massique. Les mélanges sont obtenus
par dissolution dans le DMSO, puis addition d’eau et dialyse, et conduisent soit a des
solutions transparentes (pour les systémes les plus riches en dextrane) soit a des suspensions
opaques, qui ont par la suite ét¢ analysées par DSL, DRX et AFM. La CMC a également été
mesurée pour chaque copolymere énantiomere seul, ainsi que pour les mélanges équimolaires.
Seul le mélange le plus riche en lactide, résultat d’'un DP élevé et d’un greffage plus
important, conduit a une CMC plus faible que celle déterminée pour chacun des copolymeéres
énantiomere, et également a un Ry différent (en I’occurrence plus grand, 73 nm versus 44 nm)
de ceux mesurés pour les références. Le méme échantillon est le seul a présenter 2 pics de
diffraction caractéristiques du stéréocomplexe. La stabilit¢ en solution des nanogels a été
suivie par DDL, en mesurant le Ry de solutions aqueuses contenant du SDS (qualifi¢ d’agent
de déstabilisation) a 37°C pendant plusieurs jours. Les auteurs ont montré que les nanogels de
stéréocomplexe sont plus stables que leurs homologues préparés a partir des copolymeres
énantiomere seuls. Par ailleurs, leur dégradation (étudiée par DDL) s’avere également plus

limitée.
3. Les gels

Comme discuté précédemment, le mélange de solutions concentrées d’homopolymeéres PLLA
et PDLA peut conduire a la formation de gels physiques [34]. Cette gélification, dans le cas
des homopolymeéres, a été réalisée dans des solvants organiques tels que le chloroforme, le
dichlorométhane et I’acétonitrile [37]. Afin de tirer profit de cette capacité a former des gels a
partir de polyesters connus pour étre biodégradables, plusieurs auteurs se sont intéressés a la
formation de gels a partir de solutions aqueuses concentrées, nommément des hydrogels, et
donc a la synthese d’architectures complexes intégrant des séquences PLA associés a des
séquences hydrophiles voire hydrosolubles. Il s’aveére que les propriétés de ces gels peuvent
étre modulées par les parametres structuraux des copolymeéres engagés dans le processus de
stéréocomplexation, car ils présentent des potentiels ¢levés dans différents domaines tels que

le biomédical, les biotechnologies ou la pharmacie.
» A partir de copolyméres greffés

De Jong et al. ont préparé un hydrogel basé sur I’auto-assemblage par stéréocomplexation
d’oligolactates énantiomere greffés au dextrane [77]. Le dextrane présente une masse

moyenne de I’ordre de 30000 g/mol, les greffons d’oligolactate sont relativement courts (entre
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8 et 13 unités lactate) et leur distribution étroite, puisque les échantillons ont été fractionnés
par chromatographie d’exclusion stérique a 1’échelle préparative. Le taux de modification du
dextrane est exprimé en nombre de greffons lactate pour 100 unités glucose, et varie entre 3 et
17. Nous avons calculé que ceci correspond a des compositions en dextrane variant de 57 % a
90 % en masse. De ce fait, les 2 partenaires sont directement dissous dans ’eau puis
mélangés : les auteurs ont observé la formation d’hydrogel a température ambiante pour des
concentrations allant jusqu’a 80 % en eau, comme le démontre les mesures rhéologiques. Le
module de conservation (G’) de I’hydrogel obtenu diminue fortement en chauffant a 80°C, et
reprend sa valeur initiale apres refroidissement a 20°C, ce qui démontre la thermoréversibilité
et la réticulation « physique » du réseau obtenu. D’autre part, les auteurs ont montré que le
degré de polymérisation (DP,) en unités lactate doit étre, au minimum, égal a 11 pour obtenir
cet hydrogel [78]. Les propriétés de 1’hydrogel peuvent étre modulées en faisant varier le DP,
de I’oligo(lactide), le taux d’incorporation de greffons sur le squelette de dextrane ou encore
le pourcentage d’eau contenue dans les gels considérés. Ainsi, des gels qualifiés de forts ont
été obtenus en augmentant le DP,, et le DS et en diminuant le pourcentage d’eau (par exemple,

G’ =20000 Pa pour DP, = 12, taux d’incorporation de 5 % et 70 % d’eau).

Le méme groupe [79] a conclu que c’était bien la stéréocomplexation qui était responsable de
la formation de ces gels dans le cas du mélange des copolyméres énantiomere. Ils ont par la

suite étudi¢ la libération de protéines depuis ce type de gel.

Par ailleurs, une nouvelle approche pour préparer des hydrogels par auto-assemblage mettant
en jeu le stéréocomplexe a été proposé par Van Tomme et al. [80] (Figure 11 (a)). Des
microspheres préparées par polymérisation radicalaire de dextrane modifié par des unités
méthacrylate (taux d’incorporation a hauteur de 10 %) ont été chimiquement modifiées en
surface par des OLLA et ODLA, puis le comportement rhéologique de ces microspheres et de

leur mélange a été étudi¢ (Figure 11 (b)).
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Figure 11 : (a) Représentation schématique du concept d’auto-assemblage pour préparer
I’hydrogel a partir de microsphéres dérivées de dextrane ; (b) Module de conservation (G”)
des hydrogels constitués des microspheres dex-HEMA-LLA, des microspheres dex-HEMA -
DLA et du mélange des deux (L+D) a 20°C en fonction du DS (2, 4 et 8) [80]

On peut noter : i) que pour une dispersion aqueuse intégrant des microsphéres modifiées par
I’un des énantiomeres, des interactions hydrophobes existent entre les chaines d’OLA a la
surface des microspheres et ont donné lieu a la formation d’un gel presque entierement
¢lastique, et i) qu’en ce qui concerne un mélange de microsphéres substituées par des OLA
de chiralit¢ opposée, des gels présentant des modules élastiques plus élevés ont été
systématiquement obtenus (avec une valeur maximum de 4500 Pa pour un DP, de 13 et un
taux d’incorporation de 8 %). Les auteurs ont montré, eux aussi, que les propriétés du réseau
pouvaient étre modulées par le DP,, le taux d’incorporation ainsi que par le taux de solide du

gel.

Hu et al. se sont intéressés au cas d’un mélange de biohybrides chitosane-g-OLA (CS-g-
OLA) et a la possibilité de former des hydrogels [81]. Les copolymeéres ont été synthétisés par
la stratégie « grafting onto », en préparant 3 oligomeres de DP,, en unités lactate différent (20,
40 et 90) couplés au dextrane par une liaison carbamate. La composition des copolymeres
peut étre controlée en ajustant la longueur des chaines PLA ainsi que le rapport CS/PLA.
Ainsi, des copolymeéres plutdt riches en lactate ont été préparés. Ils ont été dissous séparément
dans de I’eau (30 % en masse de copolymere) puis mélangés pendant 24 h a 37°C : les auteurs
ont rapporté la formation d’hydrogels résultant de la stéréocomplexation entre les blocs PLLA
et PDLA, comme le témoignent les analyses DSC et DRX. Ces hydrogels présentent un taux
de gonflement assez ¢élevé qui peut atteindre 125 % en 90 min. D’autre part, le profil de

libération d’un principe actif, la Thymopentine (TP5) qui est trés hydrosoluble, a été décrit.
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Une libération extrémement rapide (« burst release ») suivie d’une libération lente, pouvant
atteindre pres de 82 % de TPS libéré en une période de 60 h ont été observées, sans qu’aucune

valeur de référence pour un systéme comparable ne soit présentée.

En 2000, Lim et al. ont préparé des hydrogels a partir d’'un mélange d’autre type de
copolymeres greffés comprenant le 2-hydroxyéthyl méthacrylate (HEMA) soluble dans 1’eau
comme chaine hydrophile et les OLA biodégradables comme greffons hydrophobes [58].
Pour cela, les auteurs ont d’abord synthétisé des oligomeéres fonctionnels par POC de lactide
amorcée par ’'HEMA (DP, de 9 ou 13 en unité lactate), macromonomeéres dans un second
temps engagés en copolymérisation radicalaire conventionnelle avec de ’'HEMA afin de
moduler la composition globale du copolymeére. Nous avons calculé que ces derniers
présentent des compositions plutot riches en lactide, avec des compositions massique en
HEMA autour de 30 et 36 % pour les 2 DP, : ces copolymeéres ne sont donc pas solubles
directement dans 1’eau. Les hydrogels sont préparés par dissolution séparée des copolymeres
greffés dans du chloroforme, par mélange suivi d’une évaporation du solvant. Les résultats de
dégradation en phase aqueuse tamponnée a pH = 7,2 mesurée a 37°C ont montré que la
cinétique de perte de masse pour I’hydrogel issu de la stéréocomplexation est
comparativement plus lente que celle observée en utilisant un seul copolymere greffé, et ce
pour les 2 systemes synthétisés. Ces nouveaux types d’hydrogels biodégradables sont
susceptibles d’étre adaptés pour contrdler la vitesse de dégradation en faisant varier le DP,
des OLA et peuvent étre appliqués en tant que supports de libération controlée pour des

applications biomédicales.

Van Nostrum et al. ont synthétisé des copolymeéres greffés a squelette méthacrylamide en
développant une stratégie comparable a celle décrite précédemment (Figure 12). Les
macromonomeres sont composés de 12 unités lactate, et un panel de copolymeéres de
composition variée (allant de 64 a 85 % en poids d’unités HPMA) a été synthétisé en jouant
sur le rapport molaire entre les 2 monomeres [82]. Chaque partenaire énantiomére a été
dissous directement dans de I’eau pendant 24 h a 20°C (pH = 4), puis le mélange a été
effectué (concentration autour de 22-30 % d’eau). La cinétique de complexation a été
déterminée par rhéologie, en suivant les modules G’ et G’” en fonction du temps (fréquence

de 1Hz, déformation 0,1 %).
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Figure 12 : Schéma de synthése des copolyméres pHPMAm-g-OLA [82]

Les auteurs ont observé une augmentation réguliere du module de conservation sur une
échelle de quelques heures, jusqu’a atteindre un pseudo-plateau apres une vingtaine d’heures.
Par ailleurs, des gels présentant un module élastique pouvant varier de 4000 Pa (pour le
systeme le moins riche en lactide) jusqu’a 60000 Pa (pour celui le plus riche en lactide) ont
¢été obtenus en ajustant la composition des copolymeres. Les auteurs ont également étudié le
temps de dégradation pour les hydrogels issus de la formation de SC. Il peut étre facilement
adapté d’une semaine a environ 3 mois par modification de la densité¢ de greffage des
polymeres. En outre, ils ont montré que la nature des extrémités de chaines des greffons
lactate R sur la Figure 12 (OH ou acétate) gouvernait le mécanisme de dégradation en solution
aqueuse et constituait donc un autre levier permettant de moduler a facon la cinétique de

dégradation.
» A partir de copolymeéres triblocs

La gélification par stéréocomplexation de séquences lactide énantiomere n’est pas limitée a
I’utilisation de copolymeéres greffés. En effet, des gels peuvent étre obtenus a partir de
copolymeres a blocs présentant des motifs consécutifs de PLA suffisamment longs. Par
exemple, la formation de gel a été rapportée par Fujiwara et al. pour un mélange aqueux (10
% en masse de copolymere) de copolymeres triblocs énantiomeére PDLA-PEG-PDLA et
PLLA-PEG-PLLA composé de 64 % en masse de PEG (Mnpgg = 4600 g/mol) [83]. Par
ailleurs, les auteurs ont montré que le croisement de G” avec G’ a lieu autour de 23°C (Figure
13 (a)), avec un comportement plutot liquide a température ambiante et plutdt gel a 37°C, ces
propriétés étant attribuées a la formation du stéréocomplexe comme reflété par les analyses
DRX. La méme équipe [84] a montré qu’une suspension de copolymeres triblocs « inversés »
PEG-PDLA-PEG et PEG-PLLA-PEG (type B-A-B) composés de 64 % en masse de PEG,
(Mn pgg = 2000 g/mol) était susceptible de conduire a des gels en fonction de la concentration

en polymere et de la température. Avec ce type de copolymeéres a blocs, les gels obtenus

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0063/these.pdf
© [M. Bahloul], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés

35



Chapitre I : Etude Bibliographique

présentent des modules G’ beaucoup plus élevés que ceux obtenus par la méme €équipe avec

des copolymeéres triblocs de type A-B-A (Figure 13 (b)).
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Figure 13 : (a) Variation de G’, G’’ et tan o en fonction de la température du mélange PLLA-
PEG-PLLA/PDLA-PEG-PDLA ; (b) Variation de G’ et G’ du mélange inversé¢ (PEG-PLLA-
PEG/PEG-PDLA-PEG) a 37°C en fonction du temps [83, 84]

Li et al. ont préparé des copolymeres diblocs PEG-b-PLA et triblocs PLA-b-PEG-PLA tres
dissymétriques de différentes compositions, en utilisant des PEG de différents DP,, (entre 110
et 440) et des segments lactate relativement courts [85, 86]. Ils ont d’abord étudié la solubilité
de ces copolymeres dans 1’eau, qui s’est avérée étre d’autant plus facilitée que les segments
lactide sont courts. Ils ont ensuite ¢tudié le comportement du mélange de copolymeres
énantiomere dans ’eau, en particulier par rhéologie. Ils ont mesuré I’évolution des modules
G’ et G’ en fonction du temps pour différentes températures ; par exemple, a 20°C, le module
G’ (1100 Pa) est largement supérieur au module G’ (600 Pa), et reste constant avec le temps.
Lors du chauffage régulier (1°C/min) jusqu’a 40°C, le module G’ diminue trés fortement
jusqu’a rejoindre le module G’ a 37°C : les auteurs ont attribué cette diminution au caractére
dynamique de la stéréocomplexation, ainsi qu’a la rupture d’interactions hydrophobes inter/ou
intra entre des séquences LLA et DLA sans que cela ne corresponde a la stéréocomplexation.
Une fois maintenue a cette température, le mélange connait une augmentation (toute relative)
sur une échelle de 40 min du module G’, augmentation attribuée au phénoméne de
stéréocomplexation. La longueur des blocs joue un réle important dans le processus de
gélification : les auteurs ont montré que pour des copolymeres PLA ,-PEG¢4-PLA |, (DPpra =

12 unités lactate), un hydrogel a été¢ obtenu. Cette valeur correspond exactement a celle qui
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avait été trouvée pour des copolymeres greffés Dex-g-PLA [78], 1égérement supérieure a celle

qui s’applique pour les homopolyméres.

Abebe et Fujiwara ont préparé de nouveaux hydrogels a partir de copolymeres triblocs de
masse molaire globale et en chacun des blocs beaucoup plus petite que les exemples
précédemment discutés [87]. Ainsi, les auteurs ont d’abord préparé des micelles de type fleur
en dissolvant chacun des copolymeéres dans du THF, solutions auxquelles ils ont ajouté de
I’eau. Apres évaporation du THF, ils ont mélangé ces solutions aqueuses de copolymeéres
préorganisés : les auteurs ont préparé un mélange racémique de micelles obtenues a partir des
copolymeres triblocs PLA-PEG-PLA les plus courts (800—2000—800) avec des micelles
obtenues a partir de copolymeres de compositions différentes. Ils ont montré que ce mélange
peut présenter des transitions sol/gel (Figure 14) en fonction de la part du copolymere le plus

court dans le mélange.
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Figure 14 : Température de transition sol-gel du mélange équimolaire des micelles de
copolymeres pré-mélangées. Les solutions des micelles sont maintenues a 10 g/L ; carreaux

vides : état de solution et triangles pleins : état de gel [87]

Ces mélanges présentent des propriétés uniques et différentes de celles mesurées sur des
mélanges constitués de micelles préparées a partir de copolymeres énantiomere de
composition identique. Ainsi, il est possible de moduler la température de transition sol/gel en

ajustant simplement la composition du mélange.
» A partir de copolyméres en étoile

La gélification a, de plus, été mise en évidence pour des copolymeéres en étoile a base de PLA.

Ces derniers sont définis comme des polymeres branchés ou plusieurs chaines linéaires
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(homopolymeéres ou copolymeéres) sont liées a un cceur central. Ils présentent généralement
des températures de fusion, de cristallisation, de transition vitreuse plus basses que leurs
homologues linéaires. De la méme fagon, en solution, ces polyméres présentent un volume
hydrodynamique plus faible ; ¢’est la raison pour laquelle de nombreuses études ont ainsi fait
¢tat de la stéréocomplexation entre des copolymeres en étoile de type PEG-PLA, du fait des

applications de ces derniers dans le domaine biomédical.

Ainsi, Hiemestra et al. ont préparé des hydrogels par mélange de solutions aqueuses de
copolymeres en étoile présentant 8 bras constitués de copolymeres diblocs PEG-b-PLA de
chiralit¢ opposée, les segments PLA ¢étant les blocs extérieurs. Ces copolymeres ont été
préparés par POC du lactide optiquement pur en utilisant un PEG en étoile avec 8 fonctions
hydroxyle comme macroamorceur (Mn = 22000 g/mol). Les copolymeres en étoile présentent
des bras PLA relativement courts (DP, de 14 en unités lactate), et sont majoritairement
composés de PEG (74 % en masse) [59]. Les propriétés de ces hydrogels ont été comparées a
celles observées pour des hydrogels préparés a partir d’'un mélange des solutions de
copolymeéres triblocs PLA-PEG-PLA de composition proche. Les auteurs ont déterminé le
diagramme de phases pour chacun des systemes (copolymeére tribloc seul ou en étoile seul,
mélanges de copolymeéres énantiomere triblocs ou en étoile) (Figure 15) : la transition sol/gel
est systématiquement plus faible pour les mélanges que pour les copolymeres seuls, pour les 2
architectures comparées. Par ailleurs, les auteurs n’ont pas observé de différence significative

entre les copolymeres en étoile et les copolymeres triblocs.
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Figure 15 : Diagramme de transition sol/gel des hydrogels de copolymeéres PEG2500-(PLA5)2
ou PEG;;500-(PLA4)s contenant soit un énantiomere seul ou un mélange équimolaire des deux

énantiomeéres (L et D) [59]
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En revanche, les hydrogels présentent des propriétés rhéologiques trés différentes : par
exemple, en milieu tampon (pH = 7,2) pour une concentration globale en copolymeére de 10 %
en poids, I’hydrogel obtenu pour les copolyméres en étoile présente un module G’ de 2000 Pa,
pres de 2 fois supérieur a celui observé pour I’hydrogel obtenu avec les copolymeres triblocs a
une concentration légérement supérieure (13 % en poids). Cette amélioration est attribuée a

I’augmentation du nombre de sites de stéréocomplexation dans les copolymeres en étoile.

Sur la base de ces architectures, le méme groupe a développé des copolymeéres en étoile plus
robustes en couplant gélification physique (par stéréocomplexation) et couplage chimique
(par photopolymérisation) (Figure 16). Pour cela, ils ont introduits des groupements

méthacrylate en bout de chaines des bras PEG-b-PLA du copolymére en étoile.

Aqueous solutions of PEG-PLA-MA PEG-PLA-MA
PEG-PLA-MA copolymers stereo hydrogel stereo-photo hydrogel
Figure 16 : Représentation schématique de la préparation de stéréo-photohydrogels a base de

copolymeres en étoile PEG-PLA-MA [88]

Les auteurs ont montré que des hydrogels obtenus par stéréocomplexation pouvaient étre
formés en moins de 3 min dans une gamme de concentration assez faible (12,5-17,5 % en
poids) sans que la présence des groupements méthacrylate n’interfére. Aprés
photopolymérisation, les propriétés élastiques des hydrogels sont plus élevées que celles
observées pour le systéme uniquement stéréocomplexé. Par ailleurs, en augmentant le temps
de mise en contact des copolymeres énantiomere (phase de stéréocomplexation) avant
réticulation chimique, le module G’ des hydrogels a pu étre ajusté sur une gamme de 6 a
32000 Pa. De plus, des études de stabilité ont montré que les temps de dégradation in-vivo de
ces hydrogels sont plus longs que ceux observés pour des hydrogels obtenus uniquement par

stéréocomplexation d’une part, ou par photopolymérisation d’autre part [88, 89].

Plus récemment, Buwalda et al. ont préparé des hydrogels a partir du mélange de

copolymeres en étoile a 8 bras PEG-b-PLA, avec cette fois des liaisons amide entre les 2
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blocs (et non plus des fonctions ester) (PEG-(NHCO)-(PLA)g) et les ont comparés a ceux
préparés a partir d’un mélange de copolymeres en étoile, les bras desquels sont liés au cceur
par des liaisons esters (PEG-(PLA)g) [90]. Avec ces nouveaux copolymeéres a liaison amide,
les hydrogels ont été obtenus a des concentrations en polymere plus faibles (dés 4 % en poids)
que pour les copolyméres a liaisons ester. Les auteurs ont montré que les propriétés
rhéologiques des hydrogels étaient affectées par la nature de la liaison entre les 2 blocs, et en
particulier que le module G’ est systématiquement plus élevé pour les systémes présentant la
liaison amide. De plus, des analyses RMN 'H ont révélé que les hydrogels présentant la
liaison amide sont rigides et trés stables a I’hydrolyse jusqu’a 70°C. Par ailleurs, ces
nouveaux hydrogels ne sont pas sensibles a la température. Toutes ces propriétés permettent
d’envisager des nouveaux dispositifs a propriétés encore plus étendues pour des applications

de libération de principes actifs.
III. Les films minces a base de stéréocomplexes

Etant donné I’objectif final de ce travail de theése qui vise a élaborer des films multicouches
déposés en couche par couche et construits a travers la formation de stéréocomplexes, cette
derniére partie du chapitre bibliographique porte sur des exemples de films contenant des
stéréocomplexes et/ou basés sur la formation de stéréocomplexes. Il est important de
mentionner que nous avons décidé de nous focaliser uniquement sur les exemples présentant
un lien direct avec le contenu de ce travail de thése. Nous nous limiterons donc aux films
minces (épaisseur < 1 um) a base de stéréocomplexes de type PLLA/PDLA et adhérant sur un
substrat donné. De ce fait, i) les travaux portant sur les films de stéréocomplexes a base de
dérivés de tacticité différente (principalement a base de PMMA isotactique et syndiotactique)
ainsi que ii) le dépot de PLLA/PDLA par «casting », suivi d’'une étape d’évaporation

permettant 1’obtention de mélanges plutot massifs, ne seront pas mentionnés.

Cet état de l’art vise donc a décrire les films minces obtenus par dépdt d’un mélange
contenant les deux polymeres aptes a stéréocomplexer, et ceux obtenus par dépot de solutions
ne contenant qu’un des deux partenaires, avec en particulier une présentation détaillée de la
méthode de dépot LbL, des procédés utilis€s compatibles avec la méthode de dépdt LbL et

des exemples de films construits par stéréocomplexation entre le PLLA et le PDLA.
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1. Films obtenus par dép6t d’un mélange contenant les

homopolymeres aptes a stéréocomplexer

Maillard et Prud’homme [91] se sont intéressés a la morphologie de films de PLLA/PDLA
obtenus par dépot par « spin-coating » d’une solution d’un mélange dans le dichlorométhane
sur des substrats de silicium préalablement activés. Ils ont fait varier la concentration en
polymere de 1 a 20 g/L, leur permettant ainsi d’obtenir des films d’épaisseur variant entre 5 et
100 nm. Les films ont ensuite été¢ portés a 245°C puis a 200°C pour subir une étape de
recristallisation, conduisant a la formation exclusive de stéréocomplexe. Il est important de
noter que la stéréocomplexation est induite par 1’étape d’évaporation du solvant pendant la
rotation du substrat et que les stéréocomplexes ne sont donc pas formés initialement dans la
solution déposée. Les auteurs se sont principalement intéressés a 1’influence du rapport
massique donc molaire (car les masses molaires sont similaires) entre le PLLA et le PDLA en
déposant des mélanges plus riches en PLLA ou en PDLA (PLLA/PDLA = 3/1 ou 1/3). En
particulier, ils ont montré par AFM et par microscopie optique a lumiére polarisée (Figure 17)
que la morphologie d’un film issu d’un mélange équimolaire est constituée de cristaux de
stéréocomplexes de forme hexagonale, qui adoptent une forme triangulaire lorsqu’il s’agit

d’un dép6t d’un mélange non équimolaire.

PLLA75% PLLA50% PLLA25%
PDLA 25% PDLA 50%

50 nm

20 nm|

Figure 17 : Images de microscopie optique de différents films de PLLA/PDLA (la
composition est indiquée sur les images) cristallisés a 200°C. L’épaisseur des films est de 50

nm (a, b, ¢) et de 20 nm (d, e, f) [91]
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De plus, ils ont montré que I’épaisseur impacte la morphologie dans le sens ou des structures
dendritiques possédant des lamelles de courbures particuliéres ont été observées pour des
films de plus faible épaisseur [92]. Les auteurs se sont ensuite tout particulierement intéressés
a ces films trés minces en se focalisant sur la forme et 1’agencement adoptés par les lamelles,
toujours par microscopie optique et AFM. Il en résulte que le sens de courbure des lamelles
est dicté par la nature du polymeére énantiomére en exces, par I’épaisseur du film et par

I’orientation des lamelles par rapport au substrat (paralléle ou perpendiculaire) (Figure 18).

Figure 18 : Images de microscopie de films de PLLA/PDLA de 20 nm cristallisés a 200°C
dont la teneur en PLLA est 60 % (a), 85,7 % (b), 90 % (c) et 95 % (d) [92]

2. Films obtenus par dépot(s) d’une ou de solution(s)
contenant un des deux polyméres aptes a

stéréocomplexer

a. Films déposés sur des substrats fonctionnalisés par des chaines

de PLA

L’équipe de Kimura s’est intéressée au dépdt de PLLA et de PDLA sur des substrats de
silicium modifiés chimiquement par des chaines de PDLA de différente longueur (Figure 19)

[93].
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Figure 19 : Illustration du travail réalisé par I’équipe de Kimura [93]

Pour se faire, les auteurs ont tout d’abord introduit de fagcon covalente par une stratégie de
type « grafting-onto » des chaines de PDLA fonctionnalisées par des fonctions
alcoxydiméthylsilyle, obtenues par hydrosilylation d’un PDLA allyle. La variation de la
masse molaire des chaines de PDLA immobilisées sur la surface a conduit a des topologies
ainsi qu’a des épaisseurs différentes (de 1,2 a 3,1 nm), caractérisées par des nodules de
dimensions dictées par la longueur des chaines de PDLA. Ces substrats porteurs de brosses de
PDLA ont ensuite ¢t¢ immergés dans une solution de PLA de méme chiralité (PDLA) dans un
premier temps et dans une solution de PLLA dans un second temps, tous deux de masse
molaire analogue a celle des chaines de polymeére introduites sur le substrat. Ces polymeéres
ont été solubilisés dans le dichlorométhane et le temps d’immersion n’a pas ét¢ mentionné.
Bien que le dépot de PLA de méme chiralité conduise a une augmentation d’épaisseur, aucune
modification notable de la topologie n’a ét¢ observée. En revanche, 1’application d’un
traitement thermique a 80°C a mené a I’apparition de nodules de diamétres variant de 150 a
500 nm, en fonction de la masse molaire des chaines greffées et déposées. Par ailleurs,
I’immersion des substrats modifiés dans des solutions de PLLA a conduit a la formation de
stéréocomplexes, mis en évidence par spectroscopie FTIR. Les topographies obtenues sont
tres particuliéres, et varient en fonction de la masse molaire, comme le montre la Figure 20.
Alors que I’association des plus faibles masses molaires a conduit a des protubérances de
forme conique dispersées sur la surface, la stéréocomplexation entre les deux homopolymeéres
¢nantiomére de plus forte masse molaire a mené a une morphologie tétraédrique liée a

I’agencement spécifique des cristaux de stéréocomplexes a la surface.
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Figure 20 : Images AFM du dépdt de PLLA sur un substrat porteur de chaines de PDLA de
différente masse molaire : a) Si-PDLA (2400 g/mol))/PLLA (2700 g/mol), b) Si-PDLA (3300
g/mol)/PLLA (4400 g/mol), c) Si-PDLA (7000 g/mol)/PLLA (7700 g/mol) [93]

La méme équipe de recherche s’est ensuite intéressée au dépot de copolymeres diblocs de

type PEG-b-PLLA et triblocs de type PLLA-b-PEG-b-PLLA sur ces mémes substrats de

silicium fonctionnalisés par des chaines de PDLA (Figure 21).

NI Ve

f’—p

- =
1st deposit \ 20 dersant
-.—-__'-“_::-\"'\
gi.ppLA  TLLA-PEG-PLLA %

Ab  Sc-PLA ;gr ‘g‘?

Figure 21 : Illustration du travail réalisé par I’équipe de Kimura [94]

Les auteurs ont caractérisé les surfaces résultantes par spectroscopie IR, AFM, diffusion des

rayons X aux petits angles en mode incidence rasante (GISAXS dans la littérature Anglo-
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Saxonne) et par mesure des propriétés de mouillabilité¢ [94]. A travers 1’analyse des spectres
FTIR, et en particulier les pics de vibration d’élongation des liaisons carbonyle et des liaisons
C-0O-C, il s’avere qu’apres dépot, le bloc PLLA du copolymeére dibloc n’est pas entiérement
engagé dans la formation de SC avec le PDLA immobilisé sur la surface, ce qui n’est pas le
cas pour le tribloc. Les auteurs ont attribué cette différence de comportement aux interactions
PEG/PEG qui sont plus favorisées dans le cas du dibloc, ce qui joue sur I’aptitude a la
stéréocomplexation. Le dépdt du dibloc a mené a une structure lamellaire, comme observé
pour le dépdt de ce méme copolymere mais sur un substrat de silicium non porteur de chaines
de PDLA. En revanche, le dépdt du tribloc a conduit a la formation de particules de SC de
diamétre de 50 nm dispersées sur la surface. De plus, les auteurs ont étudié¢ a la fois
I’influence d’un recuit thermique ainsi qu’une immersion dans I’eau sur la topologie de
surface. Dans ce cas présent, les auteurs ont mis en avant le fait que la formation de SC a

permis d’immobiliser des chaines hydrophiles de PEG sur un substrat de silicium.

b. Films multicouches obtenus par la méthode de dépot en

couche par couche
b-1) Généralités

Les techniques permettant 1’obtention de films minces polymeére sur un substrat donné
peuvent ¢étre divisées en deux familles, définies en fonction de la nature de
I’interaction/liaison entre les macromolécules constituant le film et le substrat a
fonctionnaliser. Nous pouvons donc distinguer les méthodes i) se basant sur I’établissement
d’interactions physiques non-covalentes entre le substrat et les chaines polymére de celles ii)
s’appuyant sur la formation de liaisons covalentes a travers les techniques de « grafting

from », « grafting onto » et d’électrogreffage [95].

Un large panel de techniques se basant sur la formation d’interactions physiques entre les
polymeres a déposer et le substrat existe, comme par exemple les procédés de peinture, le
dépot par pulvérisation, le dépdt centrifuge, I’immersion, etc... [95]. Nous pouvons également
citer des techniques plus sophistiquées comme celle de Langmuir-Blodgett [96] et la

technique de dépot LbL.

En particulier, les multiples travaux développés depuis une vingtaine d’années ont démontré
toute la richesse de la technique de dépot LbL [97,98]. Cette méthode de dépdt de type

« bottom-up » (parallelement a 1’approche nommée « top-down ») s’avere étre une technique
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simple, polyvalente et robuste permettant 1’obtention de films multicouches nanométriques
dont la composition, la morphologie, la structure et 1’organisation interne, 1’épaisseur, la
porosité et la fonctionnalité peuvent étre aisément modulées a la fois par la nature des
polymeres utilisés ainsi que par leurs paramétres structuraux, le procédé de dépot et par les

conditions expérimentales [98].

La polyvalence de cette technique provient aussi des différents types d’entités interagissantes
qu’il est possible d’utiliser, comme des polymeéres synthétiques linéaires, des copolymeéres
séquencés, branchés, des polyméres d’origine naturelle (polysaccharides, protéines...), ou
encore des objets colloidaux (polymere, oxyde métallique) mais aussi des différents types de
surface qu’il est possible de fonctionnaliser par ces assemblages : des surfaces planes
inorganiques [99] ou organiques [100] ou encore sphériques (colloides organiques ou
métalliques) [101].

Les films minces multicouches auto-assemblés obtenus ont non seulement été¢ étudiés d’un
point de vue fondamental, et le sont d’ailleurs encore a ce jour, mais sont utilisés de surcroit
pour un grand nombre d’applications dans divers domaines tels que le domaine des
biomatériaux [102], des dispositifs énergétiques [103], des membranes pour les piles a
combustible et les capteurs [104], de la libération de principes actifs [105], des revétements
antibactériens [106], des revétements anticorrosion [107], des surfaces super-hydrophobes
[108] ou aux propriétés optiques particulieres [109]...

Le premier travail portant sur le dépdt LbL a été rapporté en 1966 par ller et al. [110] qui ont
décrit la fabrication de films multicouches a travers le dépot alterné de particules colloidales
chargées positivement et négativement. Cependant, les réels pionniers dans le domaine des
polymeéres sont Decher et al. qui, en 1997, ont montré que le dépdt successif de
polyélectrolytes de charge opposée conduit a des films minces multicouches compartimentés
(Figure 22) [111]. Un substrat solide portant par exemple des charges positives est immergé
dans une solution de polyanion. A chaque immersion, une étape de ringage intermédiaire par
immersion dans une solution donnée est effectuée afin d’éliminer I’excés de polymeére non
physisorbé. Ensuite, le substrat possédant la premiére couche anionique est immergé dans une
solution de polycation. L’adsorption alternée en couche par couche de polyélectrolytes de
charge opposée sur une surface chargée permet donc d’inverser la charge de surface a chaque
¢tape, mais surtout de former des structures complexes avec un controle moléculaire des
entités constitutives [112]. Ce cycle de dépdt, représenté sur la Figure 22, est ensuite réitéré

de facon a obtenir le nombre de couches désirées.
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Les interactions é€lectrostatiques ont donc été les premicres interactions utilisées pour générer
des films LbL.
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Figure 22 : Représentation de la construction de films multicouches par dépdt successif de

polyanions et de polycations [111]

Outre I’exploitation de polyélectrolytes, un large panel d’interactions a été exploité comme
forces motrices pour construire des films multicouches, incluant : des interactions hydrogéne
[113], des interactions par transfert de charges [114], des interactions de type hote-invité
[115], la reconnaissance moléculaire [116], des interactions de type donneur-accepteur [117],
des interactions de coordination [118] mais aussi des réactions chimiques [119] ou encore des

réactions de type sol-gel [120].

Il s’aveére que la nature et la force des interactions engagées dans 1’assemblage influe
directement les caractéristiques du film final tant au niveau du mécanisme de croissance que
sur I’épaisseur et sur la morphologie. En effet, les films auto-assemblés constituent une classe
de nanomatériaux ou les propriétés macroscopiques peuvent étre programmeées « a fagon » en
controlant au niveau microscopique non seulement la structure mais également 1’organisation
spatiale des entités constitutives. Zhang et al. ont d’ailleurs introduit les termes de méthodes
conventionnelles et non conventionnelles pour mettre en revue les différents systemes

multicouches existants en lien avec leur degré de complexité [121].

Parmi les interactions faibles, la stéréocomplexation a été exploitée pour ¢élaborer des films
multicouches. A ce titre, des dérivés de tacticité différente comme le PMMA syndiotactique et
le PMMA isotactique [122-124] et des dérivés de chiralité opposée a base de PLA ont été
utilisés. Comme déja précisé dans l’introduction de cette partie, nous nous focaliserons

uniquement sur les films LbL construits a base de dérivés de PLA (L et D), puisqu’il s’agit de
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I’objet principal de ce travail de thése. Avant d’exposer les exemples de films LbL construits
par stéréocomplexation entre des PLA énantiomere, nous présenterons les différents procédés
de dépot compatibles avec I’approche LbL puisque, comme il sera présenté dans le chapitre
IV de ce manuscrit, nous nous sommes penchés sur I’impact de la méthode de dépot sur les

caractéristiques des films obtenus.
b-2) Les différents procédés de dépot compatibles avec I’approche LbL

La littérature recense différents procédés pour construire des films multicouches par la
technologie de dépdt en couche par couche. Nous pouvons a ce titre citer le procédé
d’immersion (ou « dip-coating »), le dépdt centrifuge (ou « spin-coating »), la pulvérisation
(ou « spray-coating») et de fagon plus anecdotique le dépot par impression jet d’encre (ou
« inkjet printing »). Dans la suite de ce manuscrit, nous utiliserons les termes Francophones

ou Anglo-Saxons.
» Le procédé de dépot par « dip-coating »

La trés grande majorité¢ des films multicouches décrits dans la littérature a été obtenue par
immersion. Ce procéd¢ a été introduit par Decher ef al. en 1991, pour la construction de films
multicouches polyélectrolyte [125]. Comme déja précisé dans la partie précédente, il s’agit
d’immerger un substrat (activé et/ou fonctionnalisé chimiquement) 1) dans une solution d’un
polyélectrolyte de charge donnée pendant un temps fixé, 2) de I’immerger dans une solution
de rincage afin d’¢éliminer le surplus de polymere non adsorbé et 3) de I’immerger dans une
solution de polyélectrolyte de charge opposée. La procédure de ringage est réitérée a chaque

¢étape (Figure 23).

Figure 23 : Représentation de la technique de trempage : A : solution de polyanions, B :

solution de ringage et C : solution de polycations [111]

Durant les étapes d’immersion, le polymére en solution a le temps de diffuser et de venir

s’adsorber sur la surface en fonction de son affinité avec le substrat. Dans ce cas 1’adsorption
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sur le substrat se fait « naturellement » et va dépendre également de la concentration en
polymeére et de la qualité du solvant qui peut €tre régie par la température, le pH et la force

ionique [126].

Ce procédé d’immersion a été utilisé pour d’autres types d’interactions comme les liaisons
hydrogéne [127], les interactions biologiques spécifiques [128], les complexes de types hote-
invité¢ [115], les interactions hydrophobes [129], les interactions de coordination [118], les

interactions par transfert de charge [114] ...

Outre les parametres liés aux polymeres utilisés, le temps d’immersion s’avére étre un
¢lément clef qui controle les caractéristiques du film en particulier le taux de polymeére
déposé. Dubas et al. ont étudié ’effet du temps d’immersion sur les caractéristiques des films
polyélectrolytes a base de polystyréne sulfonate (PSS) et de poly(diallyldiméthylammonium)
(PDADMA). En I’occurrence, ils ont démontré que I’épaisseur du film augmente en fonction
du temps d’immersion (variant de 1 a 10 min) jusqu’a atteindre un plateau quand le temps
d’immersion varie de 10 a 20 min, comme reflété par la Figure 24 qui représente la variation

de I’épaisseur du film en fonction du temps d’immersion [130].
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Figure 24 : Variation de 1’épaisseur du filmde PSS/PDADMA en fonction du temps

d’immersion [130]

Izquierdo et al. ont étudi¢ également I’influence du temps d’immersion total permettant
I’obtention de films constitués de 20 bicouches a base de PSS et de poly(allylamine) PAH

déposés par LbL sur I’épaisseur déterminée par ellipsométrie. Ils ont comparé les épaisseurs
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de trois films obtenus pendant des temps d’immersion différents. Ils ont montré que le film le
plus fin a été obtenu pour un temps d’immersion de 40 min (épaisseur = 51 nm) versus 90 nm

et 65 nm pour les films obtenus pendant 4 et 1013 min, respectivement [99].

La littérature mentionne des temps d’immersion variant de 3 a 5 min [131, 132] a 1 h [133].
Les temps d’immersion les plus rapportés sont de 1’ordre de 20 min [100, 128] et en ajoutant
le temps nécessaire pour le ringage, nous constatons que le dépot d’une bicouche nécessite
environ 1 h, ce qui fait de cette technique une méthode de dépdt relativement lente et donc

assez peu compatible avec des contraintes industrielles.

Afin de pallier en partie ces limitations de dépdt par immersion, de nombreux chercheurs se
sont tournés vers I’'utilisation de systémes automatisés de type robot. Ces systémes
représentent un moyen pratique, simple et reproductible pour automatiser les assemblages
LbL. Par exemple, Gamboa et al. ont utilis¢ un robot pour déposer la montmorillonite
naturelle et le polyéthyléeneimine (PEI) sur une surface de polyéthyléne téréphtalate (PET)
[134]. Par ailleurs, Jang et al. ont préparé par un systéme robotis¢ un film multicouche (20
bicouches) a base de mélanges aqueux de noir de carbone stabilisé par le PEI et I’acide
poly(acrylique) (PAA). Le film résultant posséde d’ailleurs une faible résistivité (< 0,2 Q.cm)
et est exempt de porosité et de fragilité, défauts généralement observés pour des composites a

forte teneur en charges [135].
» Le procédé de dépot par « spin-coating »

Plusieurs publications ont décrit la préparation de films multicouches par « spin-coating ».
Lee et Hong ont été les premiers a combiner 1’approche LbL au dépot par centrifugation en
2001 [136] pour construire des films polyé€lectrolytes a base de PAH/carraghénane
(PAH/CAG) et de poly (((4,4-bis (6-diméthylammonio) hexyl) oxy) de bromure
azobenzeéne)/CAG (PAZ-6/CAQG).

Depuis, ce procédé de dépdt a été étendu a d’autres types d’interactions comme des liaisons
hydrogene [137], des liaisons covalentes [138], les interactions hydrophobes [139], le procédé
sol-gel [140] ...

La formation du film multicouche est assurée non seulement par les interactions/liaisons se
développant a chaque interface mais aussi par les forces de cisaillement et centrifuges

appliquées durant la rotation et inhérentes au procédé.
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Le procédé de centrifugation (Figure 25) consiste a déposer une solution de polymeére
(généralement en utilisant des solvants volatils) sur un substrat plat, préalablement mis en
rotation (de I’ordre de 3000 tr/min pendant un temps de 30 s dans la plupart des cas). Les
concentrations utilisées sont généralement de 1’ordre de 1 g/L et le volume des gouttes
déposées varie entre 100 et 200 uL. Entre le dépdt de chaque solution de polymeére, le substrat
est soumis a une étape de ringage réalisée en déposant par centrifugation du solvant pur. Ce
ringage peut étre suivi d’un séchage a I’azote gazeux avant dépot de la couche suivante [141].

"\ Dépit dela . Rincage 5 Construction du film
'«\-__ solution > Rotation ? + multicouche

h Séchage
N

q P2

Figure 25 : [llustration du mode opératoire utilisé pour la construction de films multicouches

par « spin-coating » [142]

En incluant le temps de ringage, le temps nécessaire pour le dépot d’une bicouche est de 3 a 5
min, ce qui est trés avantageux par rapport a la technique de dépdt par immersion. Les films
multicouches déposés par centrifugation présentent des caractéristiques qui différent de celles
des films obtenus par immersion [143]. En effet, les films possédent une structure interne
ordonnée et une surface plutot lisse puisque I’interpénétration entre les couches adjacentes est
généralement faible, comme démontré par Lee ef al. pour des films de PAH/CAG et PAZ-
6/CAG [136]. Par ailleurs, Jiang et al. ont montré que des films multicouches de
polyélectrolytes a base de PAH et PSS obtenus par « spin-coating » sont trés homogenes et
présentent une stabilit¢ mécanique plus forte que celle des films préparés par immersion
[141]. Seo et al. ont déposé des films a base de PEO modifié par des groupements
hydrophobes et d’acide(poly acrylique) par immersion et centrifugation et ont montré que le
mode de dépot a une forte influence sur 1’épaisseur, la rugosité et les propriétés des films

obtenus [144].

Cependant, les films fabriqués par centrifugation présentent des limitations d’un point de vue

pratique, puisque cette technique de dépdt ne s’applique qu’a des substrats plans et de petite
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dimension, et s’avere assez peu compatible avec des solutions aqueuses, qui s’évaporent plus

difficilement.
> le procédé de dépot par « spray-coating »

Une autre méthode de dépdt LbL trés convoitée d’un point de vue industriel est la
pulvérisation. Dans le contexte particulier des films multicouches, ce procédé consiste a
pulvériser successivement les solutions de polymeére sur un substrat maintenu verticalement
ou incliné [145]. La position du substrat peut permettre un drainage plus ou moins important
de I’exces de la solution déposée. La technique de pulvérisation a été intensément utilisée par
Schlenoff et al. pour déposer des polyélectrolytes a base de PDADMA et de PSS sur des
substrats inorganiques [145]. Cette technique a été ensuite développée, en particulier, par le

groupe de Decher [99, 146, 147].

Cette pulvérisation de la solution (a environ 1 g/L) est suivie par une pulvérisation d’une

solution de ringage (Figure 26).

Figure 26 : Représentation de la technique de pulvérisation. A : Solution de polycations ; B :

Solution de ringage ; C : Séchage ; D : solution de polyanions [142]

Les monocouches sont déposées en utilisant des pulvérisateurs de type pompe a air sous
pression de sorte que la vitesse de pulvérisation reste constante durant tout le processus de
dépot. De plus, la distance entre le substrat et le pulvérisateur est toujours constante et est de
I’ordre de quelques centimétres. Le temps de pulvérisation est généralement de 3 s. Cette
pulvérisation est suivie d’un temps de drainage d’environ 30 s, puis d’un ringage avec le
solvant pendant 20 s et enfin d’un drainage du solvant d’environ 10 s. Donc, le dépot d’une
monocouche nécessite seulement environ 1 min versus 20 min dans le cas du dépot par

immersion.
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Outre les interactions électrostatiques, ce procédé de pulvérisation a été utilisé pour d’autres
types d’interactions comme les interactions chimiques par coordination [147], les liaisons

hydrogene [148], les liaisons covalentes [149] ...

L’un des inconvénients de cette technique est la grande consommation des solutions vu que la
majeure partie des solutions est perdue par drainage et ne peut pas étre récupérée. En
revanche, la cinétique de dépot est trés rapide et contrairement au dépdt par « spin-coating »,
la pulvérisation permet de recouvrir des surfaces de trés grande dimension et de géométrie

variée. Ces avantages rendent ce procédé tres intéressant industriellement.

Généralement, les films multicouches obtenus par pulvérisation ont des surfaces plutdt
homogenes et peu rugueuses [99]. Par exemple, Felix ef al. ont étudié par réflectivité des
rayons X et de neutrons la structure de films multicouches PAH/PSS obtenus par

pulvérisation et ont montré que les films étaient stratifiés et lisses [150].

Certains auteurs se sont penchés sur I’influence du mode de dépot (pulvérisation versus
immersion). A ce titre, nous pouvons citer les travaux de Sung ef al. qui ont visé a comparer
les propriétés thermiques et la structure interne de films construits a base de polymeres
interagissant par liaison hydrogéne (PEO/PMAA et PEO/PAA), déposés sur le substrat par
immersion et pulvérisation [148]. Ils ont montré que les films préparés par pulvérisation
possédent des transitions vitreuses 1égerement plus larges. Hong ef al. se sont intéressés aussi
a I’'impact du mode de dépdt sur le mécanisme de croissance, la morphologie de surface ainsi
que sur la porosité de films construits par « dip », « spin » et « spray-coating » de micelles de
copolymeres de type PS-b-PAA et PS-b-poly(4-vinylpyridine) (PS-b-P4VP) interagissant par
liaison hydrogene [152]. Il s’avére que la croissance des films obtenus par « spin » et « spray-
coating » est assez similaire, alors que le procédé par immersion conduit a des films bien plus

épais.
b-3) Films multicouches a base de stéréocomplexes de PLA

L’exploitation de la stéréocomplexation entre le PLLA et PDLA pour élaborer des films
multicouches par la méthode LbL a ét¢ treés largement décrite par I’équipe d’Akashi. En 2001,
ils ont démontré la faisabilité de construire de tels films par immersion successive pendant 15
min d’un substrat dans une solution de PLLA puis dans une solution de PDLA, chaque
polymere énantiomeére étant solubilisé a 10 g/L dans I’acétonitrile a 50°C. Le substrat dont il

s’agit dans cette étude est une électrode en or activée par une solution piranha incorporée dans

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0063/these.pdf
© [M. Bahloul], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés

53



Chapitre I : Etude Bibliographique

un dispositif de microbalance a cristal de quartz (QCM en Anglais). A travers les variations
de fréquence de résonance de I’¢lectrode lors des étapes d’immersion, il est possible de suivre
la masse de polymére déposé durant I’assemblage. La Figure 27 montre que 1’utilisation des
polymeéres énantiomere (courbe (a)) conduit a des variations de fréquence notables, ce qui
n’est pas le cas lorsque I’immersion est réalisée uniquement dans une solution de PLLA ou de
PDLA. La variation de fréquence observée et qui atteint environ 1000 Hz (soit 2,7 pg/cm?)
apres 12 ¢étapes d’immersion prouve la formation de films a travers la formation de
stéréocomplexes entre le PLLA et le PDLA. Les auteurs ont attribué¢ 1’évolution exponentielle
de la fréquence a I’augmentation de masse déposée liée a la surface apparente du substrat qui

augmente au fur et a mesure des cycles de dépot [151].
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Figure 27 : Variation de la fréquence en fonction des étapes d’assemblage : (a) par immersion
successive dans des solutions de PLLA et PDLA, (b) par immersion dans des solutions de

PLLA, et (c) dans des solutions de PDLA [151]

Il s’aveére que le dépot des homopolymeéres énantiomeére mene a une topologie hétérogene
sous forme de nodules, qui atteint une rugosité élevée de 1’ordre de 15 nm apres dépdt de 12

couches de polymere, comme montré par la Figure 28.
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Figure 28 : Image AFM du film obtenu aprés dépot de 12 couches (PLLA suivi du PDLA)
[151]

Cette morphologie peut s’expliquer par I’agencement particulier des polymeéres sur la surface,
avec un homopolymeére de chiralit¢ donnée entouré de trois polymeéres de chiralité opposée
conduisant a un systéme cristallin triclinique. A travers des analyses en DSC et en particulier
a partir de la valeur de la température de fusion, les auteurs ont é¢galement démontré que

I’assemblage méne exclusivement a la formation de stéréocomplexes (Figure 29).
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Figure 29 : Représentation schématique de I’assemblage LbL des PLLA et PDLA [151]

Ils se sont également intéressés a I’influence de différents parametres sur le mécanisme de
croissance, tels que la concentration en PLA (1, 5 et 10 g/L), le temps d’immersion (15, 60 et
120 min) et la température des solutions de dépot (45, 50 et 60 °C). Comme pour la plupart

des films plus conventionnels, 1’augmentation de la concentration ainsi que du temps
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d’immersion favorisent le dépot des polymeres, comme reflété par des variations de fréquence
plus importantes. La température joue un role sur la qualité du solvant et 40°C s’avere étre la
température la plus adaptée pour le dépot. En effet, a 40°C la solubilité dans 1’acétonitrile est
légerement moins bonne, ce qui favorise la physisorption des polymeéres sur la surface. Les
auteurs se sont penchés sur I’aptitude de ces films a étre hydrolysés en milieu basique (NaOH
0,01 M) en suivant in-situ et de fagon quantitative la dégradation par des analyses en QCM. Il
en ressort que la cinétique d’hydrolyse des films basés sur la stéréocomplexation
PLLA/PDLA est particuliérement rapide (perte de 90 % de la masse initiale en seulement 24
h) [152].

La méme équipe a également développé des films poreux en intercalant des couches d’alcool
polyvinylique de différentes épaisseurs dans des films de stéréocomplexes de PLLA/PDLA.
En effet, en immergeant ces films dans une solution aqueuse a trés haute température, les
auteurs ont réussi a extraire sélectivement le PVOH, conduisant ainsi a des films poreux. Ils
se sont ensuite penchés sur leur dégradation hydrolytique et ont montré que la vitesse

d’hydrolyse est dépendante de la taille des pores crées au sein des films [153].

Plus récemment, Kondo et al. ont exploité ces films LbL constitués de PLLA et de PDLA
pour générer des nanotubes de polymeres [154]. IIs ont tout d’abord construit un film LbL en
utilisant comme gabarit des particules de silice, qu’ils ont ensuite éliminées par un traitement
a I’acide fluorhydrique afin d’obtenir des nanocapsules creuses (diametre de 320 nm) dont la
couronne est constituée de 10 paires de couches (PLLA/PDLA) stéréocomplexées. Apres
dépot de ces particules en suspension aqueuse sur un substrat de poly(éthyléne) téréphtalate,
suivie d’une étape d’évaporation, les auteurs ont obtenu des assemblages tubulaires de
diametre de 300 nm et de longueur variant entre 2 et 3 um qu’ils ont attribués a la fusion
unidirectionnelle des nanocapsules creuses (Figure 30). Par ailleurs, ils ont montré que la
formation de ces nanotubes est fonction de la masse molaire des PLA engagés dans la

formation des films LbL déposés sur les particules de silice.
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Figure 30 : Illustration schématique de la formation de nanocapsules creuses et de nanotubes

de PLLA/PDLA [154]

Dans I’objectif d’augmenter les cinétiques de fabrication des films LbL constitués de
stéréocomplexes de PLLA/PDLA, Akagi et al. ont exploité les avantages que présente le
procédé de dépot par impression jet d’encre (« inkjet printing ») [155, 156]. Ce procédé
permet en particulier d’utiliser de faibles quantités de solution de ’ordre de 10 pg déposées a
I’aide de micro-seringues qui se déplacent de facon automatisée et répétée sur la surface. Des
¢tapes de ringage intermédiaires ne sont donc pas nécessaires. Cette technique de dépot offre
un contrdle des propriétés a 1’échelle nanométrique et permet, de surcroit, d’apporter une
texturation de surface, indispensable pour I’obtention de certaines propriétés (optiques par
exemple). Elle est donc totalement compatible avec 1’approche LbL et a été utilisée pour
déposer successivement une solution de PLLA et de PDLA (a 0,5 g/L dans le chloroforme)
mais aussi pour déposer un mélange constitu¢é de PLLA/PDLA, comme représenté sur la
Figure 31. Les étapes de séchage intermédiaire induisent la formation des stéréocomplexes
par évaporation de solvant. Dans ces exemples, les auteurs ont utilis¢ du verre comme

substrat.
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Figure 31 : Représentation schématique de la formation des films LbL par impression jet
d’encre bas¢ a) sur le dépot successif d’une solution de PLLA et de PDLA et b) sur le dépot
d’un mélange PDLA/PLLA, avec une étape de séchage apres chaque dépdt [155]

A travers des analyses par DRX, et par spectroscopie FTIR (Figure 32), les auteurs ont
démontré que ce procédé de dépdt conduit a la formation de stéréocomplexes entre les deux

polymeres énantiomere. En revanche, la morphologie de ces films n’a pas été décrite dans ces

travaux.
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Figure 32 : Spectres DRX (a) and FTIR (b) des films LbL construits par « inkjet printing » en
fonction des cycles de dépdt [155]

De plus, ils se sont intéressés a 1’effet du nombre de gouttes déposées ainsi qu’a celui des

¢tapes et des cycles « d’impression ». Cette technique combinée a 1’approche LbL présente
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donc un potentiel extrémement intéressant en termes de cinétique, de colt et d’aptitude a étre

automatisée.

De tels films LbL construits a travers des interactions de Van der Waals qui elles-mémes sont
a ’origine de la formation de stéréocomplexes présentent un fort intérét applicatif, notamment
pour des utilisations dans le domaine biomédical, comme décrit dans le revue d’Akashi [157].
En particulier, ces mémes auteurs ont introduit dans des films LbL préparés par « inkjet
printing », des principes actifs tels que des peptides et des protéines encapsulés dans des
nanoparticules de copolyméres d’acide poly(glutamique) et d’ester de phénylalanine d’éthyle
[156]. IIs ont mis en évidence que ces films biodégradables agissent comme des réservoirs

permettant une libération controlée dans le temps de ces molécules d’intérét biologique.

Pour résumer, il est important de mentionner que la formation de films LbL a travers
’utilisation d’homopolymeéres de PLLA et de PDLA a été grandement étudiée, mais a notre
connaissance |’utilisation de copolymeres séquencés ou greffés porteurs de segments

d’oligolactate de chiralité opposée n’a jamais été mentionnée.
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Conclusion

Ce chapitre s’est articulé en trois axes principaux : - le premier a porté sur les voies de
syntheése des PLA et leur propriétés de stéréocomplexation, - le deuxieéme sur des exemples
d’assemblages obtenus par stéréocomplexation d’architectures plus complexes incluant des
segments de PLA énantiomére, et - le troisiéme qui a traité de films minces contenant des SC
de PLLA/PDLA ou/et construits a travers le développement de SC de PLLA/PDLA. 1l s’avére
que des stéréocomplexes peuvent étre formeés a partir de masses molaires de PLA relativement
faibles (500 <M < 100000 g/mol), de mélanges équimolaires ou proche de la steechiométrie
(04 < Xp < 0,6), et de polyénantiomeres possédant une grande pureté optique. La
stéréocomplexation entre copolymeres d’architectures complexes peut conduire a la formation
d’assemblages supramoléculaires, telles que des particules au sens large et des gels, en

particulier des hydrogels. La préparation de particules repose sur deux voies majeures :

- Celle faisant usage d’un solvant non sélectif pour aucune des séquences. Différents
parameétres s’averent avoir une influence non négligeable sur les caractéristiques des
objets, tels que la composition du copolymére, la concentration ou encore la
température. La majorité des travaux font état de micelles de type isotrope, seul un

travail rapporte I’obtention de micelles anisotropes.

- Celle s’appuyant sur une étape de dialyse, en particulier lorsque 1’eau est utilisée
comme milieu. Dans ce cas, les micelles sont obtenues par stéréocomplexation induite

ar précipitation, qui est une technique trés efficace pour favoriser 1’association.
par precip ¢ q p

De plus, des gels peuvent étre obtenus a partir de divers types d’architectures comme
des copolymeéres greffés, triblocs et en étoile. La littérature a rapporté la formation
d’hydrogels stabilis¢ par des stéréocomplexes et possédant des propriétés rhéologiques
intéressantes. La transition sol-gel ainsi que les propriétés ¢lastiques des hydrogels finaux sont
gouvernées par plusieurs parameétres tels que la longueur des blocs ou les DP, des deux

polymeéres, le DS, la teneur en eau...

Enfin, il en ressort qu’un certain nombre de films minces déposés sur un substrat plan
et contenant des SC a été développé, a travers différentes stratégies. Tout d’abord, nous avons
expos¢ les exemples de films contenant des SC, formés par évaporation du solvant sur la
surface et il s’avere que la morphologie de ceux-ci est dictée par I’épaisseur des films et par la

composition des mélanges initiaux. En outre, des copolymeres diblocs et triblocs peuvent étre
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introduits sur des surfaces fonctionnalisées par formation de SC a I’interface. Pour finir, nous
avons montré qu’un grand nombre d’articles rapporte la formation de films multicouches par
la technique de dépot LbL, qui apparait comme une technique de choix. Cette approche
s’avere compatible avec différents modes de dépot, tels que I’immersion, le dépdt par force
centrifuge et la pulvérisation, qui impactent directement les caractéristiques des films finaux.
Enfin, il ressort qu’un nombre important d’articles a porté sur DI’exploitation de la
stéréocomplexation PLLA/PDLA pour préparer des films LbL, mais comme déja mentionné
aucun rapport de la littérature n’a mentionné 1’utilisation d’architectures plus complexes
comme des copolymeres greffés porteurs de segments d’OLA optiquement purs pour générer

des films multicouches, ce qui justifie pleinement I’objet de ce travail de these .
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Chapitre I1

Chapitre Il : Synthése et caractérisation d’OLA énantiomére fonctionnels et de copolymeéres greffés
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Chapitre I1

Introduction

Cette partie concerne la synthése et la caractérisation de copolymeres greffés constitués d’un
squelette hydrophile (le guar ou le PVOH) comme chaine principale sur laquelle seront
introduits de maniére covalente des segments oligo(lactate) optiquement purs, et ce dans le
but d’obtenir une bibliothéque de copolyméres énantiomére susceptibles de former des
stéréocomplexes. La stratégie envisagée est représentée sur la Figure 33. Afin de greffer les
oligo(lactate)s (2) sur le guar (5) ou sur le PVOH (6) qui présentent des fonctions hydroxyle,
nous avons choisi de fonctionnaliser ’OLA (L ou D) par une fonction chlorure d’acide OLA-
COCI (4) qui facilite la réaction d’estérification avec le polymere hydrophile. L’intermédiaire

(4) est obtenu en 3 étapes :

- la synthése par polymérisation par ouverture de cycle des monomeres optiquement purs (1)

conduisant a des oligo(lactate)s énantiomere fonctionnalisés hydroxyle (2),

- la conversion du bout de chaine en fonction acide carboxylique (3) par réaction avec

I’anhydride succinique,
- et une ¢étape de chloration.

De leur coté, les squelettes hydrophiles a modifier doivent étre parfaitement solubles dans le
milieu envisagé pour I’estérification (DMSO). Concernant le PVOH, le polymere commercial
utilisé est partiellement acétylé (5 %) (méme s’il est partiellement acétylé, il sera nommer
PVOH pour la suite) et parfaitement soluble dans le DMSO a température ambiante (apres
une ¢étape de solubilisation a 70°C). Pour le guar, une étape préalable d’acétylation partielle

est nécessaire avant de greffer les OLA.

Dans un premier temps, ce chapitre rassemblera les résultats de polymérisation par ouverture
de cycle des monomeéres L-(ou D-lactide) en OLLA ou ODLA, w-hydroxyle, puis leur
conversion en OLA-COCI (L ou D). Dans un second temps, les résultats du greffage des
segments OLA sur les différents squelettes hydrophiles seront présentés. Apreés une courte
bibliographie sur les copolymeres greffés OLA, les résultats impliquant le guar seront
abordés. En particulier, afin d’assurer une bonne solubilit¢ dans le DMSO, ce dernier a
nécessité d’étre au préalable partiellement acétylé : I’étude sur la modulation du degré
d’acétylation du guar et son impact sur la solubilit¢ dans le DMSO seront discutés. Les

analyses structurales et thermiques des copolymeéres guar-g-OLA seront présentées, en
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particulier dans le but de déterminer le degré de substitution (DS) du guar en OLA, qui s’est
avéré étre tres faible et difficilement ajustable. Enfin, les résultats relatifs au greffage des
segments oligo(lactate) sur le PVOH seront présentés. Dans ce cas, il a été possible de

moduler a fagon le DS en faisant varier des parameétres expérimentaux (rapport initial
OLA/PVOH, temps de réaction).

O
H3C CH; O
0o _2ME/S©Oe2 Lo OH
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Figure 33 : Schéma général de la syntheése des copolymeres guar-g-OLA et PVOH-g-OLA
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I.  Syntheése des briques élémentaires d’OLA

1. Stratégie chimique envisagée

(0] O
H,C
0 2-ME/Sn(Oct)2 R{Oﬁ J\*/OH R{ ﬁ )J\( N
n O
I *"CH, 2n-1 CH, -1 CH, O
W ©) 3)
CH3 O Cl: Cl
(0) (0]
Cl -
2n1 CH; O
(4)

Figure 34 : Schéma réactionnel de la synthése des OLA fonctionnels

Le monomeére lactide (1), qui présente deux carbone asymétriques, est un ester cyclique
constitué de deux unités lactate. Lors de la polymérisation par ouverture de cycle du
monomere lactide (1) amorcée par un alcool ROH et catalysée par 1’octanoate d’étain
(Sn(Oct),), une rupture O-acyle se produit sans racémisation, ce qui conduit a un polymeére L-
ou D- lactide (2) selon 1’énantiomére de départ [1]. Dans la suite de la thése, on définira
toujours la composition des polymeres a travers le degré de polymérisation (DP,) en unités
lactate (2n) (préparé en utilisant n équivalents de monoméres lactide par rapport a
I’amorceur). La stratégie chimique envisagée dans cette étude consiste a fonctionnaliser les
oligomeéres synthétisés par POC par une fonction acide carboxylique en premier lieu pour
conduire a un OLA-COOH (3). Cette premiere fonctionnalisation sera effectuée par réaction
avec l’anhydride succinique. Dans une deuxiéme étape, I’OLA-COOH sera chloré par
I’intermédiaire du chlorure d’oxalyle pour obtenir un OLA-COCI (4), plus réactif que son

homologue (3) lorsqu’on envisage une estérification.

2. Synthése des OLA par polymérisation par ouverture de

cycle

La polymérisation par ouverture de cycle du monomere (D- ou L-) lactide peut étre effectuée

a I’aide de plusieurs types d’amorceurs tels que les dérivés de métaux de transition (comme
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des alcoolates de zinc [1]), ou des dérivés d’aluminium [2], d’étain ou des alcoolates
bimétalliques [3]. Contrairement aux dérivés des métaux alcalins [4], 1’utilisation de ces
amorceurs ne génere pas de réactions secondaires (comme la transestérification) avant
conversion totale du monomere. Le systéeme d’amorcage le plus utilisé pour la synthése des
poly(lactide)s et d’autres (co)polyesters aliphatiques est le couple alcool/octanoate d’étain
Sn(Oct), [5]. Les deux especes sont nécessaires pour avoir une liaison Sn-OR qui intervient
comme « vrai » amorceur de la polymérisation des monomeres lactide [6]. En utilisant cet
amorceur pour des réactions se faisant en masse entre 130 et 180°C, les temps de
polymérisation varient de quelques minutes a plusieurs heures.

Cette voie de polymérisation conduit a des masses molaires tres élevées et limite les réactions
secondaires. Nijenhuis et al. [7] et Kricheldorf et al. [8] ont obtenu dans leurs études des PLA
ayant des masses molaires d’environ 200 000 g/mol. Kim et al. [9] ont synthétisé des PLA de
masse molaire de I’ordre de 90 000 g/mol en utilisant le Sn(Oct); et le dodécan-1-0l comme
catalyseur et amorceur, respectivement. Le probléme est que cette voie de synthése nécessite
des temps de polymérisation relativement longs par rapport aux POC réalisées par voie
anionique ou cationique. De ce fait, de nouveaux amorceurs a base de terres rares (lanthane,
yttrium, scandium ...) ont été développés pour permettre d’atteindre des vitesses de réaction
plus élevées tout en limitant la présence de réactions secondaires. Les alcoolates d’yttrium et
de lanthane permettent la préparation de polyesters de masse molaire ¢élevée dans des
conditions douces, a température ambiante et pour des temps courts [10-12]. Cette génération
d’amorceurs offre donc un bon compromis entre les amorceurs de type anionique et les

amorceurs a base de métaux de transition de série d.

Dans notre cas, I’amorceur utilis¢ est le 2-méthoxyéthanol (2-ME) (Figure 35). La
polymérisation s’effectue en masse dans le cas du L-lactide et en solution (dans quelques mL
de toluéne anhydre) dans le cas du D-lactide, a haute température (130°C) du fait de la
température de fusion relativement élevée du monomere lactide (95 — 97°C). Le catalyseur
utilisé dans cette polymérisation est I’octanoate d’étain (Sn(Oct),) ; il est trés utilis€ pour
synthétiser des oligo ou poly(lactide) optiquement purs [13], notamment parce qu’il permet la
catalyse de la réaction par conservation de 1’activité optique du monomere utilisé. De Jong et
al. [14] I’ont utilisé pour la synthése d’oligomeres OLLA et ODLA de masse molaire variant
de 500 a 5000 g/mol, avec un rapport molaire [Sn(Oct),]/[Monomere] de 1/200. Il est
important de souligner que ce rapport varie d’un auteur a un autre. Du et al. [15] ont

synthétis¢ des PLA en utilisant un rapport de 1/1000. D’autre part, ce dernier était de 1/100

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0063/these.pdf
© [M. Bahloul], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés

74



Chapitre I1
pour plusieurs autres auteurs [16, 17]. Dans notre cas, nous avons choisi d’utiliser un rapport
[Sn(Oct),]/[lactide] de 1/100.

0O

H,C
3 \%J\O 5 000 CH; O
n o " H.C™ \/\OH n(Oct), HC- 0 + OH
WH\CH3 T 130°C / 4h 07 0
0 ¢} CH;

2n-1
L-(D)-LA 2-méthoxyéthanol OL-(D)-LA

Figure 35 : Polymérisation par ouverture de cycle du L- ou D- lactide avec le 2-

méthoxyéthanol comme amorceur

Le temps de polymérisation doit conduire a des conversions de monomere proches de 100 %
lorsque de faibles rapports [lactide]/[amorceur] sont utilisés. Il ne doit pas dépasser le temps
nécessaire a la conversion maximale du monomere pour ne pas conduire a des réactions
secondaires comme les réactions de transesterification inter ou intramoléculaires, qui
contribuent a I’¢largissement de la distribution des masses molaires [18]. Dans notre cas, le
temps de polymérisation est de 4 h, et la conversion est a chaque fois trés proche de 100 %

telle qu’estimée par RMN 'H (Annexe 1).

Comme mentionné précédemment, notre objectif principal est d’évaluer la possibilité¢ de
préparer des stéréocomplexes (en masse ou en solution) a partir de copolymeres greffés de
chiralité opposée. L’obtention de ces stéréocomplexes est conditionnée, entre autre facteurs
structuraux, par la masse molaire des greffons OLA qui seront introduits le long du polymeére
a greffer. Dans le cas d’homopolymeéres, il a ét¢ montré, pour des masses molaires M, variant
de 5x10° a 3,6x10° g/mol, que plus cette derniére est grande, plus le taux de stéréocomplexe
est faible [19]. Au contraire, il existe une masse molaire critique en-dessous de laquelle le
stéréocomplexe ne peut étre obtenu. En effet, des analyses DSC [20] réalisées sur des
¢échantillons d’oligo(lactacte) monomoléculaires obtenus par chromatographie d’exclusion
stérique (CES) en conditions préparatives ont montré que le stéréocomplexe est obtenu pour
des mélanges d’oligo(lactate) de DP, = 7 en unités lactate. Les homopolymeres énantiomere
seuls sont, quant a eux, susceptibles d’homocristalliser pour des DP, légérement supérieurs, a
partir de 11 unités lactate. Dans notre cas, nous avons choisi de synthétiser des oligomeres

avec des DP,, plus grands, compte tenu de la dispersité des oligomeres préparés par POC
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d’une part et motivé par la volonté de s’affranchir de I’étape de fractionnement (par CES
préparative) d’autre part. Par ailleurs, les valeurs de DP, critiques rapportées ci-dessus
concernent des homopolymeéres, dont la mobilit¢ et donc D’aptitude a cristalliser sont
forcément plus grandes que celles des segments oligo(lactate) présents sur des copolymeres a
architecture complexe. Ainsi, nous avons arbitrairement vis¢ des DP;, de I’ordre de 20 unités

lactate, ce qui correspond a fixer le rapport molaire [lactide]/[amorceur] & 10.

Une des plus importantes caractéristiques des oligo(lactate)s synthétisés est leur
configuration ; si la POC procede par rétention de configuration, le polymere obtenu est
optiquement pur a I’image de 1’énantiomere utilisé pour sa syntheése. Ces puretés optiques
vont jouer un role trés important dans la formation exclusive du stéréocomplexe sans
formation d’homocristallites lorsqu’on considére un mélange équimolaire OLLA/ODLA.

Ainsi, I’activité optique de chaque oligo(lactate) sera déterminée.
a. Caracterisation structurale des OLA-OH

Plusieurs syntheéses d’OLLA et d’ODLA, qui ont une fonction hydroxyle en fin de chaine, ont
¢été réalisées durant cette theése en utilisant les conditions présentées ci-dessus. Ces oligomeres
ainsi que leur fonctionnalité terminale ont été caractérisés d’un point de vue structural par
FTIR, RMN 'H, RMN "°C et par CES dans le THF. En particulier, des synthéses a ’échelle
de 1 g (mise en place du protocole), 3 g ou 20 g (préparation d’une grande quantité nécessaire
pour envisager la synthése des copolyméres greffés) ont été entreprises, et ont conduit a des

résultats tout a fait comparables (en termes de caractéristiques structurales).

La Figure 36 présente le spectre RMN 'H d’un OLLA isolé aprés purification. Compte tenu
du rapport initial [monomere]/[amorceur] ([M]o/[A]y) qui est égal a 10, la masse molaire

attendue des oligomeres peut étre calculée selon la relation :
M, attendue = (DPn théo X My X ,0) + My (B-I)

Ou M,; et My, représentent respectivement la masse molaire de 'unité de répétition du
lactate et la masse molaire des bouts de chaine, et le DP, théorique calculé par le rapport
(([monomere]/[amorceur]) x 2) initial pondéré par la conversion p du monomere (on multiplie
par 2 puisque une unité lactide est composée de 2 unités lactate). La masse molaire attendue

varie entre 1500 et 1700 g/mol en fonction de la conversion (p =93 a 99 %).
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Le spectre RMN 'H du dérivé OLLA présente les signaux attribués aux protons des
groupements méthyle de I'unité de répétition (e) et de I'unité terminale (g) a 6 = 1,6 ppm, du
groupement méthyle du bout de chaine provenant de I’amorceur (a) a 6 = 3,4 ppm, du
groupement méthyléne du bout de chaine (b) a 6 = 3,6 ppm, du groupement méthyléne du
bout de chaine en a d’une fonction ester (c) a 6 = 4,25 ppm, du groupement méthine de 1’unité
de répétition terminale (f) a & = 4,35 ppm et des groupements méthine de 1’unité de répétition

(d)ad=5,2 ppm.

¢+ g
. . CH; O
H3C“~DWDJPH/EH>]/U\%DH
c n-1
0 CH;
E
d a
c+f b H
I | SR T N | A
55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 10 ppm
| L A
o p e o
q s ol | g

Figure 36 : Spectre RMN 'H du dérivé OLLA (CDCls, 10 g/L, 25°C)

Ainsi, il est possible de calculer le DP, expérimental (DP, ) et donc la masse molaire des
oligomeéres, a travers I’intégration des signaux (d) (Ig) et (b) (Iy) pondérée par le nombre de

protons auxquels ils correspondent, selon la relation suivante :

DB oxp = ﬁt‘; +1 (B-I1)

(Z)

La Figure 37 présente une séquence quantitative RMN "C d’un OLLA avec des
agrandissements sur les 3 zones d’intérét : zone (a) 10-25 ppm (sur laquelle apparaissent les
carbone des groupements méthyle des unités de répétition) ; zone (b) 55-80 ppm (sur laquelle

apparaissent les atomes de carbone des groupements méthine des unités de répétition ainsi que
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les signaux du bout de chaine provenant de 1’amorceur) et zone (¢) 165-180 ppm (sur laquelle
apparaissent les signaux des carbonyle). On remarque que les signaux des atomes de carbone
de I'unité de répétition terminale (L, K et J) se manifestent a des déplacements chimiques
légerement différents de ceux correspondant aux atomes de carbone des unités de répétition
(I, H et G) ; la comparaison de leur intégrale a celle du groupement provenant de I’amorceur
(A, B et C) confirme la structure attendue. De plus, cette analyse permet de confirmer le DP,

calculé en RMN 'H.

I
c 0 CH; O
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CH; O CH;
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Figure 37 : Spectre RMN "*C d’OLLA 1 : zone (a) (10-25 ppm), zone (b) (55-80 ppm), zone
(c) (165-180 ppm) (CDCls, 150 g/L, 25°C)
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La masse molaire peut étre déterminée a partir de la relation (B-III) :

DP, _ Ug+p) +Ik

e = (B-111)

La valeur de cette masse molaire déterminée par RMN °C qui vaut 1750 g/mol est cohérente
avec celle déterminée par RMN 'H (1800 g/mol). La CES (Annexe 2) de ’'OLLA 1, réalisée
dans le THF, permet de confirmer cette masse molaire calculée par RMN 'H et par RMN "*C
et permet de savoir s’il y a ou non des réactions secondaires pendant la polymérisation du

lactide.

Les chromatogrammes des différents OLA synthétisés dans le cadre de ce travail de these ne
montrent qu’un seul pic de forme gaussienne, ce qui confirme 1’absence de réactions de
transestérification intra (formation de cycle) ou intermoléculaire (élargissement des pics).
Cette interprétation est confirmée par la faible valeur de dispersité (P). La masse molaire
vraie calculée a partir des masses molaires en équivalent PS déterminée par CES réalisée dans
le THF et apres correction a I’aide des paramétres de Mark-Houwink a 25°C [21], est en

accord avec les masses molaires déterminées par RMN 'H et RMN "*C (voir Tableau 1).

Dans la littérature, les valeurs du pouvoir rotatoire spécifique [a] rapportées pour les PLA
[22] solubilisés dans le chloroforme sont comprises entre + (140 a 160)°.dm™.g".cm’ et - (140
a 160)°.dm™.g".cm® pour les PDLA et PLLA, respectivement. Par conséquent, les valeurs
obtenues a partir des analyses effectuées par polarimétrie dans le chloroforme sur les

¢chantillons synthétisés confirment 1’excellente pureté optique des produits obtenus.
b. Tableau récapitulatif des oligomeres synthétisés

Les masses molaires déterminées par RMN 'H et CES, ainsi que la dispersité et le pouvoir
rotatoire des oligoméres OLLA et ODLA synthétisés dans des quantités différentes (1 g, 3 g
ou 20 g) sont rassemblés dans le Tableau 1. Les résultats sont cohérents entre eux et
démontrent la robustesse des syntheses réalisées dans les conditions expérimentales choisies
(rapport [M]o/[A]o = 10, [Cat]o/[M]o = 1/100, T° = 130°C, t = 4 h). Ces dernieres permettent
notamment de synthétiser des oligomeres énantiomere en grande quantité (jusqu’a 20 g), ce
qui est indispensable compte tenu de I’étape suivante de greffage par estérification sur un

squelette hydrophile.
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Conditions M, calc Mnexp M,,exp [a]
expérimentales | Conversion | (g/mol) | RMN 'H SEC b (°.dm'l.g'
@ (%) (g/mol) | (g/mol) Lem®)

OLLA1® 1g 99 1650 | 1800 | 1300 | 1,17 | -140+2
OLLA2® 1g 99 1650 | 1800 | 1300 | 1,15 | -144+3
OLLA3® 3g 96 1600 | 1650 | 1250 | 1,20 | -142+2
OLLA4® 3g 98 1625 | 1600 | 1500 | 1,22 | -145+4
OLLA5® 20¢g 94 1560 | 1500 | 1500 | 1,25 | -142+3
OLLAG™ 20 g 93 1550 | 1650 | 1600 | 1,27 | -146+2
ODLA1© lg 98 1625 | 1400 | 1700 | 1,22 | +143 +3
ODLA2® lg 98 1625 | 1700 | 1350 | 1,23 | +144+3
ODLA3® 3g 97 1610 | 1450 | 1800 | 1,31 | +146+2
ODLA4"® 20¢g 94 1560 | 1800 | 1500 | 1,31 | +144 +4
ODLA5® 20¢g 95 1580 | 1600 | 1400 | 1,28 | +145+2

(a) rapport [M]o/[A]o = 10 et réaction a 130°C pendant 4 h pour tous les échantillons
(b) polymérisation en masse

(c) polymérisation dans le toluéne, a hauteur de 2 mL pour ODLA1 et ODLA2, 6 mL pour ODLA3, 20 mL pour
ODLA4 et ODLAS

Tableau 1 : Récapitulatif des caractéristiques des OLA (L et D) synthétisés dans ce travail de

thése

3. Fonctionnalisation des OLA

Apres avoir synthétisé et caractérisé les OLLA et ODLA de DP,, ., autour de 20 unités lactate
(Mn =1400-1800 g/mol) et qui portent une fonction hydroxyle en bout de chaine, leur
fonctionnalisation consiste en I’introduction d’une fonction acide carboxylique suivi d’une
fonction chlorure d’acide. Ceci est réalisé€ par réaction avec I’anhydride succinique conduite a
température ambiante en solution, en utilisant un léger excés d’anhydride (qui conduit au

produit (3) représenté sur la Figure 38). Ensuite, le bout de chaine est activé par chloration a
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I’aide du chlorure d’oxalyle, étape réalisée a température ambiante en solution dans le
dichlorométhane avec un léger exceés de 1’agent chlorant (produit (4)). Ces deux
fonctionnalisations ont été réalisées successivement et chaque produit a été récupéré et isolé
afin d’étre caractéris¢é par FTIR, RMN 1H, RMN °C et CES, dans le but de confirmer le
caractere quantitatif des modifications chimiques, et de s’assurer qu’aucune modification au
niveau des masses molaires des oligoméres utilisés n’était observée. Dans la section suivante,
la caractérisation structurale compléte est présentée sur I’exemple d’un oligomere OLLA, les

autres produits présentant les mémes résultats.

CH; O o)

on e X7
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CH; O
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CH; O o 0
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CH,Cl,
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CH; O
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Figure 38 : Fonctionnalisation des OLA

Par ailleurs, il est important de souligner que du fait de la sensibilité des chlorures d’acide vis-
a-vis de I’hydrolyse, les oligoméres OLA-COCI n’ont pas été conservés mais ont tous été
engagés directement dans les estérifications envisagées (sur le guar ou sur le PVOH) une fois

synthétisés.
a. Caractérisation structurale des OLA fonctionnalisés

La Figure 39 montre les spectres FTIR d’un OLLA-OH, d’un OLLA-COOH et d’'un OLLA-
COCI dans la zone des carbonyle (A) et dans la zone des hydroxyle (B). Outre le pic a 1758

cm’” caractéristique de la fonction ester de 1’unité lactate, le spectre de ’OLLA-OH présente
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également un large pic a 3440 cm’ caractéristique de la fonction hydroxyle présente en
extrémité de chalne. Concernant le spectre FTIR de I’OLLA-COOH, on remarque la présence
des mémes pics observés dans le cas de "TOLLA-OH. Outre le pic 2 1758 cm™, un autre pic a
1747 cm™ attribué au groupement COCI du bout de chaine est identifié sur le spectre FTIR de
’OLLA-COC]L. Par ailleurs, la disparition totale du pic v(OH) a 3440 cm™ confirme la

conversion de la fonction acide carboxylique COOH en fonction chlorure d’acide COCI.
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Figure 39 : Superposition des spectres infrarouge de I’OLLA-OH (a), de ’OLLA-COOH (b)
et de ’OLLA-COCI (c) : agrandissement au niveau de la zone des groupements carbonyle (A)

et des groupements hydroxyle (B)

Le spectre RMN 'H d’un OLLA-COOH synthétisé a partir d’un OLLA-OH de masse M, =
1800 g/mol est présenté sur la Figure 40. Comparé au spectre RMN 'H du produit de départ
(Figure 36), ce spectre présente un nouveau pic a un déplacement chimique de 2,7 ppm
correspondant aux 4 protons équivalents (—CH,—CH,;—) provenant de [’ouverture de
I’anhydride succinique (protons f* et g’ sur le spectre). Par ailleurs, I’intégrale de ce pic
rapportée au groupement méthoxy (protons a) correspondant au bout de chaine permet

d’affirmer que le taux de fonctionnalisation est proche de 100 % et donc que la réaction est
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quantitative. De plus, la détermination par RMN 'H du DP, de I’oligomére OLLA-COOH
(calculé grace a I’intégrale des protons méthine de 1’unité de répétition (noté d) rapportée aux
protons du bout de chaine (protons a, b, ou ¢)) conduit a une valeur de 23, identique a celle de

I’oligomeére de départ.
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Figure 40 : Spectre RMN 'H de ’OLLA-COOH (CDCls, 10 g/L, 25°C)

Les spectres RMN 'H de ’OLLA-COOH et de ’OLLA-COCI (Annexe 3) sont similaires et
ne permettent donc pas de conclure sur I’efficacité de I’étape de chloration. Pour cela, la
spectroscopic RMN C est plus appropriée. Le spectre RMN *C de ’OLLA-COOH est
présenté sur la Figure 41 (a) comparé a celui obtenu pour 'OLLA-COCI (Figure 41 (b)).
Cette comparaison a ¢té effectuée au niveau de la zone des groupements carbonyle (entre 165
et 190 ppm), alors que le spectre en entier de ’OLLA-COOH confirmant la fonctionnalisation
par I’anhydride succinique en bout de chaine (a travers la disparition des signaux a 6 = 20,5
ppm et 6 = 67 ppm relatifs a ’unité lactate terminale terminée OH, et I’apparition des signaux

(—CH,—CH,—) de I’anhydride succinique visible a environ 29 ppm) est présenté en Annexe

4,
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Sur la Figure 41 (a et b) sont annotés les signaux des groupements carbonyle de I'unité de
répétition lactate (G), celui du groupement ester en bout de chaine (D) issu de I’addition sur
I’amorceur et ceux correspondant au deuxiéme bout de chaine (J° et M’). Les pics attribués G
et D sortent aux mémes déplacements chimiques, alors que les pics attribués J’ et surtout M’
présentent des déplacements chimiques différents (ce pic apparait a 176,4 ppm sur le spectre
de ’OLLA-COOH, alors que dans le cas du spectre de ’OLLA-COCI il est visible a 184,3
ppm) : ceci confirme que la fonctionnalisation attendue en chlorure d’acyle est quantitative
dans les conditions appliquées.
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Figure 41: Spectres RMN "°C de ’'OLLA-COOH (a) et de ’'OLLA-COCI (b) :

Agrandissement de la zone des groupements carbonyle (CDCl3, 150 g/L, 25°C, 1500 scans,
D1 =105)
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b. Tableau récapitulatif des oligoméres fonctionnalisés

Les caractéristiques en termes de degrés de polymérisation, de valeurs de dispersité et
d’activité optique des différents dérivés OLA fonctionnalisés COOH sont représentées dans le

Tableau 2.

DP, RMN 'H DP, RMN 'H | M, SEC ) [a]
Produit (avant (OLA- (OLA- | (OLA- | (.dm™.g
fonctionnalisation) COOH) COOH) | COOH) Lem®)

OLLA-COOH 1 24 24 1600 1,24 -140£2
OLLA-COOH 2 24 24 1500 1,26 -148 +4
OLLA-COOH 3 21 21 1300 1,15 -145+4
OLLA-COOH 4 20 20 1300 1,25 -142+2
ODLA-COOH 1 19 19 1700 1,2 +143+£3
ODLA-COOH 2 20 20 1450 1,23 +142 +2
ODLA-COOH 3 24 24 1600 1,28 +146 + 4

Tableau 2 : Récapitulatif des caractéristiques des OLA (L et D)-COOH synthétisés dans ce

travail de thése

4. Caractérisations physico-chimiques des dérivés d’OLA

Dans cette partie, nous allons présenter les résultats d’analyses ATG, DSC et DRX sur
I’exemple d’un OLLA-COOH. En effet, les résultats obtenus avec les dérivés terminés OH ou
COOH se sont avérés étre comparables et donc indépendants de la nature du bout de chaine
(cf Tableau en Annexe 5). Les analyses qui seront représentées dans cette partie concernent
I’OLLA-COOH 1, qui présente une masse molaire M, de 1900 g/mol (déterminée par RMN
'H).

La stabilité thermique des dérivés OLA (L et D) a été étudi¢e par ATG. La courbe de perte de

masse ainsi que la dérivée obtenues par ’OLLA-COOH 1 sont représentées sur la Figure 42.
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Figure 42 : Analyse thermogravimétrique de ’OLLA-COOH 1 (sous azote, 10°C/min)

La perte de masse de cet échantillon s’effectue en deux étapes : la premiere débute a 215°C, la
seconde vers 270°C. Ces deux zones sont clairement distinctes et visibles sur la courbe

dérivée.

Les propriétés thermiques ont été mesurées par DSC. La Figure 43 présente le thermogramme

en montée et en descente de température de I’OLLA-COOH 1.
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Figure 43 : Thermogramme DSC de ’OLLA-COOH 1 (vitesse = 10°C/min, sous N»)
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Ce thermogramme DSC montre que le dérivé OLLA-COOH 1 présente un double pic
endothermique (obtenu lors du chauffage) qui s’étend de 105 a 140°C et un pic exothermique
a 90°C (obtenu lors du refroidissement) correspondant aux températures de fusion et de
cristallisation du polymeére respectivement. Ce double pic a été observé pour tous les OLA et
leurs dérivés lors de la premieére montée en température. Il peut étre causé par une
recristallisation de I’OLA ou par une dispersité de 1’épaisseur des régions cristallines [23]. La
température de transition vitreuse est visible autour de 50°C (indiquée par une fléche sur le
thermogramme). Ces valeurs sont similaires a celles obtenues pour le dérivé OLLA-OH et
sont cohérentes avec celles rapportées dans la littérature. Par exemple, Quynh et al. [24] ont
synthétis¢ des PLA de masse molaire 4200 g/mol (DP, d’environ 60 unités lactate) qui
possedent une Tr de 148°C. Ces auteurs ont montré aussi que la valeur de Tr est d’autant plus

grande que la masse molaire des PLA synthétisés est importante.

L’enthalpie de fusion déterminée pour 1’oligomeére OLA-COOH permet de calculer le taux de
cristallinité (y.) en se basant sur la valeur d’enthalpie de fusion déterminée par Fischer et al.
[25] pour un poly(lactide) 100 % cristallin (égale a 93 J/g), ce qui donne une valeur de y.de
59 %. Les taux de cristallinité les températures de fusion et de cristallisation pour tous les
OLA obtenus dans le cadre de ce travail de theése ont été déterminés et s’averent €tre tout a
fait comparables, quelle que soit le bout de chaine (OH versus COOH) ou 1I’énantiomérie
(OLLA versus ODLA). Toutes les caractéristiques thermiques des différents dérivés d’OLA

sont rassemblées dans un tableau qui est présenté en Annexe 5.

De plus, des analyses par diffraction des rayons X permettent de caractériser et d’identifier la
structure cristalline adoptée par les cristaux d’OLA. Le diffractogramme de ’OLLA-COOH 1
est présenté sur la Figure 44 (Acy = 0,154 nm). Il montre la présence de 4 pics cristallins qui
apparaissent pour des angles 20 = 14,8 ; 16,9 ; 19 et 22,5°. Ces valeurs sont comparables aux
résultats déterminés par Ikada et al. [26] pour la forme o du PLLA qui cristallise dans une
maille pseudo-orthorhombique, de parameétres a = 1,07 nm ; b = 0,595 nm et ¢ = 2,78 nm et

qui forme une hélice 105 (gauche dans le cas de I’oligomére OLLA).
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Figure 44 : Diffractogramme DRX du dérivé OLLA-COOH 1 (radiation Cu-Ka (A = 0,154

nm))

Tous les oligomeéres (terminés OH ou COOH, de chiralit¢ L ou D) synthétisés dans cette étude
possédent des diffractogrammes comparables. De ce fait, nous pouvons affirmer que tous les
dérivés d’OLA sont semi-cristallins et sont a priori susceptibles de co-cristalliser pour former
des stéréocomplexes. Ces résultats seront plus particulierement présentés ultérieurement dans

le chapitre III, partie I.

II. Synthése et caractérisation de copolyméres greffés a base

de polymeres hydroxylés porteurs d’OLA

Dans ce qui suit, nous allons étudier la modification de polymeéres hydrophiles tres différents,

tels que :
- le guar, un polysaccharide végétal appartenant a la famille des galactomannanes,
- et le PVOH, un polymeére hydroxylé synthétique faiblement acétylé¢ (DSac =5 %).

La modification de ces polyméres sera effectuée par des réactions d’estérification en y
greffant les OLA fonctionnels synthétisés et étudiés précédemment. Avant de présenter ces
résultats, nous commencgons cette partie par un rappel bibliographique portant sur les
stratégies d’obtention de copolymeres de type polysaccharide-g-PLA (ou OLA) et PVOH-g-

PLA (ou OLA) afin de mieux situer ce travail de thése par rapport a I’existant.
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1. Bibliographie

Les copolyméres greffés ou ramifiés synthétisés a partir de squelettes hydroxylés
(polysaccharides : dextrane, chitosane, cellulose ..., poly(alcool vinylique), poly(vinyle
phénol) ...) peuvent étre obtenus par polymérisation depuis un site amorceur introduit de
fagon covalente sur la chaine (stratégie « grafting from » dans la littérature Anglo-saxonne),
par réaction chimique entre la chaine principale et un polymére préformé possédant une
extrémité réactive (stratégie « grafting onto » dans la littérature Anglo-saxonne) ou encore par
co-polymérisation entre la chaine principale hydroxylée qui devient alors macromonomere et

le comonomere d’intérét (stratégie « grafting through » dans la littérature Anglo-saxonne).

L’intérét majeur des copolyméres greffés provient principalement de leurs propriétés
associatives en solution, si tant est qu’ils soient amphiphiles. Au cours des derniéres années,
de nombreux travaux de recherche ont été consacrés a la synthése de copolymeres greffés de
structure bien définie, constitués de polymeres hydroxylés en tant que chaine principale et de
polyesters aliphatiques en tant que greffons. Les poly(lactide)s PLA sont largement utilisés
dans ces systemes de copolymeres greffés. Parmi les polymeres hydroxylés, les
polysaccharides comme le chitosane (CS) [27-29], le dextrane (Dex) [30, 14] et la cellulose
(Cel) [31, 32] ont été utilisés. Des greffons latéraux de PLA ont été¢ introduits sur ces
polymeéres hydrophiles selon des stratégies différentes. A ce titre, nous pouvons citer les
travaux de Li ef al. [27] qui ont préparé du chitosane-g-PLLA dans le DMF en appliquant la
méthode dite du « grafting onto » a travers la formation de liaisons carbamate. Leur stratégie a
consisté a synthétiser un PLLA et a le fonctionnaliser par une fonction isocyanate en bout de
chaine, puis a le faire réagir sur les fonctions hydroxyle du chitosane dont les fonctions amine
ont été au préalable protégées sélectivement par I’anhydride phtalique (le produit obtenu est
appelé phtaloylchitosane (PHCS)). Ils ont déterminé par la suite, par RMN 'H, le pourcentage
massique des séquences PLLA dans les copolymeéres synthétisés. Ce pourcentage massique de
PLLA dépend du rapport massique PLLA/PHCS, il varie de 43 a 88 % en faisant varier ce
dernier rapport de 0,5 a 10. D’autre part, Feng ef al. [28] ont greffé des PLLA sur le chitosane
en utilisant la méme stratégie (grafting onto) mais a travers la formation de liaisons ester ainsi
que des liaisons amide entre le PLLA et le chitosane. Ils ont déterminé, par RMN 'H, le
rapport PLLA/Chitosane qui définit le nombre de chaines de PLLA greffées par unité sucre de
chitosane. Ce rapport varie entre 1,8 et 13,8 en faisant varier le rapport massique CS/PLLA de

1/3,75 a 1/60. Par ailleurs, Skotak et al. [29] ont greffé des OLLA sur le chitosane en
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appliquant la stratégie « grafting from » qui a conduit aprés POC a la formation de liaison
ester entre la chaine de polysaccharide et I’oligomeére de lactate. Ils ont obtenu des degrés de
substitution (DS) variant entre 1,4 & 2,4 % tout en variant le rapport molaire CS/L-lactide de
1/4 a 1/24. Ce DS est défini comme le degré de substitution d’une unité glucosamine du

chitosane par un OLLA.

De plus, plusieurs auteurs se sont intéressés au greffage de segments PLA sur le dextrane par
les stratégies citées précédemment. Qing et al. [30] ont introduit du PLA sur le dextrane par
« grafting from » générant des liaisons de couplage type ester. Ils ont utilis¢ le triméthylsilyl-
dextrane (TMS-dextrane) (le TMS permet de protéger un certain nombre de groupements
hydroxyle du dextrane) comme macroamorceur de la polymérisation du L-lactide en ajoutant
le Sn(Oct), comme catalyseur (18 h a 140°C). Malheureusement, les auteurs ne mentionnent
aucune valeur de degré de substitution ni de taux de greffage. De Jong et al. [14] se sont
intéressés a la synthése de copolymeres Dex-g-OLLA par la stratégie « grafting onto »
générant deux types de liaisons différentes i) carbonate et ii) ester. Pour le premier type de
liaison, ils ont greff¢é des OLLA-OH préalablement activés par du CDI (N,N'-
carbonyldiimidazole) en présence de DMAP (diméthylaminopyridine) sur le dextrane, ce qui
a conduit a des taux de modification de 3 chaines d’OLLA pour 100 unités glucopyranose.
Dans un second temps, ils ont généré des liaisons ester en utilisant des OLLA-COOH
préalablement activés par du DCC (N,N’-dicyclohexylcarbodiimide) en présence de DMAP-
4-toluéne sulfonate. Pour ce type de réaction, le greffage s’est avéré plus efficace puisque le

DS peut atteindre 10 chaines d’OLLA pour 100 unités glucopyranose.

Dans le cas de copolymeres a base de cellulose, Dong et al. [31] ont synthétisé des
copolymeres cellulose-g-PLLA en milieu liquide ionique (1-allyl-3-méthylimidazolium
chloride (AMIMCI)) par la stratégie de « grafting from » qui a généré un couplage via des
liaisons ester. En variant le rapport massique L-lactide/cellulose de 1 a 2, le DSpr1a (qui est
définit comme le rapport entre I’unité lactate terminale et I’unité anhydroglucose) augmente
de 0,75 a 0,97. Yan et al. [32] ont greffé, dans ’AMIMCI, également du PLLA sur le
squelette de cellulose en utilisant la méme stratégie. Ils ont montré qu’en augmentant le
rapport molaire L-lactide/cellulose de 2 a 10, le DSpr 4 varie de 0,69 a 2,74 respectivement.
Ainsi, le pourcentage massique de PLLA dans les copolyméres synthétisés augmente de 30,6

a 84,7 %.
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Concernant les polymeres synthétiques hydroxylés, plusieurs chercheurs se sont intéressés au
greffage de polyesters aliphatiques, notamment le PLA, le PGA, les copolyméres de type
PLA-co-PGA, la PCL sur le poly(alcool vinylique). Par exemple, Guerrouani et al. ont
préparé des copolymeres PVOH-g-PLA par « grafting from », conduisant comme dans le cas
des polysaccharides a des couplages via des liaisons ester [33, 34]. Ils ont utilis¢ le PVOH
pour amorcer la POC du L-lactide en masse en présence d’hydrure de magnésium (MgH»)
comme catalyseur. Ils ont obtenu des copolymeres de DS (degré de substitution du PVOH par
PLA déterminé par spectroscopie RMN 'H, qui est définit comme le rapport entre ’intégrale
des groupements méthine des unités modifiées du PVOH sur la somme des intégrales des
groupements méthine des unités modifiées et non modifiées du PVOH et qui s’exprime en
pourcentage) variant de 16 a 24 %, via la variation du rapport molaire PVOH/LA/MgH; et de
la température. Par ailleurs, Tudorachi et al. [35] ont exploité la stratégie « grafting through »
pour synthétiser des copolyméres PVOH-g-LA par réaction de polycondensation entre le

PVOH et I’acide L-lactique, conduisant a la formation de liaisons ester.

La technique du « grafting onto » appliquée au PVOH est la voie la plus rapportée dans la
littérature pour I’obtention de PVOH greffé par des polyesters. Nuttelman et al. [36] ont
greffé par réaction d’estérification un PLA fonctionnalis¢ (I’isomérie du lactide n’était pas
indiquée) sur le PVOH. Pour se faire, ils ont synthétisé un PLA fonctionnalis¢ hydroxyle en
utilisant ’"THEMA (hydroxyéthyl méthacrylate) comme amorceur, qu’ils ont ensuite fait réagir
avec ’anhydride succinique pour obtenir un OLA-COOH. Ce dernier activé par ’ajout de
dicyclohexylecarbodiimide (DCC), et en présence de pyridine et de DMAP a été introduit le
long de la chaine de PVOH. Les auteurs ont obtenu des DS variant de 3 a 17 % en utilisant
des PLA de DP, en unités lactate compris entre 4 et 8. Vidovic et al. [37, 38] ont suivi une
stratégie similaire pour synthétiser par réaction d’estérification des copolymeres PVOH-g-
P(D,L)LA et PVOH-g-P((D,L)LA-co-GA)) en utilisant aussi ’HEMA comme amorceur. En
modulant le DP en unités D,L-lactide ou en unités D,L-lactide-co-glycolide, les valeurs des
DS déterminées varient entre 7,3 et 14 % en faisant varier le rapport molaire LA/HEMA ou

(LA-GA)/HEMA entre 2 et 8.

Pour résumer cette partie bibliographique, la Figure 45 représente un schéma récapitulatif de

la modification des polymeéres hydroxylés par les polyesters notamment les PLA.
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Figure 45 : Schéma récapitulatif de la modification de polymeres hydroxylés par des

polyesters aliphatiques

2. Synthése de copolymeres de type guar-g-OLA

a. Synthese de copolymeres de type guar-g-OLA

Dans un premier temps, nous nous sommes attachés a synthétiser des copolymeéres greftés,
dont le squelette est un polysaccharide : le guar (Figure 46). Le guar est un polysaccharide
appartenant a la famille des galactomannanes issus des graines de la légumineuse Cyamopsis
tetragonoloba que 1’on trouve principalement en Inde et au Pakistan. La gomme de guar est
constituée d’une chaine principale d’unités mannose (M) sur laquelle des motifs galactose (G)
sont aléatoirement distribués [39]. Le rapport M/G du guar est de 2/1 [40]. C’est un polymere
biosourcé, non toxique qui présente un caractére hydrophile et hygroscopique et une forte
tendance a former des liaisons hydrogene. Le guar peut étre utilis¢ dans les domaines
suivants : récupération assistée du pétrole, produits alimentaires, textiles, papeterie... La
présence d’un trés grand nombre de fonctions alcool (primaire et secondaire) le long de la
chaine permet d’envisager la modification chimique du guar notamment par estérification, en

faisant appel soit a des acides carboxyliques (en utilisant des agents de couplage de type
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imidazole (CDI) ou carbodiimide), soit a des chlorures d’acyle, connus pour étre tres réactifs.
Nous avons choisi d’utiliser des dérivés d’OLA fonctionnalisés par des fonctions chlorure
d’acyle qui, en présence de la pyridine, ne générent qu’un seul produit secondaire qui est le

sel de pyridinium correspondant qui s’¢élimine facilement par lavage.

De plus, étant donné que le guar natif n’est pas soluble dans le DMSO (bon solvant des
dérivés OLA), nous avons tout d’abord procédé a une réaction d’acétylation afin de moduler
sa polarité pour ensuite réaliser la réaction de greffage des dérivés d’OLA fonctionnalisés sur
le guar acétylé. La Figure 46 présente le schéma de 1’acétylation du guar par un chlorure
d’acétyle dans le 1-butyl-3-méthylimidazolium chloride (BMIMCI) en utilisant la pyridine

comme catalyseur.

— OH m — OR -
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0 )
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OH 0 CH;—CO—Cl / Pyridine OR S
ou o~ HO " OR o— RO
-—0 & H BMIMCI, 50°C, 1-3h _| L 0
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H /. | 'y
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Figure 46 : Schéma de 1’acétylation du guar par le chlorure d’acétyle

Le guar utilis¢ dans notre étude présente une M,, autour de 58 000 g/mol. Comme
préalablement indiqué, ce polysaccharide est insoluble dans les solvants organiques classiques
(DMSO, THF, CH,Cl,, éthanol, acétone ...) et n’est que dispersable en milieu aqueux, de par
la présence de fortes interactions hydrogéne intra et interchaines. Nous nous sommes tournés
vers l’utilisation de solvants moins conventionnels comme les liquides ioniques (LI
hydrophiles a base d’imidazolium) qui se sont avérés étre d’excellents solvants de la gomme
de guar [41]. Les liquides ioniques sont définis comme des sels possédant une température de
fusion inférieure a 100°C. Ils sont constitués d’un cation (ammonium, pyridium, imidazolium,
pyridinium ...) sur lequel sont fixés des groupements R (généralement des alkyles : méthyle,
¢thyle, butyle, allyle ...) de nature variée et d’un anion (CI, Br, CH;COO", NO;", NO3 ...)
qui joue le réle de contre-ion. Ces molécules sont stables chimiquement et thermiquement,
présentent une faible volatilité, sont ininflammables et peuvent dans une certaine mesure étre

recyclées. Certains LI se comportent comme des liquides organisés et peuvent donc présenter
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une certaine viscosité, modulable en fonction de la température. En particulier, il a été montré
au laboratoire que des imidazolium tels que le BMIMCI et I’AMIMCI (Figure 47) présentent
un bon pouvoir de solubilisation du guar et peuvent de surcroit étre utilisés comme milieu
réactionnel pour estérifier le guar de facon homogene et efficace en utilisant des chlorures

d’acyle [41].

Cl Cl
H3C\ + H3C\ +
N=\ N=\ CH
\\/N /\/\CH3 e T
~ =
BMIMCI AMIMCI

Figure 47 : Structures chimiques des liquides ioniques (BMIMCI et AMIMCI)

Le degré de substitution (DS), défini comme le nombre de fonctions hydroxyle modifiées
chimiquement par unité sucre, peut étre modulé par des parameétres expérimentaux tels que le
temps, la température, les quantités d’agents estérifiant, la nature du liquide ionique et la
présence ou non de catalyseurs [41]. Notons que le DS maximal est égal a 3 puisqu’en

moyenne il y a 3 OH par unité sucre (mannose et galactose confondus).

Fort de ces résultats, nous avons dans un premier temps envisagé d’utiliser ces liquides
ioniques comme milieu réactionnel pour le greffage des OLA fonctionnels sur le guar. Or, ces
derniers ne sont que partiellement solubles dans le BMIMCI et dans ’AMIMCI, quelle que
soit la température appliquée (entre 25 et 130°C) et ce, méme pour des temps de solubilisation
relativement longs (entre 1 et 48 h). Des photos de test de solubilit¢ d’OLLA-COOH dans le
BMIMCI sont présentées sur la Figure 48, par exemple aprés 16 h a 50°C a faible
concentration (1,66 g/L) (Figure 48 (a)). La photo (Figure 48 (b)) montre 1’état de solubilité
du méme oligomere aprés 24 h de solubilisation a 80°C, a la méme concentration. Ces deux
photos montrent clairement la non-solubilité totale des OLA fonctionnels de DP, faible dans
ce type de solvant. La solubilité¢ de ’OLLA-COOH est encore plus mauvaise dans I’AMIMCI
(photos en Annexe 6). De ce fait, ces solvants ne peuvent pas étre utilisés pour réaliser le
greffage des OLA sur le guar. Toutefois, puisque la solubilit¢ des OLA semble l1égérement
améliorée a haute température, nous avons voulu évaluer la possibilité de préparer des
stéréocomplexes dans les liquides ioniques ; ces résultats seront présentés dans le chapitre II1,

partie II.
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Figure 48 : Photographies de « solutions » du dérivé OLLA-COOH dans le BMIMCI apres
(a) 16 ha 50°C (b) 24 h a 80°C

En revanche, les OLA fonctionnels sont solubles dans de nombreux solvants organiques tels
que le CH,Cl,, CHCls, THF, toluéne, DMSO, mais aucun d’entre eux n’est solvant du guar
natif non modifié. Une voie pour pallier ce probléme consiste a partiellement acétyler le guar,
en utilisant le chlorure d’acétyle (CH3;COCI) en milieu liquide ionique BMIMCI, afin de
diminuer le caracteére hydrophile de ce polysaccharide et ainsi ouvrir de nouvelles possibilités
en termes de solubilité dans les solvants des OLA, comme le DMSO par exemple. Ceci
nécessite de pouvoir moduler le taux d’acétylation afin de contréler la balance entre une
bonne solubilité, dans le DMSO, du guar acétylé d’une part (ce qui sera d’autant plus vrai que
le taux d’acétylation sera élevé), et un taux de fonctions hydroxyle résiduelles assez élevé afin
de favoriser la réaction d’estérification avec les dérivés d’OLA d’autre part. La Figure 49
présente le schéma réactionnel de la réaction de greffage des dérivés d’OLA fonctionnalisés

sur le guar partiellement acétylé réalisée dans le DMSO a 70°C.

Galactose

I — R —

l_l_\
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RO RO gﬂr
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o ) ] Pyridine / DMSO RO a"r.-"' v
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Figure 49 : Schéma réactionnel du greffage d’OLA sur le guar acétylé
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b. Acétylation du guar

Dans un premier temps, les conditions d’acétylation du guar par le chlorure d’acétyle ainsi
que la caractérisation structurale des guars obtenus seront présentées et la solubilité¢ des
produits obtenus en fonction du taux d’acétylation sera ensuite discutée. Dans le cas présent
de ’acétylation du guar, le degré d’acétylation, noté DS 4., qui correspond au nombre moyen
de fonctions acétate introduites par unité sucre, a été modulé par le rapport molaire chlorure

d’acétyle/unité sucre ([RCOCI]/[Sucre]) et/ou par le temps de réaction.

A titre d’exemple, un guar acétylé a été préparé en utilisant un rapport molaire
([RCOCI]/[Sucre]) égal a 4 pendant 2,5 h a 50°C dans le BMIMCI. Ce produit a été précipité
dans I’éthanol froid puis lavé a plusieurs reprises dans le chloroforme pour éliminer le
chlorure d’acétyle qui n’a pas réagi et le liquide ionique. La Figure 50 compare 1’allure du
spectre FTIR du guar natif avec celui du guar acétylé. Ce dérivé présente un pic
supplémentaire & 1740 cm™ attribué au groupement carbonyle de la fonction acétate greffée
au guar. D’autre part, les pics & 3400 et 1650 cm™, identifiés comme ceux de 1’élongation v
(OH) et la déformation & (OH) respectivement, ont largement diminué par rapport a leurs
homologues dans le spectre du guar natif : tout ceci confirme bien la diminution du nombre de

fonctions OH au profit de fonctions acétate.

".(a) ] ]
A
v (b) v .
r i
_-’/ ™ e, LA . | | | | ||||r|

/ ~ | | AN . N

i l‘““-—-._h -, I N, H

.= Jr/ i --":ﬁ‘{_'__ o ’ .I \'l'l. |I I| |-JI I'. (N.I -
et /) N el W'
4000 3500 3000 2500 20000 1500 1000 300

v (eml)

Figure 50 : Superposition des spectres FTIR du guar natif (a) et du guar acétylé (b)
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Une autre analyse qualitative attestant de 1’acétylation est I’ATG (Figure 51). La température
de début de perte de masse du guar modifié est plus élevée, de 1’ordre de 40°C comparée a
celle du guar natif, comme ce qui est généralement rapporté dans la littérature pour des guars

acétylés [41].

100 4

80 -

60 -

Masse (%6)

40

0 100 200 300 100 500
Température (°C)
Figure 51 : Superposition des thermogrammes ATG du guar natif (a) et du guar acétylé (b)

(sous azote, 10°C / min)

Aprés acétylation, le guar modifi¢ devient soluble dans le DMSO, cela permet ainsi la
détermination du degré d’acétylation par analyse RMN 'H. La Figure 52 présente le spectre
RMN 'H du guar acétylé dans le DMSO, obtenu selon les conditions de synthése précisées
précédemment. Les protons du groupement méthyle de la fonction acétate (auxquels est
associée une valeur d’intégrale notée I;) sont visibles a un déplacement chimique autour de 2
ppm, alors que les protons des sucres du guar (auxquels est associée une valeur d’intégrale

notés Iy) se manifestent, comme il a été montré dans la littérature [41], entre 3,4 et 5,5 ppm.
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Figure 52 : Spectre RMN 'H du guar acétylé (DSac = 2,85) (DMSO-de, 10 g/L, 70°C, 256

scans, D1 =35 s)

Il est ainsi possible de calculer le degré de substitution du guar en fonctions acétate, nommé
¢galement degré d’acétylation en considérant les valeurs d’intégrale Iy et I; (cette derniére

ayant été calibrée a 3), en appliquant la relation suivante :

10
(Ip+1)

DS, = (B-IV)

Les étapes de calcul permettant d’aboutir a cette relation sont explicitées en Annexe 7.

Dans le cas particulier du produit auquel correspond le spectre RMN 'H présenté sur la Figure
52, le DSy vaut alors 2,85. Pour rappel, le DS, maximal que peut présenter une unité sucre
est égal a 3, ce qui signifierait que toutes les fonctions OH seraient alors acétylées. Dans notre
cas, I’objectif est de suffisamment acétyler le guar afin de lui assurer une bonne solubilité
dans le DMSO tout en conservant assez d’OH libres pour 1’étape ultérieure du greffage de

I’OLA.

Plusieurs acétylations ont été réalisées dans ce travail de these afin d’obtenir un produit qui

est d’une part soluble dans le DMSO et présentant un taux de fonctions hydroxyle résiduelles
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assez ¢levé afin de favoriser la réaction d’estérification avec les dérivés d’OLA d’autre part.
Dans le cas du guar acétylé présentant un DSa. de 1,95, la solubilité dans le DMSO est
seulement partielle (solution trouble a 70°C pour une concentration de 10 g/L); ainsi il
apparait nécessaire d’augmenter le DS, pour avoir une solubilit¢ complete. Le Tableau 3
rassemble les conditions expérimentales, le DS ainsi qu'une appréciation qualitative de la
solubilité relative du produit acétylé dans le DMSO ((+) pour une solution complétement

transparente, et (+) pour une solution qui apparait trouble).

Produit | [RCOCI])/ | Temps DS Tests de Photos de
[Sucre] (h) solubilité solubilité dans le
uere (DMSO i 70°C)
1 471 25 | 2.85+0,14 .
2 471 1| 2.76+0.14 *
3 3/1 25 | 2.50+0,13 *
4 3/1 1| 231+0,12 *
5 25/1 1 1,95+ 0,10 *

Tableau 3 : Récapitulatif des expériences d’acétylation du guar en milieu liquide ionique

(Rapport massique guar/BMIMCI = 1/15 (g/g), température = 50°C)

Comme attendu, le DS, est d’autant plus grand que le rapport [RCOCI]/[Sucre] est élevé
pour un temps donné (produit 3 vs 1, produit 5 vs 4 vs 2), et que le temps de réaction est long
pour un rapport [RCOCI]/[Sucre] fixé. Par ailleurs, il semble que I’amplitude de modification
est plus large lorsque le rapport [RCOCI]/[Sucre] est varié (produit 2 vs 1, produit 4 vs 3).
Ainsi, des dérivés de guar modifiés présentant des DS, variant de 1,95 a 2,85 ont été

obtenus. Toutes les photos de solubilité¢ dans le DMSO des différents produits acétylés sont
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rassemblées dans le Tableau 3. Ces produits présentent des solubilités partielles dans le
DMSO a I’exception du guar de DS, €gal a 2,85. Par la suite, 1’estérification par des OLA a
été entreprise sur 2 guars acétylés : i) un dérivé de DSa. = 2,85 (Guar 1) qui présente une trés
bonne solubilit¢ dans le DMSO mais un taux de OH résiduels restreint, et ii) un dérivé de
DSac = 1,95 (Guar 5) de solubilité comparativement moins bonne dans le DMSO mais

possédant un taux d’OH résiduels plus élevé.
c. Estérification du guar acétylé par les dérivés d’OLA
c-1) A partir du guar acétylé de DS, = 1,95

Les essais d’estérification des guars acétylés par des OLLA-COCI de DP, = 20 unités lactate
ont été¢ réalisés dans le DMSO a 70°C. Plusieurs parameétres comme le rapport [OLLA-
COCI]/[OH résiduels], le temps d’estérification, la concentration en chacun des réactifs... ont
été variés afin d’évaluer leur effet sur le taux de modification en OLA. Une des difficultés
rencontrées pour ces syntheses a consisté a extraire les OLA non greffés (terminés COCI ou
bien COOH, dans le cas ou les premiers auraient subi une hydrolyse) qui n’auraient pas réagi
et donc a isoler le guar supposé¢ doublement modifi¢ (acétate puis oligolactate, notés par la
suite GADM pour « guar apreés deux modifications »). Apres de multiples essais, notre choix
s’est porté sur des lavages au THF (bon solvant des OLLA et mauvais solvant du guar
modifi€¢) du produit de la réaction apres évaporation du DMSO. En effet, nous avons appliqué
ce post-traitement au produit issu d’un test témoin qui a consisté a mélanger un OLLA-COOH
et le guar acétylé DS, = 1,95 sans agent de couplage dans des proportions identiques a celles
utilisées avec un OLLA-COCI. La caractérisation par RMN 'H du produit une fois isolé n’a
révélé que les signaux provenant du guar acétylé (donc identique a celui présenté sur la Figure
52) sans aucun signal caractéristique des oligoméres OLA. De plus, nous avons également
évaporé le THF de lavage et analysé le produit alors récupéré, aprés séchage, par RMN 'H et
nous n’avons observé que les signaux caractéristiques des protons des OLA. Tous les produits
issus des tests d’estérification ont donc subi ces lavages, et les caractérisations présentées ci-

apres correspondent donc aux produits purifiés et isolés de cette facon.

A titre d’exemple, le spectre FTIR du produit GADM issu du guar de DSa. = 1,95 mis en
contact pendant 2 jours a 70°C avec de I’OLLA-COCI de masse 2000 g/mol, et avec un
rapport [OLLA-COCI]/[OH résiduels par unité sucre] = 1,5/1 tout en ajoutant de la pyridine
(rapport molaire [Pyridine]/[OLLA-COCI] = 1,1/1) est présenté sur la Figure 53 (b). Ce
spectre a été superposé a celui du guar acétylé (DSa. = 1,95) (Figure 53 (a)).
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Figure 53 : Superposition des spectres FTIR du guar acétylé (a) (DSac = 1,95) et GADM (b)
(rapport molaire OLLA-COC]I/fonctions OH restantes par unité sucre = 1,5/1 ; 2 jours a 70°C)

Sur le spectre FTIR du GADM, on note la rétention de tous les pics observés sur le spectre du
guar acétylé auquel s’ajoute une augmentation de la bande des carbonyles vers 1750 cm™
comparativement a la bande des OH visibles vers 3400 cm™. Ceci tendrait 4 montrer que le

produit contiendrait plus de carbonyles ester qui proviendraient des OLLA supposément

greffés au guar.

La Figure 54 présente le spectre RMN 'H du méme produit. Outre les signaux caractéristiques
du guar acétylé (6 = 3,3-5,5 ppm pour les protons des unités sucre et & = 2,0 ppm pour les
protons des fonctions acétate, de valeur d’intégrale I;), on remarque sur ce spectre la présence
des pics attribués aux groupements méthyle (3 = 1,5 ppm, de valeur d’intégrale I;) et méthine
(0 = 5,2 ppm, confondu avec les massifs provenant du guar) de 1’unité de répétition lactate,

respectivement. Ces pics attestent de la présence de segments OLLA sur le guar acétylé.
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Figure 54 : Spectre RMN 'H du GADM 1 purifié (DMSO-dg, 70°C, 256 scans, D1 =5 s)

Par ailleurs, il est possible de calculer le degré de substitution du guar en OLLA (DSor1a), qui
correspond au nombre moyen de chaines OLLA greffées par unité sucre du guar. La
détermination de ce DSprpa est basée sur I’intégrale notée I, (relative aux unités lactate)
rapportée a I’intégrale notée I; (relative aux fonctions acétate) et est donc calculée de fagon
indirecte en utilisant le DS,. du guar engagé dans cette estérification. Le DSorra peut étre

calculé a partir de I’équation suivante :

I

DSoria = —(3 x DPpy)

X DSy, (B-V)
Dans laquelle le DP, correspond au degré de polymérisation de 1’oligolactate utilis¢, et 3
correspond a I’intégrale I, normalisée a 3. Les étapes de calculs permettant d’aboutir a cette

relation sont explicitées en Annexe 8.

Dans le cas particulier du produit auquel correspond le spectre RMN 'H présenté sur la Figure
54, le DSorpa vaut 0,064 (pourcentage massique d’OLLA = 18 % et celui du guar = 82 %).
Par ailleurs, cette valeur concorde avec celle qui peut étre calculée compte tenu de la quantité
de produit récupéré (et qui montre par ailleurs que le rendement massique suite aux différents

lavages est trés faible). En effet, a I’issue des lavages au THF, les fractions de lavage ont été
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rassemblées, le solvant évaporé et le produit finalement récupéré a été analysé par RMN 'H :
seuls les pics attribués aux protons d’OLLA étaient visibles sur ce spectre ; ainsi, les lavages

n’ont pas « entrainé » de guar acétylé et estérifié par des OLLA.

Comparée au rapport initial [OLLA-COCI]/[OH résiduels par unité sucre] de 1,5, la
conversion en ester est tres faible (de ’ordre de 6 %). Cette conversion a été calculée en
divisant le DSor14 trouvé par celui théorique. D’autres essais d’estérifications ont été réalisés
en faisant varier quelques parameétres expérimentaux tels que le rapport initial [[OLLA-
COCI]/[OH résiduels par unité sucre], le temps de réaction ou la concentration en réactifs : les
résultats se sont avérés €tre au mieux identiques sinon moins satisfaisants que celui obtenu
pour I’expérience de référence (cf Tableau 4). Comme nous I’avons vu dans le Tableau 3, la
solubilit¢ dans le DMSO du guar acétylé (DSa. = 1,95) n’est que partielle. Ceci laisse a
penser que le faible DSor A observé peut étre 1ié a la faible solubilité du réactif initial. Bien
que d’autres tests d’estérification ont été réalisés avec ce méme guar, nous avons choisi de
réaliser un autre test d’estérification d’OLLA-COCI en utilisant le guar acétylé (DSa. = 2,85)
qui est bien plus soluble dans le DMSO a 70°C.

c-2) A partir du guar acétylé de DS, = 2,85

Pour cet essai, les mémes conditions d’estérification ([OLLA-COCI]/[OH résiduels par unité
sucre] de 1,5/1, t = 2 jours de réaction dans le DMSO a 70°C) ont été appliquées en utilisant
le guar acétylé de DSxc = 2,85. Le spectre RMN 'H du produit isolé, lavé plusieurs fois au
THF puis isolé et séché est présenté sur la Figure 55. En utilisant 1’équation B-V, il est
possible de calculer le DSprra = 0,008. Ce dernier est encore plus faible que celui obtenu a
partir du guar faiblement acétylé. Bien que la solubilité soit cette fois trés bonne dans le
DMSO, il semblerait que le trop faible taux d’OH résiduels soit responsable du faible taux de
greffage en OLLA observé.
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Figure 55 : Spectre RMN '"H du GADM 5 apres purification (DMSO-dg, 70°C, 256 scans,
D1=55)

Tous les parameétres expérimentaux ainsi que les résultats des réactions d’estérification sont

rassemblés dans le Tableau 4.

[guar acétylé] | rap. mol. Efficacité %
et OLA- Temps | DSxc | DSoLa | de greffage massique
Estérification | [OLA-COCI] | COCIVOH | (jours) (%)™ d’OLA
(g/L)
GADM 1 15 1,5/1 2 1,95 | 0,064 6 18
38
GADM 2 15 1,5/1 2 1,95 | 0,065 6,2 19
38
GADM 3 15 3/1 2 1,95 | 0,048 4,5 15
38
GADM 4 38 3/1 4 1,95 | 0,038 3,6 12
75
GADM 5 15 1,5/1 2 2,85 | 0,008 0,75 2,5
38

(a) : rapport entre le DSqy 1 o expérimental et celui calculé en tenant compte du taux d’OH résiduels

Tableau 4 : Récapitulatif des réactions d’estérification du guar avec les OLA
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Chapitre I1

Ces résultats, rassemblant les DSor s de tous les guars doublement modifiés ainsi que les
efficacités de greffage pour chaque essai, montrent la faible substitution de ces GADM en
OLA. De plus, les synthéses ont été trés longues et fastidieuses, notamment du fait des
lavages nécessaires a la purification du produit. Les rendements massiques des produits finaux
récupérés ont ¢€té tres faibles (de ’ordre de 10 a 20 % de la masse attendue). C’est pour cette
raison que certains paramétres expérimentaux ont ¢té modulés (concentration des réactifs,
temps de réaction, modes de purification...) en utilisant le méme guar acétylé de départ (DSxc
=1,95) pour pallier ces difficultés. Contrairement aux résultats attendus, la modulation de ces
parametres expérimentaux a conduit a 1’obtention des produits GADM (3 et 4) ayant des
DSora plus faibles que celui obtenu pour le premier essai (GADM 1) et des rendements

massiques également faibles.

Par ailleurs, nous avons étudié les propriétés thermiques et cristallines du GADM 1 présentant
le DSora parmi les plus €levés. Une superposition des thermogrammes ATG du GADM 1 et

du guar acétylé est présentée sur la Figure 56.
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Figure 56 : Superposition des thermogrammes ATG du GADM 1 (a) et du guar acétylé (b)

Cette superposition montre clairement que le thermogramme ATG du GADM 1 posséde une
allure similaire a celle du guar acétylé. De plus, les températures de début de perte de masse
sont quasiment identiques avec une différence d’environ 5°C en faveur du guar acétylé, ce qui
confirme les résultats obtenus en RMN 'H qui montrent que le greffage d’OLA sur le guar

s’effectue avec un trés faible pourcentage.
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Une analyse par diffraction des rayons X (Figure 57), réalisée sur ce méme produit ne montre
pas la présence des pics relatifs a un OLA semi-cristallin. En revanche, nous observons la
réponse de la gomme de guar. Ces caractérisations structurales et thermiques des GADM
synthétisés montrent et confirment leur faible substitution par des séquences OLA. Par
ailleurs, comme nous le verrons dans le chapitre suivant, ces copolymeres GADM n’ont pas
tendance a former des stéréocomplexes avec des OLA énantiomeres. Pour toutes ces raisons,
nous avons choisi d’utiliser un second polymére hydroxylé, 1’alcool polyvinylique, qui

s’avere €tre un polymere plus « prometteur ».
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Figure 57 : Diffractogramme DRX du GADM 1 (radiation Cu-Ka (A = 0,154 nm))

3. Synthese de copolymeres de type PVOH-g-OLA

De fagon générale, le PVOH, disponible commercialement, est obtenu par hydrolyse alcaline
du poly(acétate de vinyle) (PVAc), et peut donc présenter un certain taux d’unités acétylées
qu’il est possible de déterminer par RMN 'H [42, 43]. Celui-ci s’exprime comme le
pourcentage moyen d’unités de répétition acétylées par chaine. Le PVOH possede
généralement une masse molaire moyenne en masse trés importante (de 50 000 a 250 000
g/mol). Il est souvent utilis¢ dans les colles, les peintures, en agroalimentaire pour ses
propriétés de conservation, comme agent de démoulage ... Dans notre cas, le PVOH-co-
PVAc utilisé possede une masse molaire moyenne en masse My, de 126 000 g/mol et un taux

d’acétylation de 5 % (que nous avons déterminé par RMN 'H, présenté en Annexe 9). Par
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simplicité, nous nommerons ce copolymére PVOH dans la suite du manuscrit. Par ailleurs, la
solubilité de ce polymere est excellente dans le DMSO a haute température (70°C), la solution
restant toujours transparente méme en abaissant la température a I’ambiante. Par conséquent,
ce polymere présente le double avantage d’étre parfaitement soluble dans un solvant commun
des OLA fonctionnels, et de posséder un tres grand nombre de fonctions hydroxyle (95 % des
unités de répétition). Ces deux aspects sont plutot favorables a la réaction d’estérification, qui
peut donc étre entreprise dans le DMSO a température ambiante en utilisant la pyridine

comme catalyseur (Figure 58).

OLA-COCI / Pyridine
m DMSO, 25°C, 3-7 jours n- m .
OH

n
OH OCOCH; OCOCH; OCO-OLA

DAC: 5%

Figure 58 : Schéma d’estérification du PVOH

a. Caractérisation structurale des copolymeéres synthétisés

Le PVOH de masse 126 000 g/mol et de Da, de 5 % a ét€¢ modifié par des OLA-COCI (de
chiralité¢ L ou D) dans le DMSO a température ambiante. A titre d’exemple, le produit obtenu
en utilisant un rapport molaire [OLA-COCI]/[OH] = 8/95 (8,4 %) et un temps de réaction de 7
jours est tout d’abord discuté. Le produit a été récupéré par précipitation dans 1’éthanol puis
plusieurs lavages dans le toluéne et sera not¢ PVOH-g-ODLA 1 par la suite. Ce produit a été
analysé par FTIR (Figure 59 a) et comparé au spectre d’un mélange PVOH + ODLA-COOH

(Figure 59 b) en utilisant le méme rapport massique.

Le spectre FTIR du PVOH-g-ODLA 1 présente un pic 4 1758 cm™ (noté x) caractéristique de
la présence des carbonyles des unités lactate, ainsi qu’un épaulement a 1710 cm™ (noté o)
provenant des unités acétate résiduelles du PVOH utilisé. De plus, on remarque un autre pic
dont le maximum émerge a 1747 cm™ (noté A) ; nous avons attribué ce pic aux carbonyles des
séquences OLA qui seraient engagés dans des interactions de type hydrogene avec les
groupements hydroxyle du PVOH. Dans ce cas, un décalage de 1’ordre de 10 cm™ est souvent
rapporté dans la littérature lorsque des liaisons H impliquent des polyesters aliphatiques et des
polymeres hydroxylés [44]. Pour confirmer cette hypothese, nous avons préparé un mélange

constitué¢ de PVOH et de I’oligomeére ODLA dans des proportions massiques comparables : le
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pic a 1747 cm™ est alors visible et supporte notre hypothése. D’autres liaisons hydrogéne
peuvent se développer entre les OH (provenant de ’ODLA ou du PVOH) et les groupements
carbonyle des unités acétate du PVOH, ce qui explique la disparition de I’épaulement & 1710
cm” qui était observé dans le cas du spectre du PVOH-g-ODLA 1. Donc, I'IR en elle seule ne
permet pas d’affirmer que le PVOH est bien modifi¢ chimiquement par les OLA.
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Figure 59 : Spectres FTIR du PVOH-g-ODLA 1 (a) et du mélange PVOH + ODLA-

COOH (b) : agrandissement au niveau de la zone des groupements carbonyle

Le produit PVOH-g-ODLA 1 a été analysé, par la suite, par RMN 'H (Figure 60 (A)). Le
spectre obtenu a été superposé a celui résultant d’une expérience ‘‘témoin’’ (Figure 60 (B)).
Cette expérience ‘‘témoin’’ a consisté a évaluer D’efficacit¢é du mode de purification en
mélangeant du PVOH avec un oligomére d’OLA non chloré (OLA-COOH) dans les mémes
conditions expérimentales (DMSO, t = 7 jours, température ambiante). Le méme post-
traitement a été appliqué (précipitation dans 1’éthanol et lavages successifs dans le toluéne).
Le spectre du produit t¢émoin ne présente aucun des signaux caractéristiques des oligomeres
d’OLA mais nous retrouvons la signature des chaines de PVOH, ce qui atteste de 1’efficacité
du mode de purification (détaillé dans la partie expérimentale) appliqué aprés chacune des

réactions chimiques.
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Figure 60 : Spectres RMN "H du PVOH-g-ODLA 1 (A) et du produit résultant de
I’expérience témoin (B) (DMSO-dg, 70°C, 256 scans, D1 =5 s)

Les pics observés a 5,2 et 1,5 ppm sur le spectre RMN 'H du PVOH-g-ODLA 1 (Figure 60
(A)) correspondent aux protons des segments d’ODLA introduits de fagon covalente sur les
chaines de PVOH. Tous les pics attribués a la présence des protons des segments d’ODLA
sont distingués par une étoile sur le spectre. L’attribution compléte des signaux est présentée
par des lettres alphabétiques sur le spectre. Il est ainsi possible de calculer le taux de
modification quantifiée par la valeur du DS. En effet, en calibrant I’intégrale du pic a § = 3,85
ppm (attribué au méthine du PVOH li¢ au groupement OH, nommé (1) sur la structure
chimique) a 1, et en considérant les intégrales des massifs a 5,2 ppm ainsi qu’a 2 ppm (Iy),

nous pouvons accéder a la valeur de DS 4, déterminée a partir de 1’équation suivante :

1
J
I — | £
D (5,2 ppm)
DSp1a = Ac <3)

(’?J ) (1+ DPp) (B-1V)

Les étapes intermédiaires aboutissant a cette relation sont détaillées en Annexe 10.

Dans le cas particulier du produit PVOH-g-ODLA 1, le DSora vaut 4,5 %. Le pourcentage

massique correspondant en segments ODLA est d’environ 67 % et I’efficacité¢ de greffage
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(rapport DSexp/DSie) vaut 56 %. Ce rapport a été comparé a ceux déterminés dans la
littérature. Vidovic et al. [37, 38] ont trouvé, pour les systtmes PVOH-g-P(L,D)LA (greffage
d’HEMA-PLA sur le PVOH dans le DMSO en utilisant un agent de couplage (DCC) pendant
24 h a température ambiante), des efficacités de greffage variant de 48 a 51 % en changeant le
rapport [PLA]/[OH]. Donc, nous pouvons conclure que quand on change le temps de réaction
(3 a 7 jours au lieu de 1 jour) et la fonctionnalité du bout de chaine de PLA (utilisation de
PLA-COCI au lieu de PLA-COOH qui nécessite des agents de couplage pour assurer leur
greffage sur le PVOH), le greffage de PLA ou OLA est plus efficace.

Par ailleurs, le greffage covalent des séquences OLA sur les chaines de PVOH a été confirmé
par RMN '°C, a travers I’apparition de nouveaux signaux attribués aux carbones des greffons
OLA sur le spectre du PVOH-g-ODLA 1 (Figure 61). En regardant plus particulierement la
zone des carbonyles, le signal a environ 173,7 ppm (noté P), qui ne se manifestait ni sur le
spectre de ’ODLA seul, ni sur le spectre du PVOH seul, est attribué au groupement carbonyle
de la nouvelle liaison ester formée. Par ailleurs, nous n’observons pas de signal relatif aux
carbones du carbonyle de la fonction chlorure d’acyle (2 184 ppm) ou de la fonction acide
carboxylique (& 176 ppm). Ceci confirme sans ambiguité le greffage covalent des dérivés

d’OLA sur les chaines de PVOH.
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Figure 61 : Spectre RMN "*C du PVOH-g-ODLA 1 : zone des groupements carbonyle
(DMSO-ds, 70°C, 6000 scans, D1 = 10 s) (le spectre RMN '*C dans son intégralité est

présenté en Annexe 11)
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Il apparait donc possible de synthétiser des PVOH porteurs de segments latéraux d’OLA dans
les conditions expérimentales décrites précédemment. Afin d’accéder a un panel de
copolymeres greffés de différentes compositions chimiques, nous avons cherché a synthétiser
des copolymeres de DSop variable. Pour cela, le temps de réaction et/ou le rapport molaire
[OLA]/[OH] ont été modulés, alors que le rapport molaire Pyridine/[OLA-COCI] a été
maintenu a la valeur de 1,1. Les conditions expérimentales ainsi que les DSora déterminés par
RMN 'H des différents PVOH-g-OLLA et PVOH-g-ODLA synthétisés sont présentés dans le
Tableau 5.

Temps | DSue | DSey % Efficacité de
Copolymére Gours) | (%) (%) | massique | greffage (%)
d’OLA
PVOH-g-ODLAI 7 8 4,5 67 56
PVOH-g-ODLA2 3 8 1,7 43 21
PVOH-g-ODLA3 3 16 8 78 50
PVOH-g-ODLA4 7 16 10 82 62,5
PVOH-g-ODLAS 3 8 2,6 54 32,5
PVOH-g-ODLA6 7 8 3,8 63 47,5
PVOH-g-OLLAI 7 8 4,3 65 54
PVOH-g-OLLA2 3 8 2,5 53 31
PVOH-g-OLLA3 3 16 7,3 75 46
PVOH-g-OLLA4 3 8 2,3 50 29
PVOH-g-OLLA5S 7 8 3,3 60 41

Tableau 5 : Caractéristiques des différents copolymeres PVOH-g-OLA synthétisés (rapport
[Pyridine]/[OLA] = 1,1 ; DMSO ; 25°C ; 50 g/L)

Comme attendu, pour un rapport [OLA]/[OH] donné, le DSpp A est d’autant plus grand que le
temps de réaction est long (par exemple, le DSora est de 1,7 % apres 3 jours alors qu’il est de
4,5 % aprés 7 jours, pour un DSye de 8 %). De la méme fagon, en augmentant le rapport
[OLA]/[OH] pour un temps de réaction donné, le DSpp 4 est également augmenté. Ainsi, des
produits présentant des DSopa de 10 % peuvent étre obtenus en 7 jours. Il est également
possible de caractériser les copolymeéres greffés par leur composition massique en OLA. Elle

varie de 43 % pour le PVOH-g-ODLA 2 (DSep = 1,7 %) a 82 % dans le cas du PVOH-g-
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ODLA 4 qui posséde un DS, de 10 %. Ce dernier copolymere est donc majoritairement
composé¢ d’OLA, puisqu’on greffe des oligomeéres et non des petites molécules. Comparées a
celles déterminées dans le cas des copolymeéres guar-g-OLA, les valeurs de composition en
OLA des copolymeres PVOH-g-OLA montrent que notre réaction d’estérification est efficace
et méme tres adaptée car on ne cherche pas a obtenir des DSora plus grands que 10 %. Cette
efficacité est principalement due a la solubilité totale du PVOH dans le DMSO au contraire de
ce qu’on a vu dans le cas des copolymeéres guar-g-OLA (solubilité partielle des guars acétylés

dans le DMSO méme a haute température et pour des taux en OH résiduels plus faibles).

Par ailleurs, en comparant le DS, au DSy, 1l est possible de déterminer 1’efficacité¢ du
greffage ; cette valeur est également présentée dans le Tableau 5. Celle-ci varie entre 21 et 63
%, ce qui permet d’affirmer que les conditions de greffage sont bien adaptées a la syntheése de
copolymeres greffés, et qu’il est possible d’ajuster le DSopa sur une plage assez large. Cette
variation de I’efficacité de greffage est contrélée par le rapport molaire [OLA]/[OH] ainsi que

par le temps de réaction.

Ainsi, le Tableau 5 montre 1’obtention d’une variété de produits avec des DSop 4 différents de
I’ordre de 2, 4, 8 et 10 %. De plus, on a une bonne répétabilité des réactions. Par exemple, les
copolyméres PVOH-g-OLLA 1 et PVOH-g-OLLA 4 ont été préparés en suivant le méme
protocole expérimentale et les valeurs de DSpp obtenues sont trés proches (2,5 % et 2,3 %

respectivement).

b. Caractérisation physicochimique des copolyméres PVOH-g-
OLA synthétisés

Outre leur structure chimique, les copolyméres PVOH-g-OLLA et PVOH-g-ODLA ont été
caractérisés par ATG, DSC et par DRX. A titre d’exemple, les caractérisations du copolymere

PVOH-g-ODLA 1 qui présente un DSora de 4,5 % sont discutées.

La Figure 62 représente les thermogrammes ATG du PVOH-g-ODLA 1, du PVOH seul et
celui de ’ODLA-COOH non greffé (A) ainsi que les courbes dérivées des pertes de masse de
ces produits (B).
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Figure 62 : (A) Thermogrammes ATG du PVOH-g-ODLA 1 (a), du PVOH (b) et de
I’ODLA-COOH (c) (sous azote, 10°C/min), (B) courbes dérivées des thermogrammes des

mémes produits

Nous pouvons noter que la température de début de perte de masse pour le PVOH-g-ODLA 1
est inférieure a celle du PVOH. Elle débute un peu avant 200°C avec une premicre zone qui
se traduit par un premier pic sur la courbe dérivée. Cette zone concerne la perte de masse des
segments ODLA greffés sur le PVOH, comme le laisse suggérer la courbe ATG obtenue pour

I’oligomeére non greffé correspondant. Une deuxiéme zone, se traduisant par un pic sur la
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courbe dérivée, est observée vers 260°C qui correspondrait plutot a la perte de masse liée a la
dégradation des chaines de PVOH. Cette superposition des trois thermogrammes (a), (b) et (¢)
a montré¢ une diminution au niveau de la température de début de perte de masse pour le
PVOH-g-ODLA 1 par rapport a celle du PVOH, par contre on constate une augmentation par
rapport a ’ODLA-COOH. Ces changements au niveau de la température de début de perte de
masse sont le résultat du greffage d’ODLA sur la chaine principale du PVOH.

Par ailleurs, le thermogramme DSC obtenu lors de la 1° montée en température du produit
PVOH-g-ODLA 1 est présent¢ sur la Figure 63 (spectre (a)) et est comparé aux
thermogrammes de ’ODLA-COOH non greffé (spectre (b)) et du PVOH précurseur (spectre
(¢)). Sur le thermogramme du PVOH-g-ODLA 1 (a), on remarque la présence de deux pics de
fusion : - un premier pic autour de 135°C, qui est attribu¢ a la fusion des séquences ODLA
avec un petit décalage d’environ 10°C par rapport au pic observé sur le thermogramme de
I’oligomeére non greffé (b) et - un second pic aux environs de 205°C, qui est attribu¢ a la
fusion du PVOH. A partir de la DSC et comme les pics sont bien individualisés il est possible
de déterminer le taux de cristallinité¢ des segments d’ODLA ainsi que celui des chaines de

PVOH. Ces valeurs sont présentées dans le Tableau 6.
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Figure 63 : Thermogrammes DSC du PVOH-g-ODLA 1 (a), de ’TODLA-COOH (b) et du
PVOH précurseur (c¢) (10°C/min, N»)
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Afin de caractériser plus précisément les propriétés cristallines des copolyméres PVOH-g-
OLA synthétisés, nous avons analysé ces produits par diffraction des rayons X. La Figure 64
représente les diffractogrammes du PVOH-g-ODLA 1 (spectre (a)), de ’ODLA non greffé
(spectre (b)) et du PVOH précurseur (spectre (¢)).
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Figure 64 : Diffractogrammes DRX du PVOH-g-ODLA 1 (a), de ’ODLA-COOH non greffé
(b) et du PVOH précurseur (c) (radiation Cu-Ka (A = 0,154 nm))

Le diffractogramme du copolymére PVOH-g-ODLA 1 présente les pics de diffraction
caractéristiques des séquences cristallines des OLA a 20 = 15, 17, 19 et 22,5° ainsi qu’un
épaulement a 20 = 20° attribu¢ a la diffraction des séquences cristallines du PVOH. Ce
dernier pic est bien superposable avec son homologue observé sur le diffractogramme du
PVOH seul. Il apparait ainsi que des séquences ODLA de DP,, autour de 20 unités lactate sont
susceptibles de cristalliser lorsqu’elles sont greffées sur le squelette de PVOH. Par ailleurs,
méme pour un DSpra de 4,5 % (ce qui correspond a 67 % massique d’OLA et a 33 %
massique en PVOH), des parties cristallisées de PVOH sont mises en évidence aussi bien par

DSC que par DRX.
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Le Tableau 6 rassemble les valeurs caractéristiques de température de fusion (Ty) et
d’enthalpie de fusion (AHy) déterminées lors de la premic¢re montée en température d’analyses

DSC des copolymeres greffés PVOH-g-OLLA et PVOH-g-ODLA de DSopa varié.

OLA PVOH
Copolymére DSota | Tf °C) | AH® v | TeCC) | AH® Ye
Jg) | (%) J7g) | (%)

PVOH-g-ODLAI 1,7 136 32 34 199 33 21
PVOH-g-ODLA2 4,5 135 45 48 205 23 15
PVOH-g-ODLA3 8 125 51 55 202 18 12
PVOH-g-ODLA4 10 128 53 57 201 14 9
PVOH-g-OLLAl 2,5 137 36 39 206 29 19
PVOH-g-OLLA2 | 4,35 129 43 46 206 25 16

PVOH-g-OLLA3 7,3 135 50 54 204 19 12

(a) Enthalpie de fusion pour un PLA 100 % cristallin =93 J/g
(b) Enthalpie de fusion pour un PVOH 100 % cristallin = 155 J/g [45]

Tableau 6 : Caractéristiques thermiques des copolymeres PVOH-g-OLA synthétisés

Quelle que soit la valeur du DSppa des copolymeres PVOH-g-OLA, tous les copolymeres
présentent 2 pics de fusion, correspondant aux deux séquences cristallines (OLA vers 125-
135°C, PVOH vers 200°C). Par ailleurs, 1’enthalpie de fusion et donc le taux de cristallinité
des séquences OLA augmentent au fur et a mesure que le DSora augmente, et réciproquement

I’enthalpie de fusion du squelette PVOH est d’autant plus faible que le DSop 4 est grand.

Ainsi, on remarque que méme pour des copolymeres ayant des DSpra élevés (10 % par
exemple), le PVOH reste toujours cristallin mais en présentant un taux de cristallinité qui est
tres faible par rapport a celui observé pour les copolyméres ayant de faibles DSora. Cette
cristallinité des polyméres hydroxylés a été comparée aux résultats obtenus dans la littérature.
Guerrouani et al. [34] ont montré par DSC et DRX que le PVOH pur est semi-cristallin.
Cependant, malgré le greffage du PLLA sur le squelette de PVOH avec un DSprpa = 23,6 %,
ce dernier gardait toujours son comportement cristallin. Le diffractogramme DRX du PVOH-
g-PLLA montrait clairement la présence simultanée d’un pic large attribu¢ a la diffraction des
rayons X du PVOH d’une part et de pics fins du PLLA d’autre part montrant leur caractére
cristallin. Ces résultats ont été confirmés par DSC puisque les auteurs ont observé deux pics

de fusion qui étaient attribués a la fusion du PLLA et a celle du PVOH, respectivement.
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Bien qu’il ne s’agisse pas d’une condition nécessaire, le fait que les séquences OLA de DP,
autour de 20 unités lactate de copolymeéres greffés PVOH-g-OLA cristallisent permet
d’appréhender avec optimisme leur capacité a former des stéréocomplexes au moins a 1’état

solide, et peut-Etre en solution. Ces aspects seront abordés en détail dans le chapitre I11.
c¢. Etude de la solubilité des copolymeres PVOH-g-OLA

Etant donné que nous souhaitons évaluer les propriétés de stéréocomplexation des
copolyméres énantiomere en milieu solvant et exploiter ces interactions comme forces
motrices pour construire des films minces multicouches, il apparait primordial de déterminer
les conditions, et plus précisément la gamme de température, permettant une solubilisation
optimale des copolyméres. En effet, la qualité du solvant s’aveére étre un parametre clef qui
controle ’aptitude des polymeéres a stéréocomplexer, dans la mesure ou une auto-association
du copolymére (effet solvophobe) est susceptible de nuire a la cristallisation entre les

segments d’OLA de chiralité opposée.

Dans un premier temps, nous avons apprécié macroscopiquement I’aspect de solutions de
PVOH-g-OLLA 2 de DSora = 4 % a 10 g/L mis en solution dans le DMSO a 25, 35, 40 et
70°C (apres 24 h). Les photos de ces solutions sont présentées sur la Figure 65. L’observation
macroscopique montre clairement que les solutions préparées a 70 et 40°C sont transparentes,
alors que celles préparées a 35 et 25°C sont turbides. Cet apercu macroscopique est inchanggé
méme apres 10 jours de solubilisation. En effet, la turbidité¢ des solutions préparées a 25 et
35°C provient probablement de la présence d’agrégats entre les segments d’OLLA. D’autre
part, le méme constat macroscopique est fait pour les copolymeres de chiralit¢ D (PVOH-g-

ODLA) ainsi que pour les copolymeéres ayant des DSop 4 de ’ordre de 2 et 8 %.
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Figure 65 : Photographies de solubilit¢ du PVOH-g-OLLA 2 dans le DMSO (10 g/L) aprés
24 h, (a) 70°C ; (b) 40°C ; (c) 35°C et (d) 25°C

Pour accéder a des informations a 1’échelle moléculaire, nous avons étudié les solutions de
copolyméres greffés par RMN 'H. Pour se faire, nous avons solubilisé¢ le PVOH-g-OLLA 2
dans le DMSO deutéré a différentes températures et nous I’avons ensuite analysé par RMN 'H
a différents intervalles de temps (de t = 0, soit juste aprés 1’étape de solubilisation jusque t =
120 h, soit aprés 5 jours pour certaines solutions). La Figure 66 présente les spectres RMN 'H
de la solution de PVOH-g-OLLA 2 dans le DMSO a 40 °C acquis at=0, 4 h et 72 h. Ces
spectres permettent de quantifier, en fonction du temps, la perte de mobilit¢ des chainons
d’OLLA greffés. Nous nous sommes ainsi intéressés a la valeur de I’intégrale du signal relatif
aux protons du groupement méthine des greffons d’OLLA (qui apparait a 5,2 ppm) et nous
I’avons comparé a celle du groupement méthine du PVOH (qui apparait entre 3,7 et 4 ppm).
Plus précisément, nous avons tout d’abord fixé I’intensit¢ des signaux de ce dernier
groupement a 1, puis nous avons intégré le pic des protons des séquences d’OLLA (intégrale
notée I 4). D’autre part, les spectres RMN 'H de la méme solution dans le DMSO a 25, 35 et

70°C seront représentés en Annexe 12.
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(Tra)
(C) l i A ..: '-._ m Fat
0L W | G A G, W NS
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5% 5B 57 66 65 654 B3 52 51 50 49 48 47 46 45 44 43 42 441 40 289 38 3.7 ppm
L 1 L N . . B _ _ - J—
|Z] = 18
= = =
(ILa)
(b) I
i A 1} u -'\\
1 I [ Y ry
B o WV AN SN P N
— S— —— RR— T ——
50 58 57 56 55 54 53 52 51 50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 38 217 ppm
|2 = g
= - —
(Tra0)
(a)
G A A M Iy
S .‘Ir L-\-\l!..'a.... S — |l"-\.. — __-"I I' - -‘l" I“'\-_ SR .-'J.. \“'-. - -

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
59 58 57 56 55 54 53 52 51 50 49 48 47 46 45 44 43 42 441 40 39 38 3T ppm
L § i i

£=1 2 -

Figure 66 : Spectres RMN 'H d’une solution de copolymére PVOH-g-OLLA 2
(concentration = 10 g/L ; DS =4 %) acquisat=0 (a), 4 h (b) et 72 h (¢) (DMSO-ds, 40°C, 10
g/L)

A partir de ces spectres, nous nous sommes tout particulierement intéressés a 1’évolution du
rapport de I’intégrale du signal relatif aux protons des méthine des segments d’OLLA a un
temps donné (noté Iy ) sur celle du signal de ces mémes protons a t = 0, (noté Iy ¢) en
fonction du temps et ce, pour chacune des températures préalablement citées. Ces évolutions

sont présentées sur la Figure 67.
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Figure 67 : Evolution du rapport de I’intégrale du signal des protons des méthine des
segments d’OLLA a un temps donné sur celle du signal de ces protons a t = 0 en fonction du
temps pour des solutions de copolymére PVOH-g-OLLA 2 (concentration = 10 g/L ; DSopa =
4 %) dans le DMSO-dg a 25°C (@), 35°C (&) ,40°C (m) et 70°C (@)

Comme exposé sur la Figure 67, le rapport des intégrales déterminé a 40 et & 70 °C reste égal
a 100 % sur une échelle de 120 h, ce qui prouve que dans ces conditions le copolymére est
parfaitement solubilis¢ (comme reflété par la transparence des solutions, Figure 65). En
revanche, le rapport des intégrales calculé a 25 et a 35°C diminue trés rapidement sur une
échelle de quelques heures. Cette diminution est continue sur le temps considéré et nous ne
voyons plus que 70 % et 60 % des protons des OLA aprés 3 jours dans le DMSO a 35 °C et
25 °C, respectivement. Ceci est dii & une perte de mobilité des segments d’OLA greffés sur le
PVOH qui interagissent entre eux et conduisent a des domaines agrégés voire cristallisés tres
peu solvatés (reflété également par la turbidité des solutions, Figure 65). Il apparait donc que
pour bénéficier d’un état sovaté optimal, les solutions de PVOH-g-OLLA (DS = 4 %) doivent

étre maintenues a une température au moins égale a 40°C.
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Conclusion

Au cours de ce chapitre, différentes voies de synthése de copolymeres constitués de séquences
oligolactate greffées sur des polymeres hydroxylés ont d’abord été présentées a travers un
court rappel bibliographique portant sur I’introduction covalente de polyesters aliphatiques
sur des polymeéres hydroxylés de type polysaccharide et PVOH. Parmi les différentes
stratégies envisageables, nous avons choisi de greffer des oligolactates de DP,, de 1’ordre de
20 unités lactate et fonctionnalisés par un chlorure d’acyle en bout de chaine en mettant en jeu
une réaction d’estérification. Ainsi dans un premier temps, la POC des lactides énantiomére
conduisant & des OLA-OH, ainsi que leur fonctionnalisation successive en OLA-COOH puis
en OLA-COCl ont ¢été rapportées en détail, a travers notamment des analyses
spectroscopiques FTIR, RMN 'H, RMN "°C, et des analyses par CES. Entre autre, le contrdle
des masses molaires, de la nature des bouts de chaines et de 1’énantiomérie des oligomeres a

¢été confirmé pour chaque étape de syntheése.

Deux types de copolymeres greffés ont été envisagés dans ce travail de thése. La modification
de gommes de guar a d’abord été entreprise. Dans ce cas, nous avons d’abord été confrontés a
des problémes de solubilit¢ puisqu’aucun solvant commun n’a été trouvé pour les
oligolactides et le guar natif. Une facon de pallier cette difficult¢ a ét¢ d’améliorer la
solubilité du guar en effectuant une pré-acétylation partielle avec le chlorure d’acétyle dans un
liquide ionique, le BMIMCI. Le choix de ce solvant a permis de faire varier de fagon
satisfaisante le taux d’acétylation du guar par la modulation des conditions expérimentales et
donc de moduler sa polarité. Il s’aveére que la solubilité dans le DMSO est trés bonne a chaud
uniquement pour les guars trés fortement modifiés (DSac = 2,85 sur une valeur maximale de
3), ce qui réduit d’autant plus le nombre de fonctions OH disponibles pour 1’étape suivante.
Ainsi, deux dérivés de guar acétylé ont été engagés dans la réaction d’estérification dans le
DMSO a 70°C avec des OLA-COCI, I'un présentant un DS, = 2,85 et le second un DS, de
1,95 (avec une solubilité¢ relative moins bonne dans le DMSO). Des copolymeres greffés
présentant des pourcentages massiques en OLA variant de 2 a 18 % ont été obtenus, comme
I’ont démontré les analyses RMN 'H et ATG. Toutefois, ces réactions se sont avérées peu
efficaces en termes de greffage, et ce, méme en utilisant de forts excés en OLA-COCI par
rapport aux OH résiduels. Par ailleurs, les analyses préliminaires réalisées sur un guar
présentant le taux d’OLA le plus élevé n’a révélé aucune fusion de la séquence OLA greffé,

ce qui laisse entrevoir une capacité a la stéréocomplexation compromise.
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C’est la raison pour laquelle d’autres copolymeéres greffés ont été envisagés en utilisant un
PVOH commercial partiellement acétylé (Dac =5 %) comme squelette principal, un polymere
qui est parfaitement soluble dans le DMSO a 70°C et méme a température ambiante apres une
solubilisation primaire a 70°C. Ainsi, ’estérification conduite dans le DMSO a température
ambiante en présence de pyridine a permis de synthétiser des copolymeres de type PVOH-g-
OLA, comme révélé en spectroscopie FTIR, RMN 'H et RMN "*C. Un panel de copolyméres
greffés de DSora varié de 2 a 10 % ont été synthétisés en modulant les conditions opératoires,
telles que le rapport [OLA-COCI]/[OH] et le temps de réaction. Ces copolyméeres PVOH-g-
OLLA et PVOH-g-ODLA sont semi-cristallins, tels que révélés par DSC et DRX. De plus,
nous avons évalué¢ les températures permettant d’assurer la solubilisation totale de ces
copolymeres dans le DMSO dans une échelle de temps de quelques jours afin d’utiliser ces
conditions pour étudier I’aptitude a stéréocomplexer en solution. Il s’aveére qu’a partir de
40°C, les copolymeres greffés sont parfaitement solubles dans le DMSO. Les propriétés de
stéréocomplexabilité des OLA non greffés ainsi que celles des copolymeres greffés en masse

et en solution seront présentées en détail dans le chapitre II1.
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Annexes

Annexe 1 : Estimation de la conversion du monomére L-lactide en OLLA
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Avec I : intégrale du groupement méthine d’OLLA synthétisé et I, : intégrale du groupement

méthine du monomere L-lactide

- Calcul de la conversion :

Conversion = (I, / (I; + 1)) x 100 = (1 / (1 + 0.02)) x 100 = 98 %
Annexe 2 : Analyse chromatographique CES de ’OLLA 1
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La masse molaire calculée par CES aprés correction (multiplication par 1’équivalence en
polystyréne [21]) (Mn = 1400 g/mol) est cohérente avec les masses molaires déterminées par

RMN 'H et RMN "C dans ce chapitre.

Annexe 3 : Spectre RMN 'H de ’OLLA-COCI
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Annexe 5 : Tableau : caractéristiques thermiques des dérivés d’OLA au 1¥ passage

(DSC)

Produit T; (°C) T. (°C) AH; (J/g) %o (%)
OLLA 1 114 74 42 45
OLLA-COOH 1 120 90 55 59
OLLA 2 114 75 41 44
OLLA-COOH 2 118 89 44 47
OLLA 3 115 74 49 52
OLLA-COOH 3 117 80 54 58
OLLA 4 111 68 42 45
OLLA-COOH 4 127 87 46 49
OLLA 5 118 80 45 48
OLLA 6 116 77 44 47
ODLA 1 121 75 34 37
ODLA-COOH 1 119 92 39 42
ODLA 2 130 83 37 40
ODLA-COOH 2 133 95 39 42
ODLA 3 126 81 43 46
ODLA-COOH 3 128 84 45 48
ODLA 4 123 77 43 46
ODLA 5 129 83 53 57

Annexe 6 : Photographies de « solutions » du dérivé OLLA-COOH dans I’AMIMCI

(a) apres 24 h a 50°C et (b) apres 24 h a 80°C (Concentration = 1,66 g/L)
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Annexe 7 : Démarche aboutissant a I’équation permettant le calcul du DS,

Pour calculer le DSy, la méthode consiste a intégrer les protons du CH; de 1’acétate (I;) en
calibrant cette valeur a 3 (correspondant a 3 protons). Ensuite en intégrant la totalité des
protons du guar, entre 3,3 et 6 ppm, nous obtenons Iy. Cette dernicre intégrale est générée par
i) 7 protons des groupements du méthine (CH) et méthyléne (CH;) de 1’unité sucre constituant
le squelette du guar et i) les protons des groupements OH résiduels non modifiés
chimiquement (3 - DSy.).

Donc, on obtient :

DSac=(11/3)/(Io/(7+ (3 = DSac)))

DSac=(3/3)/(Ip/ (10 —DSac))

DSac=(10—-DSxc) / Lo

DSac % Ip =10 - DSx¢

DSacx(Ip+1)=10

Alafinona:DSp. =10/ Iy + 1)

Annexe 8 : Démarche aboutissant a 1’équation permettant le calcul de DS 5 dans le

cas de la modification du guar

Apres avoir calculé le DSy, et sachant que 1’intégrale I; située a 6 = 2 ppm est générée par 3
protons (groupement méthyle de I’acétate), nous obtenons le DS, pour un proton en divisant
cette intégrale par 3. De la méme facon, pour déterminer le DSpra pour un proton, il faut
diviser l’intégrale I,, entre 1,4 et 1,6 ppm (protons de tous les groupements méthyle de
I’OLA), par (3 x DP)).
Donc, on aura :
1 — DSac

L,/ (3 xDP,) — DSora

En appliquant la régle des 3, on obtient 1’équation suivante :

DSora = I3/ (3 X DP,)) X DSy
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Annexe 9 : Spectre RMN 'H du PVOH
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Annexe 10 : Démarche aboutissant a I’équation permettant le calcul de DSq; 4 dans le

cas de la modification du PVOH

Sur le spectre RMN '"H du PVOH-g-OLA, I’intégrale située entre 5 et 5,4 ppm est générée par

i) les protons des groupements méthine de ’ODLA (d et f°) et ii) les protons des groupements

méthine du PVOH 1 et 1’ 1iés aux fonctions OH et ester respectivement. Puisque le DSpp 4 est

exprimé en pourcentage, il peut étre calculé a partir de I’équation :

DSora =1 / (I + I; + I) avec I; est I’intégrale des groupements méthine liés a I’acétate.

Or, il faut tenir compte du Dac du PVOH : Dac = (I; / 3) / (I; + I; + Ii»). Sachant que pour une
unité PVOH modifiée, I; + I + I;; = 1. Donc Dac = (I;/ 3)

De ce fait, DSora / Dac =17 / (Ij /3)

D’autre part, on ne peut pas déterminer directement ’intégrale I;-, elle est définit comme :
I =(p + 1g) / DPy. D’ou Iy x DP, = Ip + 14

Ona: 1(5_5,4 ppm) — L+tIy+Ilp+LetlxDP,=1p + 14

De plus, pour I’unité de répétition du PVOH substitué par ’acétate, I’intégrale du groupement

méthine (I;) est égale a I’intégrale du groupement méthyle de I’acétate divisée par 3 (I;/ 3)
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En conclusion, on a : Is.s 4 ppm) = (Iix (1 + DPy)) + (I; / 3)
Iy = (1(5_5,4 ppm) — (IJ / 3)) / (1 + DPn)
Donc : DSora = [Dac/ (I; / 3)] * [(I5-5,4 ppm) — (I / 3)) / (1 + DP,)]

Annexe 11 : Spectre RMN °C du PVOH-g-ODLA 1
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Annexe 12 : Evolution, en RMN 'H, des solutions de PVOH-g-OLLA 2
(concentration = 10 g/L ; DS ~ 4 %) dans le DMSO-d¢ en fonction du temps
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Figure A : Spectres RMN 'H des solutions a 25°C a t=0 (a) ; t=4h (b) et t=72h (c)

|l |

c \| N\ :
(© M A A VA N
T

s M

T T T T T T T T T T T T T T T T T
57 5& 55 54 53 52 51 50 49 48 47 46 45 44 43 a2 an

e E TE

|
(b) {JL'J. .""\l\ -
] I -
S .II LS. o _f\-. —— - ./&L . e \\\_
57 56 55 54 53 52 51 50 49 4.8 47 46 45 44 43 42 41 40 3.9 3.8 ppm
N —— [ _ B B N _ B —
= [ =
|
il "
(a) I.‘; IR M, F
o \ M,
R L W PP _J’-\x B R i N \\\._ _—
T T T T L T T T T T T T T T T T T T T L]
57 56 55 54 53 52 51 50 4.9 4.8 4.7 46 45 44 43 42 41 4.0 9 I8 P
[ —— [— o R e R
-
5 2] =]
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greffés
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Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté la synthése de dérivés d’oligolactate
optiquement purs de chiralit¢ L (OLLA) ou D (ODLA) ainsi que celle de copolymeéres greffés
a chaine principale de guar ou de PVOH porteuse de greffons latéraux d’OLLA ou d’ODLA.
Comme cela a été largement décrit dans le chapitre bibliographique, le mélange de ces
énantiomeres sous la forme d’oligomeéres ou introduits le long d’une chaine macromoléculaire

peut, sous certaines conditions expérimentales, conduire a la formation de stéréocomplexes.

Dans ce chapitre, nous allons étudier dans un premier temps ’aptitude des dérivés
OLLA et ODLA a stéréocomplexer en masse apres une étape de solubilisation dans différents

solvants tels que le DMSO, le dichlorométhane (CH,Cl,) et un liquide ionique (le BMIMCI).

Dans un deuxiéme temps, nous présenterons brievement la capacité¢ du copolymere

guar-g-OLLA a stéréocomplexer en masse avec un homopolymeére de chiralité opposée.

Ensuite, nous nous focaliserons de facon détaillée sur les propriétés de
stéréocomplexabilité a 1’état solide et en solution dans le DMSO du mélange PVOH-g-
OLLA/PVOH-g-ODLA. Puisque la température joue un role clef dans la solubilisation des
copolymeres (démontré dans le chapitre précédent), I’impact de ce parameétre sur ’aptitude a
la stéréocomplexation en solution ainsi que son role sur la cinétique d’association seront

particulierement discutés.

I. Etude de la stéréocomplexabilité des dérivés oligolactate

1. Rappel bibliographique sur la stéréocomplexation a

I’état solide entre des homopoly(lactide)

Comme expliqué en détail dans le chapitre bibliographique, le mélange de polylactides
énantiomere peut conduire a la formation d’un co-cristal nommé « stéréocomplexe » résultant
de la formation d’interactions faibles ; il est admis que les interactions mises en jeu sont de
type Van der Waals, méme si certains auteurs ont plutdt invoqué des interactions de type
hydrogéne entre les hydrogénes du groupement méthyle et les oxygénes du groupement
carbonyle [1]. La stéréocomplexation entre homopoly(lactide)s ou entre copolymeres a

séquence poly(lactide) dépend de divers facteurs structuraux et expérimentaux comme :
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» La masse molaire des séquences énantiomére engagées dans la stéréocomplexation
2],

Le rapport molaire entre les deux séquences énantiomere [3],

La pureté optique des séquences énantiomere [4],

La nature du bout de chaine lorsqu’il s’agit principalement d’oligomeéres de lactide [5],

YV V V VY

La technique de préparation du mélange des deux (co)polymeres énantioméere (nature

du solvant, mode de précipitation etc...) [6].

Dans notre étude, nous nous sommes principalement intéressés a 1’impact des deux derniers
facteurs. En effet, la littérature a montré que le procédé de récupération du mélange ainsi que
la nature des solvants utilisés affectent I’aptitude a la stérécomplexation et/ou modifient les
caractéristiques des SC obtenus. A ce titre, nous pouvons citer les travaux de Tsuji et al. [7],
qui se sont intéressés a I’obtention de SC résultant du mélange d’homopolyméres de PLLA et
PDLA de masse molaire élevée (3,6 x 10> g.mol™). Ils ont montré par DSC que le produit
récupéré aprés précipitation dans un non-solvant sans agitation est constitu¢ seulement
d’homocristallites de PLLA ou de PDLA alors que les produits récupérés par précipitation
avec une agitation de vitesse de 1’ordre de 50 tours/min ou 200 tours/min sont constitués
uniquement de SC. Dans ce procédé, la vitesse d’agitation (lente ou vigoureuse) du non-
solvant pendant la phase de précipitation ainsi que la concentration des polyénantiomeres
impactent la morphologie et la quantité des cristallites formés. En effet, une agitation
vigoureuse dans le non-solvant combiné a une faible concentration en polymére conduit a la
formation majoritaire de stéréocomplexes. D’autre part, lorsque le solvant est éliminé par
¢vaporation, il a ét¢é montré que la vitesse d’évaporation est un parametre qui controle la

proportion de SC formés par rapport aux homocristaux [6].

Alors que la formation de SC issus du mélange entre PLLA et PDLA a été trés largement
décrite dans la littérature, I’influence du solvant de solubilisation des polymeéres n’a été, a
notre connaissance, mentionnée que dans les travaux de Tsuji ef al. [6, 7]. Les auteurs ont
utilisés quatre solvants pour dissoudre et mélanger le PLLA avec le PDLA, a savoir le
dichlorométhane, le chloroforme, le benzene et le dioxane. Les solvants ont ét¢ par la suite
évaporés pour récupérer le produit final. L utilisation de ces solvants mene tous a la formation
exclusive de SC, qui présentent tous une fusion a 227°C mise a part pour le SC issu de la
solubilisation dans le chloroforme qui présente un pic endothermique a 235°C. De plus, dans
ce dernier cas, I’endotherme de fusion présente une forme de double pic différente de celle

des endothermes observées avec les autres solvants. Selon les auteurs, cette formation de
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double pic est trés reproductible. Par ailleurs, en mettant en regard des travaux de divers
auteurs qui ont utilis¢ des PLLA et PDLA de masse du méme ordre de grandeur (130 000
g/mol), de pureté optique équivalente et mélangés selon un rapport molaire L/D similaire, il
est possible d’estimer si oui ou non la nature du dissolution a un effet sur la
stéréocomplexation. En effet, Fan et al. [8] ont préparé leur SC dans le chloroforme, alors que
Tsuji et al. I’ont préparé dans le dichlorométhane [9]. Dans les deux travaux, le SC a été
récupéré par évaporation du solvant. Il résulte que la Ty des stéréocomplexes ne dépend pas
fortement du solvant puisqu’elle est égale a 237°C et 227°C dans le cas du CHCI; et du
CH,Cl,, respectivement. Ces résultats nous laissent supposer que le type de solvant n’a pas
une grande influence sur les propriétés thermiques des SC obtenus. Concernant 1’effet de la
nature du bout de chaine sur la stéréocomplexabilité, nous pouvons citer les travaux de
Biedron et al. [5] sur des mélanges de PLLA et PDLA. Pour se faire, les auteurs ont
synthétisé différents polymeres porteurs de fonctions terminales hydroxy, butoxy,
trifluorométhoxy, heptafluorobutoxy, oxyéthylimidazole et des groupements dérivés de
liquides ioniques. IlIs ont montré que la précipitation des mélanges correspondant méne a des
taux de cristallinit¢ et a des morphologies différents pour le SC. Il s’avere que seuls les
stéréocomplexes formés a partir de PLA porteurs de dérivés liquides ionique conduisent a des
microspheres sphériques et uniformes, ce qu’ils ont attribué a la présence de fortes

interactions entre les groupes terminaux liquides ionique.

Dans cette étude, nous avons souhaité évaluer 'influence de I’extrémité de chaines des
oligomeres (OLA-OH versus OLA-COOH) et nous nous sommes penchés sur I’impact du
mode de préparation du produit (précipitation versus évaporation lente) ainsi que sur celui de
la nature du solvant utilisé lors de 1’étape de solubilisation. Les masses molaires des
oligomeres d’OLA sont de ’ordre de 2000 g/mol, le rapport molaire OLLA/ODLA est fixé a
1/1 et tous deux présentent une excellente pureté optique. Les solvants que nous avons
s¢lectionnés sont i) le dichlorométhane, qui est un solvant communément utilis¢é pour
solubiliser des PLA ou OLA et sera utilis¢€ comme solvant « référence », ii) le DMSO, qui
s’avere étre le seul bon solvant des copolyméres PVOH-g-OLA et iij) un solvant plus
« exotique » qui est le BMIMCI, liquide ionique qui s’avere étre un bon solvant du guar et

dont le pouvoir de dissolution pour les OLA dépend de la température.

Il est important de mentionner que 1’utilisation du DMSO et du BMIMCI pour préparer des

SC a partir d’homopolymeére de lactide n’a jamais été rapportée dans la littérature.
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2. Produits obtenus par précipitation

Les OLA de chiralité opposé précurseurs (terminés OH) et fonctionnalisés (terminés COOH)
¢tudiés dans cette partie ont été solubilisés séparément dans trois solvants, a savoir dans le
CH,Cl, et le DMSO a température ambiante ainsi que dans le BMIMCI a différentes
températures. Les produits issus de la précipitation a 1’éthanol ont été caractérisés afin d’une

part de mettre en évidence la formation de SC et d’autre part d’évaluer leurs caractéristiques.

a. A travers une solubilisation dans le dichlorométhane et le

DMSO

Les produits résultants de la précipitation du mélange des OLA-OH ou des OLA-COOH
solubilisés soit dans le DMSO, soit dans le CH,Cl,, présentent des caractéristiques
structurales et physicochimiques totalement similaires, ce qui montre qu’il n’y a ni influence
de la nature de I’extrémité de chaine, ni influence du type de solvant utilisé. De ce fait, nous
avons choisi de présenter seulement les résultats obtenus pour le mélange en quantité
steechiométrique des OLLA-COOH et ODLA-COOH préparés dans le DMSO a 10 g/L, ceux
obtenus pour les mélanges préparés dans le CH,Cl, ainsi que pour les mélanges des OLA

précurseurs (OLA-OH) sont présentés en Annexe 1.
a-1) Caractérisation structurale

Le spectre FTIR du mélange OLLA-COOH/ODLA-COOH préparé dans le DMSO et
précipité a été superposé a celui d’un dérivé OLLA-COOH seul, en se focalisant en particulier
sur la zone des groupements carbonyle (Figure 68). Comme le montre cette superposition, le
groupement C=0 du mélange OLLA-COOH/ODLA-COOH apparait 4 v = 1748 cm™ alors
que celui de "OLLA-COOH se présente a v = 1758 cm™. Ce pic d’absorption 4 v = 1748 cm’™
a ¢té identifié par Kister et al. comme caractéristique de la forme hélicoidale de type 3,
adoptée par les chaines du poly(lactide) au sein du stéréocomplexe [10]. De plus, le spectre
FTIR du mélange ne présente qu’'un seul pic des groupements C=O (pas de pic av = 1758 cm’
", indiquant la formation exclusive de stéréocomplexes a base d’OLLA-COOH/ODLA-

COOH a travers ce procédé d’élaboration.
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Figure 68 : Superposition des spectres FTIR de ’OLLA-COOH (a) et du mélange OLLA-
COOH/ODLA-COOH(b) : agrandissement au niveau de la zone des groupements carbonyle
(solubilisé dans le DMSO et précipité dans 1I’éthanol)

a-2) Caractérisation physicochimique

Le produit issu du mélange OLLA-COOH/ODLA-COOH a été analysé par ATG, DSC ainsi
que par DRX afin d’évaluer ses propriétés thermiques et cristallines et de les comparer a
I’OLLA-COOH seul. Les caractéristiques thermiques et cristallines de tous les mélanges

préparés dans le DMSO ainsi que dans le CH,Cl, sont rassemblées dans le Tableau 7.

La Figure 69 présente la superposition des thermogrammes ATG du meélange OLLA-
COOH/ODLA-COOH et de ’OLLA-COOH. La température correspondant au début de perte
de masse du mélange, est située autour de 220°C, alors que celle de I’OLA seul apparait a
180°C (cf fleches sur la Figure 69). Cette augmentation de stabilité thermique attribuée a la

formation de stéréocomplexes a été préalablement rapportée dans la littérature [11].
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Figure 69 : Superposition des thermogrammes d’ATG de I’OLLA-COOH (a) et du mélange
OLLA-COOH/ODLA-COOH (b)

Par ailleurs, la DSC s’aveére étre un outil de choix pour déceler la formation de
stéréocomplexes et d’en étudier ses caractéristiques. La Figure 70 représente le
thermogramme DSC du produit issu du mélange OLLA-COOH/ODLA-COOH. Comme
’atteste cette figure, un seul pic de fusion a Ty = 191°C est présent (Figure 70 (A) (a)). Cette
température de fusion est supérieure de 70°C a celle obtenue pour un énantiomeére seul, ce qui
confirme bien la formation de stéréocomplexes [12]. Lors de 1’étape de refroidissement, le pic

exotherme observé autour de 150°C, correspond a la cristallisation des SC.

Nous avons pu calculer le degré de cristallinité du SC a travers la valeur expérimentale de
I’enthalpie de fusion déterminée par Loomis et al. pour un SC 100 % cristallin (égale a 142
J/g) [13]. La valeur calculée, égale a 69 %, est supérieure a la valeur du degré de cristallinité
déterminée dans le cas de I’énantiomere seul (59 %). Cette augmentation de la cristallinité est
le résultat de la co-cristallisation compacte qui s’opere entre les deux énantiomeres
complémentaires. En effet, les segments L-lactide et D-lactide du SC se présentent sous forme
d’une hélice 3; ou les monocristaux du SC cristallisent dans une maille triclinique et forment
un triangle équilatéral. En revanche, un énantiomeére seul (OLLA ou ODLA) cristallise dans

une maille pseudo-orthorhombique qui contient des hélices 105 [14]. La valeur du degré de
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cristallinité déterminée pour le SC, par DSC, a montré que 30 % des OLA n’est pas engagé
dans la formation du SC. Par ailleurs, le thermogramme DSC n’a révélé qu’un seul pic qui a
été attribué a la fusion du SC (Figure 70 (A) (a)), ce qui montre que ces OLA représentent une

partie amorphe qui ne donne lieu a aucune cristallisation détectable par DSC.

Endo (A) Exo N\

B
) (B) flll'.l
I - J b r
\ ™ B
(a) | i:' |II
s w0 1% 200 ) ' R "
Température (°C) Température (°C)

Figure 70 : Superposition des thermogrammes DSC de I’OLLA-COOH (a) et du mélange
OLLA-COOH/ODLA-COOH préparé dans le DMSO (b) (1 montée en température (A) et

refroidissement (B))

La formation du SC a été prouvée par diffraction des rayons X. Le diffractogramme du
mélange a été superposé a celui de ’OLLA-COOH (Figure 71). Cette superposition montre
que le mélange présente des pics de diffraction des rayons X a des angles 26 différents de
ceux observés pour ’OLLA-COOH. En effet, nous constatons la disparition des pics a 20 =
14,8; 16,9 ; 19 et 22,5° et I’apparition de nouveaux pics a 20 = 12 ; 21 et 24°. Ces résultats
sont comparables avec les valeurs des angles 20 déterminées par Okihara et al. qui ont
attribué ces pics aux SC qui adoptent un réseau cristallin différent de celui observé pour un

énantiomeére seul [15].

Ces techniques complémentaires confirment donc que la précipitation, dans les conditions
choisies préalablement, du mélange OLLA-COOH/ODLA-COOH solubilis¢ dans le DMSO

conduit a la formation de stéréocomplexes sans formation conjointe d’homocristallite.
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Figure 71 : Superposition des diffractogrammes DRX de ’OLLA-COOH (a) et du mélange
OLLA-COOH/ODLA-COOH (b) (radiation Cu-Ko (A = 0,154 nm))

b. A travers une étape de solubilisation dans un liquide ionique :

le BMIMCI

Nous avons évalué I’aptitude des OLA a stéréocomplexer a partir de solutions préparées dans
le BMIMCI car ce dernier est connu pour étre un excellent solvant de la gomme de guar.
Toutefois, comme il a été démontré dans le premier chapitre, les OLA fonctionnels ne sont
pas solubles dans le BMIMCI a température ambiante. La solubilité peut toutefois étre
améliorée en augmentant la température (de 50 a 80°C), comme observé sur la Figure 48 du
Chapitre II (photos (a) et (b)). De ce fait nous avons préparé des solutions d’OLLA-COOH et
d’ODLA-COOH dans le BMIMCI a deux températures différentes, a savoir :

- une température supérieure (T = 150°C) a la température de fusion des OLA-COOH
(large pic qui s’é¢tend de 105 a 140°C), température pour laquelle on observe
macroscopiquement une solubilité¢ totale des OLA-COOH et des mélanges OLLA-
COOH/ODLA-COOH,

- et une température inférieure (T = 80°C) a la température de fusion des OLA-COOH
conduisant a une solubilisation partielle (Figure 48 photo (b) du Chapitre II).
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b-1) Etude de la stéréocomplexabilité a 150°C

Dans un premier temps, nous avons évalué¢ 1I’impact de telles conditions de solubilisation
(BMIMCI a 150°C durant 24 h) sur la structure du dérivé OLLA-COOH 1. Apres une étape
de précipitation et de lavages, I’oligomére a été récuperé, dissout dans le THF puis analysé
par chromatographie d’exclusion stérique (CES). La Figure 72 présente une superposition des
chromatogrammes de I’OLLA-COOH avant (a) et apres solubilisation (b) dans le BMIMCI.
Nous pouvons observer un épaulement (encerclé) aux plus faibles volumes d’¢lution, reflétant
la formation d’espéces de plus grande masse molaire. D’autre part, le décalage du pic
majoritaire vers les volumes d’¢lution plus €levées, indique la formation d’espéces de masses
molaires plus faibles. Cette diminution de masses molaires des polyesters a été attribuée dans
la littérature a des réactions secondaires telles que la cyclisation et la dégradation chimique
[16].

L

T T T L L T ] T T L L T T L ]
100 110 120 130 140 150 160 17.0 180 180 200 210 220 230 240 250
WVohmme de rétention (ml)

Figure 72 : Superposition des chromatogrammes d’exclusion stérique obtenus dans le THF (2

g/L) d’OLLA-COOH 1 avant (a) et apres (b) solubilisation dans le BMIMCI

L’¢évolution de la masse molaire vers les volumes d’¢€lution les plus faibles a été confirmée par
analyse RMN 'H, qui donne une valeur de M, = 2800 g/mol aprés I’étape de solubilisation
dans le BMIMCI, contre une masse de 1900 g/mol. De plus, nous avons remarqué une
¢volution de la Ty et de la T, de 1’oligomére (un pic endothermique qui s’étend de 125 a
150°C et un pic exothermique a 115°C) aprées solubilisation et reprécipitation, ce qui peut tre

la conséquence d’une augmentation de sa masse molaire. En effet, de Jong ef al. ont rapporté
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I’évolution de la Tr en fonction du DP des oligolactates [2]. Ils ont montré que la valeur de Ty
est d’autant plus grande que le DP des oligomeéres synthétisés est important. Elle augmente de
50°C pour des OLA ayant un DP en unités lactate qui est égale a 7 jusqu’a 150°C lorsque le
DP est ¢gale a 16.

Nous avons toutefois souhaité poursuivre la caractérisation du produit issu de la précipitation
du mélange solubilis¢ dans ces conditions, qui comme discuté induit une modification
structurale des oligoméres. Le spectre FTIR (qui sera représenté en Annexe 2) du produit

révéle la présence d’un seul pic 1748 cm™ et qui est attribué normalement au SC.

En revanche, sur le thermogramme de DSC représenté sur la Figure 73, nous pouvons
remarquer la présence de deux pics de fusion a T¢; = 160°C et Ty, = 195°C. La présence de
ces deux endothermes peut étre expliquée par i) la présence simultanée de stéorocomplexes
présentant une fusion a 195°C et d’homocristallites avec une fusion a 160°C ou ii) la présence
de différentes populations de stéréocomplexes présentant des degrés de perfection, des tailles
et/ou des morphologie variés, susceptibles de fondre a des températures différentes. Ceci
pourrait €tre la conséquence des changements structuraux subis par les énantiomeéres lors de

I’étape de solubilisation qui s’est avérée trop drastique, comme discuté précédemment.
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Figure 73 : Thermogramme DSC du mélange préparé dans le BMIMCI a 150°C (1* montée

en température)

Pour permettre de conclure, le produit a par ailleurs été analysé par DRX. Le diffractogramme

obtenu montre la présence unique des pics de diffraction des rayons X a des angles 26 = 12 ;
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21 et 24°, caractéristiques du SC. Il semble donc que des stéréocomplexes de taille différente

mais qui présenteraient des structures cristallines similaires soient obtenus.

Par la suite, nous avons décidé de suivre le méme protocole de préparation mais en abaissant
la température de solubilisation a 80°C, afin d’éviter au maximum d’affecter 1’intégrité des

oligolactates.
b-2) Etude de la stéréocomplexabilité a 80°C

Des analyses par CES et RMN 'H (Annexe 3) réalisées sur un OLA-COOH récupéré aprés
solubilisation dans le BMIMCI a 80°C pendant 24 h n’ont montré aucune modification que ce
soit en termes de distribution de masse molaire ou de valeur de masse molaire moyenne.
Toutefois, il est important de rappeler que la solubilit¢ des OLA dans le BMIMCI a 80°C

n’est que partielle.

Le produit résultant de la précipitation du mélange OLA-COOH/ODLA-COOH préparé¢ dans
le BMIMCI a 80°C a été caractérisé par FT-IR. Le zoom au niveau de la zone des
groupements carbonyle (Figure 74) montre la présence concomitante de deux pics au niveau
des groupements carbonyle, ce qui atteste de la présence simultanée de stéréocomplexes (v =

1748 cm™) et d’énantioméres non engagés dans le processus de stéréocomplexation (v = 1758

cm™).
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Figure 74 : Spectre infrarouge du produit issu du mélange préparé dans le BMIMCI a 80°C :

agrandissement au niveau de la zone des groupements carbonyle
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Le thermogramme du méme produit, représenté sur la Figure 75 (A (a)) présente deux pics de
fusion a Tr = 138°C et Tr, = 197°C, attribués a la fusion d’homocristallites et des SC
respectivement. Ceci peut s’expliquer par la solubilité partielle des OLA dans le BMIMCI a
80°C, ce qui va a I’encontre d’une stéréocomplexation totale. D’autre part, nous avons calculé
le degré de cristallinité du SC en utilisant la valeur expérimentale de I’enthalpie de fusion a
100 % de cristallinité [13]. La valeur calculée vaut 44 %. Cette valeur est inférieure a celle
obtenue pour le SC préparé dans le DMSO, de par la présence d’homocristallites. De plus,
lors de la phase de refroidissement nous n’observons qu’un seul pic a T, = 151°C, lié¢ a la
cristallisation du SC alors que les homocristallites ne cristallisent pas. Ce résultat confirme
qu’apres 1’étape de fusion des homocristallites, les énantiomeéres de chiralité opposée sont
cette fois susceptibles de co-cristalliser pour former un SC, ce qui se traduit par un léger pic
exothermique en cycle de chauffage, (encerclé sur la figure). De plus, ce pic apparait dans la
méme gamme de température que celui correspondant a la cristallisation des SC visualisable

lors de I’étape de refroidissement (Figure 75 (A (b))).

A
b ,,,-/\ -
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Endo —_(a) - \ J [ ]
(B)
(A) N
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Température (°C) 26 (degré)

Figure 75 : (A) Thermogramme DSC du mélange préparé dans le BMIMCI a 80°C (1
montée en température (a) et refroidissement (b)) ; (B) Diffractogramme DRX du méme

mélange (@ pics attribués au SC et A pics attribués aux homocristallites)

L’obtention simultanée de stéréocomplexes et d’homocristallites d’OLA a été confirmée par
analyse DRX (Figure 75 (B)), pour laquelle nous observons clairement les pics de diffraction

caractéristiques de la présence de SC (représentés par des carrés) a des angles 26 = 12 ; 21 et
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24° ainsi que ceux des homocristallites (représentés par des triangles) a 26 = 14,8 ; 16,9 ; 19

et 22,5°.

Etant donné que la température semble jouer un role important sur D’aptitude a la
stéréocomplexation, nous avons appliqué une deuxiéme montée en température sur ce méme
produit en DSC (thermogramme représenté en Annexe 4) et nous n’avons alors observé qu’un

seul pic endotherme aux alentours de 190°C, attestant de la présence exclusive de SC.

De tels mélanges d’homocristallites et de SC ont été rapportés par Liu et al. qui se sont
intéressés a mélanger d’une part du PLLA et du PDLA de pureté optique différente (tout en
restant en rapport de composition égal a 1) et d’autre part du PLLA et du PDLA en rapport
molaire différent de 1 (mais de pureté optique comparable) [11]. Ils ont montré qu’une
différence en termes de pureté optique entre les deux polymeéres ou en termes de rapport
molaire entre les séquences énantiomeres conduit & une homocristallisation en plus de la

stéréocomplexation.

Rappelons que dans notre cas, nous avons utilis¢ des mélanges équimolaires OLLA-
COOH/ODLA-COOH présentant d’excellente pureté optique. Par conséquent, I’obtention
simultanée du SC et d’homocristallites résulte de la solubilité partielle des énantiomeres dans
le BMIMCI pour une température inférieure a celle de leur fusion. Ceci met en évidence

I’importance de la qualité du solvant nécessaire a I’obtention de stéréocomplexes.

En paralléle, un traitement thermique jusque 200°C en étuve sous vide suivi d’un
refroidissement a température ambiante a ét¢ appliqué au produit issu du mélange préparé
dans le BMIMCI a 80°C. Des analyses par IR, DSC et DRX effectuées sur ce produit ayant
subi ce traitement thermique ont confirmé 1’obtention d’un SC sans présence
d’homocristallites (Annexe 5). Comme mentionné préalablement, le traitement thermique
induit la co-cristallisation entre les énantiomeéres de par le dépassement de la température de
fusion des OLA. Les interactions intermoléculaires entre ’OLLA et I’ODLA sont donc

largement favorisées au détriment de 1’association OLLA/OLLA ou/et ODLA/ODLA.
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c¢. Tableau récapitulatif des produits issus de mélanges préparés
dans différents solvants (récupérés par précipitation ou

évaporation du solvant)

Ce tableau montre qu’avec le CH,Cl, et le DMSO comme solvant des OLA a température
ambiante, et quel que soit le mode de préparation (précipitation ou évaporation), la
stéréocomplexabilité est bien contrdlée sans formation d’homocristallites. Les propriétés
thermiques ne montrent pas beaucoup de différences pour ces complexes obtenus, ce qui est
en cohérence avec les résultats observés dans la littérature [6, 7], a I’exception de quelques
différences au niveau des températures de fusion et de cristallisation (par exemple T¢= 191°C
dans le cas du SC préparé dans le DMSO par précipitation versus 179°C dans le cas du SC
préparé dans le dichlorométhane par évaporation du solvant). En revanche, la préparation des
mélanges dans le BMIMCI a une température inférieure a celle de la fusion des OLA
fonctionnels a conduit a la formation d’homocristallites en plus du SC. Toutefois, comme
attendu, un recuit thermique adapté permet d’induire exclusivement la formation de

stéréocomplexes.
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Mélange préparé FTIR ATG DSC DRX Produit
dans : formé
T° de début de Te=191°C Picsa 20 =
DMSO par v=1748 | perte de masse | T.=151°C 12 ;21 ;24° SC
précipitation cm’ =220°C Y =69 %
T° de début de Te=185°C Picsa 20 =
DMSO par v=1747 | perte de masse | T.=137°C 12 ;21 ;24° SC
évaporation cm’ =218°C Xe = 68 %
T°dedébutde | Tr=193°C Picsa 20 =
CH,Cl, par v =1748 | perte de masse T.=170°C 12 ;21 ;24° SC
précipitation cm’ =215°C Xe = 65 %
T°dedébutde | Ty=179°C Picsa 20 =
CH,Cl, par v =1748 | perte de masse T.=168°C 12 ;21 ;24° SC
évaporation cm’ =216°C Xe =62 %
T ® = 160°C
T° de débutde | Tr,™=195°C | Picsa20= | SC avec des
BMIMCl a 150°C | v=1748 | perte de masse | T.=155°C 12 ;21 ;24° cristaux de
cm’ =225°C Ye1 =24 % tailles
Y2 =30% différentes
T ® =138°C Pics 420 =
Avant | v, =1749 | T°de débutde | Tp,"=197°C SC 12;14,8;
T. TH. cm’ perte de masse T.=151°C + 16,9 ;19 ;
BMIMCI v,=1758 =222°C Y1 =23 % homocristaux | 22,5; 21 ;
a 80°C cm’ Yoo =44 % 24°
Apreés | v=1749 | T°dedébutde | T;=190°C Picsa 20 =
T. TH. cm’! perte de masse T.=169°C SC 12 ;21 ;24°
=222°C Xe =53 %

(a) : Température de fusion des homocristallites

(b) : Température de fusion du SC

Tableau 7 : Caractérisations structurales et physicochimiques des différents produits préparés

a partir de diverses conditions

Cette premicre partie nous a permis de démontrer trés clairement que 1’utilisation de CH,Cl,

et de DMSO comme solvant de solubilisation des OLA-COOH permet d’obtenir des

stéréocomplexes, sans formation d’homocristallites, aprés précipitation. En revanche,
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’utilisation du BMIMCI s’avere compromise puisque qu’a haute température, la structure des
OLA est affectée et a plus basse température, on observe a la fois la formation de SC et
d’homocristallites. Pour la suite de 1’étude qui vise a étudier le potentiel des différents
copolymeres (a base de guar et d’alcool polyvinylique) a stéréocomplexer en solution,

’utilisation du DMSO sera privilégiée.

II. Etude de la stéréocomplexabilité du copolymére guar-g-

OLLA

Comme précisé dans le chapitre II de ce manuscrit de thése, la synthése des copolymeéres de
type guar-g-OLA s’est révélée laborieuse et peu efficace en terme de taux de modification du
guar par les greffons d’oligolactate, principalement pour des raisons de solubilité du guar et
d’accessibilit¢ des groupements hydroxyle. De ce fait, nous nous sommes focalisés
uniquement sur un mélange composé de guar-g-OLLA, caractérisé par un DS en OLA de 0,06
et partiellement soluble dans le DMSO, avec un oligomére de chiralit¢ opposée de type
ODLA-COOH. Pour rappel, le DSoLa est défini comme le nombre moyen de chainons d’OLA
introduits par unité sucre du guar et peut au maximum étre égal a 3. Par ailleurs, ce mélange
est tel que le rapport molaire entre séquences OLA énantiomére vaut 1, de facon a se placer

dans les conditions optimales d’obtention de SC uniquement.

Le guar-g-OLLA a donc été solubilisé dans le DMSO a 70°C pendant 24 h, puis mélangé au
dérivé ODLA-COOH lui méme solubilis¢ dans le DMSO a la température ambiante. Le
mélange a été réalisé a 70°C pendant 24 h. Comme exposé dans la partie bibliographique,
plusieurs études de stéréocomplexabilité entre des polysaccharides possédant des PLA de
chiralité opposée en tant que greffons latéraux ont été rapportées [17-21], mais aucun auteur

ne s’est intéress¢€ aux systemes de type guar-g-PLA.

Néanmoins, comme mentionné dans le chapitre précédent, le probléme ici est la solubilité¢ du
guar-g-OLLA qui n’est que partielle dans le DMSO a 70°C. Malgré cette limitation de
solubilité, nous nous sommes propos¢ d’identifier les propriétés structurales et

physicochimiques du mélange en réalisant des analyses FTIR, DSC et DRX.

Le produit obtenu apres précipitation et lavages dans 1’éthanol a été analysé en premier lieu
par DRX (Figure 76 (A)). Cette figure illustre une superposition des diffractogrammes DRX
du mélange analysé¢ avec celui du guar-g-OLLA utilis¢ dans ce mélange. Le diffractogramme

du mélange ne présente que les pics de diffraction des rayons X (représentés par des triangles)
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a20=14,8;16,9; 19 et 22,5° caractéristiques de la présence d’homocristallites d’OLA et pas
de SC. Ces homocristallites proviennent de I’ODLA puisque le diffractogramme DRX du
guar-g-OLLA ne présente qu’un large pic indiquant la présence du guar mais pas d’OLLA
cristallisé. Cette analyse confirme que le mélange du guar-g-OLLA avec ’ODLA n’engendre
pas de stéréocomplexe mais meéne a la formation d’homocristallites d’ODLA. Ceci peut
s’expliquer trés probablement par la solubilité du copolymére qui n’est que partielle dans le
DMSO, ce qui montre encore I’importance de la qualit¢ du solvant pour induire la
stéréocomplexation. De plus, le pourcentage d’OLLA contenu dans le copolymere (18 %
massique) est faible, ce qui peut de surcroit défavoriser les interactions entre ’OLLA greffé et

I’ODLA libre.
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Figure 76 : (A) Superposition des diffractogrammes DRX du guar-g-OLLA (a) et mélange
préparé dans le DMSO a 70°C (b) ; (B) Thermogramme DSC du mélange préparé dans le
DMSO a 70°C (1* montée en température (a) et refroidissement (b))
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Le produit a par ailleurs été analysé par DSC. Le thermogramme DSC représenté sur la Figure
76 (B) indique la présence d’un double pic endothermique entre 100 et 120°C et d’un second
pic tres large débutant vers 160°C. Une analyse par DSC du guar seul (Annexe 6) présente
¢galement un endotherme autour de 120°C qui peut correspondre a 1’évaporation de
molécules d’eau physisorbées sur le guar (qui est hygroscopique) mais aussi a la dissociation
d’interactions hydrogeéne a 1’origine de domaines organisés (cristallisés). Le double pic
présent sur la Figure 76 (B (a)) peut donc a la fois provenir de ces deux phénomenes mais
aussi de la fusion des homocristallites d’ODLA. Le second pic ne peut pas étre caractéristique
de la présence de SC formés entre les chainons d’OLLA greffés sur le guar et celles de
I’ODLA libre du fait des résultats de DRX ; ce pic pourrait également étre attribué¢ a la
dissociation d’autres types de liaisons hydrogéne (entre les OLA et la chaines de guar et/ou
entre les chaines de guar) ou encore a 1’évaporation des molécules d’eau fortement associées
au polysaccharide. Néanmoins, lors de la phase de refroidissement, nous n’observons qu’un
seul pic exothermique (T, = 75°C) qui correspond typiquement a la cristallisation des

homocristallites.

Enfin, pour confirmer les résultats observés en DRX et DSC, le produit obtenu a été analysé
par spectroscopie FTIR (Figure 77). L’agrandissement au niveau de la zone des groupements
carbonyles montre la présence de deux pics, un a v = 1756 cm’, attribué aux groupements
carbonyle des OLA, et un 4 v = 1749 cm™. Bien que ce dernier pic coincide avec le nombre
d’onde caractéristique du SC, il ne peut pas lui étre attribué. Un autre type d’interactions
physique est susceptible d’exister entre ces 2 partenaires et concerne le développement de
liaisons hydrogene entre les CO des séquences lactide et les fonctions OH résiduelles

provenant du guar, qui apparaitraient au méme nombre d’onde.
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Figure 77 : Spectre FTIR du mélange guar-g-OLLA/ODLA préparé dans le DMSO a 70°C :

agrandissement au niveau de la zone des groupements carbonyle

Ainsi nous avons montré qu’un copolymere biohybride guar-g-OLLA présentant un DS
relativement faible (DS = 0,06), correspondant a un taux massique de 18 % en séquence
lactate, n’est pas en mesure d’engendrer la formation d’un SC avec un ODLA. Ce résultat,
combiné au fait que la synthese de ces copolyméres est difficile, nous a conduit a abandonner

ce type de systéme en faveur d’architectures de type PVOH-g-OLA.

III. Etude de la stéréocomplexabilité des copolyméres PVOH-
g-OLA

Cette partie concerne 1’é¢tude de la stéréocomplexabilité des copolymeéres de type PVOH-g-

OLA dont la synthese a été décrite dans le chapitre précédent.

Dans une premiére partie, nous présenterons les propriétés de stéréocomplexation analysées
en masse ; pour répondre a ceci, différents protocoles expérimentaux ont été¢ développés,

consistant a :

- solubiliser le PVOH-g-OLLA et le PVOH-g-ODLA (caractérisés par le méme DSop ),
les mélanger a la méme température et les récuperer par précipitation,
- solubiliser les deux copolymeéres a une température (70°C) différente de celle du

mélange (25°C), suivi par une étape de récupération par précipitation.
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Les produits issus de ces mélanges seront caractérisés, d’un point de vue structural et
thermique. Nous présenterons en détail les résultats relatifs au produit issu du mélange des
deux copolymeres ayant un DSora de 4 %, préparé a 40°C et isolé par précipitation dans
I’éthanol (solubilisation et mélange a 40°C). Les autres résultats seront résumés dans le

Tableau 8.

Dans une deuxiéme partie, nous nous focaliserons sur 1’association qui se développe en milieu
solvant entre les deux copolymeéres énantiomere. La formation d’interactions sera étudiée
d’un point de vue macroscopique et plusieurs suivis cinétiques a différentes températures

seront réalisés par RMN 'H ainsi que par spectroscopie IR.

1. Etude de la stéréocomplexabilité a 1’état solide :
melange PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA (DS = 4
%)

Nous nous focaliserons principalement sur les résultats relatifs aux mélanges PVOH-g-
OLLA/PVOH-g-ODLA caractérisés par un DS de 4 % en OLA. Les résultats concernant les
autres systemes (de DS différent) seront présentés dans le Tableau 8. Comme expliqué
auparavant, le DMSO apparait comme un candidat de choix pour effectuer a la fois la
solubilisation des polymeres énantiomere et pour réaliser les mélanges. L’étape de
solubilisation a été réalisée a 40°C pendant 16 h, les copolymeres ont ensuite été mélangés a
40°C durant 16 h, en respectant un rapport équimolaire entre les greffons ODLA et OLLA et
le produit a été isolé par une étape de précipitation. Cette température de solubilisation et de
mélange a été choisie, comme indiqué dans le chapitre II, puisqu’elle représente la

température optimale de solubilisation des copolyméres PVOH-g-OLA dans le DMSO.

Pour une meilleure compréhension et dépendamment du type d’analyse, les résultats
concernant le produit issu du mélange PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA seront comparés a
ceux relatifs aux stéréocomplexes formés a partir des OLA non greffés et/ou au comportement

du copolymere seul (PVOH-g-ODLA de DSora =4 %) ainsi qu’a celui du PVOH précurseur.

Nous avons superpos¢ le spectre FTIR du produit résultant du mélange PVOH-g-
ODLA/PVOH-g-OLLA a celui du PVOH-g-ODLA (Figure 78, (a) et (b)). Sur cette figure,
nous pouvons noter que le mélange ne présente quun seul pic, vers v = 1746 cm™. Ce

décalage par rapport a un énantiomere seul, peut étre attribué a la stéréocomplexation par co-
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cristallisation d’OLLA et d’ODLA greffés sur le PVOH. Toutefois, un doute subsiste puisque
sur le spectre FTIR du PVOH-g-ODLA apparaissent 2 pics : 1’un attendu a v = 1756 cm™,
relatif aux segments lactate « libres », et un autre pic, vers v = 1747 cm’™’, qui comme discuté
précédemment pourrait étre attribué¢ a des C=O en interactions de type hydrogeéne avec des
OH du squelette PVOH [22]. Pour le confirmer, nous avons analysé¢ par FTIR un mélange
PVOH + ODLA préparé dans les mémes conditions (Figure 78, spectre (c)): ce dernier

présente bien la méme signature spectroscopique.

Par ailleurs, sur le spectre FTIR du PVOH seul (Annexe 7), nous avons observé la présence
d’un pic 2 v = 1712 cm™ correspondant au C=0 des fonctions acétate ainsi qu’un épaulement
vers v = 1736 cm™, 1i¢ a la formation d’interactions hydrogéne entre les C=0 de 1’acétate et
les OH du PVOH. Ainsi, le pic observé sur le spectre du mélange PVOH-g-OLLA/PVOH-g-
ODLA a v = 1746 cm™ peut étre le résultat combiné de i) la formation de SC entre les OLA
des deux copolymeres et de ii) la formation de liaisons hydrogene entre les C=0 des fonctions

acétate des OLA et les fonctions hydroxyle du PVOH.
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Figure 78 : Agrandissement des spectres FTIR au niveau de la zone des carbonyles du
mélange PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA (DS ~ 4 %) (a) ; du PVOH-g-ODLA (b) et du
mélange PVOH + ODLA (c)
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Pour bien identifier la nature du pic observé a v = 1746 cm™ en FTIR pour le mélange, nous
avons ¢étudi¢ les propriétés cristallines et thermiques de ce dernier. Les diffractogrammes
DRX obtenus pour le mélange PVOH-g-ODLA/PVOH-g-OLLA ¢étudié, des stéréocomplexes
OLLA/ODLA ainsi que du PVOH seul sont représentés sur la Figure 79.

Sur le diffractogramme du produit issu du mélange des copolymeéres (Figure 79 (a)), nous
pouvons observer la présence unique des pics de diffraction des rayons X des
stéréocomplexes d’OLA a 20 = 12; 21 et 24° superposables avec les pics observés sur le
diffractogramme du SC de référence (Figure 79 (c¢)) ainsi qu’un épaulement a 26 d’environ
20° (trait plein) caractéristique de la structure semi-cristalline des chaines de PVOH et qui est
bien superposable avec le pic de diffraction observé pour le PVOH seul (Figure 79 (b)).
Aucun pic représentant la structure cristalline des homocristaux d’OLA n’est visible, ce qui
permet d’affirmer que le mélange de ces copolymeéres conduit a la formation exclusive de

stéréocomplexes, apres solubilisation dans le DMSO et précipitation avec de 1’éthanol.
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Figure 79 : Superposition des diffractogrammes DRX du mélange PVOH-g-OLLA/PVOH-g-
ODLA (DS ~4 %) (a), PVOH (b) et SC de référence (préparé dans le DMSO) (c)
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Les thermogrammes DSC du produit issu du mélange PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA, du
copolymere PVOH-g-ODLA et du SC d’OLLA/ODLA de référence sont présentés sur la
Figure 80. Le produit issu du mélange présente un unique pic de fusion a une température plus
¢levée que 200°C (Figure 80 (a)), ce qui confirme les résultats DRX selon lesquels aucune
homocristallisation des séquences oligo(lactate) n’est observée lorsque cette méthode de
préparation est utilisée. Dans ce cas, il n’est pas possible de déterminer un taux de cristallinité
en stéréocomplexe, puisque la fusion de ce dernier coincide avec la fusion des domaines
cristallins du PVOH dont la présence a été confirmée par DRX. On peut noter que la Tr du
mélange des copolymeres (Figure 80 (a)), principalement diG au stéréocomplexe, est
supérieure a celle du SC de référence (Figure 80 (c)) d’environ 10°C. De plus, la
cristallisation (visible lors de la phase de refroidissement) (Annexe 8) des SC issus du
mélange des copolymeres, apparait a 139°C contre 150°C pour les SCs des OLA non greffés,

ce qui est certainement di a la géne stérique induite par les chaines de PVOH.
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Figure 80 : Superposition des thermogrammes DSC du mélange PVOH-g-OLLA/PVOH-g-
ODLA (DS ~4 %) (a) ; du PVOH-g-ODLA (b) et du SC de référence (c) (premiere montée

en température)

Les thermogrammes ATG du mélange PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA, du stéréocomplexe
OLLA/ODLA de référence, du PVOH-g-ODLA ainsi que du PVOH seul sont représentés sur
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la Figure 81. Nous pouvons noter que les profils de dégradation thermique sont différents en
fonction du produit considéré. Les dégradations du PVOH et du PVOH-g-ODLA (Figure 81
(d) et (c) respectivement) s’étendent sur une large fenétre de température, contrairement au
produit issu du mélange des copolymeres greffés et du SC de référence (Figure 81 (a) et (b)
respectivement) qui présentent une dégradation trés franche a une température donnée (260°C
pour le SC de référence et 310°C pour le mélange de copolymeéres). De plus, la température
de début de perte de masse du produit issu du mélange PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA est
bien supérieure a celle du copolymére seul (différence d’environ 60°C, elle débute a environ
200°C pour le PVOH-g-ODLA versus 260°C dans le cas du mélange des copolymeres). Ceci
témoigne de la stabilité¢ thermique exacerbée du mélange des copolymeéres, di a la formation

de stéréocomplexes entre les greffons d’OLA introduits le long de la chaine de PVOH [8].
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Figure 81 : Superposition des thermogrammes ATG du mélange PVOH-g-OLLA/PVOH-g-

ODLA (DS ~ 4 %) (a), du SC OLLA/ODLA de référence (b), du PVOH-g-ODLA (c) et du
PVOH (d)

De plus, les courbes dérivées des évolutions de perte de masse reflétent clairement le
changement de mécanisme de dégradation en fonction du produit (Annexe 9). En effet, la

courbe dérivée de dégradation du mélange PVOH-g-ODLA/PVOH-g-OLLA ressemble
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graphiquement a celle du SC de référence mais avec un pic de maximum de dégradation a une
température du méme ordre de grandeur que ceux du PVOH seul et du PVOH-g-ODLA (un

maximum a environ 310°C).

Le Tableau 8 rassemble les résultats obtenus pour les mélanges PVOH-g-ODLA/PVOH-g-
OLLA présentant différents DS en oligolactate (2, 4 et 8 %) tous préparés dans les conditions

optimales (solubilisation et mélange a 40°C, puis précipitation dans 1’éthanol).

Type de mélange Isolation Préparation FTIR DSC DRX Produit
formé
PVOH-g-ODLA / Solutions et | v=1746 | Tf=197°C | Picsa 26
PVOH-g-OLLA | précipitation | mélange a cm’ Tc=146°C =12; SC
(DSora =8 %) (1) 40°C 21;24°
PVOH-g-ODLA / Solutions et | v=1746 | Tf=203°C | Picsa?26
PVOH-g-OLLA | précipitation | mélange a cm’ Tc=138°C =12; SC
(DSorLa =4 %) (2) 40°C 21 ;24°
PVOH-g-ODLA / Solutions et | v=1746 | Tf=208°C | Picsa20
PVOH-g-OLLA | précipitation | mélange a cm’ Tc=153°C =12; SC
(DSorLa =2 %) (3) 40°C 21 ;24°
PVOH-g-ODLA / Solutions et | v; =1747 | T¢; =116°C | Picsa 26 SC +
PVOH-g-OLLA | précipitation | mélange a cm’ Tgp, =193°C =12; | homocrist-
(DSora =4 %) (4) 25°C v, =1756 | T.=129°C 16,9 ; allites
cm’” 21;24°
PVOH-g-ODLA / Solutionsa | v, =1747 | T¢; =115°C | Picsa 20 SC +
PVOH-g-OLLA | précipitation 70°C et cm’ Tr, =190°C =12; homocrist-
(DSora =4 %) (5) mélangea | v, =1756 | T.=126°C 16,9 ; allites
25°C cm’” 21;24°

Tableau 8 : Récapitulatif des stéréocomplexations réalisées a 1’état solide

Quelle que soit la valeur du DSppa, le mélange de copolymeéres (produits (1), (2) et (3))
conduit a la formation exclusive du SC en masse apres 1’étape d’isolation par précipitation.
Tandis que la FTIR et la DRX ne montrent pas de différences entre les SC obtenus dans le cas
de ces trois mélanges, la DSC indique que le maximum de la température de fusion est

d’autant plus faible que le DSora est grand (pourcentage massique des segments lactate est
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grand), ce qui est en cohérence avec 1’hypothése avancée précédemment concernant la géne
stérique induite par les chaines de PVOH. Donc, la Tr du SC issu du mélange des
copolymeres est de plus en plus proche de celle du SC de référence (OLLA/ODLA) quand le
DSoLa augmente et I’effet de la géne stérique des chaines de PVOH diminue. Concernant les
produits (4) et (5) résultant d’une étape (solubilisation et/ou mélange) réalisée a 25°C, la
formation de SC est accompagnée de la présence d’homocristallites, ce qui est di a la
mauvaise solvatation a cette température. Cette formation d’homocristallites est identifiée en
FTIR (par la présence d’un pic supplémentaire 4 v = 1756 cm™), en DSC (par la présence
d’un deuxieme pic de fusion a Ty égale a environ 115°C) et en DRX (en observant un pic de
diffraction des rayons X a 20 = 16,9° qui est attribué a la structure cristalline

d’homocristallites).

2. Etude de la stéréocomplexabilité en solution : mélange

PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA (DS = 4 %)

La stéréocomplexation peut étre réalisée a 1’état solide, pendant la polymérisation (a 1’état
fondu), pendant la dégradation hydrolytique ou encore en solution. Loomis et al. [13] ainsi
que Tsuji et al. [23] sont les premiers a s’étre intéressés au phénomeéne de
stéréocomplexabilité en solution. Ils ont ¢tudié [’association en solution entre des
homopolymeres de PLLA et de PDLA (M, variant de 3000 a 45000 g/mol) solubilisés dans le
chloroforme a des concentrations tres élevées (jusqu’a 175 g/L), qui a notamment conduit a
I’obtention de gels physiques. Tsuji et al. ont quant a eux montré que le mélange
d’homopolymeéres a plus faible concentration (C = 10 g/L) dans 1’acétonitrile a 80°C meéne

apres 8 h a une solution turbide qui précipite aprés 5 jours [24].

En effet, comme rapporté dans le chapitre bibliographique, il est possible d’obtenir des
assemblages supramoléculaires en solution. Plusieurs auteurs ont décrit la formation de
stéréocomplexes entre architectures complexes (copolymeéres greffés, diblocs etc..) en milieu
solvant. Portinha et al. ont mis en évidence la formation de nanoparticules en solution (THF)
par stéréocomplexation de séquences €énantiomere PLA intégrées dans des copolymeéres
diblocs de type PCL-b-PLA [25]. Les auteurs ont compar¢ le comportement du mélange PCL-
b-PLLA/PCL-b-PDLA a celui d’un copolymére seul en solution. Ils ont montré par diffusion
de lumiére et diffusion de neutrons aux petits angles que la mise en solution du copolymere
seul mene a deux populations : des chaines libres ‘unimeres’ et des agrégats. Ces derniers sont

caractérisés par une cinétique de formation lente (au-dela de 8 jours). Ils ont ¢galement mis en
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¢vidence que le mélange des copolymeres conduit & des nanoparticules de dimension plus
importante que celle résultant de 1’association de copolyméres seuls en solution, et dont la
cinétique de formation est plus rapide (les particules ont été obtenues apres 9 jours de
mélange, alors que les agrégats issus de I’auto-association d’un énantiomere seul s’obtiennent
apres 55 jours en solution). Ils ont montré par FTIR conduite en solution que la formation de
nanoparticules est le résultat de I’interaction spécifique en solution existant entre les

séquences PLLA et PDLA.

D’autre part, il a été montré que des paramétres relatifs aux conditions de préparation telles
que la concentration des solutions et la température de mélanges peuvent influencer la taille

des agrégats formés par stéréocomplexation et la conversion en stéréocomplexe.

Cette partie concerne 1’étude de la « stéréocomplexabilité » en solution des copolymeres
PVOH-g-OLA ¢énantiomére. Nous avons en effet démontré 1’aptitude des copolymeres a
stéréocomplexer en masse mais dans 1’objectif final de construire des films multicouches en
exploitant la stéréocomplexation comme force motrice, 1’étude de 1’association en solution et

de sa cinétique est une étape fondamentale.

Comme pour I’étude en masse, nous nous sommes focalis€s sur les mélanges des copolymeres
de DS en OLA de 4 %. Pour se faire, les copolymeres ont été solubilisés et mélangés dans le
DMSO a différentes températures : 40, 25 et 70°C. Les solutions ont été préparées a ces
différentes températures pendant 24 h. Ensuite, un suivi cinétique en RMN 'H et FTIR en

solution sur une échelle de temps variant de 0 a 96 h a été effectué.
a. Mélange des copolymeres greffés en solution diluée

Etant donné qu’une température de 40°C conduit a une bonne solubilisation des copolymeres,
nous avons tout d’abord sélectionné cette température pour réaliser les mélanges. Comme
nous pouvons le voir sur la Figure 82 et comme déja mentionné précédemment, les solutions
de PVOH-g-ODLA (de DSora 2; 4 et 8 %) apres 72 h dans le DMSO a 40°C sont
complétement transparentes, contrairement aux mélanges des copolymeres greffés qui
conduisent a des solutions turbides. De plus, cette turbidité est plus prononcée quand le DS en
OLA augmente. L’apparition de ce caractére translucide résulte donc de la formation
d’agrégats de taille supérieure a 300 nm générés a travers 1’association entre les séquences

d’OLA de chiralité opposée.
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Figure 82 : Solutions de PVOH-g-ODLA et du mélange PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA
apres 72 h dans le DMSO a 40°C pour un DS en OLA égale a 2 % (a), 4 % (b) et 8 % (c)

(copolymere seul a gauche ; mélange a droite) (concentration = 10 g/L)

L’association en fonction du temps entre les copolymeres de PVOH-g-OLLA et PVOH-g-
ODLA de DSora de 4 % a 6té analysée par RMN "H. Les deux copolyméres ont été solubilisés
séparément dans le DMSO a 40°C puis mélangés également a 40°C. Des acquisitions ont été
réalisées tout de suite aprés mélange (annoté t = 0), puis aprés 1 h, 4 h, 24 h et 48 h de
mélange. Les spectres du mélange a t = 0 et a t =48 h sont présentés sur la Figure 83 (b et c) et
ont été¢ comparés a celui du PVOH-g-ODLA précurseur solubilisé¢ dans les mémes conditions

(DMSO a 40°C) (Figure 83 (a)).

La turbidité observée instantanément apres le mélange des deux copolymeéres ne géne pas
I’analyse spectroscopique, puisqu’aucun précipité ne se forme dans ces conditions. Nous nous
sommes intéressés a 1’évolution du rapport de I’intégrale du signal relatif aux protons des
méthine des segments d’OLA (qui apparait a 6 = 5,2 ppm) a un temps donné (noté I ) sur
celle du signal de ces mémes protons d’une solution du copolymére PVOH-g-ODLA seul a t

=0, (noté Ip 4 9) en fonction du temps.
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Figure 83 : Superposition des spectres RMN 'H du copolymére PVOH-g-ODLA seul a t =0
(a) et des mélanges de copolymeres greffés a t =0 (b) et t =48 h (¢) (DMSO-ds, 40°C, 10
g/'L)

Si nous comparons le spectre du PVOH-g-ODLA seul (Figure 83 (a)) pris comme référence a
celui du mélange a t = 0 (Figure 83 (b)), nous pouvons noter une trés forte diminution de
I’intensité du signal correspondant aux protons des méthine des OLA de 0,95 (dans le cas du
copolymere de référence) a 0,14 (dans le cas du mélange a t = 0). Cette diminution refléte une
forte perte de mobilité¢ des segments d’OLA, ce qui indique qu’instantanément apres avoir
mélangé les deux copolymeres greffés, des interactions spécifiques se développent entre les
séquences d’OLA. De plus, étant donné que I’analyse RMN 'H du copolymére seul effectuée
dans les mémes conditions (DMSO a 40°C) (Chapitre II Figure 65) n’a montré aucune perte
de mobilité¢ des OLA avec le temps, il semble tout a fait raisonnable d’attribuer la perte de
mobilité observée dans le cas du mélange des copolymeres a la formation de stéréocomplexes
entre les séquences €énantiomére introduites le long de la chaine de PVOH. Aprés 48 h,

I’intensité a légerement diminué par rapport a celle mesurée immédiatement aprés mélange
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(Figure 83 (¢)). Afin d’évaluer I’effet du temps, I’évolution du rapport de 1’intégrale du signal
relatif aux protons des méthine des greffons d’OLA sur celle des mémes protons mesurée sur

le copolymere PVOH-g-ODLA seul est présentée en fonction du temps (Figure 84).
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Figure 84 : Evolution de la perte de mobilité des séquences OLA en fonction du temps

(DMSO-ds, 40°C, C = 10 g/L)

Nous pouvons donc voir qu’a t = 0, la proportion des séquences OLA qui reste mobile est de
15 % et atteint 10 % apreés 24 h de mélange, ce qui laisse supposer que 90 % des séquences
d’OLA sont engagés dans des associations pour former des domaines assez figés et peu

solvatés (les stéréocomplexes).

A notre connaissance, la littérature n’a jamais rapporté une cinétique si rapide de formation
d’interactions entre architectures de chiralit¢ opposée, ce qui est un réel atout étant donné
I’objectif final qui concerne la construction de films multicouches. En effet, Portinha et al. ont
mis en évidence l’association entre des copolymeéres de PCL-b-PLLA et de PCL-b-PDLA
dans le THF, aprés quelques jours de mélange (9 jours) [25]. Hou et al. se sont intéressés a
des mélanges de PS-b-PLLA et PS-b-PDLA (a des concentrations de 2, 4, 7 et 10 g/L), qui
apres un jour ont conduit & des solutions turbides non stables puisque les auteurs ont noté une
démixtion et une précipitation du mélange avec le temps [26]. Ils ont mesuré la taille des
agrégats qui augmente progressivement jusqu’a atteindre la valeur de diametre de 1000 nm

apres environ 200 h de mélange pour les fortes concentrations (7 et 10 g/L).
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De la méme fagon, nous avons ¢étudi¢ ces mélanges en solution dans le DMSO par
spectroscopie IR en fonction du temps. La Figure 85 rassemble les zones relatives aux
groupements carbonyle des spectres mesurés a t = 0 et t = 72 h (Figure 85 (b) et (¢)
respectivement). Concernant le copolymeére PVOH-g-ODLA (Figure 85 (a)), nous pouvons
observer un pic dissymétrique avec i) un maximum a v = 1758 cm™ d’un pic large attribué
aux groupements carbonyle des séquences d’ODLA et ii) un deuxiéme pic ou un épaulement
av=1749-1750 cm™ qui peut étre attribué a des liaisons hydrogéne entre les OH du PVOH et
les C=0 d’OLA (comme ce qui a été vu précédemment) ou encore a un effet du solvant
(DMSO) sur les C=0 d’OLA ou sur les C=0 de la fonction acétate du PVOH. En revanche,
I’analyse IR de la solution du mélange (a t = 0) (Figure 85 (b)) révele la présence d’un pic fin
a v = 1748 cm’, signature des groupes carbonyle engagés dans le processus de
stéréocomplexation entre les greffons d’OLA de chiralité opposée. Par ailleurs, sur le spectre
IR du mélange a t = 0, nous notons également la présence d’un léger épaulement encerclé en
noir & v = 1758 cm’, qui traduit la présence de segments d’OLA qui n’ont pas
stéréocomplexé. Toutefois, apres 72 h de mélange (Figure 85 (c)), la diminution de I’intensité
de ce pic montre que la part d’unités non stéréocomplexées a encore diminué. L’analyse IR
prouve donc qu’il y a formation de stéréocomplexes et ce, immédiatement aprés mélange. Ces
résultats corroborent les résultats de RMN 'H et nous permettent d’affirmer que la perte de
mobilité observée en RMN 'H et la turbidité observée macroscopiquement sont dues a la
stéréocomplexation par co-cristallisation entre les s€équences OLA énantiomeres ; par ailleurs,

ils confirment que ce phénomene de stéréocomplexation dans le DMSO a 40°C est instantané.
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Figure 85 : Superposition des spectres IR du copolymere PVOH-g-ODLA seul (a) et du
mélange PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA at=0 (b) et 72 h (c) (DMSO, 40°C, 10 g/1,

agrandissement sur la zone des carbonyle)

L’influence de la température sur les propriétés de stéréocomplexabilité des copolymeres
greffés en solution dans le DMSO a été étudié¢e. Pour se faire, nous avons sélectionné deux
autres températures : i) 25°C afin de voir si le mélange de copolymeéres partiellement
solubilisés peut conduire a une stéréocomplexation et ii) 70°C afin d’évaluer I’effet d’une

augmentation de température sur la cinétique de stéréocomplexation.

De la méme facon que pour 1’étude 4 40°C, des analyses spectroscopiques par RMN 'H ont
été réalisées sur les mélanges préparés avec la méme concentration (10 g/L) dans le DMSO a

25 et 70°C.

L’évolution du rapport de I'intégrale du signal RMN 'H relatif aux protons des méthine des
greffons d’OLA sur celle des mémes protons mesurée sur le copolymere PVOH-g-ODLA seul
en fonction du temps pour les mélanges préparés a 25, 40 et 70°C est représentée sur la Figure

86. Les spectres RMN 'H correspondants sont donnés en Annexe 10.
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En comparant les mélanges préparés a ces trois températures au moment du mélange (t = 0),
on remarque que le pourcentage de perte de mobilité des segments OLA est plus marqué a
40°C qu’a 70 et 25°C. En fait, la proportion des séquences OLA qui reste mobile au moment
du mélange est de 15 % a 40°C, alors qu’elle est égale a 22 % et 21 % dans le cas des
mélanges préparés a 70 et 25°C, respectivement. Pour 25°C, étant donné que le copolymeére
n’est pas parfaitement soluble, on peut penser que cette perte de mobilité est due a la fois a
des interactions entre OLA de méme chiralité et a des interactions entre OLA de chiralité

oppose€e.

Au bout de 96 h de mélange, on remarque que la proportion des séquences OLA qui reste
mobile est égale a 10 % dans le cas des mélanges préparés a 40 et 70°C. A 25°C, cette
proportion vaut 15 %, ce qui confirme I’hypothése qu’a cette température, en plus des
problémes de solubilité¢ des copolymeres dans le DMSO, les interactions entre les séquences

OLA différent de celles présentées a 40°C et a 70°C.
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Figure 86 : Evolution de la perte de mobilité des séquences OLA en fonction du temps : Effet
de la température de mélange des deux copolymeres en solution : 0 25°C ; @ 70°C ; A 40°C
(DMSO-d¢ ; 10 g/L)
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En comparant les résultats obtenus a 25°C pour le mélange et pour le copolymeére €énantiomere
seul (représenté dans le chapitre II (Figure 67)), on remarque que dans le cas du mélange la
proportion des segments d’OLA qui reste mobile apres 96 h est de 15 %, alors que dans le cas
du copolymere seul, elle vaut environ 60 %. Cette comparaison confirme que la perte de
mobilité dans le cas du mélange a 25°C est due a des interactions entre OLA de chiralité

opposée et OLA de méme chiralité.

De plus, le graphique de la Figure 86 montre que la cinétique d’agrégation est plus rapide a
40°C qu’a 70°C. Ceci laisse penser que la cinétique de formation des interactions est d’autant
plus rapide que la température du mélange est éloignée de celle de cristallisation des SC.
Cette hypothese ne s’applique pas pour le mélange préparé a 25°C a cause de la solubilité
partielle des copolymeéres a cette température. Donc, elle ne peut étre valable que pour des
températures permettant une solubilité totale des copolymeres dans le DMSO a la
concentration étudiée (10 g/L). Portinha et al. ont étudié I’influence de la température sur la
cinétique de stéréocomplexation [27]. Ils ont préparé deux solutions de copolymeres PCL-b-
PLLA et PCL-b-PDLA dans le THF a une concentration de 3 g/L et les ont mélangées. Le
mélange a été, ensuite, divisé en quatre et chaque solution a été conservée a une température
différente : -20, 4, 25 et 50°C. Des analyses FTIR en solution ont montré que la formation du
SC est d’autant plus rapide que la température du mélange est basse. Ce comportement est
cohérent avec le fait que la stéréocomplexation est un procédé¢ de cristallisation: a

température plus faible, le degré de surfusion est grand, ce qui favorise la formation du SC.

Des analyses par IR ont également été réalisées sur ces mémes mélanges. Notons en premier
lieu que les spectres IR des solutions de copolymeéres mélangés a 70 °C sont similaires a ceux
des mélanges préparés a 40°C (spectres en Annexe 11), ce qui confirme qu’a t = 0, une grande
part de stéréocomplexes se forme. En revanche, les spectres du mélange préparé a 25°C sont

clairement différents (Figure 87).

L’analyse FTIR du copolymere seul a 25°C (Figure 87 (a)) montre une bande principale a v =
1759 cm™ correspondant aux groupements carbonyle des segments d’OLA et un épaulement
encerclé a4 v = 1748 cm™, qui comme nous I’avons montré précédemment dans le cas de
I’é¢tude en masse, peut étre attribué¢ a des groupements carbonyle développant des liaisons
hydrogene avec les fonctions hydroxyle du PVOH. Notons que cet épaulement est bien visible
a 25°C, ce qui n’est pas le cas a 40 et a 70°C. Ceci peut tre di au fait que 1’augmentation de

température dissocie partiellement ces interactions hydrogene. Par ailleurs, les spectres IR des
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mélanges a t = 0 et 72 h (Figure 87 (b) et (c) respectivement) sont trés similaires a celui du
copolymere seul, révélant la présence du pic des carbonyles non stéréocomplexés (qui est
majoritaire) et un épaulement 4 v = 1748 cm™. L’intensité de cet épaulement semble
augmenter avec le temps de mélange des copolymeres, ce qui laisse penser qu’en plus des
liaisons hydrogéne, il se forme des SC entre les séquences d’OLLA et d’ODLA des
copolymeres. Donc a cette température (25°C), on ne peut pas conclure sur la présence unique
de SC; toutefois, les séquences OLA sont majoritairement non stéréocomplexées puisque

I’intensité du pic 4 v = 1759 cm™ est bien plus grande que celle du pic a v = 1748 cm™.
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Figure 87 : Superposition des spectres IR du copolymere PVOH-g-ODLA seul (a) et du
mélange des copolymeres greffés at=0 (b) et 72 h (¢) (DMSO, 25°C, 10 g/, agrandissement

sur la zone de carbonyle)

Cette étude nous a permis de montrer a partir d’analyses spectroscopiques en RMN 'H et IR i)
que le mélange des copolymeres de chiralité opposée conduit a des stéréocomplexes, ce qui se

traduit macroscopiquement par 1’apparition d’une turbidité en solution et ii) que leur cinétique
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de formation est trés rapide puisque la co-cristallisation entre les segments d’OLLA et
d’ODLA a lieu instantanément, ce qui n’a jamais ¢été décrit dans la littérature pour des
mélanges réalisés en bon solvant. Ce résultat s’avére extrémement prometteur puisqu’une
telle cinétique est compatible avec la technologie de dépdt LbL qui nécessite que les
interactions a 1’origine de la construction des films se développent rapidement. Par ailleurs, il
en ressort qu'une température de 40°C semble étre optimale pour a la fois obtenir un bon état

de solvatation des copolymeres et une cinétique rapide de stéréocomplexation.
b. Mélange des copolymeres greffés en solution concentrée

Comme décrit dans le chapitre bibliographie, le mélange de copolymeére de chiralité opposée,
sous la forme d’homopolyméres de PLA [23] ou d’architectures plus complexes (diblocs [28],
triblocs [29] ou copolymeres greffés [19]) peut, dans certaines conditions de solvant, de
température et de concentration conduire a la formation de gels. Les gels d’homopolyméres
ont ét¢ obtenus en milieu organique : dans le chloroforme, le dichlorométhane et 1’acétonitrile
a trés forte concentration (de 1’ordre de 175 g/L). En revanche, les gels résultants du mélange
de copolymeres diblocs et/ou de copolymeres triblocs a base de PEG et de PLA [30, 31], de
copolymeres de type poly(2-hydroxyéthyle méthacrylate)-g-OLA (poly(2-HEMA-g-OLA))
[32], dextrane-g-OLA [17, 33], poly(2-hydroxypropyle méthacrylamide)-g-OLA (pHPMAm-
g-OLA) [34], chitosane-g-PLLA/chitosane-g-PDLA [21] ont été obtenus en milieu aqueux. Il
s’avere que les propriétés de ces gels peuvent étre modulées par les paramétres structuraux
des copolymeres engagés dans le processus de stéréocomplexation. Dans notre cas, nous
avons ¢évalué la possibilité d’obtenir des gels a partir des mélanges dans le DMSO de
copolymeres PVOH-g-OLA a haute concentration. Notons que ces mélanges ne peuvent pas

étre préparés en milieu aqueux puisque les copolymeéres ne sont pas solubles dans 1’eau.

Nous avons donc, tout d’abord, préparé un mélange des copolyméres PVOH-g-OLLA et
PVOH-g-ODLA, possédant des greffons d’OLA de DP,, environ 20 unités lactate et de DSopa
de 8 %, dans le DMSO a 40°C.

La Figure 88 présente les solutions du copolymeére seul solubilis¢ a 100 g/L dans le DMSO a
40°C (a), du mélange des copolymeres a 100 g/L a 40°C dans le DMSO (b) et de ce méme
mélange dans lequel quelques gouttes d’eau ont été ajoutées (c). La photographie (a) montre
que le copolymere est bien soluble méme a 100 g/L.. Comme attendue, la viscosité de cette
solution est bien supérieure a celle observée pour le méme copolymere solubilisé a 10 g/L. Le

mélange des copolymeres énantiomere conduit a une solution turbide de forte viscosité sans
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mener a la formation de gel (Figure 88 image (b)). Cette solution a été, par la suite, refroidie a
25°C mais aucun gel n’a été observé méme apres plusieurs jours a 25°C. De ce fait, nous
avons essay¢ d’ajouter quelques gouttes d’eau, non solvant des polyméres pouvant favoriser
les interactions entre les greffons d’OLA. Apres quelques jours a 40°C (Figure 88 image (¢)),
nous avons remarqué I’augmentation de la turbidité de la solution mais aucun gel n’a été
obtenu (ni a 40°C, ni a 25°C). En revanche, comme le montre cette image, 1’ajout d’eau a
conduit a I’obtention d’une suspension. Il s’avere donc que dans ces conditions, la formation

des stéréocomplexes entre les oligomeéres n’a pas permis d’obtenir de gels.

Figure 88 : Photographies d’une solution de PVOH-g-OLLA dans le DMSO a 100 g/L (a), du
meélange des copolymeres greffés dans le DMSO a 100 g/L (b) et du mélange des
copolymeres dans le DMSO avec quelques gouttes d’eau (c) (T = 40°C, DSora = 8 %)

Ce résultat peut étre di au fait qu’en utilisant des copolymeéres ayant un DSop 4 de ’ordre de 8
%, les interactions sont trop nombreuses et trop fortes, ce qui peut aller a ’encontre de la
formation de gels. De ce fait, nous avons réalis¢ d’autres tests en appliquant les mémes
conditions (DMSO, concentration = 100 g/L et a 40°C) mais en utilisant des copolymeres

ayant des DSop4 de I’ordre de 2 %.

La Figure 89 présente les solutions du mélange (a) et du copolymere seul (b) préparées selon
le mode opératoire détaillé précédemment. Conformément a ce qu’on a observé dans le
premier cas, la viscosité des solutions a augment¢ et la solution du mélange (Figure 89 image
(b)) est devenue turbide montrant la formation de gros objets (agrégats) en solution mais
toujours sans mener a la formation de gel. La solution du mélange a été, de méme, refroidie a

25°C pendant quelques jours (Figure 89 image (c)) : aucun gel n’a été observé.
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Figure 89 : Photographies d’une solution de PVOH-g-OLLA dans le DMSO a 100 g/L (a), du
mélange des copolymeres greffés dans le DMSO a 100 g/L (b) et du mélange des
copolymeres dans le DMSO refroidi a 25°C (c) (T =40°C, DSora =2 %)

Ces observations peuvent étre attribuées a plusieurs raisons : i) le solvant utilis¢ (DMSO) est
un trés bon solvant pour la chaine de PVOH ainsi que pour les greffons d’OLA, ii) les masses
molaires des segments OLA ne sont pas adaptées pour conduire a un gel (peut-Etre faut-il
utiliser des PLA avec des masses molaires plus grandes), iii) la concentration est faible : nous
avons utilisé des concentrations de 1’ordre de 100 g/L, alors que dans la littérature des auteurs

ont obtenu des gels en travaillant jusqu’a 200 g/L [35].

Dans la suite de ce manuscrit, nous n’allons pas chercher a moduler ces paramétres pour
pouvoir former des gels puisque notre objectif principal est d’étudier la construction de films

multicouches par dépot en couche par couche (LbL) des PVOH-g-OLA de chiralité opposée.
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Conclusion

Au cours de ce chapitre, la capacité a stéréocomplexer d’énantiomeres OLA fonctionnels et
des copolymeres constitués de séquences OLA énantiomere greffées soit sur du guar, soit sur

du PVOH, a ét¢é étudiée.

Concernant les oligoméres fonctionnels, nous avons plus particulierement évalué I’impact sur
les caractéristiques du mélange (présence éventuelle d’OLA non complexé, taux de
cristallinit¢ et pic maximum de fusion du stéréocomplexe...) i) du bout de chaine des
oligomeres (OH vs COOH) (il s’est avéré que ce parametre n’implique aucune différence) et
ii) de la nature du solvant utilis¢é pour solubiliser les énantiomeres (CH,Cl,, DMSO et
BMIMCI) avant que le mélange ne soit récupéré par précipitation dans un non-solvant. Le
choix du DMSO était motivé par le fait qu’il constitue le meilleur solvant pour les
copolymeres greffés synthétisés dans ce travail, et qu’aucune donnée n’était disponible dans
la littérature sur son utilisation quant a la préparation de stéréocomplexes. Nous avons montré
que l’'usage du DMSO n’entrave en rien I’obtention de stéréocomplexes, a 1’image des
résultats obtenus avec le dichlorométhane, plus communément utilis¢ dans la littérature.
L’utilisation du BMIMCI s’avére quant a elle inadaptée, en partie du fait de la non-solubilité
des OLA (notamment a température ambiante). La solubilité est certes améliorée par
chauffage, toutefois les résultats de stéréocomplexation dépendent fortement de la
température a laquelle est portée le mélange : a 80°C, température inférieure a la température
de fusion des oligomeéres, on observe la formation de SC simultanément a la présence
d’homocristallites. En revanche, en portant le mélange a 150°C, température supérieure a la
température de fusion des oligomeéres, on observe certes la formation de SC mais I'intégrité
des oligomeres est altérée, avec entre autres une redistribution des masses molaires. Pour ces

raisons, 1’utilisation du DMSO a ét¢é privilégiée pour la suite.

En ce qui concerne les copolymeres greffés a base de guar, nous avons évalué¢ la
stéréocomplexabilité d’un copolymere guar-g-OLLA (DS = 0,06, 18 % massique en OLA)
avec un oligomére ODLA-COOH, en vérifiant un rapport 1/1 en séquence OLA, en mélange
dans le DMSO (70°C, 24 h, précipité¢ dans I’éthanol). En ce qui concerne les séquences
lactate, les caractérisations par DRX ne montrent aucune trace de stéréocomplexe : seuls les
pics caractéristiques des homocristallites (provenant du partenaire ODLA-COOH

exclusivement) sont visibles. Ces résultats, combinés au fait que la syntheése de ces
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architectures s’est avérée longue, fastidieuse et peu efficace, nous ont conduits a ne pas

poursuivre avec ce systeme en faveur des systémes a base de PVOH.

En ce qui concerne ces derniers, quel que soit le DS des copolymeéres synthétisés dans ce
travail (2 %, 4 %, 8 %), les mélanges steechiométriques PVOH-g-OLLA et PVOH-g-ODLA
préparés dans le DMSO a 40°C et récupérés apres précipitation dans 1’éthanol ont tous
conduit a la formation exclusive de stéréocomplexes, tel que démontré par DRX, DSC et
FTIR. Par ailleurs, nous avons constaté que le mélange des deux partenaires en solution dans
le DMSO (C= 10 g/L, 40°C) devient instantanément turbide, démontrant une interaction
extrémement forte et favorisée dans ces conditions expérimentales. Nous avons évalué
I’impact de la température sur 1’association en mesurant par RMN 'H la perte de mobilité des
séquences lactide comparée a celle du squelette PVOH : pour des températures de 40 et 70°C
(températures pour lesquelles les copolymeéres énantiomére seuls ne s’associent pas au cours
du temps), 1’association se fait principalement par stéréocomplexation (démontré par FTIR) et
la cinétique n’est que peu affectée. En revanche, a 25°C (température pour laquelle
I’énantiomeére seul semble lui-méme s’associer) on observe la stéréocomplexation couplée a
I’auto-association des séquences OLA par effet solvophobe. Par ailleurs, afin d’évaluer la
possibilité de former des gels, nous avons préparé des mélanges en solution plus concentrée

(C=100 g/L dans le DMSO) : aucun gel n’a été observé.
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Annexes

Annexe 1 : Caractérisations structurales et physicochimiques des SC obtenus a partir

des mélanges préparés dans le CH,Cl,

03 n ﬂ
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Figure (A) : Spectres FTIR de mélanges (a) OLLA-OH/ODLA-OH et (b) OLLA-
COOH/ODLA-COOH préparés dans le CH,Cl,
Endo Endo
() (b)
0 %0 100 150 & =0 1do = T o
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Figure (B) : Thermogrammes DSC de mélanges (a) OLLA-OH/ODLA-OH et (b) OLLA-
COOH/ODLA-COOH préparés dans le CH,Cl,
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Figure (C) : Diffractogrammes DRX de mélanges (a) OLLA-OH/ODLA-OH et (b) OLLA-
COOH/ODLA-COOH préparés dans le CH,Cl,

Annexe 2 : Spectre FTIR du mélange préparé dans le BMIMCI a 150°C (zone des

carbonyle)
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Annexe 3 : Caractérisation structurale d’un OLA-COOH solubilisé dans le BMIMCI
a 80°C pendant 24 h
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(a) : Chromatogramme CES et (b) : Spectre RMN 'H d’un OLLA-COOH solubilisé dans le
BMIMCI pendant 24 h & 80°C

Annexe 4 : Thermogramme DSC du mélange préparé dans le BMIMCI & 80°C (2™

montée en température)
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Annexe 5 : Caractérisation structurale et physicochimique du mélange préparé dans

le BMIMCI a 80°C apr¢s traitement thermique
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Figure (A) : Spectre FTIR du mélange apres traitement thermique
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Figure (B) : (a) : Thermogramme DSC et (b) Diffractogramme DRX du mélange apres

traitement thermique
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Annexe 6 : Thermogramme DSC du guar natif
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Annexe 7 : Spectre FTIR du PVOH seul
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Annexe 8 : Thermogramme DSC du mélange PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA

(phase de refroidissement)
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Annexe 9 : Courbes dérivées d’ATG du mélange PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA

(b)

Dertv. masse (%)

Température (°C)

(a) : Mélange des PVOH greffés ; (b) : SC OLLA/ODLA de référence ; (c) : PVOH-g-
ODLA et (d) : PVOH seul
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Annexe 10 : Suivi cinétique en RMN 'H de la stéréocomplexation en solution des

mélanges préparés a 25 et 70°C
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Figure (A) : Suivi cinétique de la stéréocomplexation en solution a 25°C : PVOH-g-

ODLA seul (a) ; mélange des copolymeres greffésat=0 (b)etat="72h (c)
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Figure (B) : Suivi cinétique de la stéréocomplexation en solution a 70°C : PVOH-g-ODLA
seul (a) ; mélange des copolymeéres greffésat=0 (b)etat=72h (¢)
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Annexe 11 : Suivi cinétique en FTIR de la stéréocomplexation en solution du

mélange préparé a 70°C
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(a) copolymere PVOH-g-ODLA seul ; (b) : mélange des copolymeres greffés at=0
et (c) : mélange des copolymeres greffés at="72 h
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Chapitre IV :_Préparation de films multicouches par la méthode de dépét en couche par couche
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Introduction

Comme démontré dans les parties précédentes, un panel de copolymeéres de type
PVOH-g-OLA, de DSoLa varié et présentant des segments oligolactate de chiralité opposée :
soit L, soit D a ¢été synthétisé. En particulier, a travers différentes techniques
complémentaires, nous avons mis en évidence la formation quasiment instantanée et quasi-
quantitative de stéréocomplexes en solution (DMSO) entre ces polyméres énantiomere. Nous
avons donc décidé d’exploiter cette aptitude a la stéréocomplexation que présentent les
copolymeres a base de PVOH pour construire des films multicouches par la technique de
dépdt en couche par couche (LbL). En effet, comme déja expliqué dans le chapitre
bibliographique, cette méthode classifié¢e comme étant une stratégie « bottom-up » s’avere
étre une stratégie de choix pour préparer des films multicouches nanométriques aux propriétés
modulables a travers i) la nature et la structure chimique des polymeéres interagissant, i7) les
conditions expérimentales de dépot (temps, pH, T°, nature du solvant...) et iii) le procédé de
dépot. Quel que soit le procédé de dépot utilisé, le prérequis indispensable repose sur la
capacité des polymeéres utilisés a interagir « efficacement », c'est-a-dire en termes de force et
de cinétique d’interaction en milieu solvant ; c’est effectivement le cas pour les copolymeres
PVOH-g-OLA synthétisés dans le cadre de ce travail de thése. Nous nous sommes donc
proposés d’élaborer des films minces multicouches sur des wafers de silicium. En particulier,
nous nous sommes focalisés sur la faisabilité de construire de tels films par ce type de
copolymeres ¢énantiomere en analysant le mécanisme de croissance par des techniques
spectroscopiques (FTIR en mode ATR), de mouillabilité ainsi que la topologie de surface par

microscopie a force atomique.

De plus, nous nous sommes intéressés a I’influence du DS (2 et 8 %) des copolymeres,
ainsi qu’a I'impact du procédé de dépdt (« dip-coating », « spray-coating » et « spin-
coating ») de solutions de copolymeres énantiomere seuls, ou de solutions de complexes
préalablement formés par mélange des solutions de copolyméres énantiomere. La Figure 90
représente une illustration des films visés (dans la limitation d’un schéma) dans ce travail de

these.
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PVOH

Wafer de silichmm

Figure 90 : Représentation schématique des films multicouches visés dans le cadre de ce

travail

Par ailleurs, étant donné que la force motrice de la construction des films est basée sur
un phénomene de co-cristallisation, nous avons étudié I’impact de post-traitements thermiques
sur la morphologie des films. Le solvant utilisé est le DMSO et les copolymeéres ont été
solubilisés (et mélangés dans le cas ou les mélanges ont été¢ directement déposés tout en
conservant un rapport molaire entre les OLA greffés égal a 1) a 40°C, les concentrations en
copolymeres ont été adaptées au procédé utilisé. Les films ont été construits sur des substrats
de silicium car ce sont des substrats « modeles » facilitant la plupart des caractérisations
physico-chimiques, et car ils peuvent aisément étre préparés par des traitements tels que
I’0zonolyse. Dans notre travail, nous avons opté pour un traitement a 1’ozone pendant 30 min,
ce qui permet d’obtenir des wafers propres et hydrophiles a travers la présence de fonctions
silanol. Cette hydrophilie est essentielle puisque qu’elle permet de promouvoir 1’adhésion
entre la surface et les copolymeéres a chaine principale de PVOH a travers le développement

d’interactions hydrogéne.

Apres un rappel de 1’état de I’art concernant 1’exploitation de la stéréocomplexation
pour la construction de films multicouches, cette partie portera sur la faisabilité de construire
des films a base de PVOH-g-OLA (L ou D), sur I’influence du DSqp 4 ainsi que sur celle du
procédé de dépot.
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1. Etat de ’art

Depuis les travaux pionniers concernant les films multicouches a base de polymeéres
interagissant par interactions électrostatiques, un large panel d’interactions non-covalentes a
été¢ utilisé comme les liaisons hydrogene, les interactions biologiques spécifiques, les
complexes de type hote-invité, les interactions hydrophobes [1-4]... Concernant la
stéréocomplexation, et comme largement démontré dans le chapitre bibliographique, cette
derniére a été exploitée pour préparer des assemblages supramoléculaires (micelles, gels) en
milieu solvant, a travers notamment la synthése de copolymeéres greffés ou séquencés
contenant des segments d’OLA [5-7]. Les travaux relatifs a I’élaboration de films LbL
multicouches par stéréocomplexation concernent principalement le mélange de dérivés
isotactiques (it-) et syndiotactiques (st-), comme - le poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA)
it- et le PMMA st- [8], - le PMMA it- combiné a divers polyméthacrylates d’alkyle st- [9], - le
PMMA it- et I’acide poly(méthacrylique) st- [10]. Concernant les films multicouches induits
par stéréocomplexation de polymeéres de chiralité opposée comme le PLLA et le PDLA, nous
pouvons citer les travaux rapportés par Akashi et al. [11-15]. Comme déja mentionné dans le
premier chapitre, ces derniers ont initialement déposé leurs polyméres par immersion et ont
prouvé notamment la formation de stéréocomplexes sur la surface par spectroscopie
infrarouge et par DRX. Les auteurs se sont intéressés au mécanisme de croissance (en utilisant
une microbalance a cristal de quartz) et a la topologie de surface (par AFM). En particulier, ils
ont montré que le dépot conduisait & des morphologies rugueuses assez hétérogenes
constituées de nodules de stéréocomplexes distribués sur la surface. Par ailleurs, ils ont
montré que 1’assemblage sur la surface est influencé par plusieurs paramétres tels que la
concentration des solutions de polymére, le temps et la température d’immersion. Les mémes
auteurs se sont par la suite intéressés a la construction de films multicouches par le procédé
nomm¢ « inkjet printing » basé sur le principe d’une imprimante a jet d’encre [16, 17]. Ils ont
démontré la faisabilité de construire des films en déposant par cette technique une solution de
PLLA suivie d’une solution de PDLA ainsi qu’une solution contenant déja un mélange
PLLA/PDLA dans du chloroforme a une concentration relativement faible (0,5 mg/mL) (donc

non stéréocomplexé).

De plus, rappelons que le dépdt par immersion de diblocs et de triblocs dont un bloc est
constitué de PLA (L ou D) sur des surfaces fonctionnalisées par des brosses de PLA (de

chiralité opposée a celle des blocs de PLA intégrés dans les architectures diblocs ou triblocs) a
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¢té rapporté par I’équipe de Nakajima et al. [18]. Dans cette ¢tude, les auteurs ont mis en
¢vidence la formation de stéréocomplexes sur le substrat entre les PLA énantiomeére et ont
exploité ce SC pour fonctionnaliser la surface par les autres blocs du copolymeére mais ils ne

se sont pas penchés sur la construction de films multicouches.

Pour résumer, a notre connaissance concernant 1’utilisation de la stéréocomplexation de type
PLLA/PDLA, la littérature ne mentionne que le dépot d’homopolymeres mais ne décrit
aucunement 1’¢laboration de films multicouches a partir d’architectures complexes intégrant

des segments d’OLA.

Dans notre cas, nous souhaitons donc combiner a la fois les avantages incontestables de la
technologie de dépdt LbL avec les attributs que présentent les copolymeres énantiomére de
PVOH-g-OLA a travers la formation de SC tels que : 1) un caractére thermodynamiquement
stable du complexe, 2) caractére bien défini de ’interaction (stoechiométrique 1 : 1), 3) le fait
que Dinteraction soit basée sur une co-cristallisation trés ordonnée, 4) et I’entiére

biodégradabilité des SC.

II. Mise en évidence de la construction de films multicouches

a base de PVOH-g-OLLA et PVOH-g-ODLA (dépot par
«dip-coating»)

Afin de mettre en évidence la formation de films multicouches, nous avons utilisé des

solutions de PVOH-g-OLLA et PVOH-g-ODLA de DS = 8 % a 10 g/L dans le DMSO a

40°C, déposés par « dip-coating » pendant 15 min. Apres dépot de chaque couche, un ringage

dans le DMSO suivi d’un séchage a 1’azote ont été effectués. Le mode opératoire est illustré

sur la Figure 91.

Wafer de silicium activé

-l be -l -

PVOH-g-OLLA  Rincage avec PVOH-g-0ODLA Ringage avec
le DMSO le DMSO

Figure 91 : Mode opératoire représentant le dépot de copolymeéres par immersion.
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1. Analyse du mécanisme de croissance

a. Par spectroscopie infrarouge

La spectroscopie FTIR en mode ATR a été utilisée apreés chaque couche déposée afin de
suivre la croissance des films. Tout d’abord, notons que 1’analyse par spectroscopie FTIR en
mode ATR n’a fourni aucune information jusque n = 20 couches déposées (soit 10
bicouches). Le dépot est trop fin pour pouvoir étre détecté par ce type d’analyse. Ceci est
assez inhabituel, puisque la plupart des films LbL impliquant d’autres types d’interactions
basés sur le dépdt de 10 bicouches peuvent étre analysés par cette technique [19, 20]. Dans
notre cas, les dépdts ne sont pas suffisamment épais pour pouvoir étre sondés, ce qui prouve
indirectement que les films LbL construits a partir du dépdt des copolymeres PVOH-g-OLA
sont particuliecrement fins et compacts. Ceci n’est pas surprenant étant donné que la
stéréocomplexation entre oligolactate de chiralité opposée repose sur des cristaux compacts
dd a un arrangement moléculaire particulier des chaines, basé sur la formation d’hélices de
type 3 [21]. Cette compacité et ce caractére organisé ont ¢té mis en évidence pour des films
issus de la stéréocomplexation entre des homopolymeéres de PLA énantiomeére [13] mais aussi
pour des films basés sur la stéréocomplexation entre du PMMA isotactique et syndiotactique
pour lesquels de trés faibles épaisseurs ont été rapportées (9,7 nm pour 20 couches déposées)

[22].

En revanche, a partir de n = 20 couches déposées (10 bicouches), nous distinguons un spectre
FTIR reflétant la présence de PVOH-g-OLA a la surface. Un exemple de spectre FTIR d’un

film construit aprés n = 50 couches est représenté sur la Figure 92.
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Figure 92 : Spectre FTIR d’un film de (PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA) (DS = 8 %) obtenu

apres dépot de n = 50 couches par « dip-coating »

Comme détaillé dans le Tableau 9, les bandes d’absorption visualisées sur le spectre FTIR

prouvent la présence des copolymeres a la surface du substrat de silicium.

Bande d’absorption (cm™) Attribution
2990 U _cH
1746 v =0 (SC)
1453 0 .cH3
1365 O -cH-
1212 d _c=0

1185; 1128 ; 1086 V _c-0-
1038 V .c-CH3
905 Bande caractéristique de la forme
cristalline du SC (hélice 3,

Tableau 9 : Attribution des bandes d’absorption des différents signaux présents sur le spectre

FTIR du film obtenu apres dépot de n = 50 couches
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De plus, P’intensité¢ des signaux FTIR augmente avec le nombre de couches déposées. Un
agrandissement sur la zone entre 1600 et 1800 cm™ correspondant aux groupements carbonyle
des spectres FTIR des films obtenus aprés dépdt de n = 21 a 50 couches est représenté sur la
Figure 93. Cette augmentation d’intensit¢ démontre indéniablement I’augmentation de la
quantité de copolymeére et de 1’épaisseur au fur et a mesure de I’immersion du substrat dans

les solutions de copolymeéres énantiomere.

03

=
T
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(-]
T
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Figure 93 : Spectres FTIR-ATR des films de PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA (DS =8 %)
obtenus apres dépdt par « dip-coating » de n =21 jusque 50 couches (agrandissement sur la

zone des groupements carbonyle).

Par ailleurs, comme expliqué dans le chapitre précédent, la FTIR s’avere €tre une technique
d’analyse de choix pour confirmer la formation de stéréocomplexes. La Figure 94 représente
un agrandissement sur la zone des groupements carbonyle du spectre FTIR d’un film résultant
du dépot successif de copolymeres énantiomere apres n = 50 couches (spectre (a)), du spectre
FTIR du PVOH-g-ODLA (spectre (b)) et du spectre FTIR d’un stéréocomplexe préparé par
précipitation d’un mélange entre le PVOH-g-OLLA et le PVOH-g-ODLA (spectre (¢)).
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Figure 94 : Superposition des spectres FTIR (a) du film (PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA)
(DS =8 %) obtenu apres dépot de 50 couches, (b) du PVOH-g-ODLA et (c) d’'un
stéréocomplexe issu du mélange entre le PVOH-g-OLLA et le PVOH-g-ODLA de DS =8 %

Le spectre du film (spectre (a)) révéle la présence d’un seul pic d’absorption a 1746 cm™,
parfaitement superposable a la bande d’absorption des C=O du stéréocomplexe formé entre
les copolymeéres énantiomére. Ceci démontre que la stéréocomplexation entre les OLA greffés
sur la chaine de PVOH est la force motrice de la construction des films multicouches, sans
formation concomitante d’homocristallites d’OLA. Toutefois, bien que le pic attribué aux
C=0 des OLA non engagés dans un phénoméne de stéréocomplexation (qui apparait
normalement & 1758 cm™) ne soit pas visible, il est possible qu’il reste quelques segments
d’OLA non engagés dans le processus de stéréocomplexation, leur proportion étant tres faible
puisqu’ils ne sont pas détéctables. De plus, la Figure 93 et, en particulier 1’existence d’un pic
unique 4 1746 cm™, montre que le phénoméne de stéréocomplexation se produit dés n = 20
couches déposées. Les conditions de dépot basées sur une immersion pendant 15 min dans des
solutions de copolyméres a 10 g/ a 40°C permettent la formation de SC entre les
copolymeres retenus sur la surface et ceux dissous en solution. Nous nous sommes également
intéressés a I’évolution de I'intensité du signal FTIR a 1746 cm™, qui refléte la concentration
de liaisons C=0 engagées dans la formation de SC et donc la quantité relative de copolymeéres

déposées, en fonction du nombre de couches déposées sur le substrat (Figure 95).
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Figure 95 : Evolution de I’intensité du signal des liaisons C=0 & 1746 cm™ en fonction du
nombre de couches déposées par « dip-coating » (PVOH-g-OLLA (DS = 8 %) : triangle ;
PVOH-g-ODLA (DS =8 %) : carr¢)

L’intensité du signal des carbonyle est relativement faible aprés n = 21 couches déposées (=
0,03) et augmente pour atteindre une valeur d’environ 0,27 apres le dépot de n = 50 couches.
Cette augmentation d’intensité démontre la construction d’un dépot et met en évidence le fait
que I’épaisseur de ce dépdt augmente au fur et 2 mesure que le substrat est immergé dans les
solutions ¢énantiomere. Ces résultats montrent également qu’aprés immersion dans une
solution de PVOH-g-OLLA (couche (n)) de chiralit¢ donnée, une partie des segments OLLA
greffés sur la chaine de PVOH interagit avec les greffons ODLA appartenant a la couche de
PVOH-g-ODLA précédente (couche (n-1)) et une partie des OLLA reste disponible pour
interagir de fagon effective avec la couche suivante (couche (n+1)). La Figure 95 montre
¢galement des changements dans la vitesse de croissance autour de la 30°™ couche et de la
41 couche déposée. En effet, nous pouvons observer i) une premiere évolution de
I’intensité quasiment linéaire entre la 20 et la 30™ couche caractérisée par une pente
relativement élevée, ii) une seconde évolution linéaire mais de moins grande amplitude, suivie
iii) d’une troisiéme évolution caractérisée par une pente encore plus faible. Ces évolutions

linéaires indiquent qu’au sein de chacun de ces régimes, la quantité de copolymere déposée a

la surface est relativement constante a chaque cycle. Ces changements de régime peuvent étre

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0063/these.pdf
© [M. Bahloul], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés

195



Chapitre IV

attribués a 1’organisation des copolymeéres déposés a la surface du substrat qui semble
dépendante du nombre de couches déposées, ce qui différe des systeémes plus conventionnels
a base de polyélectrolytes ou/et de polymeres interagissant par interaction hydrogéne dont la
croissance suit souvent un seul et méme mécanisme (linéaire ou exponentiel) [1]. Dans notre
cas, nous pouvons raisonnablement attribuer ce mécanisme de croissance particulier a la
nature de la force motrice et a I’architecture structurale des copolymeéres déposés. En outre, de
tels changements de régime peuvent s’expliquer par un recouvrement de la surface et par des
degrés d’interpénétration/de stratification des copolymeres déposés qui évoluent au cours de
la construction [23]. De plus, le dépot des polymeres peut induire un changement de rugosité
qui s’opére tout au long du dépdt, ce qui peut aussi modifier la surface spécifique sur laquelle
les polymeres sont déposés. La troisiéme évolution de tres faible amplitude peut provenir
d’une désorption partielle des copolymeres lors des étapes de ringage, désorption qui
surviendrait a partir d’une épaisseur critique ou d’un agencement particulier des copolymeres.
A ce stade, ces explications restent des hypothéses et des analyses complémentaires sont

indispensables pour confirmer ces propos.
b. A travers les propriétés de mouillabilité

Apres chaque monocouche (suivi d’un séchage), le dépdt a été caractérisé par mouillabilité a
travers I’évaluation de 1’angle de contact avec I’eau (6¢,,). Ces mesures sont sensibles aux
propriétés chimiques et physiques d’extréme surface sur une échelle de quelques angstroms et
sont fortement influencées par la composition chimique, la rugosité de surface, et dans le cas
de films LbL, par le degré d’interpénétration des polymeres déposés. Il est donc possible
d’accéder a la structure interne des films durant le mécanisme de construction. De telles
mesures se sont déja avérées tres utiles pour suivre la construction de films LbL, comme par
exemple lors de I’utilisation de polymeéres hydroxylés donneurs et accepteurs de liaisons H
[23], de films LbL a base de poly(allylamine) et de poly(styréne sulfonate) [24], ou encore de
films construits a base de PMMA it- et st- [22].

Dans un premier temps, nous avons mesuré 1’angle de contact avec 1’eau de différents

échantillons, comme décrit dans le Tableau 10.
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Echantillon Valeur de 0,,, (°)
PVOH* 11,5+12
PVOH-g-ODLA (DS = 8 %)* 337+3,7
PVOH-g-OLLA (DS = 8 %)* 26,1 £2,9
SC de PVOH-g-OLDA/PVOH-g-OLLA 555+3,6
(DS = 8 %)*
SC de OLLA/ODLA** 68 £ 0,25

Tableau 10 : Valeurs d’angle de contact avec I’eau déterminées sur différents échantillons
*Solutions déposées par « spin-coating » (C = 10 g/L), ** Pastille solide constituée de poudre

de SC obtenue apres précipitation

Notons tout d’abord que 1’angle 6.,, du PVOH est relativement faible, ce qui est di au
caractére hydrophile et hygroscopique des chaines de PVOH. Les valeurs de O, des
copolymeres porteurs des oligomeres de lactate sont plus €levées, en lien avec le caractere
plus hydrophobe de ces greffons qui sont présents a 1’interface avec I’air. Ces valeurs sont
bien plus faibles que celles rapportées pour des homopolymeres de PLA (78° [25] et 75°
[26]), ce qui semble cohérent étant donné la nature hydrophile du PVOH présent également en
surface. De plus, la présence de DMSO résiduel, solvant polaire non totalement éliminé par le
séchage a I’azote peut contribuer a faire diminuer la valeur de 6¢,,. Notons que la valeur de
Oeau du copolymére PVOH-g-ODLA (DS = 8 %) est plus élevée que celle du PVOH-g-OLLA
(DS = 8 %) (33,7 contre 26,1°, respectivement). Ceci peut sembler étonnant de par la
structure chimique similaire des deux copolymeéres, néanmoins nous pouvons penser que
I’agencement des OLA de chiralit¢ L et D en extréme surface est différente, ce qui est
suffisant pour faire varier a la fois la composition chimique et la rugosité et modifier de fagon
notable les propriétés de mouillabilité. Une différence de 0., entre le PMMA it- et le PMMA
st- a également ét¢ rapportée dans la littérature [27]. Les valeurs de 6, déterminées sur des
SC de copolyméres énantiomere est plus élevée (55,5°), ce qui montre que la
stéréocomplexation engendre un agencement particulier des oligomeres greffés, qui modifie
¢galement la chimie de surface et la rugosité. En effet, dans ce cas, la majorité des OLA

introduits le long de la chalne sont engagés dans la stéréocomplexation, contrairement a un
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copolymere pur. La valeur de I’angle 0,, d’un SC constitué uniquement d’oligolatactes (68°)

est encore plus €levée, de par I’absence des chaines hydrophiles de PVOH.

En utilisant 1’équation de Cassie-Baxter modifi¢e [28, 29] (Equation 1), il est possible de
calculer I’angle de contact attendu apres dépot d’un SC entre les copolymeres énantiomere, en

considérant notamment la composition massique de chaque constituant.
[1+4cosOu]*>= fi X[1+cosO,]*+ f, x[1+cosB,]* etfi+£f,=1 Equation I

Ou 6, est I’angle de contact avec 1’eau attendu, 6, est I’angle de contact avec I’eau obtenu sur
une surface constituée uniquement de PVOH (11,5°, Tableau 10), et 6, est ’angle de contact
avec ’eau d’une surface constituée uniquement de stéréocomplexes OLLA/ODLA (68°,
Tableau 10). La valeur f est le taux de recouvrement en PVOH, et f, = 1 - ] correspond au

taux de recouvrement en SC.

Nous pouvons, dans une premiére approximation, assimiler ces taux de recouvrement au
pourcentage massique de chaque constituant au sein du copolymere greffé. Un copolymere
PVOH-g-OLA de DS 8 %, est constitué de 78 % massique d’OLA et de 22 % massique de
chaines de PVOH. Ces compositions sont mentionnées dans le chapitre II concernant la

synthése des copolymeres.

En utilisant ces valeurs, ’angle de contact avec 1’eau d’un SC entre les copolymeéres est
attendu autour de 58°, dans la mesure ou on considére que tous les greffons OLA sont
impliqués dans un SC. Cette hypothese reste une approximation car comme mentionné dans le
chapitre III, le taux de cristallinité¢ des SC formés entre les copolymeéres énantiomére n’est pas
de 100 %, ce qui montre qu’il reste des segments OLA « amorphes » libres. L’angle que nous
obtenons expérimentalement est de 55,5°, ce qui est relativement proche de la valeur calculée

par I’équation 1.

La Figure 96 représente 1’évolution de la valeur de O.,, aprés immersion dans chacune des

solutions énantiomere (suivi d’un séchage a ’azote).
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Figure 96 : Evolution de 1’angle de contact avec 1’eau en fonction du nombre de couches

déposées par « dip-coating » (PVOH-g-OLLA (8 %) carré ; PVOH-g-ODLA (8 %) triangle)

Comme le montre la Figure 96, nous pouvons noter I’existence de trois domaines caractérisés
par des profils d’évolution d’angle de contact différents. Tout d’abord, jusque n = 9 couches
déposées, nous observons une augmentation continue de la valeur de 6,, jusqu’a une valeur
relativement faible de 28°, sans aucune variation périodique notable aprés dépdt d’un
copolymere a un autre. Cette augmentation liée a un changement de 1’état de I’extréme
surface, démontre que I’immersion dans les solutions de copolymeéres conduit bien a un dépot
de ces derniers a la surface des wafers activés. Toutefois, le dépdt ne doit pas conduire a un
film suffisamment épais et/ou couvrant pour inhiber 1’effet du substrat de silicium. Un tel
effet du substrat sur les premiéres couches déposées dans le cas de films multicouches a été
largement décrit dans la littérature [21, 30, 31]. De ce fait, la valeur d’angle de contact refléte
a la fois la chimie hydrophile du substrat ainsi que la présence des polymeéres et étant donné
ces hétérogénéités chimiques, les valeurs de O,, sont liées aussi a la rugosité du substrat. Ceci
corrobore I’analyse FTIR qui ne fournit aucun signal jusque 10 couches, de par le fait qu’une
trés faible quantité de polymeres est présente sur le substrat. A partir de 10 couches déposées
et ce, jusqu’a environ 30 monocouches, nous pouvons observer une variation de 1’angle de
contact en fonction du copolymere déposé (D ou L). Notons que la valeur de O, déterminée

apres immersion dans la solution de PVOH-g-ODLA est toujours plus ¢élevée que celle
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obtenue apres immersion dans une solution de PVOH-g-OLLA, ce qui est en accord avec les
valeurs rapportées dans le Tableau 10. Ces différences de valeurs notable aprés immersion
dans les solutions de copolyméres montre que 1’analyse de I’angle de contact avec I’eau est
une analyse de choix permettant de discriminer les deux copolymeéres et de suivre €tape par
¢tape la construction du film. Toutefois, les valeurs de 0., obtenues augmentent
progressivement, ce qui peut €tre attribu¢ au fait que le recouvrement du substrat par les
polymeéres n’est pas parfait mais augmente aprés chaque cycle de dépdt. La composition

chimique ainsi que la rugosité évoluent au cours du dépot.

A partir de 30 monocouches, nous pouvons noter [’apparition d’un troisiéme régime
caractérisé par des oscillations de méme amplitude entre le dépot de PVOH-g-OLLA (Ocay ~
44°) et de PVOH-g-ODLA (0c ~ 49°). Le fait d’obtenir un méme angle 0., pour un
copolymere donné montre que la composition moléculaire de surface ainsi que la
conformation adoptée par le polymére déposé sont similaires et ne changent pas au cours du
dépot dans ce régime. Cette variation périodique refléte la formation de dépots stratifiés. Les
valeurs observées ne correspondent pas a celles des polymeéres purs déposés par « spin-
coating » sur des surfaces de silicium : O¢,, ~ 26° pour le PVOH-g-OLLA et Oy, ~ 33,7° pour
le PVOH-g-ODLA mais se rapprochent plus de la valeur obtenue sur une surface revétue
d’une couche de copolymeéres stéréocomplexés (0., ~ 55°), sans toutefois [’atteindre

complétement.

Plusieurs raisons peuvent expliquer ces écarts avec les valeurs rapportées dans le Tableau 10.
Tout d’abord, comme mentionné précédemment, la valeur de 1’angle de contact dépend
directement des groupements chimiques en extréme surface et de la rugosité donc de la
conformation adoptée par le copolymere déposé. Dans notre cas précis, les mesures de
mouillabilité, effectuées a chaque étape de I’assemblage, sondent un polymere PVOH-g-OLA
(L ou D) engagé partiellement dans le processus de stéréocomplexation, ce qui est différent
d’un film constitué d’un copolymeére énantiomeére non stéréocomplexé pour lesquels les
greffons OLA distribués le long des chaines de PVOH ne sont pas immobilisés dans la
stéréocomplexation. Une telle augmentation d’une bonne dizaine de degré entre I’angle de
contact avec ’eau des polyméres purs et celui des méme polymeéres mais engagés dans une

stéréocomplexation a été rapportée dans le cas d’homopolymeéres de PLLA et de PDLA [13].

Toutefois, les valeurs trouvées expérimentalement sur le film LbL sont un peu plus faibles

que la valeur obtenue pour une monocouche de copolymeres totalement stéréocomplexés
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(55,5°, Tableau 10), pour laquelle une trés grande majorité des OLA sont immobilisés dans le
processus de cristallisation. Dans le cas des films multicouches, il doit rester un plus grand
nombre de segments OLA non immobilisés et aptes a interagir avec un copolymere de
chiralité opposée : ceci joue a la fois sur la composition chimique de surface ainsi que sur la
topographie, ce qui peut expliquer une valeur intermédiaire entre celle du SC et celle d’un

copolymere aux séquences OLA « libres ».

De plus, il est possible que le film ne soit pas parfaitement compartimenté mais qu’un certain
degré d’interpénétration existe entre les différentes couches déposées. En effet, pendant les
¢tapes d’immersion relativement longues (15 min), les polyméres déposés (couche (n)) sont
en mesure de se réorganiser pour diffuser et interagir avec des couches plus enfouies dans le
film (couches (n-1), (n-2) ...) et les polyméres des couches plus profondes peuvent étre

amenés a migrer en surface.

Dans ce cas présent, il est donc difficile de considérer les valeurs rapportées dans le Tableau

10 comme de réelles valeurs de référence.

2. Analyse de la topologie de surface par AFM

a. Avant traitement thermique

Le film de PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA obtenu aprés dépdt de n = 50 couches a été
analysé par AFM et les images en topographie et en contraste de phase considérées a des
échelles différentes ((2 pm % 2 um) et (800 nm x 800 nm)) sont représentées sur la Figure 97.
Les images (a), (a’) et (b) acquises sur (2 pm x 2 um) révelent clairement la présence d’un
film organique recouvrant la totalit¢ du substrat de silicium. Il semble donc tout a fait
appropri¢ de qualifier le dépot des n = 50 couches de film polymere multicouche. Ces images
montrent également la présence de protubérances assimilables a des agrégats polymorphes et
polydisperses, réparties de fagon disparate sur la surface. Les profils de rugosité indiquent que
la hauteur de ces agrégats peut varier entre 7 et 35 nm avec des dimensions latérales pouvant
aller jusque 400-500 nm. Les valeurs de Rq collectées sur les images en topologie (a) et (b)
sont de 4,20 nm et 6,70 nm, respectivement. Ces rugosités relativement ¢élevées reflétent la

présence de ces nodules en surface.
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Figure 97 : Images AFM du film (PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA),s (DS = 8 %) déposé par
« dip-coating » avant traitement thermique : (a) et (b) images en topologie acquises sur (2 um
x 2 um), (a’) image en phase sur (2 pm x 2 um), (c) profils de rugosité, (d) agrandissement

sur (800 nm % 800 nm)
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Un agrandissement sur (800 nm x 800 nm) (Figure 97 (d)) a été effectué sur une zone ne
contenant pas de gros agrégats et nous pouvons alors observer un film plus homogene avec
une structure granulaire caractérisée toutefois par une texturation, présentant une rugosité Rq
de 2,10 nm. Le dépot des copolymeéres énantiomeére mene donc a des zones plus ou moins
ségrégées/cristallisées conduisant a I’existence d’amas de matiére parsemés sur la surface.
Nous pouvons penser que certaines régions du substrat sont recouvertes par de plus larges
quantités de copolymere conduisant a des agrégats constitués a la fois de stéréocomplexes et
de domaines non associés. De telles morphologies caractérisées par la présence d’ilots de
quelques centaines de nm ont été obtenues pour des dépdots de PLLA sur des substrats de
silicium fonctionnalisés par des brosses de PDLA de masse vari¢e [18]. De plus, les travaux
concernant 1’¢élaboration de films LbL construits a partir d’homopolymeres de PLLA et de
PDLA ont montré que ceux-ci possédent une structure nodulaire présentant une rugosité qui
peut aller jusque 15 nm apres dépot de 12 monocouches [13]. De maniére générale, les
rugosités déterminées sur des films LbL dont la force motrice est la stéréocomplexation entre
des PLA de chiralité opposée sont plus ¢levées que celles obtenues sur des films a base de

PMMA isotactique associé au PMMA st, ou au PMAA st- [22, 32].

Afin d’accéder a I’épaisseur du film (PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA) aprés n = 50 couches
(25 bicouches), une indentation a été effectuée avec une lame de rasoir en s’assurant de bien
accéder au substrat de silicium et d’éliminer de la surface la partie de polymere arrachée. Le
dénivelé crée par I’indentation peut ainsi étre sondé en hauteur et une analyse AFM en mode
topologie permet de quantifier I’épaisseur. Notons qu’il a été difficile d’observer une
indentation sur ce type de film, ce qui est dii probablement a ses propriétés ¢lastiques et a la
relaxation rapide des chaines. L’image AFM de cette rayure ainsi que le profil de rugosité
sont présentés sur la Figure 98 et I’épaisseur déterminée pour ce film LbL s’avere étre de
I’ordre de 32 nm, ce qui est assez faible pour 25 paires de couches déposées. La valeur
d’épaisseur du film LbL basé sur 42 dépdts couche par couche (21 bicouches) de PLLA et
PDLA obtenue par Serizawa et al. [14] est de 90 nm, épaisseur qui est plus élevée que la

valeur déterminée dans notre cas.
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Figure 98 : Image AFM en topologie d’une rayure effectuée sur le film LbL
(PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA),s (DS = 8 %) déposé par « dip-coating »

De plus, la bibliographie sur des films LbL a base de polymeéres interagissant par interactions
¢lectrostatiques et liaisons hydrogeéne basés sur 25 bicouches montre que les €paisseurs des
films sont plus élevées que celle déterminée dans notre cas. Par exemple, dans le cas des
polyélectrolytes, De Saint Aubin et al. [33] ont obtenu une valeur d’épaisseur de film
poly(3,4-éthylenedioxythiophene)/PSS (PEDOT/PSS) d’environ 130 nm, et Cranston et al.
[34], qui ont déposé un film multicouche a base de nanocristaux de cellulose et de PAH, ont
déterminé une épaisseur de 1’ordre de 500 nm pour 25 bicouches. Concernant les films LbL a
base de polymeéres interagissant par liaisons hydrogene, Kim et al. [35] ont obtenu une

¢paisseur de I’ordre de 1,4 um aprés dépdt de 25 bicouches de PEO-b-PCL et de PAA.
b. Apres traitement thermique

Le processus de stéréocomplexation qui se produit entre les OLA greffés sur les chaines de
PVOH releve d’une co-cristallisation caractérisée par une température de fusion relativement
¢élevée de I’ordre de 205°C, comme I’a montré 1’analyse présentée par DSC dans le chapitre
III. Nous nous sommes donc proposés d’évaluer I’impact d’un post-traitement thermique sur
la morphologie d’'un film de (PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA) obtenu par « dip-coating »
aprés 50 monocouches déposées. La surface revétue a donc été placée dans une étuve sous
vide a 220°C (température supérieure a celle de fusion des SC d’OLA) durant 15 min, ce qui

permet « d’effacer » la morphologie induite par les conditions de dépot. La surface a ensuite
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¢été retirée de I’étuve et a été placée a température ambiante : ce traitement doit permettre aux

séquences PLA énantioméres de co-cristalliser pour former le SC.

Les films ont ensuite été analysés par AFM et la Figure 99 représente les images en topologie

acquises sur (2 um % 2 um) (images (a) et (c)) ainsi qu’un profil de rugosité (image (b)).

10 nm

-10nm

Figure 99 : Images AFM du film (PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA) (DS = 8 %) obtenu par
« dip-coating » apres 50 couches déposées et traitement thermique : (a) et (c) images en

topologie acquises sur (2um X 2um), (b) profil de rugosité.

Comme le montrent ces images, le traitement thermique induit une réorganisation de la
surface puisque nous pouvons visualiser de gros agrégats de forme géométrique tres
particuliére, contrairement aux topologies analysées sur ces mémes films avant traitement

thermique (Figure 97). En effet, nous pouvons noter la présence de triangles superposés
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(image (a)) et de losanges sur la surface (au centre de 1’image (c)) s’étendant sur plus d’un

pum, regroupant donc un nombre trés important de stéréocomplexes.

Le profil de rugosité, représenté sur I’image (b) et effectué sur deux formes géométriques
superposées ressemblant a des parties de triangle, révele une hauteur de 1’ordre de 20 nm avec
des hauteurs de I’ordre de 10 nm pour chaque triangle et des dimensions latérales atteignant

presque 1 pum.

Ceci démontre que le passage a haute température suivi du refroidissement conduit & une
restructuration et a un agencement différent des cristaux. Un tel traitement thermique peut
jouer a la fois sur la taille et la morphologie des cristaux ainsi que sur le taux de cristallinité.
Portinha et al. [36] se sont intéressés a la morphologie d’un film mince d’un mélange PCL-b-
PDLA/PCL-b-PLLA déposé par «dip-coating » (de masse molaire en PLA proches et
mélangés selon un rapport PLLA/PDLA équimolaire) ayant subi un recuit thermique a 200°C
suivi d’une trempe. Les auteurs ont trouvé des géométries particulieres sous forme de
triangles trés bien définis de dimension pouvant atteindre quelques um. Par ailleurs, des
formes géométriques triangulaires et/ou hexagonales ont ét¢ décrites dans le cas de mélanges
d’homopolymeéres PDLA et PLLA par Brizzolara et al. [37], Okihara et al. [38] ainsi que par
Cartier et al. [39], attribuées a un empilement particulier des stéréocomplexes de type 3;, ou
du fait de différence de vitesse de croissance dans certaines directions en particulier si le
mélange ne vérifie pas exactement une steechiométrie 1/1. Par ailleurs, les auteurs ont montré
que les formes géométriques adoptées (triangle versus hexagone) dépendent des parametres
structuraux des homopolymeres et du rapport molaire du mélange [39]. Dans notre cas, il ne
s’agit pas d’homopolymeéres mais de copolymeéres greftés : la présence du squelette PVOH
peut lui-méme géner la croissance des cristaux sur certains plans, ce qui peut expliquer que
les formes géométriques obtenues ne soient pas aussi bien définies que celles rapportées dans

la littérature.

III. Etude de Pinfluence du degré de substitution des
copolymeéres greffés PVOH-g-OLA

Etant donné que la force des interactions est directement liée aux parametres structuraux des
copolymeres utilisés, nous nous sommes penchés sur I’influence du taux de modification des
PVOH en greffons d’OLA. Pour se faire, nous avons utilis¢ des PVOH-g-OLA de DS =2 %

afin de comparer les caractéristiques du film avec celles des dépots résultants de la
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combinaison des PVOH-g-OLA de DS = 8 %, présentées dans la partie précédente. Nous
nous sommes focalisés sur la croissance du film par IR en mode ATR, sur les propriétés de
mouillabilité ainsi que sur la morphologie du film obtenu apres dépot de n = 50 couches (25

bicouches de PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA).

1. Analyse du mécanisme de croissance pour le systéme

PVOH-g-OLA (DS =2 %)
a. Par spectroscopie Infrarouge

Une chose importante & mentionner est que nous avons analysé le substrat par IR-ATR apres
chaque dépot, mais cette technique ne nous a fourni aucun spectre méme apres dépot de 50
couches, li¢ a un manque de sensibilité de la technique. Ceci signifie que le dépot des
copolymeres conduit a des films trés fins non détectables par IR et ce, méme aprés 50
monocouches de polymeres ; ce résultat est trés différent de celui observé pour le film
construit a partir des copolymeres PVOH-g-OLA de DS = 8 %, pour lequel nous
commencions a obtenir des spectres IR a partir de n = 20 couches déposées (10 bicouches).
Ceci montre que le taux de modification des PVOH, donc en d’autres termes le nombre de
greffons OLA par chaine de PVOH, joue un rdle sur la construction du film et sur sa structure
interne. On peut supposer que des copolymeres de DS = 2 % développent moins
d’interactions par stéréocomplexation que des copolymeres de DS = 8 %, de par le plus faible

nombre de segments susceptibles d’interagir.
b. A travers les propriétés de mouillabilité

Conformément a ce qui a été¢ effectué dans le cas des films LbL préparés a partir des
copolymeres de DS = 8 %, une mesure de 1’angle de contact avec I’eau (0.a,) a été effectuée
apres immersion dans une solution d’un copolymeére (suivi d’un séchage par un flux d’azote
gazeux). Les résultats obtenus sur les dépdts des copolymeres de DS = 2 % sont présentés sur
la Figure 100 et sont comparés a ceux des films résultants du dépot des copolymeres de DS =

8 %.
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Figure 100 : Evolution de 1’angle de contact avec 1’eau en fonction du nombre de couches

déposées par « dip-coating » pour un film construit a partir des PVOH-g-OLA de DS =2 %

(courbe (a)) (PVOH-g-OLLA : losange ; PVOH-g-ODLA : cercle), et des PVOH-g-OLA de
DS =8 % (courbe (b)) (PVOH-g-OLLA : carré ; PVOH-g-ODLA : triangle)

Cette évolution montre, comme dans le cas du film obtenu a partir des DS 8 %, un phénoméne

iéme

gleme couche

d’oscillation qui apparait a partir de la monocouche déposée. Jusqu’a la 37

déposée, les valeurs varient en fonction de la chiralité¢ du copolymeére déposé mais les valeurs
augmentent progressivement. En revanche, a partir de la 38°™ monocouche, la valeur de O,
obtenue apres le dépot d’un copolymere donné reste la méme pour atteindre 46° et 42° apres
le dépot du PVOH-g-ODLA et du PVOH-g-OLLA, respectivement. Ces valeurs sont assez
proches des valeurs déterminées sur le film obtenu avec les copolymeres de DS 8 % (49° pour
la chiralité D et 44° pour la chiralité L). La légere différence observée peut étre attribuée a la
composition massique des copolymeres qui différe selon la valeur du DS. Dans le cas du DS 2
%, le pourcentage massique en PVOH est plus important (50 % contre 22 % pour le DS 8 %),

ce qui peut contribuer a faire diminuer 1égérement les valeurs d’angle de contact avec 1’eau.
2. Analyse de la topologie de surface par AFM

Le film construit aprés dépdt de n = 50 couches de copolymeres PVOH-g-OLA de DS de 2 %
(25 bicouches) a été analysé par AFM. Les images en topologie et en contraste de phase, ainsi

qu’un profil de rugosité associ¢ sont présentées sur la Figure 101.
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Figure 101 : Images AFM du film (PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA),s (DS =2 %) (n =50
couches déposées) obtenu par « dip-coating » avant traitement thermique : (a) et (b) images en
topologie acquises sur (2 um X 2 um), (a’) image en phase sur (2 pumx 2 um), (c) profil de

rugosité, (d) agrandissement sur (800 nm % 800 nm)
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Globalement, les morphologies de ces films sont relativement similaires a celles des films
construits a partir des copolymeres de DS de 8 %. En effet, les images acquises sur (2 pm X 2
um) (images (a) et (b), Figure 101) révelent la présence d’agrégats de forme et de taille variée
irrégulierement distribués sur la surface, conduisant a des valeurs de rugosité Rq relativement
¢levées : 2,90 nm et 6,10 nm, respectivement. Comme indiqué par le profil de rugosité, ces
amas de matiere peuvent atteindre 40 nm en hauteur et 200 nm en dimension latérale (image
(c), Figure 101). L agrandissement effectué¢ sur (800 nm x 800 nm) (Figure 101 (image d))
montre une zone plus homogene mais texturée, caractérisée par une valeur de Rq plus faible
de 1,39 nm (image (c)). Une variation de DS de 2 a 8 % en greffons OLA n’affecte donc pas
de facon notable la topographie des films obtenus, en particulier celle du film construit aprés

dépot de 50 couches.

De la méme fagon que précédemment décrit, une rayure a été effectuée sur le film afin
d’accéder a I’épaisseur du film (Figure 102). L’image en topologie indique une épaisseur de
I’ordre de 25 nm, contre environ 32 nm pour les films basés sur les copolymeres de DS de 8
%. Ce résultat confirme bien que I’épaisseur de ces films est plus faible, 1i¢ a un nombre plus
faible de greffons OLA interagissant, ce qui corrobore également 1’analyse FTIR qui s’est

avérée inadaptée de par son manque de sensibilité.

20 nlnl nm

] T . , nm
0/ 200 300

Figure 102 : Image AFM en topologie d’une rayure effectuée sur le film LbL
(PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA),s (DS =2 %) obtenu par « dip-coating »
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IV. Etude de I’influence du procédé du dépot

Bien que la plupart des films multicouches LbL décrits dans la littérature soient ¢laborés par
« dip-coating », nous pouvons noter que de plus en plus de travaux portent sur la préparation
de films par « spin-coating » [40-42], mais aussi par « spray-coating » [43-45], et dans une
moindre mesure par « inkjet printing » [16], et ce pour différents systémes impliquant des
interactions de nature différente. En effet, chaque technique peut présenter des avantages et
des limitations, notamment au niveau des dimensions de surface a recouvrir, des volumes de
solution nécessaires pour la construction des films et en termes de cinétique de dépdt. D’un
point de vue industriel notamment, le dépdt par pulvérisation est trés convoité. De plus,
certains auteurs se sont penchés sur I’influence du mode de dépot sur les caractéristiques d’un
film multicouche préparé a partir du méme couple de polymeres interagissant. En effet, le
mode de dépdt impacte directement 1’arrangement et 1’organisation qu’adoptent les polymeres
a la surface d’un substrat. A ce titre, nous pouvons citer les travaux de Sung et al. qui ont visé¢
a comparer les propriétés thermiques et la structure interne de films construits a base de
polymeres interagissant par liaison hydrogene (PEO/PMAA et PEO/PAA), déposés sur le
substrat par « dip » et « spray-coating » [46]. Hong ef al. se sont intéressés aussi a I’impact du
mode de dépdt sur le mécanisme de croissance, la morphologie de surface ainsi que sur la
porosit¢ de films construits par «dip », «spin» et «spray-coating» de micelles de
copolymeres de type PS-b-PAA et PS-b-P4VP interagissant par liaison hydrogene [47]. Seo et
al. ont dépos¢ des films a base de PEO modifi¢ par des groupements hydrophobes et
d’acide(poly acrylique) par « dip » et « spin-coating » et ont montré que le mode de dépot a
une forte influence sur I’épaisseur, la rugosité et les propriétés des films obtenus [48]. Par
ailleurs, de fagon plus anecdotique, des travaux trés originaux ont porté sur la préparation de
films LbL de polysaccharides par pulvérisation simultanée [49], ou encore sur I’¢élaboration de
films par dépot de solutions contenant un complexe déja formé en solution [33]. Concernant
spécifiquement les films dont la force motrice repose sur une stéréocomplexation : ceux
impliquant le stéréocomplexe de PMMA (a partir des dérivés it- et st-) ont été €élaborés par
« dip-coating » [32]. Les films a base de PLLA et de PDLA ont également été obtenus par
« dip-coating » [14], mais aussi par « inkjet printing », qui permet en 1’occurrence de réduire
les volumes de solution a utiliser, d’éviter les étapes de ringage, et d’effectuer une texturation
supplémentaire sur de tres faibles résolutions latérales tout en étant facilement automatisable
[16]. Dans ce méme article, Akagi et al. ont ¢galement utilis¢ la technologie d’ « inkjet

printing » pour déposer successivement (jusque 10) des solutions de mélange de PDLA et de
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PLLA mais ne formant pas de SC dans la solution. Ils ont démontré la formation de
stéréocomplexes sur la surface induite par 1’évaporation de solvant, et ont mis en évidence
une augmentation de la teneur en stéréocomplexe ainsi que de I’épaisseur avec le nombre de

dépots effectués [16].

Dans ce contexte, nous nous sommes proposés d’étudier 1’influence du mode de dépdt en
nous nous intéressant en particulier, au dépdt par « spin-coating », « spray-coating » de
solutions de PVOH-g-OLLA et de PVOH-g-ODLA, mais aussi au dépdt par « spin-coating »
d’une solution d’un mélange de copolymeres énantiomere. Il est a noter que dans ce dernier
cas, et contrairement aux travaux rapportés dans la littérature, le mélange a conduit a la

formation en solution d’agrégats par stéréocomplexation.

Pour se faire, nous avons ¢tudi¢ les films par spectroscopie FTIR en mode ATR, par suivi de
mouillabilité ainsi que par AFM. Dans tous les cas, nous avons utilis¢ des copolymeres de DS
de 8 % en solution dans le DMSO et nous avons effectué au total 50 dépots sur un substrat de

silicium activé par ozonolyse. Les concentrations ont été adaptées au procédé de dépot.
1. Dépot par « spray-coating »

La pulvérisation consiste dans notre cas a déposer, couche par couche, les solutions de
copolymeres énantiomere ayant un DS de 8 %. Ces derniers ont été solubilisés dans le DMSO
a 40°C pendant 16 h a 2 g/L, conditions pour lesquelles il n’y a pas d’organisation du
copolymere seul en solution. Les pulvérisations couche par couche ont été réalisées en
utilisant des pulvérisateurs a pompe. Cette pulvérisation a été effectuée de maniére
discontinue (3 pulvérisations successives) en se placant a une distance d’environ 2 a 3 cm du
substrat maintenu verticalement a 1’aide de pinces. Aprés chaque dépot, un ringage par

pulvérisation au DMSO a été effectué et la surface a été séchée a 1’azote gazeux.

L’analyse FTIR en mode ATR n’a donné aucun signal méme aprés 50 monocouches
déposées, et I’angle de contact avec I’eau déterminé expérimentalement sur une surface
revétue de 50 couches est de 14,5° + 2,1, ce qui reste tres faible. Ces deux résultats indiquent
que la pulvérisation de ces copolymeéres ne conduit a aucun dépdt de polymeres en surface

dans les conditions choisies.

Ceci a également ¢été vérifié par AFM (Figure 103) qui ne révele aucune présence de films

polymeére. Nous pouvons juste noter la présence de quelques petits nodules dispersés sur le
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substrat de silicium, conduisant a une valeur de Rq de 0,41 nm, proche de celle d’un substrat

de silicium juste activé.

2pm -20nm 2 um -15°

Figure 103 : Images AFM du dép6t de (PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA),s (DS =8 %)
effectué par pulvérisation : en mode topologie (a) et en contraste de phase (a’) acquises sur (2

pm x 2 pm)

Ceci montre que la pulvérisation appliquée dans ces conditions expérimentales (concentration
de 2 g/L, pulvérisateur a pompe, pulvérisation discontinue, distance substrat-pulvérisateur,
choisie, mode de ringage) n’est pas adaptée et ne permet pas 1’obtention de films,
contrairement au dépot par «dip-coating » des mémes copolymeres, pour lequel les
concentrations en polymere étaient fixées a 10 g/L et le temps d’immersion a 15 min. Nous
pouvons attribuer ceci a la quantité de copolymeres déposée a chaque étape de pulvérisation
qui est certainement trop faible, au temps de pulvérisation qui n’est peut-étre pas adapté a la
stéréocomplexation et aux étapes de ringage intermédiaires susceptibles de désorber des

polyméres trop faiblement accrochés sur la surface.

11 aurait été intéressant d’évaluer I’impact de différents parameétres expérimentaux, tels que la
distance entre le substrat et le pulvérisateur, le temps de pulvérisation, le volume pulvérisé, la
concentration en polymere et le débit de pulvérisation. En effet, il a ét¢é montré que ces
parameétres jouent un role important sur les caractéristiques de films de polyélectrolytes a base

de poly(allylamine) et de poly(styréne sulfonate) [50].
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2. Dépot par « spin-coating »

Nous nous sommes ensuite intéress€és a la préparation de films multicouches par « spin-
coating ». Les deux solutions déposées alternativement ont été préparées dans le DMSO a une
concentration totale de 2 g/L. a 40°C pendant 16 h. La vitesse de dépot appliquée est de 3000
tours/min pendant 30 s et le volume de goutte déposé est d’environ 100 pL. Un ringage par
« spin-coating » d’une solution pure de DMSO a ¢été réalis¢ apres le dépdt de chaque
monocouche, suivi d’un séchage a 1’azote gazeux (Figure 104). Ces parameétres
expérimentaux sont classiquement utilisés pour construire des films multicouches par « spin-

coating » [42].

.\ Dépit de la . Rincage Construction du film
! solution . Ratntien - + - multicouche
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Figure 104 : Illustration de mode opératoire utilisé pour la construction de films multicouches

par « spin-coating »

Notons que les films déposés par « spin-coating » sont construits a travers le développement
d’interactions entre les polyméres mais dépendent aussi grandement de la force centrifuge
exercée pendant la rotation, qui va directement influencer a la fois la rugosité interfaciale des

films et leur épaisseur.
a. Analyse du mécanisme de croissance
a-1) Analyse par spectroscopie infrarouge

Nous avons suivi la méme méthodologie que celle décrite pour 1’analyse des films construits
par « dip-coating », a savoir une analyse FTIR en mode ATR couche apres couche déposée.
Un exemple de spectre IR obtenu apres dépot de n = 50 couches (25 bicouches) est donné en
Annexe 1 et met en évidence la présence de PVOH-g-OLA a la surface. Il est important de
noter que nous avons obtenu un spectre FTIR aprés dépot de 42 monocouches, contre 20

déposées par « dip-coating ». Ceci démontre indirectement que les dépots obtenus par « spin »
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sont plus fins et qu’il est nécessaire d’effectuer plus de cycles de dépot pour obtenir un film
analysable par FTIR. Ceci est en accord avec les résultats de la littérature qui ont montré que
les films multicouches déposés par « spin-coating » sont plus fins que ceux résultants d’un
dépot par « dip-coating ». En particulier, Hong et al. ont mesuré¢ une épaisseur de 412 nm
pour un film de (PS-b-P4VP/PS-b-PAA) aprés dépot de 60 couches (30 bicouches) par « dip »
contre 59,5 nm pour un film élaboré par « spin-coating » [47]. La méme tendance a été

rapportée par Seo et al. [48].

De plus, comme le montre la Figure 105 (A), 'intensité des signaux FTIR correspondant aux
groupements carbonyle augmente en fonction du nombre de couches déposées a partir de 42
couches déposées (seuil de détection). Cette augmentation d’intensité met en évidence que le
dépdt par « spin-coating » dans les conditions expérimentales appliquées mene bien a la
construction d’un dépdot multicouche dont 1’épaisseur augmente naturellement aprés chaque
cycle de dépot. En particulier, la Figure 105 (B) montre une croissance en deux régimes avec
un changement de pente autour de la 46"™ couche déposée. Notons que ’intensité atteint une
valeur d’environ 0,25 apres 50 monocouches déposées, valeur proche de celle obtenue pour le

méme nombre de couches déposées par « dip-coating ».

5 (A) (B)
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Figure 105 : Spectres FTIR-ATR des dépdts LbL obtenus apres dépot de 42 jusque 50
monocouches (A) (agrandissement sur la zone des groupements carbonyle) et évolution de
I’intensité du signal des C=0 & 1746 cm™ en fonction du nombre de couches déposées (B)

(PVOH-g-OLLA (DS =8 %) : carré¢ ; PVOH-g-ODLA (DS = 8 %) : triangle)
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Comme précédemment présenté pour les films construits par « dip-coating », nous avons
comparé le signal FTIR de ces liaisons carbonyle a celui issu d’un SC de copolymére
¢nantiomeére et a celui d'un PVOH-g-OLA non impliqué dans un processus de
stéréocomplexation (Annexe 2). Les spectres FTIR des dépdts ne présentent qu’un seul pic
d’absorption a 1746 cm’, parfaitement superposable a la bande d’absorption des C=0 du
stéréocomplexe formé entre les copolymeres énantiomére, ce qui démontre que la
stéréocomplexation entre les OLA greffés sur la chaine de PVOH est la force motrice de la
construction des dépots multicouches. Ceci montre aussi que la formation de stéréocomplexes
est robuste et instantanée car le temps de contact entre les copolymeres énantiomere est tres
court lorsqu’il s’agit d’un dépdt par « spin-coating ». De plus, notons que ce procédé permet
d’obtenir des dépots de PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA basé sur 50 couches de polymeéres

apres seulement 2 h contre 20 h par le procédé en « dip-coating ».
a-2) A travers les propriétés de mouillabilité

La Figure 106 représente une comparaison des propriétés de mouillabilité¢ entre les films
obtenus par « dip » et ceux obtenus par « spin-coating » pour le méme systeme PVOH-g-OLA
(DS = 8 %). Comme observé pour les films construits par « dip-coating » (Figure 106, courbe
(b)), nous pouvons noter trois régimes pour ceux résultants du dépdt par « spin-coating »
(Figure 106, courbe (a)) avec i) une augmentation progressive des angles jusque 8 couches
déposées, attribuée a 1’effet du substrat, ii) une variation de 1’angle en fonction du copolymeére
déposé mais sans valeur constante d’un copolymeére a un autre de 8 a 30 couches déposées et
iii) une alternance périodique de la valeur de I’angle avec une valeur de 66° aprés dépot du
PVOH-g-ODLA et une valeur de 61° aprés dépot du PVOH-g-OLLA. Cette derniére
évolution refléte un caractere stratifié du dépot et les valeurs de 0., plus élevées que celles
observées dans le cas des films construits par « dip-coating » peuvent €tre la conséquence
d’une organisation des copolymeéres a la surface qui différe et qui change a la fois la
composition chimique et la topologie. Ceci semble tout a fait acceptable dans la mesure ou le
temps de contact entre le substrat et la solution de copolymeére n’est pas du tout le méme en
fonction du procédé utilisé. Les copolymeres ont plus le temps de diffuser et d’adopter
certaines conformations pendant les étapes d’immersion, ce qui n’est pas le cas pendant un
cycle de dépot par « spin-coating » pendant lequel les copolymeres sont soumis €¢galement a
de fortes forces centrifuges. De plus, la rotation induit une évaporation du solvant ce qui peut

conduire a une précipitation des copolymeéres a I’interface substrat/air.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0063/these.pdf
© [M. Bahloul], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés

216



Chapitre IV

Angle de contact avec I'eau (%)
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Figure 106 : Evolution de I’angle de contact avec I’eau en fonction du nombre de couches
pour un film construit a partir des PVOH-g-OLA de DS = 8 %, déposé par « spin-coating »
(courbe (a)) (PVOH-g-OLLA : losange ; PVOH-g-ODLA : cercle) ou par « dip-coating »
(courbe (b)) (PVOH-g-OLLA : carré ; PVOH-g-ODLA : triangle)

b. Analyse de la topologie par AFM

b-1) Avant traitement thermique

La morphologie du film résultant du dépdt par « spin-coating » de 50 couches de PVOH-g-
OLLA/PVOH-g-ODLA a été analysée par AFM en topologie sur (2 um x 2 um) (Figure 107,
images (a) et (c)) et sur (800 nm x 800 nm) (Figure 107, image (d)).
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Figure 107 : Images AFM du film (PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA),s (DS = 8 %) déposé
par « spin-coating » avant traitement thermique : (a) et (c) images en topologie acquises sur

(2 pm % 2 um), (b) profil de rugosité et (d) agrandissement sur (800 nm x 800 nm)

Les films préparés par « spin-coating » s’averent étre plus homogenes que ceux obtenus par «
dip-coating ». En effet, les images (a), (c¢) et (d) ne montrent juste que quelques amas de
matiere, qui sont de surcroit, de plus petite taille que ceux observés sur les films déposés par
«dip » (image (b)). Ceci est également reflété par des valeurs de rugosité Rq plus faibles de
2,30 nm et 3,95 nm pour I’image (a) et (¢), respectivement. En particulier, le profil de rugosité
présenté sur I’image (b) refléte la présence d’un agrégat de hauteur 20 nm et de dimension
latérale de I’ordre de 110 nm. L’agrandissement sur une plus petite échelle de (800 nm x 800
nm) montre que le recouvrement de la surface est inégal et nous pouvons observer des zones
présentant une texture trés granulaire, pouvant résulter d’une nanoséparation de phase pendant

I’étape d’évaporation.
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Le procédé de dépdt par « spin-coating » semble donc conduire a des films plus lisses et plus
homogeénes, ce qui a déja été rapporté dans la littérature [47, 48]. Les forces de cisaillement
appliquées pendant la rotation combiné au plus faible temps de contact entre le substrat et la
solution menent a un dépot moins structuré des copolymeéres a la surface. Cette différence de
morphologie peut expliquer les différences observées au niveau des valeurs d’angle de contact

avec ’eau.

L’analyse AFM en topologie d’une rayure effectuée sur un film constitué de 50 couches
(Figure 108) révele une épaisseur de 22 nm, un peu plus faible que celle obtenue sur les films

obtenus par « dip-coating » (32 nm).
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Figure 108 : Image AFM en topologie d’une rayure effectuée sur le film LbL
(PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA) (DS = 8 %) apres dépot de 50 couches (25 bicouches) par

« spin-coating »

b-2) Aprés traitement thermique

Les films LbL obtenus par « spin-coating » ont ensuite subi un traitement thermique similaire
a celui appliqué au film résultant du dépot par « dip », soit 220°C suivi d’un refroidissement
naturel a température ambiante. La morphologie a été analysée par AFM et les images sont
représentées sur la Figure 109. Les images reflétent des topologies uniformes sans agrégats
micrométriques. Aucune forme géométrique particuliere n’a été détectée, contrairement au
cas des films obtenus par « dip » ayant subi le méme traitement thermique. Dans ce cas, les

morphologies sont assez similaires a celles obtenues avant le recuit. L’effet du traitement
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thermique est donc dépendant du procédé de dépdt utilisé, qui dicte 1’agencement initial des

copolymeres et des cristaux.

10om 10nm

Zum -10nm : 500 nm 10 mm

Figure 109 : Images AFM du film (PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA),s (DS = 8 %) déposé
par « spin-coating » apres traitement thermique : (a) image en topologie acquise sur (2 um x 2

um) et (b) agrandissement sur (800 nm % 800 nm)

3. Dépot d’une solution de mélange de PVOH-g-
OLLA/PVOH-g-ODLA (8 %)

Dans le chapitre III, nous avons démontré que le mélange des copolymeres PVOH-g-OLA (L
et D) en solution dans le DMSO conduit instantanément et exclusivement a la formation de

stéréocomplexes.

Nous nous sommes donc proposés de déposer par « spin-coating » des solutions constituées
d’un mélange de copolymeres énantiomere de DS de 8 % formant des stéréocomplexes sur
des substrats de silicium préalablement activés par ozonolyse. Ces mélanges ont été préparés
dans le DMSO a 40°C pendant 16 h a une concentration de 2 g/L, tout en respectant un
rapport molaire entre unit¢ ODLA et OLLA de 1. Ce mélange conduit a des solutions
turbides, ce qui refléte la formation d’agrégats de taille supérieure a 300 nm. Les conditions
utilisées pour le dépdt sont similaires a celles relatives au « spin-coating » successif d’une
solution de PVOH-g-ODLA et d’une solution de PVOH-g-OLLA, a savoir 3000 tours/min

pendant 30 s. Entre chaque dépdt, un ringage au DMSO par « spin-coating » dans les mémes
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conditions ainsi qu’un séchage a 1’azote gazeux ont été effectués. Au total, 50 dépots de

mélange de copolymeéres ont été effectués.

Généralement, la construction de films multicouche par la méthode LbL repose sur le dépot
successif de polymeres interagissant et requiert qu’un nombre suffisant d’interactions soit
disponible a chaque étape pour le dépot de la couche suivante. Toutefois, certains travaux ont
montré la possibilité de construire des films LbL en déposant des complexes préalablement
préparés, comme décrit par 1’équipe de Schaaf qui a utilisé des complexes de polyélectrolytes
de charge opposée [33]. Les auteurs ont déposé des complexes de PEDOT/PSS par « dip » et
« spin-coating » et ont mis en évidence par ellipsométrie et spectroscopie UV une croissance
des films. Ils se sont penchés sur I’impact de 1’étape de rincage et du séchage sur la stabilité
des films. Les auteurs ont ensuite étendu ce concept qu’ils ont baptisé méthode de dépot « 2
en 1 » a d’autres complexes polyélectrolyte, que sont un poly(éthyléne imine) branché, le
poly(diallyldiméthyl ammonium) et le poly(allylamine hydrochloride), chacun étant mélangé
au PSS et le tout étant déposé par « spin-coating ». De plus, ils ont montré que la morphologie
des films dépend étroitement de la taille des agrégats présents initialement dans les solutions

de complexes de polyélectrolytes.

Dans ce cas présent, nous avons souhaité étendre ce concept a la stéréocomplexation entre les
dérivés d’OLA. Notons que des solutions contenant des mélanges de PLLA/PDLA dans le
chloroforme ont dé¢ja été déposées par « spin-coating » sur des substrats de silicium mais dans
ce travail la stéréocomplexation sur la surface est induite par 1’évaporation du solvant durant
I’étape de rotation [51] : en d’autres termes les SC n’étaient pas préalablement formés dans la
solution déposée. Dans le méme esprit, Akagi et al. ont quant a eux réalis¢ 10 dépodts
successifs par « inkjet printing » de mélange de PDLA/PLLA préalablement préparé dans le
chloroforme [16]. De la méme fagon, la stéréocomplexation observée a la surface du substrat
est induite par 1’évaporation du solvant et la solution de départ ne contenait pas de complexes
de PLLA/PDLA. Dans ce travail, les auteurs ont montré que la quantité de stéréocomplexes a
la surface du substrat ainsi que 1’épaisseur du film augmentent avec le nombre de dépot
effectué. Pour résumer, la littérature ne mentionne pas la construction de films multicouches,
obtenus par une méthode «2 en 1 » consistant a déposer successivement des solutions de

stéréocomplexes déja formés.
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Chapitre IV

a. Analyse en cours de construction
a-1) Par spectroscopie Infrarouge

Le film obtenu apres dépdts successifs d’une solution de PVOH-g-ODLA mélangé au PVOH-
g-OLLA a été analysé par FTIR en mode ATR.
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Figure 110 : Spectres FTIR-ATR des films obtenus aprés 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 et
50 dépots de solution de PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA (DS = 8 %) par « spin-coating »
(agrandissement sur la zone des groupements carbonyle) (A) et évolution de 1’intensité du

signal des C=0 a 1746 cm™' en fonction du nombre de dépéts (B)

Les spectres FTIR, présentés sur la Figure 110 (A), et en particulier I’augmentation de
I’intensité du signal a 1746 cm’! (Figure 110 (B)) démontrent une augmentation de la quantité
déposée au fur et a mesure du procédé de dépdt, malgré I’étape de lavage entre chaque dépot.
Nous pouvons noter une croissance suivant deux régimes avec un changement de pente entre
le 10°™ et 15"™ dépot. De plus, notons la présence d’un seul pic a 1746 cm™, correspondant
aux liaisons carbonyle engagées dans le processus de stéréocomplexation. Ce résultat est trés
prometteur, puisqu’il met en évidence la possibilité de construire des films multicouches par

le dépot de stéréocomplexes déja formés. D’un point de vue thermodynamique, il semble
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naturel que les stéréocomplexes « préférent» étre a la surface du substrat plutdét qu’en
solution, puisque le mélange conduisait a des solutions turbides reflétant le fait que les
agrégats sont peu stabilisés dans le DMSO. Par ailleurs, les étapes de lavage au DMSO
n’empéchent pas la croissance réguliere du film. De plus, il a ét¢ montré dans le chapitre
précédent que pour le mélange des copolymeéres énantiomeére en solution, une partie des
séquences OLA étaient toujours détectées par analyse RMN 'H en solution donc non
engagées dans la stéréocomplexation : ainsi, nous pouvons émettre 1’hypothése qu’a chaque
¢tape de dépdt (n), les segments OLA non engagés dans la stéréocomplexation sont
susceptibles de co-cristalliser aussi bien avec un mélange déposé a 1’étape (n-1) qu’avec celui

qui sera déposé a I’étape (n+1).
a-2) A travers les propriétés de mouillabilité

L’angle de contact avec I’eau O, a été déterminé tous les 5 dépots, comme présenté sur la

Figure 111.
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Figure 111 : Evolution de I’angle de contact avec I’eau en fonction du nombre de dépots par

« spin-coating » de solutions de mélanges PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA (DS = 8 %)

L’augmentation de la valeur de 0., au fur et & mesure du cycle de dépot démontre un
changement de 1’état de surface. La valeur augmente de 53° a environ 70° et semble atteindre
un plateau. Ces valeurs sont plus ¢élévées que les valeurs rapportées dans le Tableau 10 d’une

part et que les valeurs relevées pour les films multicouches décrits dans les sous-parties
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précédentes d’autre part. Ceci peut étre imputé a une topologie différente, qui de surcroit
change en cours de dépdt, ce qui semble logique puisque dans ce cas précis, les

stéréocomplexes sont déja formés dans la solution de dépdt.
b. Analyse de la topologie par AFM

b-1) Avant traitement thermique

Le film résultant des 50 dépdts successifs du mélange (PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA) a
¢été analysé par AFM, et les images en topologie, ainsi qu’un profil de rugosité sont présentées

sur la Figure 112.
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Figure 112 : Images AFM du film obtenu apres 50 dépots par « spin-coating » du mélange
PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA (DS = 8 %) avant traitement thermique : (a) et (b) images
en topologie acquises sur (2 pum % 2 um), (c) profils de rugosité et (d) image acquise sur (800

nm x 800 nm)
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Tout d’abord, les analyses AFM montrent qu’il s’agit bien de films qui recouvrent
I’intégralité du substrat de silicium. Toutefois, nous pouvons observer la présence d’agrégats
polymorphes et mal définis de diamétre variant entre 70 et 500 nm et de hauteur pouvant
atteindre 50 nm. Les valeurs de Rq peuvent varier de 4,82 nm (image (a)) & 12 nm (image
(b)). L’image acquise sur (800 nm x 800 nm) montre également la présence de nodules de
taille d’une dizaine de nanométre aléatoirement distribués sur la surface, caractérisée par une
valeur de Rq plus faible de 1,25 nm. Il n’est pas étonnant de détecter la présence d’agrégats au
sein des films puisque ceux-ci €taient déja présents dans les solutions initiales déposées par
« spin-coating », comme reflété par la turbidité des solutions utilisées. De plus, comme déja
mentionné 1’évaporation du solvant pendant la rotation peut induire une précipitation

conduisant a une séparation de phase.

Cette morphologie s’avére donc différente de celle visualisée pour les films multicouches
obtenus par dépdt successif de PVOH-g-OLLA et de PVOH-g-ODLA (par « spin-coating »)

qui conduisait a des topologies plus homogenes et moins rugueuses.

L’analyse AFM en topologie d’une indentation effectuée sur ce film (Figure 113) révele une
épaisseur plus ¢élevée que les films décrits dans les sous-parties précédentes, soit environ 55

nm.
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Figure 113 : Image AFM en topologie d’une rayure effectuée sur le film apreés 50 dépdts par
« spin-coating » du mélange PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA (DS =8 %)
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b-2) Aprés traitement thermique

La morphologie du film a également été¢ analysée aprés traitement thermique (220°C sous
vide pendant 15 min suivi d’un refroidissement) (Figure 114). De la méme fagon que pour les
films obtenus par dépdt successif de PVOH-g-OLLA et de PVOH-g-ODLA (par « spin-
coating »), le traitement thermique n’engendre pas de forme géométrique particuliere. Il
apparait toutefois que les films présentent moins d’agrégats et que ces derniers soient de plus
petite taille. L’angle de contact mesuré¢ aprés traitement thermique sur ce film est de 90°,
contre environ 70° avant traitement thermique. Cette différence peut étre attribuée au
changement de morphologie observée mais aussi a une élimination des molécules de DMSO
qui pouvaient étre encore potentiellement présentes au sein du film et qui n’auraient pas été

¢vaporées durant I’étape de séchage.

20nm

(a)

2 pwm -2mma B0 nmn -20nm

Figure 114 : Images AFM du film obtenu apres 50 dépots par « spin-coating » du mélange
PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA (DS = 8 %) apres traitement thermique : (a) image en
topologie acquise sur (2 um x 2 um) et (b) sur (800 nm x 800 nm)
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Conclusion

Ce chapitre IV a porté sur la préparation et la caractérisation de films minces obtenus
par dépot sur un substrat de silicium de solutions de copolymeres énantiomere PVOH-g-OLA
par la technique dite de dépot LbL. L’état de I’art présenté au début de ce chapitre a montré
que des copolymeres greffés porteurs de segments OLA (L et D) n’ont jamais été utilisés pour

construire des films multicouches LbL.

Nous avons donc dans un premier temps montré la faisabilit¢ d’obtenir des films
multicouches LbL en déposant alternativement par « dip-coating » des solutions de PVOH-g-
OLLA et de PVOH-g-ODLA de DS de ’ordre de 8 %. En particulier, nous avons clairement
démontré par spectroscopie IR que la force motrice permettant la formation de ces films est
basée exclusivement sur la stéréocomplexation entre les OLA introduits le long des chaines de
PVOH. La cinétique de stéréocomplexation est donc totalement compatible avec ce type de
dépot. Nous nous sommes penchés principalement sur 1’é¢tude du mécanisme de croissance
par IR et par mesure des propriétés de mouillabilité ainsi que sur la topologie de surface avant
et apres avoir effectué un traitement thermique. Le suivi IR et I’évolution de I’angle de
contact avec I’eau effectués couche aprés couche ont montré d’une part que les étapes
d’immersion meénent a une accumulation progressive des copolymeéres sur le substrat et
d’autre part ont mis en évidence 1’existence de plusieurs régimes de croissance. En particulier,
I’analyse des propriétés de mouillabilité s’avere étre trés adaptée pour différencier les deux
copolymeres et a permis de démontrer la formation de films stratifiés. L’analyse AFM a mis
en exergue une morphologie relativement hétérogene constituée d’agrégats de forme et de
taille variée. L’application d’un recuit thermique sur ces films a conduit a la formation de

formes géométriques micrométriques trés particulieres, comme des triangles et des losanges.

Nous nous sommes ensuite penchés sur I’influence du DS des copolyméres (8 et 2 %)
et sur I'influence du procédé de dépdt en déposant les copolymeres classiquement par « dip-
coating », mais €galement par « spray-coating » et « spin-coating ». De plus, nous avons
exploité la possibilit¢ de déposer des solutions contenant déja des stéréocomplexes de

copolymere.

Il s’avere que le taux de modification du PVOH en segments OLA, quantifié¢ par la

valeur du DS n’affecte pas de fagon considérable les caractéristiques du film, mise a part
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I’épaisseur des films qui semble plus faible di au fait que le nombre d’interactions stabilisant

le film est plus faible pour un DS de 2 %.

En revanche, le procédé de dépot est un paramétre impactant les caractéristiques des
films. Tout d’abord, le procédé par « spray-coating » ne nous a pas permis de construire de
films et aucun dépot n’a pu étre sondé. Les conditions expérimentales que nous avons choisies
ne semblent donc pas adaptées a la construction de films LbL. Il aurait ét¢ intéressant de
moduler certains parametres de pulvérisation. Au contraire, le dépdt par « spin-coating » s’est
avéré efficace et a conduit a I’obtention de films multicouches plus fins, plus homogénes et
moins rugueux que ceux obtenus par « dip ». En effet, le dépot par « spin-coating » induit de
fortes forces centrifuges et de cisaillement ainsi qu’une évaporation rapide du solvant, qui
jouent sur I’agencement des copolymeéres a la surface et donc sur la topologie finale. Dans ce
cas précis, le recuit thermique n’a apporté aucune modification notable a la morphologie.
Notons que ce procédé permet 1’obtention de films multicouches (50 couches) sur des échelles
de temps bien plus raisonnables que celles découlant du dépot par « dip » (2 h par « spin-

coating » versus 20 h par « dip-coating »).

En outre, le dépot de solutions contenant des stéréocomplexes préalablement formés
par mélange des copolymeres énantiomere a conduit a des films plus épais présentant des
agrégats relativement gros a la surface, liés aux agrégats de SC existant déja en solution. En
particulier, nous avons démontré qu’il s’agissait bien de films multicouches dont les

propriétés dépendent du nombre de dépot.
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Chapitre IV
Annexes

Annexe 1 : Spectre FTIR du film LbL déposé par « spin-coating » (25 bicouches)
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Annexe 2 : Superposition des spectres FTIR du film LbL préparé par « spin coating »
(25 bicouches) (a), PVOH-g-OLA (b) et SC des PVOH greftés (c)
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I.  Produits chimiques et solvants

Les deux monomeres L-lactide (98 %) et D-lactide (98 %) proviennent de la sociét¢ PURAC

et ont ét¢ utilisés apres une €tape de recristallisation.

Le poly(alcool vinylique-co-acétate de vinyle) (PVOH-co-PVAc) (Mn = 126000 g/mol ;
degré d’acétylation ~ 5 %) provient de la sociét¢é SIGMA ALDRICH. Ce polymeére a été
séché sous vide a 80°C pendant 16 h avant utilisation. Le degré d’acétylation a été déterminé
par résonance magnétique nucléaire du proton (RMN 'H) (le spectre est présenté en Annexe 9

du chapitre II).

La gomme de guar de masse molaire Mw ~ 58 000 g/mol a été¢ fourni par la société Solvay.

Ce polysaccharide a été séché sous vide a 80°C pendant 16 h avant utilisation.

Les solvants tels que 1’éthanol, le toluéne, le chloroforme, le diméthylsulfoxide anhydre (99,9
%), le tétrahydrofurane, le dichlorométhane et le 1,4-dioxane proviennent de SIGMA
ALDRICH et ont été utilisés sans purification préalable a I’exception des liquides ioniques
(BMIMCI (95 %) et AMIMCI (95 %)) qui ont été séchés sous vide a 80°C et 50°C

respectivement pendant 16 h avant leur utilisation.
Les solvants deutérés utilisés pour les analyses RMN proviennent de Euriso-top.

L’anhydride succinique (99 %), le 2-methoxyéthanol (99,8 %), le 2-éthylhexanoate d’étain
(95 %), le chlorure d’oxalyle (98 %), le 4-diméthylaminopyridine (99 %), la tri¢thylamine
(99,5 %) et la pyridine (99,8 %) sont fournis par SIGMA ALDRICH et ont été utilisés sans

purification préalable.

II. Synthéses des oligoméres et polymeres

1. Syntheése des oligoméres OLLA et ODLA

Un exemple typique de synthése est développé ici: le L-lactide (1,1 g, 7,63 mmol) est
introduit dans un tube de type schlenk thermostaté dans un bain d’huile réglé¢ a 130°C.
L’amorceur (le 2-méthoxyéthanol ; rapport molaire [M]/[A] = 10) est introduit au moment de
la fusion du monomeére. Une solution de catalyseur (octanoate d’étain (Sn(Oct),), selon un
rapport molaire [M]/[C] = 100), diluée dans 1 mL de toluéne anhydre, est ajoutée au

monomere. La réaction de polymérisation est ensuite menée a 130°C pendant 4 h sous
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agitation magnétique et sous atmosphere inerte d’argon. Le schlenk est ensuite placé dans un
bain d’eau froide pendant 15 min puis le milieu réactionnel est solubilisé dans le CH,Cl,. La
solution obtenue est ensuite précipitée 3 fois dans 1’éthanol contenant quelques mL de HCl
(0,1 M), permettant d’¢éliminer le catalyseur a base d’étain. Le précipité est ensuite lavé 2 fois

dans une solution EtOH + HCI et séché dans une cloche sous vide pendant 24 h a 70°C.

L’oligomére ODLA a ¢été synthétis€ de la méme fagon, a l’exception du fait que la
polymérisation n’a pas eu lieu en masse mais en milieu solvant dans le toluéne anhydre (1 g
de monomere dans 3 mL de solvant). En effet, sans ajout de solvant, le milieu se solidifie treés
vite ce qui impact considérablement la cinétique et le rendement de la réaction de

polymérisation.

Le Tableau 11 représente les caractéristiques des deux oligomeres synthétisés.

Echantillon | Conversion DPn(b) b Rendement
(%)® massique (%)
OLLA 99 23 1,17 92
ODLA 98 21 1,22 94

(a) :Le détail du calcul de la conversion est mentionné en Annexe 1 du chapitre 11
(b) :Le DP, est calculé a I’aide de I’équation B-II du chapitre 1T

Tableau 11 : Caractéristiques massiques des oligomeres synthétisées

Toutes les caractéristiques structurales de tous les oligomeéres (de chiralité D ou L) synthétisés

durant cette theése sont représentées dans le Tableau 1 (chapitre II).

RMN 'H (400 MHz ; CHCls; 25°C) : § (ppm) : 5,15-5,25 (m, 1H ; -CO-CH(CH;)-O-) ; 4,2-
4,4 (m, 2H + 1H ; -O-CH,-CH,-O- et -CH(CH;)-OH) ; 3,6 (t, 2H ; -O-CH,-CH,-0-) ; 3,38 (s,
3H ; CH;3-0-) ; 1,4-1,7 (m, 3H + 3H ; -CO-CH(CHj)-O- et -CH(CH3)-OH).

RMN "*C (400 MHz ; CHCls; 25°C) : & (ppm) : 175 (-CO-CH(CH;)-OH) ; 170,2 (-(CH,),-
0-CO-) ; 169,6 (-CO-CH(CHs)-0-) ; 70,3 (CH3-O-CH,-) ; 69 (-CO-CH(CHs)-O- et —(CHa),-
0-CO-CH(CH3)-) ; 66,8 (-CO-CH(CH;)-OH) ; 64,5 (CH3-O-CH,-CH,-O) ; 58,9 (CH;-O-
(CH,),-) ; 20,6 (-CO-CH(CH3)-OH) ; 16,8 (-CO-CH(CH;)-O- et —~(CH,),-0-CO-CH(CHs)-O-
).

Ces polymérisations (en utilisant soit le L- ou le D- lactate) ont été réalisées avec succes pour

de petites (1 a 3 g) et méme pour de grandes quantités de monomere (20 g).
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2. Fonctionnalisation des oligoméres OLA

a. Synthese du dérivé OLA-COOH

Dans un ballon monocol de 250 mL, I’oligomeére (L- ou D- lactate) synthétisé (DP ~ 20 unités
lactate ; M;, = 1600 g/mol) est solubilis¢ dans le 1,4-dioxane (concentration = 10 g/L) pendant
10 min a température ambiante. L’anhydride succinique (10 équivalents molaires par rapport
aux fonctions OH du bout de chaine de I’OLA) est ajouté a la solution et le tout est agit¢ a
température ambiante pendant 10 min (jusqu’a solubilisation totale de 1’anhydride
succinique). Apres obtention d’une solution homogene, le 4-diméthylaminopyridine (DMAP)
et la triéthylamine (TEA) (rapport molaire DMAP/TEA/OLA = 4/4/1), sont introduits dans la
solution, qui est ensuite laissée sous agitation magnétique a température ambiante pendant 16
h sous atmosphere inerte d’argon. Ensuite, le milieu réactionnel est évaporé en utilisant
I’évaporateur rotatif. Le produit résiduel est ensuite solubilisé dans le CH,Cl, et est précipité
dans un mélange diéthyl éther + n-hexane (50/50 en volume), afin d’éliminer I’exceés
d’anhydride succinique, les catalyseurs et les traces de 1,4-dioxane restantes. Le précipité
obtenu est ensuite filtré et lavé 2 fois avec de 1’eau distillée. Le produit est enfin séché sous

vide pendant 24 h a 80°C (rendement massique de 98 %, DP, =24 et b = 1,24).

Toutes les caractéristiques structurales de tous les oligomeres fonctionnalisés (de chiralité D

ou L) synthétisés durant cette thése sont représentées dans le Tableau 2 (chapitre II).

RMN 'H (400 MHz ; CHCl3; 25°C) : 8 (ppm) : 5,15-5,25 (m, 1H ; -CO-CH(CH»)-O-) ; 4,3
(t, 2H ; -O-CH,-CH,-0O-) ; 3,6 (t, 2H ; -O-CH,-CH,-0O-) ; 3,38 (s, 3H ; CH3-O-) ; 2,75 (s, 4H ;
-CO-CH,-CH,-CO-OH) ; 1,6 (d, 3H ; -CO-CH(CHj3)-O-).

RMN *C (400 MHz ; CHCl5; 25°C) : & (ppm): 176,4 (-CH,-CH,-CO-OH) ; 171,7 (-CO-
(CH,),-COOH) ; 170,2 (-(CH,),-O-CO-CH(CH;)-) ; 169,6 (-CO-CH(CH3)-O-) ; 70,3 (CH;-
0-CHy-) ; 69 (-CO-CH(CH;)-O- et —(CH,),-0-CO-CH(CH;)-) ; 64,5 (CH3-O-CH,-CH,-O) ;
58,9 (CH3-O-(CH,)y-) ; 29 (-CO-CH,-CH,-CO-OH) ; 16,8 (-CO-CH(CH;)-O- et —(CH,),-O-
CO-CH(CH;)-0-).
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b. Synthése du dérivé OLA-COCI

Dans un ballon bicol de 500 mL, ’OLA-COOH (DP = 20 unités lactate ; M, = 1700 g/mol)
est solubilis¢ dans le CH,Cl, anhydre (concentration = 50 g/L), sous agitation magnétique et
sous flux dynamique d’argon, pendant 10 min. Dans un bécher de 100 mL, le chlorure
d’oxalyle (3 équivalents molaires par rapport au nombre de mole d’OLA-COOH) est
solubilisé dans du CH,Cl, anhydre (concentration = 20 g/L).

Un bain de glace est mis en place sous le ballon bicol et une ampoule a brome est installée sur
le ballon. La solution de chlorure d’oxalyle est ensuite transférée dans ’ampoule (fermée) a
I’aide d’un entonnoir. Cette solution diluée est ajoutée goutte a goutte a la solution de OLA-
COOH, solubilis¢ dans le CH,Cl, anhydre, toujours sous flux dynamique d’argon pendant 15
min. Le tout est agité a température ambiante pendant 3 h. Aprés évaporation du CH,Cly, le

milieu reste sous vide pendant 16 h (rendement massique de 95 %, DP, =24 et b = 1,26).
Les attributions des signaux en RMN 'H sont similaires a celles de ’'OLA-COOH.

RMN "*C (400 MHz ; CHCls; 25°C) : & (ppm) : 184.,3 (-CH,-CH,-CO-Cl) ; 172,8 (-CO-
(CH,),-COCl) ; 170,2 (-(CH,),-O-CO-CH(CH3)-) ; 169,6 (-CO-CH(CH3)-0-) ; 70,3 (CH3-O-
CH,-) ; 69 (-CO-CH(CH3)-O- et -(CH,),-O-CO-CH(CH3)-) ; 64,5 (CH3-O-CH,-CH,-O) ;
58,9 (CH3-O-(CH,)y-) ; 29 (-CO-CH,-CH,-CO-Cl) ; 16,8 (-CO-CH(CH3)-O- et —~(CH,),-O-
CO-CH(CHj3)-O0-).

3. Synthese du guar acétylé

Cette acétylation a été réalisée dans le BMIMCI puisque le guar n’est soluble que dans les

liquides ioniques.

Le guar est introduit dans un ballon monocol dans le BMIMCI (1 g de guar dans 15 g de
BMIMCI). Le milieu est chauffé a 80°C sous agitation magnétique et sous milieu inerte
jusqu’a solubilisation totale du guar. La pyridine anhydre qui joue le role de catalyseur (0,5
¢quivalent molaire par rapport au nombre de mole d’unité sucre du guar) est ajoutée a la
solution. Ensuite, la température est abaissée a 50°C afin de ne pas dépasser la température
d’ébullition du chlorure d’acétyle qui est égale a 52°C. Ce dernier (2,5 a 4 équivalents
molaires par rapport au nombre de mole d’unité sucre du guar, en fonction du degré
d’acétylation visé) est ajouté délicatement a la solution, tout en retirant le ballon monocol du

bain d’huile puisque la réaction est trés exothermique. Enfin, la solution est placée a 50°C
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sous agitation magnétique pendant des temps variables selon le degré d’acétylation désiré. Le
milieu est ensuite précipité dans 1’éthanol a froid, filtré et lavé 3 fois avec du méthanol, afin

d’éliminer le liquide ionique. Le produit final est séché sous vide a 70°C pendant 24 h.

Les rendements massiques de ces réactions d’acétylation sont de I’ordre de 70 a 80 %. Tous
les parametres expérimentaux ainsi que les valeurs des degrés de substitution en acétate des
guars acétylés durant cette thése sont représentées dans le Tableau 3 (chapitre II). De plus, les
détails de calcul permettant de déterminer la valeur du DS, sont mentionnés en Annexe 7 du

méme chapitre.

RMN 'H (400 MHz ; DMSO-ds; 70°C) : & (ppm) : 3,4-5,4 (m, tous les protons des unités

sucre du guar dont les protons anomeére) ; 1,9-2,2 ((m, 3H ; CHj3 de 1’acétate).
4. Synthése du guar-g-OLA

L’introduction des dérivés OLA-COCI a été effectuée sur le guar acétylé.

Parall¢lement a 1’évaporation du CH,Cl, utilisé lors de la chloration de I’OLA par le chlorure
d’oxalyle, le guar acétylé (degré d’acétylation variant de 1,95 a 2,85) est solubilisé¢ dans le
DMSO anhydre sous milieu inerte pendant 16 h a 70°C (concentration = 30 g/L). Apres
¢vaporation totale du CH,Cl,, ’OLA-COCI (DP,, = 20-24 ; 1,5 équivalent molaire par rapport
au nombre des fonctions OH restantes du guar acétylé) est solubilisé dans le DMSO anhydre
(concentration = 75 g/L) pendant 3 h a 50°C. Avant de mélanger les deux solutions, la
pyridine (0,5 équivalent molaire par rapport au nombre de mole d’OLA-COCI) est ajoutée a la
solution de guar acétylé. Aprés 5 min, la solution d’OLA-COCI est ajoutée délicatement a la
solution du guar acétylé et le milieu réactionnel est placé sous agitation magnétique pendant 2
jours a 70°C. Le milieu est ensuite précipité dans 1’éthanol a froid, filtré et lavé plusieurs fois
(allant jusqu’a 6 fois) avec le THF (bon solvant des OLA et mauvais solvant du guar modifié).

Le produit récupéré est enfin séché sous vide a 80°C pendant 48 h.

L’efficacité des réactions de greffage d’OLA sur le guar sont trés faibles (de 1’ordre de 20 %).
Tous les parametres expérimentaux ainsi que les valeurs des degrés de substitution en OLA
obtenus dans le cadre de cette thése sont représentées dans le Tableau 4 (chapitre II). Ainsi,
les détails de calcul permettant la détermination de la valeur du DSppa sont indiqués en

Annexe 8 du chapitre II.
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RMN 'H (400 MHz ; DMSO-ds; 70°C) : & (ppm) : 3,4-5,4 (m, tous les protons des unités
sucre du guar dont les protons anomere + 1H de I’OLA ; -CO-CH(CHj3)-O-) ; 1,9-2,2 ((m,
3H ; CHj; de ’acétate) ; 1,5 (d, 3H de ’OLA ; -CO-CH(CH3)-O-).

5. Synthese des PVOH-g-OLA

Comme pour le greffage des dérivés OLA sur le guar acétylé, cette synthése est réalisée

directement a I’issue de la chloration d’OLA.

L’OLA-COCI (DP,, = 20-24 ; soit un rapport molaire [OLA-COCI]/[OH] de 8/95 ou 16/95)
est solubilis¢ dans le DMSO anhydre pendant 2 h a 50°C (concentration = 75 g/L). En
paralléle, le PVOH (Mn = 126 000 g/mol) est solubilis¢ dans du DMSO anhydre pendant 2 h
a 70°C (concentration = 50 g/L). La température des deux solutions est abaissée par la suite a
température ambiante et la pyridine (1,1 équivalent molaire par rapport au nombre de mole
d’OLA-COCI) est ajoutée a la solution de PVOH pour catalyser la réaction de greffage. La
solution d’OLA-COCI est ensuite ajoutée et le milieu réactionnel est laissé a température
ambiante pendant 3 a 7 jours. La solution est ensuite précipitée dans 1’éthanol, filtrée et le
précipité est lavé 3 fois dans le toluéne afin d’éliminer I’oligomére qui n’aurait pas réagi. La

poudre récupérée apres lavage est séchée sous vide pendant 24 h a 80°C.

Plusieurs estérifications du PVOH ont été réalisées, en variant le rapport molaire
[OLA]/[fonctions OH du PVOH] et/ou en modifiant le temps de réaction afin de moduler le
degré de substitution du PVOH. Dans le chapitre II, un tableau reprenant les conditions de

synthese ainsi que les valeurs de DS correspondants est présenté.

Les rendements massiques obtenus dans ce cas sont de 1’ordre de 90 a 95 %. Tous les
parametres expérimentaux ainsi que les valeurs des degrés de substitution en OLA obtenus
pour les différents essais de greffage sont représentés dans le Tableau 5 (chapitre II). Ainsi,
les détails de calcul permettant de déterminer la valeur du DSppa sont indiqués en Annexe 10

du méme chapitre.

RMN 'H (400 MHz; DMSO-d¢; 70°C): & (ppm): 5,1-53 (m, 1H+1H+IH+1H; -O-
CH(CH3)-CO-, -(CH,),-CO-O-CH(CH;)-CO-, -CH,-CH(O-CO-CHs)- et -CH,-CH(O-CO-
(CHa)>-) ; 4,2-4,7 (m, 1H+2H ; -CH,-CH(OH)- et CH3-O-CH,-CH,-0-) ; 3,75-3,95 (s, 1H ; -
CH,-CH(OH)-) ; 3,5 (t, 2H ; CH;3-O-CH,-CH>-) ; 3,25 (s, 3H ; CH3-O-(CH,)-) ; 2 (s, 3H ; -
CH,-CH(O-CO-CH3)-) ; 1,5 (m, 3H+3H ; -O-CH(CH3)-CO-O- et -(CH,),-CO-O-CH(CH3)-
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CO-0-) ; 1,25-1,45 (m, 2H+2H+2H ; -CH,-CH(OH)-, -CH,-CH(O-CO-CH3)- et -CH,-CH(O-
CO-(CHa),-).

RMN *C (400 MHz ; DMSO-dg; 70°C) : & (ppm) : 173,7 (-CH(O-CO~(CH,)-) ; 1734 (-
CH(O-CO-CHs)-) ; 171,9 (-CH,-CH,-0-CO-) ; 170 (-CO-O-CH(CH3)-CO-O-) ; 169,5 (-
CH(CH;)-CO-0O-(CH,),-0-CHs) ; 70,2 (-O-CH,-CH,-O-CHs) ; 69,5 (-CO-O-CH(CH;)-CO-)
: 69 (-(CH,),-0-CO-CH(CH3)-) ; 68,5 (CH,-CH(O-CO-(CHa),-) ; 67 (-CH,-CH(OH)-) ; 65,2
(-CH,-CH(O-CO-CHs)-) ; 64,5 (-O-CH,-CH,-O-CHs) ; 58,7 (-(CH,),-O-CHs) ; 45-47 (-CH,-
CH(OH)-, -CH,-CH(O-CO-CH;)- et -CH,-CH(O-CO-(CHa),-) ; 29-30 (-CH(O-CO-CH,-
CH,-CO- et -CH(O-CO-CH,-CH,-CO-) ; 21,8 (-CH,-CH(O-CO-CH3)-) ; 17 (-O-CH(CH3)-
CO-O- et -(CH,),-CO-0O-CH(CH3)-CO-0-).

III. Préparation des stéréocomplexes
1. Stéréocomplexation des oligomeéres non greffés

a. Via une étape de solubilisation en solvant organique

a-1) Par évaporation du solvant

Dans un pilulier, PTOLLA (M, = 1800 g/mol) est solubilis¢ dans le CH,Cl, (200 mg
d’oligomere dans 20 mL de solvant). Dans un deuxiéme pilulier, ’TODLA (M, = 1730 g/mol)
est solubilisé de méme dans le CH,ClI, (190 mg d’oligomere dans 19 mL de solvant). Apres 1
h de solubilisation, ces deux solutions sont mélangées pendant 1 h également a température
ambiante. Les concentrations ont été choisies de telle fagon a respecter un rapport molaire de
1 entre les deux oligomeéres. Le solvant est ensuite évaporé lentement juste en laissant a 1’air
la solution du mélange (recouvert de papier aluminium), puis €vaporation sous vide (en
utilisant une cloche sous vide) a température ambiante pendant 24 h. Le mélange est récupéré

sous la forme d’une poudre blanche.
a-2) Par précipitation

Le méme mode opératoire est répété et apres 1 h de mélange des deux solutions, la solution
finale est précipitée dans 1I’éthanol (non solvant du SC), filtrée, et séchée sous vide pendant 24

h a la température ambiante.
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Remarques : 1Les mémes modes opératoires ont €té utilisés pour la stéréocomplexation des
oligomeres fonctionnalisés OLA-COOH. Pour les stéréocomplexes préparés dans le DMSO,

I’évaporation de ce dernier a été réalisée en utilisant 1’évaporateur rotatif sous vide a 100°C.
b. Via une étape de solubilisation dans le BMIMCI

Dans un premier pilulier, ’OLLA (M, = 1800 g/mol) est solubilis¢ dans le BMIMCI (100 mg
d’oligomere dans 6 g de solvant). Dans un deuxiéme pilulier, ’ODLA (M, = 1730 g/mol) est
solubilis¢ aussi dans le BMIMCI (95 mg d’oligomére dans 5,7 g de solvant). Les deux
solutions sont ensuite mélangées a 80°C pendant 24 h (solubilité partielle), et une nuit a
température ambiante. Le milieu est ensuite précipité dans I’éthanol et filtré. La poudre

récupérée est lavée deux fois a 1’éthanol et a été séchée sous vide pendant 24 h a 80°C.

Remarque : Plusieurs autres mélanges ont ¢té effectués, en faisant varier la température
(150°C par exemple) et/ou le temps de solubilisation ainsi que la température et/ou le temps
du mélange, dans le but d’améliorer la solubilité des oligomeres dans le BMIMCI et d’obtenir

des solutions plus homogenes.

2. Stéréocomplexation des copolymeres PVOH-g-OLA

énantiomere

Le PVOH-g-OLLA (DS =2, 4 ou 8 %) est solubilis¢ dans le DMSO anhydre pendant 16 h a
70°C (200 mg de copolymére dans 20 mL de solvant). Une quantité steechiométrique
d’ODLA greffé sur le PVOH (DS = 2, 4 ou 8 %) est solubilisée dans le DMSO anhydre
pendant 16 h a 70°C (200 mg de copolymere dans 20 mL de solvant). Les deux solutions sont
ensuite mélangées pendant 8 h a 70°C. La solution est ensuite soit précipitée dans 1’éthanol,
filtrée et séchée sous vide pendant 24 h a 80°C, soit évaporée sous vide en utilisant

I’évaporateur rotatif puis séchée sous vide pendant 24 h a 80°C.
Voici les différents mélanges réalisés :

e PVOH-g-OLLA / ODLA obtenu par précipitation dans 1’éthanol

e PVOH-g-OLLA / ODLA obtenu par évaporation du DMSO

e PVOH-g-OLLA / ODLA obtenu par précipitation dans 1’éthanol

e PVOH-g-OLLA / ODLA obtenu par évaporation du DMSO

e PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA, comme présenté précédemment
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D’autre part, nous nous sommes intéressés a faire varier la température de solubilisation et de
mélange des deux solutions. Par exemple, nous avons essayé dans un premier temps de
préparer des stéréocomplexes en travaillant a 25°C (solubilisation des copolymeres et
mélange des solutions) et dans un deuxiéme temps de solubiliser les copolymeres a 70°C et de

faire le mélange a 25°C.

Un tableau reprenant en détail les différents mélanges réalisés est présenté dans le chapitre III.

IV. Préparation des films multicouches

1. Activation des substrats de silicium

Les substrats inorganiques utilisés dans notre étude sont des wafers de silicium qui ont été
achetés chez Sil’tronix. Ils ont été découpés pour obtenir des substrats de 1 cm X 1 cm et sont

activés par un traitement a I’ozone pendant 30 min.

2. Films obtenus par dépots successifs d’une des deux
solutions de copolymére (PVOH-g-OLLA puis PYOH-
g-ODLA)

a. Par « dip-coating »

Chaque copolymeére énantiomere (ayant un DSora de 8 % ou de 2 %) a été solubilisé
s¢parément dans le DMSO a 40°C pendant 16 h (concentration = 10 g/L). Le wafer de
silicium activé a été immergé successivement dans chacune de ces solutions pendant 15 min
sachant que nous avons arbitrairement commencé par le dépdt de la solution du copolymere
PVOH-g-OLLA. Aprés dépdt de chaque couche, deux rincages (dynamique (2 min) et
statique (5 min)) par immersion dans une solution de DMSO suivis d’un séchage a 1’azote
gazeux ont ¢été effectués. Ce mode opératoire de dépdt a été répété 50 fois permettant

d’obtenir un film multicouche possédant 25 bicouches.
b.  Par « spin-coating »

Chaque copolymere énantiomere (ayant un DSop s de 8 %) a été solubilisé séparément dans le
DMSO a 40°C pendant 16 h (concentration = 2 g/L). Nous avons, comme dans le cas

précédent, commencé par le dépot de la solution d’énantiomere (L). Le volume de la goutte
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déposée est d’environ 100 puL. Aprés dépdt de la solution, le substrat activé est mis en rotation
a une vitesse de 3000 tours/min pendant 30 s en utilisant un spin-coater de type Polos Spin
1501/200i de chez SPS-Europe. Un ringage par une solution pure de DMSO a été réalisé apres
le dépot de chaque monocouche en respectant le méme volume de goutte déposée, la vitesse
et le temps de rotation. Ce ringage est suivi d’un séchage a I’azote gazeux. Comme dans le cas

du « dip-coating », nous avons préparé un film constitué¢ de 25 bicouches.
c. Par « spray-coating »

Chaque copolymere énantiomere (ayant un DSop s de 8 %) a été solubilisé séparément dans le
DMSO a 40°C pendant 16 h (concentration = 2 g/L). Les pulvérisations couche par couche
ont ¢été effectuées en utilisant des pulvérisateurs a pompe d’air. Elles ont été réalisées de
maniére discontinue (3 pulvérisations successives) en se plagcant a une distance de 2 a 3 cm du
substrat maintenu verticalement a I’aide des pinces. Le dépdt de chaque solution est suivi d’un
drainage d’environ 20 s, puis d’un ringage a I’aide d’une solution pure de DMSO (3
pulvérisations successives) et enfin d’un drainage du DMSO pendant environ 20 s. Un
séchage a 1’azote gazeux a été également effectué aprés chaque dépdt. Comme dans les cas
précédents, nous avons déposé 25 bicouches en commengant par la solution de copolymere

PVOH-g-OLLA.

3. Films obtenus par dépots successifs d’un mélange

(PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA) par « spin-coating »

Deux solutions de PVOH-g-OLLA et PVOH-g-ODLA (DSora = 8 %) ont été préparées dans
le DMSO a 40°C pendant 16 h (concentration = 2 g/L), puis ont été mélangées. Le mélange
est ensuite laissé sous agitation magnétique a la méme température pendant 16 h. Les
conditions utilisées pour le dépot sont similaires a celles relatives au « spin-coating »,
précédemment présentées, a savoir 3000 tours/min pendant 30 s en appliquant un rincage au
DMSO pur et un séchage a I’azote gazeux apres chaque dépot. Au total, 50 dépots de mélange

de copolymeéres ont été effectués.
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V. Meéthodes de caractérisation

1. Analyse structurale et signature chimique des

différents polymeres et oligomeres

a. Spectroscopie RMN

Les analyses RMN 'H et RMN °C (1D et 2D) ont été effectuées sur un appareil Brucker
Avance II Spectrometer opérant aux fréquences de 400 MHz. Cet appareil est équipé d’une

sonde QNP de 5 mm.

Les acquisitions ont été réalisées dans deux types de solvant : le CDCls pour les oligomeéres
fonctionnels et le DMSO-d¢ pour les copolyméres guar-g-OLA et PVOH-g-OLA. Les
déplacements chimiques & sont exprimés en ppm (partie par million) par rapport au

tetraméthylsilane (TMS).

Le temps de relaxation utilisé pour les analyses RMN 'H est de 3 s et le nombre de scans varie
de 64 a 256, en fonction de la nature du polymére. Pour les analyses RMN °C, les mesures
ont été réalisées sur une séquence quantitative sans effet NOE (Inverse Gate : IG 70). Le

temps de relaxation est de 10 s et le nombre de scans est de 1500.

Les mesures ont été¢ effectuées a température ambiante pour les produits analysés dans le
CDCl;. Pour les analyses dans le DMSO-ds, les mesures ont été¢ effectuées a plusieurs
températures allant de la température ambiante jusqu’a 70°C. Les solutions ont été préparées a
une concentration de 10 g/L pour les analyses en RMN 'H et 4 une concentration de 150 g/L

pour les analyses en RMN °C.
b. Chromatographie d’exclusion stérique

Les analyses par chromatographie d’exclusion stérique (CES) des oligolactates fonctionnels
ont été effectuées sur un appareil SHIMADZU équipé d’une pompe, d’un détecteur d’indice
de réfraction (RI), d’un viscosimetre, d’un détecteur UV et de 4 Colonnes Styragel en série.
Les mesures ont 6té réalisées a 35°C dans le THF & un débit de 1 mL.min™. Les solutions ont

été préparées a une concentration de 2 g/L.
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Les masses molaires moyennes en nombre et en poids M. et M, ont été déterminées en
équivalence polystyréne a partir d’un étalonnage effectué sur des standards de polystyréne

lin€aires.
c¢. Analyse élémentaire

Les analyses ¢élémentaires des oligolactates avant et apres les lavages en milieu acide ont été
réalisées au service central d’analyse a Solaize. Ces analyses ont permis de déterminer le
pourcentage des ¢léments chimiques constituant 1’oligolactate (carbone, oxygene, hydrogene)
et en particulier de vérifier si les lavages acides ont permis 1’¢élimination du catalyseur a base

d’étain.
d. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Deux types d’acquisition ont été réalisées : en transmission et en réflexion totale atténuée
(ATR). Les acquisitions en transmission ont été effectuées sur pastille KBr et celles en
réflexion sur un cristal de type diamant en utilisant un appareil Nicolet iS10 (Smart Omni-
Transmission) de la société Thermo Scientific avec les parameétres suivants : 32 scans ; 500-

4000 cm™.

2. Propriétés thermiques des différents dérivés et

mélanges

a. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Les analyses DSC ont été réalisées sur un appareil TA Instruments Q10 ou Q23 en appliquant
des rampes de température de 10°C/min de -20 a 200°C pour les oligoméres et de -20 a 220°C
pour les stéréocomplexes et les copolymeres. Ces rampes ascendantes ont été suivies de
rampes descendantes de température de 10°C/min de 200 ou 220°C a 20°C. Dans la plupart
des cas, nous avons réalisé deux cycles de montée et descente de température en respectant la
méme vitesse. Les échantillons ont été introduits dans des capsules hermétiques (masse entre
3 et 10 mg). Les températures de fusion et de cristallisation que nous avons considérées

correspondent au maximum des pics.
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Partie expirimentale

b. Analyses thermogravimétriques (ATG)

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées sous atmosphere inerte d’azote avec un
appareil TA Instruments TGA Q500 en appliquant une rampe de T° a 10°C/min de la
température ambiante a 500°C. Les échantillons ont ¢été introduits dans des nacelles en

aluminium (masse entre 5 et 10 mg).
3. Analyse du pouvoir rotatoire

Le pouvoir rotatoire des oligolactates (L ou D) fonctionnels a ét¢ mesuré¢ a 25°C dans le
chloroforme a une concentration de 1 g/L a ’aide d’un polarimetre PERKIN ELMER 241
équipé de cellules thermostateés de chemin optique 1 dm. La lampe utilisée est une lampe Na

avec une longueur d’onde de 589 nm.

La valeur d’angle de rotation spécifique a été déterminée en appliquant la loi de Biot :
a=[a]xLxC

Avec : * o : angle de rotation observé exprimé en degré

« [a ]1 : angle de rotation spécifique définie & une température T et mesuré pour une longueur

d’onde donnée, exprimé en (°.dm™.g".cm’)
* L : longueur de la cellule en dm

* C : concentration de la solution en g/mL

4. Analyse morphologique des différents dérivés d’OLA et

des mélanges par diffraction des rayons X

La caractérisation des phases cristallines a été réalisée par diffraction des rayons X a travers
une radiation générée par une anticathode de cuivre (Axq = 0,154 nm) sur un appareil DRON-
2,0. Le principe de la technique de diffraction des rayons X s’appuie sur l’irradiation de
I’échantillon par un faisceau monochromatique de rayons X, dont le recueil des ondes

diffractées est effectif selon la condition de Bragg : 2dq) X sin 0 =n x A

Connaissant A et 0, on peut déterminer dgni). L exploitation des résultats a été réalisée a I’aide
du logiciel Fityk. Les échantillons (environ 100 mg de produit) ont été préparés sous la forme

de poudre aplanie.
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Partie expirimentale

5. Caractérisation des films multicouches

a. Par spectroscopie FTIR en mode ATR

Les films ont été analysés par spectroscopie FTIR en mode ATR sur un cristal en diamant sur
un appareil Nicolet iS10 (Smart iTR) de la société Thermo Scientific avec les paramétres

suivants : 64 scans ; 500-4000 cm’
b.  Par mesure des propriétés de mouillabilité

La technique d’analyse, se basant sur la méthode de la goutte Sessile, consiste a déposer une
goutte d’eau désionisée a 1’aide d’une seringue automatisée a la surface du film. La goutte
déposée est ensuite observée par une caméra numérique et photographiée, ce qui permet de
déterminer I’angle de contact avec 1’eau (0.,,). Le volume de la goutte déposée est d’environ
1,5 puL. Les valeurs d’angle de contact données dans ce manuscrit sont le résultat de la
moyenne d’au moins 5 gouttes déposées a 5 endroits différents de la surface (une dizaine de

secondes aprés avoir déposé le liquide sonde). Les barres d’erreur correspondent aux écart-

types.

Les mesures ont ét¢ réalisées sur un appareil Digidrop de la sociét¢ GBX et sur un appareil de

référence U-10-30 de la société Kruss.
¢.  Par microscopie a force atomique (AFM)

Les images AFM ont été acquises en mode contact intermittent (mode tapping) sur des wafer
de silicium de 1 cm x 1 cm sous air a température ambiante en utilisant un microscope a force
atomique Bruker Multimode 8 équipé du contréleur Nanoscope V. La vitesse de balayage
pour I’acquisition des images est égale a 0,5 Hz. Les pointes utilisées sont de type TAP 150
avec un rayon de courbure égale a 8 nm. La rugosité de surface Rq a été obtenue en traitant

les images a l'aide du logiciel Nanoscope Analysis (v1.5).
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Conclusion et Perspective

Le but de ce travail était de développer et de caractériser de nouveaux films minces
multicouches déposés sur des substrats inorganiques (wafers de silicium) a travers la
technique de dépot en couche par couche. L’originalité de ce travail a reposé sur la nature de
la force motrice utilisée pour construire des films LbL, qui dans ce cas précis repose sur la
formation de stéréocomplexes entre des oligolactates de chiralité opposée, introduits de fagon

covalente sur des chaines polymeére hydroxylées.
Le premier chapitre bibliographique a porté sur trois axes principaux :

- le phénomeéne de stéréocomplexation se produisant lorsque du PLLA et du PDLA sont
mélangés. Des SC peuvent étre formé sans formation d’homocristallites quand les
polyénantiomeéres ont des puretés optiques importantes, des masses molaires faibles et sont
mélangés selon un rapport équimolaire proche de 1. D’autre part, nous avons vu dans le cas
de I’étude en solution que des cristaux du SC peuvent se former lorsque la concentration des
PLLA et PDLA dans une solution dépasse une valeur critique, qui dépend de la qualité initiale

du solvant.

- la préparation d’assemblages supramoléculaires, en 1’occurrence sous la forme de toutes
sortes de particules et de gels obtenus par stéréocomplexation entre des segments de PLA
énantiomere insérés au sein d’architectures particuliéres (copolymeres triblocs, greffés, en
¢toile...). Dans le cas des objets de type micelles, les travaux ont été classé en deux catégories
i) ceux qui font usage d’un solvant qui n’est sélectif pour aucune des séquences (tel que le
THF ou I’acétonitrile a chaud) et ii) ceux qui font usage d’un solvant sélectif tel que I’eau qui
peut nécessiter 1’'usage d’un solvant organique pour permettre la solubilisation. En particulier,
différents travaux ont révélé que la stéréocomplexation peut conduire a la formation de gels a
des faibles températures a travers 1’é¢tude du comportement rhéologique des mélanges de

copolymeres énantiomere.

- sur 1’¢élaboration de films minces contenant des SC ou construits a travers la formation de
SC. Dans ce cas, nous avons vu qu’il était possible d’¢laborer des films par dépot d’une
solution d’un mélange de PLLA/PDLA sur des substrats inorganiques. Dans ces cas précis,
I’évaporation du solvant a induit la formation de SC. La stéréocomplexation a également été
exploitée pour construire des films sur des substrats porteurs de brosses de PLA de chiralité
donnée mais aussi pour ¢laborer des films LbL. Ces derniers ont été largement étudiés par
différentes techniques et il en ressort que ces films sont relativement fins, compacts et

présentent une certaine hétérogénéité en termes de morphologie, liée en 'occurrence a
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I’agencement particulier du cristal de SC. Toutefois, il en ressort que seuls des
homopolymeres de PLLA et de PDLA ont été utilisés pour ¢laborer des films LbL et que le
dépot de structures plus complexes, telles qu’envisagées dans ce projet de thése, n’a jamais

¢été rapporté dans la littérature.

La premicre étape de ce travail et objet du deuxieme chapitre de ce manuscrit était de
synthétiser des copolymeéres greffés constitués de segments OLA de chiralit¢ L ou D
introduits de facon covalente sur des chaines de polyméres hydroxylés (PVOH et gomme de
guar). Cette synthése s’est appuyée sur une stratégie de type « grafting onto » et plus
particuliérement sur une réaction d’estérification entre des OLA optiquement purs obtenus par
polymérisation par ouverture de cycle et fonctionnalisés par des fonctions chlorure d’acide et
les fonctions alcool du PVOH ou de la gomme de guar. Pour se faire, des OLA de DP, de
I’ordre de 20 unités lactate ont été synthétisés, caractérisés et mis en réaction avec 1I’anhydride
succinique et activés sous forme de chlorure d’acyle. Dans le cas ou le squelette était le guar,
il a été nécessaire de le prémodifier chimiquement en ’acétylant pour permettre sa solubilité
partielle dans un bon solvant des OLA. Néanmoins, la synthése s’est avérée laborieuse et n’a
permis que d’obtenir des copolymeres dont le pourcentage massique en OLA varie de 2 a 18
%. Nous nous sommes donc tournés vers un polymeére commercial plus « prometteur » : le
PVOH (contenant 5 % d’unités acétate). Les réactions d’estérification conduites dans le
DMSO a température ambiante ont permis de synthétiser un large panel de copolymeéres de
DSora variant de 2 a 10 % (correspondant a des pourcentages massiques en OLA variant de
43 a 82 %). Ces copolymeres de chiralité opposée se sont révélés semi-cristallins, tels que
démontré par DSC et DRX. Enfin, nous avons montré par des tests de solubilité¢ et des
analyses RMN 'H qu’a partir de 40°C, ces copolyméres sont parfaitement solubles dans le

DMSO.

L’aptitude a stéréocomplexer des OLA fonctionnels énantiomére ainsi que des
différents copolymeres greffés a été étudiée et présentée dans le chapitre III. Dans un premier
temps, nous avons évalué¢ I’impact de la nature du solvant de solubilisation (DMSO et
BMIMCI) sur la stéréocomplexabilité¢ des oligomeres fonctionnels. Nous avons montré que
I’utilisation du DMSO n’entrave en rien 1’obtention de SC, alors que 1’'usage de liquide
ionique s’avere inadapté. Dans un deuxiéme temps, nous avons évalué la possibilité d’obtenir
des SC par mélange entre le guar-g-OLLA (18 % massique en OLLA) et un ODLA-COOH,
en respectant un rapport 1/1 entre les séquences OLA. Les analyses DRX n’ont démontré

aucune trace de stéréocomplexe et seuls les pics caractéristiques des homocristallites ont été

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0063/these.pdf
© [M. Bahloul], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés

252



Conclusion et Perspective

observés, ce qui peut étre imputé d’une part a une mauvaise solubilité du copolymere guar-g-
OLA dans le DMSO et a un nombre trop faible de segments OLA introduits sur les chaines de
guar, d’autre part. De ce fait, nous avons choisi de poursuivre nos études seulement avec les
systemes a base de PVOH. L’¢étude a 1’¢tat solide a révélé que, quel que soit le DSora (2, 4 ou
8 %), les mélanges steechiométriques en séquences OLA préparés dans le DMSO a 40°C ont
conduit a la formation exclusive de SCs, telle que démontré par DRX, DSC et FTIR. De plus,
les analyses en solution ont montré que des interactions extrémement fortes ont été produites
instantanément en mélangeant les deux partenaires en solution dans le DMSO. De plus, I’effet
de la température sur 1’association en solution a été rapporté. Nous avons montré¢ qu’a 40 et
70°C, T’association se fait principalement par stéréocomplexation, alors qu’a 25°C, cette

derniere est couplée a I’auto-association des séquences OLA par effet solvophobe.

Enfin, la derniére étape exposée dans le quatrieme chapitre de ce manuscrit a consisté
a préparer et a caractériser des films minces multicouches obtenus par dépdt LbL de solutions
de copolymeres énantiomere PVOH-g-OLA sur des wafers de silicium. Tout d’abord, nous
avons démontré la faisabilit¢ d’obtenir ces films en déposant alternativement par « dip-
coating » des solutions de PVOH-g-OLA ¢énantiomeére ayant un DSppa de ’ordre de 8 %.
L’analyse FTIR a révélé que la stéréocomplexation représente la force motrice permettant la
formation de ces films. L’étude du mécanisme de croissance effectuée couche aprés couche
en IR et en mouillabilit¢ a montré d’une part que les étapes d’immersion menent a une
accumulation progressive des copolymeres sur le substrat et d’autre part ont mis en évidence
I’existence de plusieurs régimes de croissance. L’analyse AFM a montré une morphologie
hétérogeéne constituée d’agrégats de forme et de taille variée. Dans un deuxiéme temps, nous
avons montré que le degré de substitution n’affecte pas de facon considérable les
caractéristiques du film, a I’exception de I’épaisseur des films qui semble plus faible. Ensuite,
I’influence du procédé de dépot a été étudi¢e. Tout d’abord, aucun dépdt n’a pu étre sondé par
« spray-coating ». Au contraire, le dépot par « spin-coating » s’est avéré efficace et a conduit
a la formation de films multicouches plus homogenes et moins rugueux que ceux obtenus par
«dip ». En outre, des films plus épais présentant des agrégats relativement gros a la surface
ont été obtenus en déposant des solutions contenant des stéréocomplexes préalablement
formés en solution par mélange de copolymeéres énantiomere. Enfin, les recuits thermiques
réalisés sur les différents films obtenus ont montré que seulement le film déposé par « dip » a
partir de copolyméres de DSora de I'ordre de 8 % a conduit a la formation de formes

géométriques micrométriques tres particulieres.
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Il serait trés intéressant de poursuivre et de compléter ce travail de thése selon
différentes directions. Concernant la synthése des différents copolymeéres PVOH-g-OLA, il
aurait été intéressant de faire varier le DP, en OLA et également d’utiliser différentes masses
molaire en PVOH. Des analyses complémentaires par microscopie optique en lumiére
polarisée sur des mélanges de copolymeres auraient permis d’étudier la morphologie et la
taille des sphérolites obtenus. L’influence de différents traitements thermiques sur ces
analyses aurait également été riche en information. Nous avons vu que par simple mélange
des copolymeéres énantiomere a haute concentration, il n’a pas été possible d’obtenir des gels
mais il aurait ét¢ intéressant de jouer sur la méthode de préparation comme par exemple
passer par une étape de dialyse contre 1I’eau ou encore faire des dépdts de type « casting » en

utilisant des solvants plus volatils.

Concernant les films LbL, 1’organisation interne et la construction des films pourraient étre
¢tudiées de facon plus approfondie en analysant les films par microbalance a cristal de quartz
a mesure de dissipation d’énergie par exemple, ce qui aurait permis de déterminer les masses
de polymeres déposés mais aussi le caractére viscoélastique des films. De plus, des analyses
par réflectivité des neutrons dans la mesure ou un contraste serait suffisant et surtout par
réflectivité des rayons X (de type GISAXS pour diffusion des rayons X aux petits angles en
incidence rasante) permettraient a la fois de confirmer la formation de SC au sein des films
mais également de déterminer des rugosités interfaciales permettant d’accéder a des degrés de
stratification/interpénétration, dans la mesure ou ces analyses seraient effectuées couche apres
couche déposée. Comme déja précisé dans le coeur du manuscrit, nous n’avons réalisé que
quelques essais préliminaires de dépdt par pulvérisation, qui se sont révélés infructueux. Un
travail plus approfondi en faisant variant les parameétres expérimentaux s’avererait nécessaire
pour statuer définitivement sur I’efficacité ou non de ce mode de dépdt. Par ailleurs, étant
donné la nature biodégradable des stéréocomplexes OLLA/ODLA, il serait plus qu’intéressant
de se pencher sur des études de dégradation des films en milieu hydrolytique et de déterminer
les cinétiques de dégradation. A ce titre, ces films multicouches présentent un grand intérét
dans le domaine de la libération contr6lé de principes actifs dans la mesure ou ils pourraient
agir comme des réservoirs dont le relargage serait contrdlé par la cinétique d’hydrolyse des
stéréocomplexes. De surcroit, en fonction des copolymeres utilisés et notamment du DS de

ceux-ci, nous pouvons raisonnablement envisager une modulation de la cinétique d’hydrolyse.

254

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0063/these.pdf
© [M. Bahloul], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés



Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0063/these.pdf
© [M. Bahloul], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés



FOLIO ADMINISTRATIF

THESE SOUTENUE DEVANT L'INSTITUT NATIONAL DES SCIENCES APPLIQUEES DE LYON

NOM : BAHLOUL DATE de SOUTENANCE : 16/07/2015
Prénoms : Mohamed
TITRE :

Copolymeéres greffés porteurs d'OLA optiquement purs : de la Synthése aux propriétés de
Stéréocomplexation pour générer des Films multicouches

NATURE : Doctorat Numéro d'ordre : 2015ISAL0063
Ecole doctorale : Matériaux de Lyon

Spécialité : Matériaux Polymeéres et Composites

RESUME :

Ce travail est consacré a I'exploitation de la stéréocomplexation issue du mélange doligolactate de
chiralité opposée (OLLA et ODLA) afin de construire des films multicouches a travers la technique de dépét en
couche par couche (LbL). Dans la littérature, cette interaction basée sur un phénoméne de co-cristallisation, a été
utilisé pour préparer des assemblages supramoléculaires (micelles, gels) en milieu solvant, a travers notamment
la synthése de copolymeéres greffés ou séquencés contenant des segments d’'OLA.

Dans ce contexte, des copolyméres greffés constitués de chaine principale hydrophile (guar ou alcool
polyvinylique PVOH)) porteur de segments d’'OLA optiquement purs de chiralité opposée (guar-g-OLA ou PVOH-
g-OLA) ont été synthétisés. Ces dérivés ont été obtenus par un couplage de type « Grafting onto » basé sur une
réaction d’estérification entre i) le polymére hydrophile et ii) des oligolactates L ou D, de masse contrblée et
porteurs de fonctions acide carboxylique en extrémité. Dans le cas des copolyméres a base de guar, la synthése
s’est avérée laborieuse et n’a permis que d’obtenir des copolyméres dont le pourcentage massique en OLA varie
de 2 a 18 %. Concernant les copolymeéres a base de PVOH et a travers la variation des parameétres
expérimentaux, des copolyméres optiquement purs présentant des degrés de substitution (DS) en OLA variés (de
2 a 8 %), soit un pourcentage massique en OLA variant de 40 a 80 %, ont été obtenus. L’aptitude de ces derniers
copolymeres énantiomére a stéréocomplexer en masse et en milieu solvant (DMSO) a été étudiée en détail par
des techniques expérimentales complémentaires telles que la DSC, la DRX, la RMN 'Hetla FTIR. Il sSavére que
le greffage covalent des OLA sur la chaine de PVOH ne limite en rien la stéréocomplexation. De plus, en milieu
solvant, la cinétique de stéréocomplexation s’avére trés rapide, ce qui est un prérequis essentiel pour élaborer
des films multicouches par la technique dite du LbL.

Des analyses AFM, de mouillabilité et de spectroscopie FTIR en mode ATR ont montré la faisabilité de
construire des films multicouches LbL par stéréocomplexation. De plus, I'influence du degré de substitution de
ces copolymeéres ainsi que I'impact du procédé de dépdt (« dip-coating » versus « spin-coating » de solutions de
copolymeres énantiomére seuls, ou de solutions de complexes préalablement formés) ont été étudiés.

MOTS-CLES : OLLA et ODLA ; stéréocomplexation ; films multicouches ; LbL ; PVOH ; copolyméres greffés
Laboratoire (s) de recherche : Ingénierie des Matériaux Polyméres (IMP) CNRS UMR 5223 INSA de Lyon
Directeur de thése : Prof. Etienne FLEURY, Dr. Aurélia CHARLOT, Dr. Daniel PORTINHA

Président de jury :

Composition du jury :

AMIEL Catherine Professeur (Université Paris 12) -Rapporteur
JONQUIERES Anne Professeur (Université de Lorraine) -Rapporteur
GROHENS Yves Professeur (Université de Bretagne-Sud) -Examinateur
FLEURY Etienne Professeur (INSA de Lyon) -Directeur de these
CHARLOT Aurélia Maitre de Conférences (INSA de Lyon) -Co-directrice de thése
PORTINHA Daniel Maitre de Conférences (INSA de Lyon) -Co-directeur de thése

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0063/these.pdf
© [M. Bahloul], [2015], INSA de Lyon, tous droits réservés




	Notice XML
	Page de titre
	Remerciements
	Liste des abréviations et symboles
	Résumé de la thèse
	Sommaire générale
	Introduction générale
	Chapitre I : Etude Bibliographique
	Introduction
	I. Stéréocomplexes des homopolylactide
	1. Les poly(lactide)
	2. Stéréocomplexe du poly(lactide)
	a. Etude en solution
	b. Etude à l’état solide


	II. Assemblages par stéréocomplexation
	1. Introduction
	2. Particules
	a. Utilisation d’un solvant non sélectif
	b. Dispersion dans un solvant sélectif : l’eau

	3. Les gels

	III. Les films minces à base de stéréocomplexes
	1. Films obtenus par dépôt d’un mélange contenant les homopolymères aptes à stéréocomplexer
	2. Films obtenus par dépôt(s) d’une ou de solution(s) contenant un des deux polymères aptes à stéréocomplexer
	a. Films déposés sur des substrats fonctionnalisés par des chaînes de PLA
	b. Films multicouches obtenus par la méthode de dépôt en couche par couche


	Conclusion
	Références

	Chapitre II : Synthèse et caractérisation d’OLA énantiomère fonctionnels et de copolymères greffés à base de guar et de PVOH
	Introduction
	I. Synthèse des briques élémentaires d’OLA
	1. Stratégie chimique envisagée
	2. Synthèse des OLA par polymérisation par ouverture de cycle
	a. Caractérisation structurale des OLA-OH
	b. Tableau récapitulatif des oligomères synthétisés

	3. Fonctionnalisation des OLA
	a. Caractérisation structurale des OLA fonctionnalisés
	b. Tableau récapitulatif des oligomères fonctionnalisés

	4. Caractérisations physico-chimiques des dérivés d’OLA

	II. Synthèse et caractérisation de copolymères greffés à base de polymères hydroxylés porteurs d’OLA
	1. Bibliographie
	2. Synthèse de copolymères de type guar-g-OLA
	a. Synthèse de copolymères de type guar-g-OLA
	b. Acétylation du guar
	c. Estérification du guar acétylé par les dérivés d’OLA

	3. Synthèse de copolymères de type PVOH-g-OLA
	a. Caractérisation structurale des copolymères synthétisés
	b. Caractérisation physicochimique des copolymères PVOH-g-OLA synthétisés
	c. Etude de la solubilité des copolymères PVOH-g-OLA


	Conclusion
	Références bibliographiques :
	Annexes

	Chapitre III : Etude de la stéréocomplexabilité des OLA fonctionnels et des copolymères greffés
	Introduction
	I. Etude de la stéréocomplexabilité des dérivés oligolactate
	1. Rappel bibliographique sur la stéréocomplexation à l’état solide entre des homopoly(lactide)
	2. Produits obtenus par précipitation
	a. A travers une solubilisation dans le dichlorométhane et le DMSO
	b. A travers une étape de solubilisation dans un liquide ionique : le BMIMCl
	c. Tableau récapitulatif des produits issus de mélanges préparés dans différents solvants (récupérés par précipitation ou évaporation du solvant)


	II. Etude de la stéréocomplexabilité du copolymère guar-g-OLLA
	III. Etude de la stéréocomplexabilité des copolymères PVOH-g-OLA
	1. Etude de la stéréocomplexabilité à l’état solide : mélange PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA (DS = 4 %)
	2. Etude de la stéréocomplexabilité en solution : mélange PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA (DS = 4 %)
	a. Mélange des copolymères greffés en solution diluée
	b. Mélange des copolymères greffés en solution concentrée


	Conclusion
	Références bibliographiques :
	Annexes

	Chapitre IV : Préparation de films multicouches par la méthode de dépôt en couche par couche (LbL)
	Introduction
	I. Etat de l’art
	II. Mise en évidence de la construction de films multicouches à base de PVOH-g-OLLA et PVOH-g-ODLA (dépôt par «dip-coating»)
	1. Analyse du mécanisme de croissance
	a. Par spectroscopie infrarouge
	b. A travers les propriétés de  mouillabilité

	2. Analyse de la topologie de surface par AFM
	a. Avant traitement thermique
	b. Après traitement thermique


	III. Etude de l’influence du degré de substitution des copolymères greffés PVOH-g-OLA
	1. Analyse du mécanisme de croissance pour le système PVOH-g-OLA (DS = 2 %)
	a. Par spectroscopie Infrarouge
	b. A travers les propriétés de mouillabilité

	2. Analyse de la topologie de surface par AFM

	IV. Etude de l’influence du procédé du dépôt
	1. Dépôt par « spray-coating »
	2. Dépôt par « spin-coating »
	a. Analyse du mécanisme de croissance
	b. Analyse de la topologie par AFM

	3. Dépôt d’une solution de mélange de PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA (8 %)
	a. Analyse en cours de construction
	b. Analyse de la topologie par AFM


	Conclusion
	Références bibliographiques :
	Annexes

	Partie expérimentale
	I. Produits chimiques et solvants
	II. Synthèses des oligomères et polymères
	1. Synthèse des oligomères OLLA et ODLA
	2. Fonctionnalisation des oligomères OLA
	a. Synthèse du dérivé OLA-COOH
	b. Synthèse du dérivé OLA-COCl

	3. Synthèse du guar acétylé
	4. Synthèse du guar-g-OLA
	5. Synthèse des PVOH-g-OLA

	III. Préparation des stéréocomplexes
	1. Stéréocomplexation des oligomères non greffés
	a. Via une étape de solubilisation en solvant organique
	b. Via une étape de solubilisation dans le BMIMCl

	2. Stéréocomplexation des copolymères PVOH-g-OLA énantiomère

	IV. Préparation des films multicouches
	1. Activation des substrats de silicium
	2. Films obtenus par dépôts successifs d’une des deux solutions de copolymère (PVOH-g-OLLA puis PVOH-g-ODLA)
	a. Par « dip-coating »
	b. Par « spin-coating »
	c. Par « spray-coating »

	3. Films obtenus par dépôts successifs d’un mélange (PVOH-g-OLLA/PVOH-g-ODLA) par « spin-coating »

	V. Méthodes de caractérisation
	1. Analyse structurale et signature chimique des différents polymères et oligomères
	a. Spectroscopie RMN
	b. Chromatographie d’exclusion stérique
	c. Analyse élémentaire
	d. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier

	2.  Propriétés thermiques des différents dérivés et mélanges
	a. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC)
	b. Analyses thermogravimétriques (ATG)

	3. Analyse du pouvoir rotatoire
	4. Analyse morphologique des différents dérivés d’OLA et des mélanges par diffraction des rayons X
	5. Caractérisation des films multicouches
	a. Par spectroscopie FTIR en mode ATR
	b. Par mesure des propriétés de mouillabilité
	c. Par microscopie à force atomique (AFM)



	Conclusion générale et Perspectives
	Folio administratif



