N

N

Comportement sous rayonnements ionisants du collagene
de type II: Etude de polypeptides modéeles comme
substituts du collagéne en phase condensée
Hoda Al Assaad

» To cite this version:

Hoda Al Assaad. Comportement sous rayonnements ionisants du collagene de type II: Etude de
polypeptides modeéles comme substituts du collagéne en phase condensée. Physique [physics]. Nor-
mandie Université, 2024. Francais. NNT: 2024NORMC206 . tel-04836954

HAL Id: tel-04836954
https://theses.hal.science/tel-04836954v1
Submitted on 13 Dec 2024

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-04836954v1
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE
CAEN
NORMANDIE

O

Normandie Université

THESE

Pour obtenir le diplome de doctorat
Spécialité PHYSIQUE

Préparée au sein de I'Université de Caen Normandie

Comportement sous rayonnements ionisants du collagene de
type Il : Etude de polypeptides modeles comme substituts du
collagene en phase condensée

Présentée et soutenue par
HODA AL ASSAAD

These soutenue le 22/04/2024
devant le jury composé de :

MME YVETTE NGONO . . R
RAVACHE Directeur de recherche au CEA - ENSICAEN Directeur de these
M. LOIC LE PLUART I(’l:(éfﬁ)sseur des universités - Université de Caen Normandie Président du jury
LAANFI,IIENADEUNE DANNOUX- Ingénieur de recherche - CEA Marcoule Membre du jury

M. QUENTIN RAFFY Maitre de conférences - Université de Strasbourg Membre du jury
MME MURIEL FERRY Directeur de recherche - CEA Paris-Saclay Rapporteur du jury
M. JEAN-PHILIPPE RENAULT Directeur de recherche - CEA Paris-Saclay Rapporteur du jury

These dirigée par YVETTE NGONO RAVACHE (Centre de recherche sur les ions, les matériaux
et la photonique (Caen))

PSINME (}/%ay






Remerciements

Je souhaite exprimer ma gratitude envers le Centre de Recherche sur les lons, les Matériaux et la
Photonique (CIMAP) pour avoir permis la réalisation de ce travail. Je tiens a remercier chaleureusement
M. Amine CASSIMI, ancien directeur du CIMAP (a mon arrivée), ainsi que Mme Isabelle MONNET,
actuelle directrice, pour m‘avoir accueillie au sein du laboratoire et pour leur soutien tout au long de ce
projet financé par la Région Basse-Normandie. Leur création d'un environnement de travail agréable
et propice a grandement contribué a la réussite de cette these.

Je suis profondément reconnaissante a Mme Yvette NGONO de m'avoir proposé ce sujet de thése, qui
a suscité mon intérét tout au long de ces trois années. Je la remercie pour sa disponibilité, sa pédagogie,
sa confiance et 'autonomie qu'elle m'a accordées. Ses conseils éclairés et nos échanges constructifs
ont été précieux pour mon apprentissage et ma progression. Je suis trés reconnaissante pour sa
participation active a toutes les expériences et pour m'avoir donné l'opportunité d'assister a des
conférences. Je tiens également a louer ses qualités professionnelles et personnelles, son humanité, sa
positivité et sa bonne humeur. Je considere avoir été extrémement chanceuse de bénéficier de sa
direction de these. Je m'excuse sincérement pour les frais que j'ai pu occasionner (enfin, mes
commandes), mais comme on le sait, les polypeptides ne sont pas donnés.

Je souhaite également exprimer ma gratitude envers Mme Muriel FERRY et M. Jean-Philippe RENAULT
pour avoir accepté d'étre rapporteurs de mon manuscrit, ainsi qu'a Mme Adeline DANNOUX-PAPIN, M.
Loic LE PLUART et M. Quentin RAFFY d'avoir accepté de faire partie de mon jury de thése. Je les remercie
infiniment d'avoir consacré de leur temps a la lecture, a I'évaluation et a I'analyse de ce travail qui
découle de trois années (un peu plus) de recherches passionnantes. C’est un plaisir de vous avoir dans
mon jury.

Je souhaite exprimer ma sincére gratitude envers les membres de mon comité de suivi de thése, M.
Francois CHEVALIER et Mme Caroline AYMES-CHODUR, pour le temps précieux qu'ils ont consacré a
évaluer I'avancement de mes travaux de thése et surtout pour leurs conseils précieux et instructifs.

Je remercie M. Olivier CAVANI et M. Antonino ALESSI pour leur chaleureux accueil au Laboratoire des
Solides Irradiés (LSl). Je les remercie d’avoir été si efficaces pendant les semaines consacrées a nos
expériences d’irradiations sous faisceaux d’électrons. Je suis reconnaissante envers M. Romuald
HERBINET pour m'avoir accueillie au Laboratoire de Chimie Moléculaire et Thio-organique (LCMT) et
pour m'avoir formée a réaliser des analyses thermogravimétriques (ATG) et des analyses par
calorimétrie différentielle a balayage (DSC). Je suis également reconnaissante envers Mme Laurence
MECHIN pour m'avoir accueillie au Laboratoire de recherche en sciences du numérique (GREYG) et pour
m'avoir formée a réaliser des analyses de profilométrie.

Je tiens également a exprimer ma reconnaissance envers M. Vincent PACARY, qui a récemment rejoint
le CIMAP, pour son assistance précieuse tout au long de mes expériences depuis son arrivée. Je le
remercie d'avoir été présent lors des expériences nocturnes pour mes derniéres irradiations de thése,
ainsi que pour nos échanges fructueux lors des pannes et sur les résultats obtenus avec le dispositif
CIGALE. Je suis également reconnaissante pour le logiciel qu'il a développé, qui m'a permis de gagner
un temps précieux dans |'exploitation des données de CIGALE. Je te remercie pour les corrections et
remarques lors de la relecture du premier chapitre de ce manuscrit de thése. Mes remerciements
s'étendent également a tous les autres chercheurs du laboratoire avec lesquels j'ai eu des discussions
enrichissantes pendant les journées des doctorants ou aussi pendant les déjeuners.



Je souhaite également adresser mes remerciements a toute I'équipe technique, notamment a M.
Toiammou MADI, M. Franck DARDY et M. Anthony SINEAU, sans laquelle ce projet n‘aurait pu étre
mené a bien. Un merci tout particulier a Franck pour sa disponibilité lors des pannes survenues pendant
les expériences sur faisceaux, ainsi que pour son aide précieuse au début de la maintenance du dispositif
CIGALE. Je tiens également a remercier toutes les secrétaires, Mmes Sarah COLINEAUX et Lucie
BERCKER, pour leur assistance administrative, ainsi que M. Nicolas LEBOULANGER et M. Cédric
GENDREAU pour leur soutien informatique.

Je te remercie infiniment Radia pour ta présence constante et ton soutien tout au long de ces années
de théese, en particulier pendant la période de rédaction. Je te remercie pour la motivation et toutes tes
qualités humaines. Mes remerciements vont également a Ons YAHYAOUI! pour ton soutien lors de
toutes les expériences, ainsi que pour tes encouragements. Je suis reconnaissante envers vous deux,
mes collégues de bureau, pour votre bonne humeur, nos pauses communes et les moments inoubliables
que nous avons partagés. Je tiens a exprimer ma gratitude particuliéere a la communauté libanaise de
Caen pour tous les moments de convivialité que nous avons partagés, surtout les soirées de jeux de
société, et particulierement a Carine? et Rima, pour les sessions de rédaction partagées et les sorties a
I'improviste et a Viviane pour son encouragement a pratiquer du sport en soirée - nous reprendrons deés
que j'aurai soutenu. Je tiens également a remercier tous les autres doctorants et post-doctorants du
laboratoire, Florian, Prudence, Anna, Cintia, Min, et Alexis pour nos échanges que ce soit lors de nos
déjeuners et soirées. Merci Massimo pour ta bonne humeur, j'espére te recroiser, mais pas dans les
locaux d’Amazon.

Enfin, un remerciement tout particulier @ ma famille, et en particulier mon pére et ma mére, pour son
soutien indéfectible tout au long de ma vie, ainsi qu'a mes fréres et sceurs, Farida, Hani, Ziad et
Mohamad, pour leur encouragement et leur présence quotidienne a mes cotés. Il est ardu de trouver
les mots qui puissent véritablement exprimer toute ma gratitude envers vous. J'espére pouvoir vous
rendre fiers autant que possible.



Table de matiere

Remerciements 1
Table de matiere 3
Liste des figures 9
Liste des tableaux 23
Introduction générale 26
Chapitre |  : Synthése bibliographique 32
1. Interaction rayonnement-matiére : aspects généraux 33
1.1. Terminologie de l'irradiation 33
1.1.1. Le pouvoir d’arrét (S) 33
1.1.2. Transfert d’énergie linéique (TEL) 33
1.1.3. Parcours projeté de la particule dans la cible 35
1.1.4. Fluence et flux 36
1.1.5. Dose et débit de dose 36
1.1.6. Rendement radiochimique 36

1.2. Interactions rayons y - matiere 36
1.2.1. L'effet photoélectrique 37
1.2.2. L’effet Compton 37
1.2.3. Création de paires électron-positron 38
1.2.4. Importance relative des différents processus 38

1.3. Interactions électrons-matiére 39
1.3.1. Collisions inélastiques avec les électrons des atomes de la cible 39
1.3.2. Collisions élastiques avec les noyaux des atomes de la cible 41
1.3.3. Rayonnement de freinage (Bremsstrahlung) 41
1.3.4. Rayonnement Cerenkov 41

1.4. Interactions ions lourds-matiere 42
1.4.1. Pouvoir d’arrét et vitesse de I'ion incident 42
1.4.1.1. Domaine des hautes vitesses : v1 > 712/3v0 43

1.4.1.2. Domaine des vitesses intermédiaires vl ~ 712/3v0 43

1.4.1.3. Domaine des basses vitesses vl « 712/3v0 43

1.4.2. Structure spatiale et temporelle du dépot d’énergie 44
1.4.2.1.  Structure spatiale du dépot d’énergie 44

1.4.2.2.  Structure temporelle du dép6t d’énergie 45

2. Des homopolypeptides au collagéne 46
2.1, Généralités sur les acides aminés, peptides et protéines 46
2.1.1. Acide aminé 46
2.1.2. Liaison peptidique 47
2.1.3. Polypeptides et Protéines 48
2.1.4. Structure primaire 49




2.1.5. Structure secondaire 49
2.1.6. Structure tertiaire et quaternaire 50

2.2. Homopolypeptides d’intérét 51
2.2.1. Polyglycine 51
2.2.2. Polyalanine 52
2.2.3. Polyproline 53

2.3. Peptides modéles de collagene 55
2.4, Collagéne 57
2.4.1. Collagéne : une superfamille 57
2.4.2, Collagene : fibrilles de collagene 57
2.4.3, Collagene : motif structural commun — la triple hélice 58
2.4.4. Collagéne : composition en acides aminés 60

3. Comportement des polymeéres d’intérét biologiques sous rayonnements 60
3.1. Spécificités des biopolymeéres sous rayonnements 60
3.2, Homopolypeptides sous rayonnements 62
3.2.1. Cas des rayonnements ionisants (rayons gamma) 62
3.2.1.1.  Les especes primaires 62
3.2.1.2.  Les produits volatils 64

3.2.2. Cas des rayonnements non ionisants (rayonnement UV) 67

3.3. Peptides modeles de collagéne sous rayonnements ionisants 68
3.4, Collagene sous rayonnements ionisants 69
3.4.1. Les especes primaires 69
3.4.2. Les défauts macromoléculaires 69

4. Conclusion et orientation de I’étude 70
Chapitre Il : Dispositifs expérimentaux d’analyse et d’irradiation 72
1. Techniques et dispositifs expérimentaux 73
1.1. Techniques expérimentales 73
1.1.1. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) 73
1.1.1.1.  Principe 73

1.1.1.2.  Analyse quantitative 77

1.1.1.3. Instrumentation 77

1.1.1.4. Conditions d’acquisition des spectres 80

1.1.2. La spectrométrie de masse gaz 81
1.1.2.1.  Principe et instrumentation 81

1.1.2.2.  Analyse in-situ : Analyseurs de gaz résiduels 84

1.1.2.3.  Analyse ex-situ : MAT 271 85

1.1.3. L’analyse thermogravimétrie (ATG) 85
1.1.4. La profilométrie 86

1.2. Dispositifs expérimentaux d’analyse en ligne 87
1.2.1. CESIR 87
1.2.1.1. Dispositif expérimental 87

1.2.2. CIGALE 88
1.2.2.1. Dispositif expérimental 88

1.2.2.2.  Procédure de calibration et d’étalonnage du spectrometre de masse 92

2. Mise en forme et caractérisation des échantillons 94
2.1. Mise en forme des échantillons 95
2.1.1. Préparation des substrats 95
2.1.2. Cas des analyses en ligne : Dépot par spin coating 96

4



2.1.2.1.  Polyglycine 97

2.1.2.2,  Poly-DL-alanine 98

2.1.2.3.  Poly-L-proline 98

2.1.2.4, Peptides modeéles de collagéne : (PPG)10& (POG)10 98

2.1.2.5. Collagene de type Il 99

2.1.2.6. Conditions de dépdt par spin coating 99

2.2. Détermination de I'épaisseur des films de polymeres 100

3. Irradiation : caractéristiques des faisceaux et conditions d’irradiation 102

3.1 Irradiation sous faisceaux d’électrons 102

3.1.1. Dosimétrie CESIR 102

3.1.1. Dosimétrie CIGALE 104

3.2. Irradiation sous faisceaux d’ions 105

3.3. Conditions d’irradiation 107

3.4, Calcul des rendements radiochimiques 108

3.4.1. Rendement de création 108

3.4.2. Rendement de destruction 109

4. Conclusion 110

Chapitre Il : Caractérisation des polyméres d’intérét 111

1. Caractérisation structurelle 112

1.1 Polyglycine 113
1.1.1. Influence du solvant (TFA vs acide formique) sur le ratio feuillets B/autres conformations

(hélices 310+random coils) 117

1.1.1.1. Amidel 117

1.1.1.2.  Amide Il et Amide B 120

1.1.1.3.  Amidellll 124

1.1.1.4. AmideV 125

1.1.1.5.  Vibration du squelette peptidique 125

1.1.1.6. Quantification des taux des différentes conformations 127

1.1.1.7.  Conclusion partielle 128

1.2. Poly-DL-alanine 129

1.3. Poly-L-proline 134

1.4. (Pro-Pro-Gly)1o 139

1.5. (Pro-Hyp-Gly)1o 145

2.  Analyse thermique 150

2.1. Polyglycine 151

2.2. Poly-L-proline 154

3. Conclusion 156

Chapitre IV : Polyglycine sous rayonnements ionisants 158

1. Irradiation des films de PG-TFA (R = 0,75) avec des rayonnements ionisants de faibles TEL--------------- 159

1.1. Défauts macromoléculaires 159

1.1.1. Evolution des bandes consommées 163

1.1.2. Radiosensibilité des différentes conformations 165

1.1.3. Création de CO: piégé dans les films de PG-TFA 166

1.1.4. Caractérisation des nouveaux groupements créés 168

1.1.4.1.  Région spectrale 3500-2800 cm™! 168



1.1.4.2. Région spectrale 1800-1350 cm 168

1.1.4.3.  Région spectrale 1300-630 cm'? 169

1.2.  Emission gazeuse 170
1.3. Analyse thermique 171
1.4. Conclusion partielle 175

2. Irradiation des films de PG-TFA (R = 0,75) avec des rayonnements ionisants de forts TEL ----------------- 176
2.1, Défauts macromoléculaires 176
2.1.1. Evolution des bandes consommées 179
2.1.2. Radiosensibilité des différentes conformations 180
2.1.3. Création de CO2 piégé dans le film de PG-TFA 180
2.1.4. Caractérisation des nouveaux groupements créés 182
2.1.4.1. Région spectrale 3550-2800 cm* 182

2.1.4.2. Région spectrale 1760-1360 cm 182

2.1.4.3, Région spectrale 1295-980 cm! 183

2.1.  Emission gazeuse 185
2.1.1. Faisceaux 2C>* « hachés » 185
2.1.2. Faisceaux 2°Ne® 186
2.1.3. Faisceaux “°Ar18* 187

3. EffetduTEL 187
3.1. Effet du TEL sur les défauts macromoléculaires 187
3.1.1. Effet du TEL sur I'évolution des bandes consommées 187
3.1.2. Effet du TEL sur la création du CO2 piégé dans les films de PG-TFA irradiés --------------------—--- 189

3.2. Effet du TEL sur I’émission gazeuse 190
3.3. Conclusion partielle 191

4. Irradiation des films de PG-AF (R = 1,23) avec des rayonnements ionisants de forts TEL ------------------- 192
4.1, Défauts macromoléculaires 192
4.1.1. Evolution des bandes consommées 195
4.1.2. Radiosensibilité des différentes conformations 196
4.1.3. Caractérisation des nouveaux groupements créées 197
4.1.3.1, Région spectrale 3800-2800 cm™ 198

4.1.3.2. Région spectrale 1860-1160 cm'? 201

4.1.3.3. Conclusion partielle 206

4.2.  Emission gazeuse 207

5. Effet du ratio des conformations : comparaison PG-TFA / PG-AF 207
5.1. Sur les défauts macromoléculaires 207
5.1.1. Evolution des bandes initiales 207

5.2. Sur I'émission gazeuse 209
5.1. Conclusion partielle 209
Chapitre V : Poly-DL-alanine et poly-L-proline sous rayonnements ionisants --------- 211
1. Poly-DL-alanine sous rayonnements ionisants 212
1.1. Irradiation avec des rayonnements ionisants de faibles TEL 212
1.1.1. Les défauts macromoléculaires 212
1.1.1.1.  Evolution des bandes consommées 216

1.1.1.2.  Caractérisation des nouveaux groupements créés 217

1.1.2. Emission gazeuse 222

1.2. Irradiation avec des rayonnements ionisants de forts TEL 223
1.2.1. Les défauts macromoléculaires 223



1.2.1.1.  Evolution des bandes consommées 226
1.2.1.2.  Caractérisation des nouveaux groupements créés 227
1.2.2. Emission gazeuse 230
1.2.2.1.  Faisceaux 2C°* 231
1.2.2.2.  Faisceaux 2°Ne® 231
1.2.2.3.  Faisceaux 3°Ari&* 232

1.3. Effet du TEL 233
1.3.1. Effet du TEL sur I’évolution des bandes consommées 233
1.3.1. Effet du TEL sur I’émission gazeuse 234
1.4. Conclusion partielle 235
2.  Poly-L-proline sous rayonnements ionisants 236
2.1. Irradiation avec des rayonnements ionisants de faibles TEL 236
2.1.1. Défauts macromoléculaires 236
2.1.1.1.  Evolution des bandes consommées 240
2.1.1.2.  Caractérisation des nouveaux groupements créés 241
2.1.1.3. Région spectrale 4000-2600 cm 242
2.1.1.4, Région spectrale 2400 -2100 cm™ 242
2.1.1.5. Région spectrale 1900 -1000 cm™ 243
2.1.1.6.  Conclusion partielle 244
2.1.2. Emission gazeuse 245
2.1.3. Stabilité thermique 246
2.2, Irradiation avec des rayonnements ionisants de forts TEL 249
2.2.1. Défauts macromoléculaires 249
2.2.1.1.  Evolution des bandes consommées 253
2.2.1.2, Caractérisation des nouveaux groupements créés 255
2.2.1. Emission gazeuse 257
2.2.1.1. Faisceaux 2C°* « hachés » 257
2.2.1.2.  Faisceaux °Ne®* 258
2.2.1.3.  Faisceaux %°Ar1® 259

2.1, Effet du TEL 259
2.11. Effet du TEL sur I’évolution des bandes consommées 259
2.11. Effet du TEL sur I’émission gazeuse 261
2.1. Conclusion partielle 262
Chapitre VI : Discussion 264
1. Polyglycine sous rayonnements ionisants 265
1.1 Irradiation avec des rayonnements ionisants de faible TEL 265
1.1.1. Consommation des groupements initiaux 265
1.1.2. Formation de nouveaux groupements 266
1.1.3. Emission gazeuse 268
1.2. Effet du TEL : irradiations ioniques 271
1.3. Effet du ratio des conformations sur le comportement de PG sous faisceaux ioniques ---------------- 272
2. Poly-DL-alanine et poly-L-proline sous rayonnements ionisants 272
2.1. Irradiation avec des rayonnements ionisants de faible TEL 272
2.1.1. Consommation des groupements initiaux 272
2.1.2. Formation de nouveaux groupements 273
2.1.3. Emission gazeuse 276
2.2, Effet du TEL : irradiations ioniques 277




Chapitre VIl  : Peptides modéles de collagéne sous rayonnements ionisants ------------ 279

1. (PPG)wo 280
1.1. Défauts macromoléculaires 280
1.1.1. Région spectrale 3500-2800 cm* 280
1.1.2. Région spectrale 2800-2100 cm? 282
1.1.3. Région spectrale 2000-700 cm™! 283

1.2.  Emission gazeuse 287
1.1. Discussion et conclusion partielle 288

2. (POG)wo 289
2.1, Défauts macromoléculaires 289
2.1.1. Région spectrale 3500-2800 cm? 289
2.1.2. Région spectrale 2800-2000 cm? 290
2.1.3. Région spectrale 2000-700 cm™! 291

2.1, Conclusion partielle 295
Conclusion et perspectives 296
Bibliographie 302
Annexe 314




Liste des figures

Figure I-1 : A gauche, graphique (Grant & Chang, 2014) de la dose relative déposée en fonction de la
profondeur dans les tissus par des rayons X (en vert) et de faisceaux de carbones de différentes
énergies (en rouge). La somme de toutes les contributions des ions carbones est présentée en bleu.
Les zones di et d, font référence aux différentes régions exposées sur la figure de droite,
respectivement la zone tumorale et la zone saine, traversées par le faisceau incident. A droite : schéma
de l'irradiation d’un chondrosarcome par de rayonnements ionisants. 27
Figure I-1: Effet photoélectrique : absorption d’'un photon par un atome et éjection d'un électron 37
Figure I-2 : L’effet Compton : formation d’une paire d’ions et un photon diffusé (modifié a partir de

(Farhataziz, 1987)). 37
Figure I-3 : Création de paires électron —positron 38
Figure I-4 : Processus impliqués dans l'interaction des photons avec la matiére en fonction de I'énergie
incidente et du numéro atomique de la cible (modifié a partir de Salado, 2016). 39

Figure I-5: Distribution des sites d'ionisations dans la trace d'un électron selon la classification de
Mozumder et Magee (Mozumder & Magee, 1966). E représente I'énergie déposée par I|'électron
secondaire. Reprise de (Ventura, 2013a) 40
Figure I-6 : Production du rayonnement de Bremsstrahlung 41
Figure I-7 :Schématisation de la trace d’un ion incident dans le matériau cible. Le coeur de trace
correspond au passage de l'ion incident et aux trajectoires des électrons de faibles énergies. La
pénombre correspond aux trajectoires des électrons secondaires de fortes énergies.------------------- 44
Figure 1-8 : Evolution de la dose et de la fraction de dose déposée dans I’eau liquide en fonction du
rayon autour du passage de I'ion pour des ions oxygéne d’énergie 13,6 MeV/A (modifié a partir de M.

P. R. Waligdrski et al., 1986). 45
Figure 1-9 : Liste des 20 acides aminés protéinogenes. Les sections colorées soulignent les chaines
latérales des acides aminés (Lalande, 2018a). 47
Figure I-10 : Processus de formation d’une liaison peptidique entre deux acides aminés dont les chaines
latérales sont respectivement notées R; et R, (Lalande, 2018a). 47
Figure I-11: Les différents niveaux d'organisations structurelles des protéines (modifié a partir de
Kumar, 2021). 48

Figure I-12 : A) Description schématique des angles diedres entre les résidus i-1, i et i+1 dans une chaine
protéique. Il existe deux degrés de liberté de rotation, repérés par deux angles ¢ et { (Shinada, 2019).
B) Distribution bidimensionnelle, ou diagramme de Ramachandran, de I'ensemble des angles ¢ et {
observées dans les structures protéiques avec les régions les plus favorisées (vert foncé) et les régions
supplémentaires autorisées (vert clair). 50
Figure I-13 : A) structure chimique du polyglycine (structure primaire) B) Structure de polyglycine |
(feuillet beta antiparallele) C) Structure de Polyglycine Il montrant le parallélisme des chaines et

I’emballage dans un réseau hexagonal : hélice 310 (Crick & Rich, 1955). 52
Figure 1-14 : A) Structure chimique de polyalanine B) Structure de polyalanine | (feuille beta
antiparallele) C) Structure du polyalanine Il (hélice a) (Adzhubei et al., 2013). 53

Figure 1-15 : A) Structure chimique du poly-L-proline B) Vue axiale d’une hélice PPI de 20 résidus de
proline illustrant le nombre non entier de résidus par tour d’hélices C) Vue latérale d’une hélice PPI
illustrant sa compacité D) Vue axiale d’une hélice PPII de 20 résidus de proline illustrant sa symétrie

d’ordre 3 E) Vue latérale d’une hélice PPIl illustrant sa compacité. 55
Figure I-16 : Structure chimique de I'unité répétitive des deux pepetides modeles de collagéne (PPG)1o
et (POG)lo. 55




Figure I-17 : Types de ponts d'eau (Kawahara et al., 2005). (A) Pont interchaine k2 entre le groupe OH
de Hyp(X) et le groupe C=0 de Gly ; (B) Pont intrachaine Al entre le groupe OH de Hyp(X) et le groupe

C=0 de Hyp(Y). Les lignes pointillées (jaunes) désignent les liaisons hydrogene. 57
Figure |-18 : Fibre de collagéne (Lalande, 2018a). 58
Figure I-19 : Le collagene est formé de trois hélices gauches de type polyproline-Il qui s'enroulent en
triple hélice (Jennifer & Chéne, 2022). 59
Figure 1-20 : Structure chimique de l'unité répétitive du collagene la plus répandue (Glycine-Proline-
Hydroxyproline) 59
Figure 1-21 : Composition en acides aminés de trois échantillons de collagéne ((FSC : Fish Skin Collagen,
BAT : Bovine Achilles Tendon, Bone : Bone Collagen) 60

Figure 1-22 : Irradiation des homopolypeptides (polyglycine, polyalanine) en phase condensée avec
des rayons gamma (source ®°Co) & 77K (Morishima & Hatano, 1975). Aprés irradiation, les
homopolypeptides ont été réchauffés jusqu’a la température ambiante. 63
Figure I-23 :Les radicaux PolyGly-1l et PolyAla-1l sont formés par abstraction d’hydrogéne du carbone
en a de la chaine peptidique du polyglycine et du polyalanine respectivement (Hill et al., 1981). . -- 63
Figure 1-24 : Mécanisme de dégradation des homopolypeptides irradiés avec des rayons gamma
(source ®°Co) a température ambiante (25°C) (Hill et al., 1981). 64
Figure I-25 : Schéma montrant les principaux effets de I'irradiation de la polyglycine et la poly-L-alanine
en phase condensée avec des rayons y. (En rouge : |'élimination d'un segment de la chaine principale
(I'acétamide) et en bleu : clivage de la chaine latérale) 66
Figure 1-26 : Figure montrant la structure du composé conjugué stable proposé par (Hill et al., 1981)
comme produit de radiolyse qui permet d’expliquer le jaunissement des homopolymeres a fortes

doses. 66
Figure I-27 : Figure montrant I'évolution du rendement des produits volatils formés suite a I'irradiation
de poly-L-alanine avec des rayons gamma a 25°C (Hill et al., 1981). 67
Figure 1-28 : Les radicaux formés avec leur pourcentage lors de I'irradiation de polyglycine et poly-L-
alanine sous rayonnement UV a 77K (Hill et al., 1985). 68
Figure |-29 : Radicaux de collagene initiées par des radiations ionisantes. 69

Figure II-1 : Différents modes de vibrations, illustrées sur un groupe méthyléne. La sphére orange
représente I'atome de carbone, les sphéres bleues représentent les atomes d'hydrogene et les lignes
bleu représentant les liaisons chimiques. 75
Figure 1I-2 : Modeéle de l'oscillateur harmonique idéal reliant deux masses m; et m; par un ressort.- 75
Figure II-3 : Schéma de principe du spectrométre infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR) (Sheikh,
2015) 78
Figure ll-4 : Interférometre de Michelson (Marques, 2018) 79
Figure II-5 : Spectre du compartiment échantillon sans échantillon, affiché en transmittance.
Attribution des raies : 2360, 2035 cm™ (CO,) ; 3740 cm™ : Vibration d’élongation antisymétrique de

H,0 et 1650 cm™ : Vibration de déformation symétrique dans le plan de H,O0. 80
Figure 1l-6 : Schéma de principe du spectrometre de masse 81
Figure 1lI-7 : Schéma de principe d'une source d'ions par impact électronique (Hiden Analytical :
« Quadrupole mass spectrometry concepts », notice technique - Google Search, s. d.) ------------—-—-- 82
Figure 11-8 : Graphique des variations des sections efficaces d'ionisation de quelques gaz en fonction
de I'énergie cinétique des électrons (Vinci, 2013) 82
Figure II-9 : Représentation schématique de I'action du filtre quadripolaire des ions (« Spectrométrie
de masse », 2023) 83
Figure II-10 : Schéma de la configuration d'un collecteur de Faraday (Hiden Analytical : « Quadrupole
mass spectrometry concepts », notice technique - Google Search, s. d.) 84
Figure 1I-11 : Schéma de fonctionnement d’un multiplicateur d’électrons mono — canal ---------------- 84
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Figure 1-12 : a) schéma de principe I'analyse thermogravimétrie (ATG) Wikipédia© b) L’ATG utilisée au

CNRT Matériaux a Caen 86
Figure 11-13 : a) Schéma de principe de la profilométrie b) Le profilométre de type surfaceur Dektak 150
de Veeco utilisé au laboratoire GREYC (ENSICAEN, Caen, France). 87
Figure 1I-14 : Vue d’ensemble du dispositif CESIR 88
Figure II-15 : Schéma du dispositif CIGALE dans la configuration d’irradiation, c’est-a-dire < cellule
isolée >. 89
Figure 1l-16 : Configuration de la cellule aprés un déplacement du piston (7) sur une distance x.----- 90
Figure 11-17 : Configuration du dispositif lors de la vidange de la cellule. Le piston (7) est sorti de la
chemise (x > xmax) 90

Figure 1I-18 : Rampe de mélange. La vanne A permet d’isoler la rampe de mélange de la cellule
d’irradiation. La vanne tiroir B permet d’isoler les deux compartiments de la rampe de mélange. La

vanne C permet d’isoler la rampe de mélange de la pompe turbo moléculaire. 91
Figure 11-19 : Droites d’étalonnages obtenues pour les trois gaz (H;, CO et CO;) en utilisant I'hélium
comme gaz étalon (méthode 1). Les valeurs de 6 sont données par les pente des droites. ------------- 93
Figure 11-20 : Droites d’étalonnages obtenues pour les trois gaz (H,, CO et CO;) en utilisant I'argon
comme gaz étalon (méthode 1). Les valeurs de 6 sont données par les pente des droites. ------------- 93
Figure II-21 : Droite d’étalonnage obtenue avec I’hélium comme gaz étalon (méthode 2). Les valeurs
de &6 sont données par les pente des droites. 94

Figure 11-22 : schéma des différentes étapes de la formation d’un film par spin-coating : (a) dép6t la
goutte de solution, (b) début de la formation du film, (c) homogénéisation en épaisseur du film et (d)

évaporation du solvant. 96
Figure 11-23 : Photo du spin coater du CIMAP 96
Figure 11-24 : Photo d'un film de poly-L-proline préparé par Spin coating sur un substrat de silicium poli
simple face installé sur le porte échantillon du dispositif CIGALE 97
Figure 11-25 : Evolution de I'absorbance de la raie vers 3300 cm™ dans les spectres FTIR d’une série des
films de PG en fonction de I'épaisseur des films déterminé par profilométrie. 101
Figure 11-26 : Evolution de I'absorbance de la raie vers 3304 cm™ dans les spectres FTIR d’une série des
films de P-DL-A en fonction de I'épaisseur des films déterminée par profilométrie. -------------------- 101
Figure 11-27 : Evolution de I'absorbance de la raie vers 1640 cm™ dans les spectres FTIR d’une série des
films de PP en fonction de I'épaisseur des films déterminée par profilométrie. 102
Figure 11-28 : Etalonnage du courant mesuré sur la cage de Faraday en fonction du courant mesuré sur
le diaphragme. Le courant de fuite est I'ordonnée a I'origine et vaut 5,024 nA. 103
Figure 11-29 : Etalonnage du courant mesuré sur la cage de Faraday en fonction du courant mesuré sur
le diaphragme. Le courant de fuite est I'ordonnée a I'origine et vaut 5,9931 nA. 105
Figure 11-30 : Schéma de la salle D1 du GANIL 106
Figure lll-1 : Structure chimique du polyglycine 113
Figure 1ll-2 : Spectre IRFT d'un film déposé a partir d'une solution de PG dans le TFA dans la région
3540-2640 cm™ aprés soustraction du spectre du substrat de silicium 113
Figure 1ll-3 : Spectre IRFT d'un film déposé a partir d'une solution de PG dans le TFA dans la région
1780-1320 cm* aprés soustraction du spectre du substrat de silicium 113
Figure Ill-4 : Spectre IRFT d'un film déposé a partir d'une solution de PG dans le TFA dans la région
1320-660 cm™ aprés soustraction du spectre du substrat de silicium 114
Figure IlI-5 : Spectre IRFT d’un film d'un film déposé a partir d'une solution de PG dans I'acide formique
dans la région 3625-2600 cm™ aprés soustraction du spectre du substrat de silicium------------------ 116
Figure lll-6 : Spectre IRFT d’un film déposé a partir d'une solution de PG dans I'acide formique dans la
région 1740-1300 cm™ apreés soustraction du spectre du substrat de silicium 116
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Figure IlI-7 : Spectre IRFT d’un film film déposé a partir d'une solution de PG dans I'acide formique dans
la région 1280-680 cm™ apreés soustraction du spectre du substrat de silicium 117
Figure IlI-8 : Vibrations relatives a la bande d’amide | de la polyglycine en forme I. Les fleches
représentent les composantes des moments de transition des groupements peptidiques dans le plan
du papier. Les signes + ou - représentent les composantes des moments de transition perpendiculaires
au plan du papier, les premiers pointant vers le haut et les seconds vers le bas. Les symboles entre
parenthéses indiquent I'angle de phase (en radians) des mouvements, O étant en phase et i hors
phase. Le premier symbole représente I'angle de phase du groupe peptidique intrachaine adjacent et
le second celui de I'angle de phase du groupe peptidique interchaine. 118
Figure 111-9 : Spectres IRFT du polyglycine déposé a partir d’'une solution dans I'acide formique (rouge)
et le TFA respectivement dans la région 1780-1580 cm™ aprés soustraction du spectre du substrat de

silicium. 119
Figure 111-10 : Spectre de déconvolution dans la région 1800-1600 cm™ pour des films de PG. A gauche :
PG-TFA et a droite : PG : AF 119

Figure 11I-11 : Spectre IRFT du PG en feuillet 3 (forme 1) (gauche) et en hélice 31, ( forme 1l) (droite)

majoritaire (Taga et al., 1997) 120
Figure 1l1-12 : Spectre IRFT du PG déposé a partir d’une solution dans I'acide formique (rouge) et le TFA
respectivement dans la région 1590-1470 cm™ aprés soustraction du spectre du substrat de silicium.

121
Figure 11I-13 : Spectre de déconvolution dans la région 1600-1460 cm™ pour des films de PG. A gauche :
PG-TFA et a droite : PG : AF 121

Figure lll-14 : Spectre IRFT du PG déposé a partir d’une solution dans I'acide formique (rouge) et le TFA
respectivement dans la région 3140-3000 cm™ aprés soustraction du spectre du substrat de silicium.
123
Figure IlI-15 : Spectres IRFT du polyglycine déposé a partir d’'une solution dans I'acide formique (rouge)
et le TFA respectivement dans la région 1320-1190 cm™ aprés soustraction du spectre du substrat de
silicium. 125
Figure 1ll-16 : Spectres IRFT du polyglycine déposé a partir d’une solution dans I'acide formique (rouge)
et le TFA respectivement dans la région 1060-990 cm™ aprés soustraction du spectre du substrat de

silicium. 126
Figure Il-17 : Spectre de déconvolution dans la région 1050-1000 cm™ pour des films de PG. A gauche :
PG-TFA et a droite : PG : AF 126
Figure 111-18 : Structure chimique du polyalanine 129
Figure II-19 : Spectre IRFT d’un film déposé a partir d’'une solution de P-DL-A dans le TFA dans la région
3580-2550 cm™ apreés soustraction du spectre du substrat de silicium. 130
Figure IlI-20 : Spectre IRFT d’un film de déposé a partir d’'une solution de P-DL-A dans le TFA dans la
région 1825-1275 cm™ apreés soustraction du spectre du substrat de silicium. 130
Figure IlI-21 : Spectre IRFT d’un film de déposé a partir d’'une solution de P-DL-A dans le TFA dans la
région 1275-700 cm™ aprés soustraction du spectre du substrat de silicium. 131
Figure 111-22 : Structure chimique du polyproline. 134
Figure 111-23 : Spectre IRTF d’un film déposé a partir d’'une solution de P-L-P dans le TFA dans la région
3060-2760 cm™ aprés soustraction du spectre du substrat de silicium. 134
Figure 11l-24 : Spectre IRTF d’un film déposé a partir d’'une solution de P-L-P dans le TFA dans la région
1725-1300 cm* aprés soustraction du spectre du substrat de silicium. 135
Figure 111-25 : Spectre IRTF d’un film déposé a partir d’'une solution de P-L-P dans le TFA dans la région
1280-800 cm™ aprés soustraction du spectre du substrat de silicium. 135
De Lozé et Josien (De Lozé & Josien, 1969) ont étudié les spectres infrarouge de films de P-L-P | et P-L-
P Il et ont relevé les différences suivantes (Figure 111-26) : 136
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Figure IlI-27 : Les spectres en tiret continu (a) de chaque figure représentent les spectres IRTF des films
secs de P-L-P | (gauche) et P-L-P Il (droite) respectivement (De Lozé & Josien, 1969). Dans la figure a
gauche, les spectres (b), (c) et (d) correspond a un film exposé a des humidités relatives de 33 %, 65 %
et de 100 % respectivement. Dans la figure a droite, les spectres (b) et (c) correspond a un film exposé

a des humidités relatives de 65 % et de 100 % respectivement. 137
Figure 111-28 : Spectre IRFT d’un film déposé a partir d’une solution de (Pro-Pro-Gly)io dans le TFA dans
la région 3500-2800 cm™ aprés soustraction du spectre du substrat de silicium 139

Figure IlI-29 : Spectres IRFT d'un film de polyglycine , de poly-L-proline et de (PPG)1o respectivement
dans la région spectrale 3440 - 2840 cm™ ramenés a une absorbance identique des vCH2 autour de

2900 cm™. 140
Figure 111-30 : Spectres IRFT d'un film de polyglycine, de poly-L-proline et de (PPG)1o respectivement
dans la région spectrale 1600-1200 cm'? 141
Figure 1l1-31 : Spectre IRFT d’un film déposé a partir d’une solution de (Pro-Pro-Gly)io dans le TFA dans
la région 1800-1250 cm™ aprés soustraction du spectre du substrat de silicium 141
Figure 111-32 : Schéma de l'unité répétitive du polytripeptide (Gly-Pro-Pro), montrant la nomenclature
des groupements carbonyles (Lazarev et al., 1985b). 142

Figure 1l1-33 : La bande amide | de Z-(Gly-Pro-Pro)s-OMe a) sous forme de film en présence de vapeurs
de D,0 (hydraté) b) sous forme de film en absence de vapeur de D,0 (déshydraté) c) en solution a

80°C (état dénaturé) (Lazarev et al., 1985b). 142
Figure 111-34 : Spectre IRFT d’un film déposé a partir d’une solution de (Pro-Pro-Gly)io dans le TFA dans
la région 1250-700 cm™ aprés soustraction du spectre du substrat de silicium 143
Figure I11-35 : Structure chimique de la proline (A) et de I'hydroxyproline (B) 145
Figure IlI-36 : Spectre IRFT d’un film déposé a partir d’une solution de (Pro-Hyp-Gly)io dans le TFA dans
la région 3800-2500 cm™ aprés soustraction du spectre du substrat de silicium 145
Figure 11I-37 : Spectre IRFT d’un film déposé a partir d’une solution de (Pro-Hyp-Gly)io dans le TFA dans
la région 1800-1200 cm™ aprés soustraction du spectre du substrat de silicium 146
Figure 111-38 : Spectre IRFT d’un film déposé a partir d’une solution de (Pro-Hyp-Gly)io dans le TFA dans
la région 1250-700 cm™ aprés soustraction du spectre du substrat de silicium 146
Figure 111-39 : Spectres IRFT d'un film de (PPG)10 et de (POG)1o respectivement dans la région spectrale
3600 - 2800 cm™ 147
Figure 111-40 : Spectres IRFT d'un film de (PPG)yo et de (POG)1o . A gauche : région 1750-1400 cm™ et &
droite : région 1350-700 cm 147

Figure 11l-41 : En noir, I’évolution de la perte de la masse (%) en fonction de la température (°C). La
vitesse de chauffe est de 20 °C.min. En rouge, la courbe de la valeur absolue de la dérivée en fonction
de la température (°C). Les droites en tirets pour positionner les pics sur la courbe dérivée. Cas de la

poudre de PG-TFA non irradiée. 151
Figure 111-42 : Produits de pyrolyse de la polyglycine a 500°C. 153
Figure Il1-43 : Mécanisme de formation de la pipérazine-2,5-diones (PD) 154

Figure l1-44 : En noir, I’évolution du % de masse restante en fonction de la température (°C). En rouge,
la courbe de la valeur absolue de la dérivée en fonction de la température (°C). Les droites en tirets
reperent les maximumes de la courbe dérivée. Cas de la poudre de P-L-P non irradié.------------------ 155
Figure IV-1 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des électrons de 1 MeV. De bas en haut, la
dose d’irradiation augmente : 0 kGy - 109 kGy (faible dose) = 975 kGy (moyenne dose) - 3120 kGy
(forte dose). A) Région 3450-2750 cm™ B) Région 2400-2280 cm™® C) Région 1760-1320 cm™ D) Région
1320-800 cm™ E) Région 950-650 cm™. 162
Figure IV-2 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des électrons de 1 MeV apreés soustraction
du spectre avant irradiation dans la région 3500-680 cm™. De bas en haut, la dose d’irradiation
augmente : 70 kGy =250 kGy 2625 kGy 1250 KGy = 2000 kGy. 163
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Figure IV-3 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des électrons de 1 MeV apreés soustraction
du spectre avant irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 109 kGy = 390 kGy =
975 kGy = 1950 KGy = 3120 kGy. A gauche : région 3500-2800 cm™ et a droite : région 1800-680 cm’
! 163
Figure IV-4 : Evolution de I'absorbance normalisée des bandes d'amide A (vibration d’élongation de
NH), amide | (vibration d’élongation de CO), squelette peptidique (vibration d’élongation de C-C et C-
N) et vibration de déformation de CH; (Cas des irradiations avec des électrons de 1 MeV).---------- 164
Figure IV-5 : Evolution de I'absorbance normalisée des deux composantes de la bande du squelette
peptidique, celle & 1014 cm™ qui correspond & des feuillets beta et & 1028 cm™ aux autres

conformations (Cas des irradiations avec des électrons de 1 MeV). 165
Figure IV-6 : Spectres IRFT du PG irradié avec des électrons de 1 MeV dans la région 2400-2300 cm
apres soustraction de I'environnement de l'irradiation propre a chaque pas d’irradiation.----------- 166

Figure IV-7 : Evolution de la concentration de CO, piégé dans deux films de PG d’épaisseur 0,9 et 1,27
um respectivement sous irradiation avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV en fonction de la dose
(KGy). 167
Figure IV-8 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des électrons de 1 MeV apres soustraction
du spectre avant irradiation. De haut en bas, la dose d’irradiation augmente : 75 kGy - 125 kGy =
250 kGy = 500 kGy = 750 kGy = 1000 kGy. Région : 3500-2800 cm* 168
Figure IV-9 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des électrons de 1 MeV apres soustraction
du spectre avant irradiation. De haut en bas, la dose d’irradiation augmente : 75 kGy = 125 kGy =
250 kGy = 500 kGy = 750 kGy = 1000 kGy. (Région : 1800-1350 cm?) 169
Figure IV-10 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des électrons de 1 MeV apreés soustraction
du spectre avant irradiation. De haut en bas, la dose d’irradiation augmente : 75 kGy = 125 kGy =

250 kGy = 500 kGy = 750 kGy = 1000 kGy. (Région : 1300-630 cm™) 170
Figure IV-11 : Evolution du nombre de mol de H, et CO crée divisée par la masse du film en fonction de
la dose (kGy). Cas des irradiations a faible TEL 171

Figure IV-12 : En noir, I’évolution de la perte de la masse (%) en fonction de la température (°C). La
vitesse de chauffe est de 20 °C.min. En rouge, la courbe de la valeur absolue de la dérivée en fonction
de la température (°C). Les droites en tirets pour positionner les pics sur la courbe dérivée. Cas de la
poudre de PG-TFA non irradiée. 172
Figure IV-13 : En noir, I’évolution de la perte de la masse (%) en fonction de la température (°C). En
rouge, la courbe de la valeur absolue de la dérivée en fonction de la température (°C). Les droites en
tirets pour positionner les pics sur la courbe dérivée. Cas de la poudre de PG irradié avec des rayons
vy (dose = 25 kGy). 173
Figure IV-14 : En noir, I’évolution de la perte de la masse (%) en fonction de la température (°C). En
rouge, la courbe de la valeur absolue de la dérivée en fonction de la température (°C). Les droites en
tirets pour positionner les pics sur la courbe dérivée. Cas de la poudre de PG irradié avec des rayons
v (dose = 50 kGy). 174
Figure IV-15 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des faisceaux de 22Ne**. De bas en haut,
la dose d’irradiation augmente : 0 kGy = 100 kGy (faible dose) > 625 kGy (moyenne dose) - 2500 kGy
(forte dose). Région 3700-3000 cm'? 176
Figure IV-16 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des faisceaux de 22Ne**. De bas en haut,
la dose d’irradiation augmente : 0 kGy = 100 kGy (faible dose) = 625 kGy (moyenne dose) = 2500
kGy (forte dose). Région 2350-2310 cm® 176
Figure IV-17 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des faisceaux de 22Ne**. De bas en haut,
la dose d’irradiation augmente : 0 kGy = 100 kGy (faible dose) = 625 kGy (moyenne dose) = 2500
kGy (forte dose). Région 1800-1450 cm 177
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Figure IV-18 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des faisceaux de 22Ne®*. De bas en haut,
la dose d’irradiation augmente : 0 kGy - 100 kGy (faible dose) > 625 kGy (moyenne dose) = 2500 kGy
(forte dose). Région 1300-700 cm 177
Figure IV-19 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des faisceaux de 2Ne°* aprés soustraction
du spectre avant irradiation dans la région 3500-600 cm™. De bas en haut, la dose d’irradiation
augmente : 100 kGy =500 kGy 1000 kGy 2500 KGy. 178
Figure IV-20 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des faisceaux de 22Ne®* aprés soustraction
du spectre avant irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 100 kGy = 500 kGy >
1000 KGy = 2500 kGy. A) 3550-2800 cm™ B) 1750-1200 cm™*C) 1055-980 cm™ 178
Figure IV-21 : Evolution de I'absorbance normalisée des bandes d'amide A (vibration d’élongation de
NH), amide | (principalement de vibration d’élongation de CO), squelette peptidique (vibration
d’élongation de Ca-C et Ca-N) et vibration de déformation de CH,. (Cas des irradiations avec des
faisceaux de 2Ne%) 179
Figure IV-22: Evolution de I'absorbance normalisée des deux composantes de la bande du squelette
peptidique, celle 8 1014 cm™ qui correspond a des feuillets beta et 3 1028 cm™ & des hélices 310. (Cas

des irradiations avec des faisceaux de 22Ne®*). 180
Figure IV-23 : Spectres IRFT du PG-TFA irradié avec des faisceaux de 22Ne®* dans la région 2400-2300
cm™. 181

Figure IV-24 : Evolution de la concentration de CO, piégé dans un film de PG d’épaisseur 1,07 um sous
irradiation avec des faisceaux de 2?Ne* en fonction de la dose (kGy). La valeur du coefficient
d’exctinction molaire utilisée est 1,7.10* Mcm™ tirée d’une étude faite sur des films de PADC (poly
(allyl diglycol carbonate)) (Hassan et al., 2013). 182
Figure IV-25 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des faisceaux de 22Ne®* aprés soustraction
du spectre avant irradiation. De haut en bas, la dose d’irradiation augmente : 100 kGy = 500 kGy >
1000 kGy > 1500 kGy > 2500 kGy - 3000 kGy. Région : 3500-2800 cm™ 182
Figure IV-26 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des faisceaux de 22Ne®* aprés soustraction
du spectre avant irradiation. De haut en bas, la dose d’irradiation augmente : 100 kGy = 500 kGy =
1000 kGy = 1500 kGy = 2500 kGy = 3000 kGy. Région : 1760-1360 cm™ 183
Figure IV-27 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des faisceaux de 22Ne®* aprés soustraction
du spectre avant irradiation. De haut en bas, la dose d’irradiation augmente : 100 kGy = 500 kGy >
1000 kGy > 1500 KGy > 2500 KGy = 3000 kGy. A gauche : région 1295-1258 cm, a droite : région
1050-980 cm™. 184
Figure IV-28 : Evolution du nombre de mol de H,, CO et CO, crée divisée par la masse du film en
fonction de la dose (kGy). Cas des irradiations a fort TEL (ions >C>* « hachés») sous atmosphére

d’argon. 186
Figure IV-29 : Evolution du nombre de mol de H, et CO crée divisée par la masse du film en fonction de
la dose (kGy). Cas des irradiations a fort TEL (ions *°Ne®*) 186

Figure IV-30 : Evolution de I’absorbance normalisée des diverses bandes présentes dans les spectres
IRFT des films de PG-TFA irradié avec des faisceaux d’électrons (faible TEL) et de Néon (fort TEL)
respectivement. 1) amide A (vibration d’élongation de NH), 2) amide | (principalement de vibration
d’élongation de CO), 3) et vibration de déformation de CH; et 4) squelette peptidique dans des feuillets
B (vibration d’élongation de C,-C et C-N) 5) squelette peptidique dans des hélices 310 (vibration
d’élongation de C,-C et C-N). 188
Figure IV-31 : Evolution de la concentration en fonction de la dose du CO; piégé dans les films de PG-
TFA irradiés avec de faisceaux d’électrons et de néon respectivement. 190

Figure IV-32 : Histogramme montrant I'effet de TEL sur les rendements radiochimiques de H,, CO et
CO,. 191
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Figure IV-33 : Spectres IRTF d’un film de PG-AF irradié avec des faisceaux de 22Ne®*. De bas en haut, la
dose d’irradiation augmente : 0 kGy = 100 kGy (faible dose) - 1000 kGy (moyenne dose) = 3000 kGy
(forte dose) - 7000 kGy ( trés forte dose). A) Région 3600-2800 cm™ B) Région 2380-2300 cm™ C)
Région 1750-650 cm™. 193
Figure IV-34 : Spectres IRTF d’un film de PG-AF irradié avec des faisceaux de 22Ne®" aprés soustraction
du spectre avant irradiation dans la région 3600-680 cm™. De bas en haut, la dose d’irradiation
augmente : 200 kGy 1000 kGy 3000 kGy = 7500 KGy. 194
Figure IV-35 : Spectres IRTF d’un film de PG-AF irradié avec des faisceaux de 22Ne®* aprés soustraction
du spectre avant irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 200 kGy = 1000 kGy >
3000 kGy = 7500 kGy. A) 3500-2800 cm™* B) 1750-700 cm™ 195
Figure IV-36 : Evolution de I'absorbance normalisée des bandes d'amide A (vibration d’élongation de
NH), amide | (principalement de vibration d’élongation de CO), squelette peptidique (vibration
d’élongation de C4-C et C,-N) et vibration de déformation de CH,. 196
Figure IV-37 : Evolution de I'absorbance normalisée des deux composantes de la bande du squelette
peptidique, celle & 1014 cm™ qui correspond a des feuillets beta et celle 8 1028 cm™ a des hélices 310
pour deux films de PG-AF d’épaisseur 0,38 et 1,32 um. 197
Figure IV-38 : Spectres IRTF d’un film de PG-AF irradié avec des faisceaux de 22Ne®* aprés soustraction
du spectre avant irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 200 kGy = 1000 kGy >
3000 kGy = 7500 kGy dans la région 3500 — 3000 cm™. 198
Figure IV-39 : Spectres IRTF d’un film de PG-AF irradié avec des faisceaux de 22Ne®* aprés soustraction
du spectre avant irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 200 kGy = 1000 kGy >

3000 kGy = 7500 kGy dans la région 1800 — 1320 cm™. 198
Figure IV-40 : Spectres de déconvolution de la zone 3550 - 3100 cm™ pour des films de PG-AF non
irradié. 199
Figure IV-41 : Evolution de I'absorbance normalisée des différentes composantes de la bande d’amide
A en fonction de la dose (kGy). 200
Figure IV-42 : Evolution de I'absorbance normalisée de deux composantes de la bande d’amide A en
fonction de la dose (kGy). 201
Figure IV-43 : Spectre de déconvolution dans la région 1740 - 1580 cm™ pour des films de PG-AF non
irradié 202
Figure IV-44 : Evolution de I'absorbance normalisée des différentes composantes de la bande d’amide
| en fonction de la dose (KGy). 203
Figure IV-45 : Evolution de I'absorbance normalisée des deux composantes de la bande d’amide | en
fonction de la dose (kGy). 204
Figure IV-46 : Spectre de déconvolution dans la région 1580 - 1480 cm™ dans les spectres de films de
PG-AF non irradiés 205
Figure IV-47 : Evolution de I'absorbance normalisée des différentes composantes de la bande d’amide
Il en fonction de la dose (kGy). 205
Figure IV-48 : Evolution de I'absorbance normalisée des deux composantes de la bande d’amide Il en
fonction de la dose (KGy). 206

Figure IV-49 : Evolution de I'absorbance normalisé des diverses bandes présentes dans les spectres
IRFT des films de PG déposé avec des ratio 0,75 et 1,23 respectivement pour la bande d’ amide A
(vibration d’élongation de NH), amide | (principalement de vibration d’élongation de CO), 3) vibration

de déformation de CH,, squelette peptidique dans des feuillets B (vibration d’élongation de Ca-C et C-
N) et dans les hélice 31o. 208
Figure V-1 : Spectres IRFT d’un film de P-DL-A non irradié, irradié avec des faisceaux d’électrons de 1

MeV avec une faible dose (104 kGy), dose moyenne (929 kGy) et forte dose (2972 kGy) dans la région
3500-2600 cm™. 212
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Figure V-2 : Spectres IRFT d’un film de P-DL-A non irradié, irradié avec des faisceaux d’électrons de 1
MeV avec une faible dose (104 kGy), dose moyenne (929 kGy) et forte dose (2972 kGy) dans la région
2380-2200 cm™. 213
Figure V-3 : Spectres IRFT d’un film de P-DL-A non irradié, irradié avec des faisceaux d’électrons de 1
MeV avec une une faible dose (104 kGy), dose moyenne (929 kGy) et forte dose (2972 kGy) dans la
région 1800-1300 cm™. 213
Figure V-4 : Spectres IRFT d’un film de P-DL-A non irradié, irradié avec des faisceaux d’électrons de 1
MeV avec une faible dose (104 kGy), dose moyenne (929 kGy) et forte dose (2972 kGy) dans la région
1350-710 cm™. 214
Figure V-5 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux d’electrons de 1 MeV apres
soustraction du spectre avant iradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 104 kGy -
372 kGy = 929 kGy = 1858 kGy = 2972 kGy. Région 3600-2825 cm™. 215
Figure V-6 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV apres
soustraction du spectre avant irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 104 kGy -
372 kGy = 929 kGy = 1858 kGy = 2972 kGy. Région 1800-700 cm™. 215
Figure V-7 : Evolution de I'absorbance normalisée des bandes d'amide A (vibration d’élongation de
NH), amide | (vibration d’élongation de CO), vibration de déformation de CHs et de CH respectivement
(Cas des irradiations avec des électrons de 1 MeV). 216
Figure V-8 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux d’électrons aprés soustraction
du spectre avant irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente. Région : 3550 — 2600 cm”
L 217
Figure V-9 : Evolution de I'absorbance normalisée des bandes Amide | et Il en fonction de la dose 218
Figure V-10 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux d’électrons apres soustraction
du spectre avant irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente. Région : 3000 — 2190 cm”
! 219
Figure V-11 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux d’électrons apreés soustraction
du spectre avant irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente. Région : 1880 — 1500 cm”
! 220
Figure V-12 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux d’électrons apres soustraction
du spectre avant irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente. Région : 1500 — 900 cm™
221
Figure V-13 : Evolution, en fonction de la dose (kGy), de I"absorbance normalisée a I’épaisseur des trois
nouvelles bandes d’absorption positionnées a 2263, 2234 et 1422 cm™ dans les spectres IRFT des films

de P-DL-A irradiés avec des faisceaux des électrons. 222
Figure V-14 : Evolution du nombre de mol de H, et CO crée divisée par la masse du film en fonction de
la dose (kGy). Cas des irradiations a faible TEL 223

Figure V-15 : Spectres IRFT d’un film de P-DL-A non irradié, irradié avec des faisceaux de ?Ne®* de 7
MeV/A avec une faible dose (150 kGy), dose moyenne (750 kGy) et forte dose (2000 kGy) dans la région
3500-2600 cm™. 223
Figure V-16 : Spectres IRFT d’un film de P-DL-A non irradié, irradié avec des faisceaux de 22Ne**de 7
MeV/A avec une faible dose (150 kGy), dose moyenne (750 kGy) et forte dose (2000 kGy) dans la région
2390-2110 cm™, 224
Figure V-17 : Spectres IRFT d’un film de P-DL-A non irradié, irradié avec des faisceaux de 2Ne®* de 7
MeV/A avec une faible dose (150 kGy), dose moyenne (750 kGy) et forte dose (2000 kGy) dans la
région 1780-1350 cm™. 224
Figure V-18 : Spectres IRFT d’un film de P-DL-A non irradié, irradié avec des faisceaux de 2’Ne®* de 7
MeV/A avec une faible dose (150 kGy), dose moyenne (750 kGy) et forte dose (2000 kGy) dans la
région 1350-700 cm™, 225
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Figure V-19 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux de 22Ne”* de 7 MeV/A aprés
soustraction du spectre avant irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 200 kGy -
500 kGy -> 1000 kGy = 2500 kGy. Région : 3600-2800 cm 226
Figure V-20 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux de 22Ne’* de 7 MeV/A aprés
soustraction du spectre avant irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 200 kGy -
500 kGy -> 1000 kGy = 2500 kGy. Région : 1800-700 cm™. 226
Figure V-21 : Evolution de I'absorbance normalisée des bandes d'amide A (vibration d’élongation de
NH), amide | (principalement de vibration d’élongation de CO), vibration de déformation de CH; et de
CH respectivement (Cas des irradiations avec des faisceaux de 2?Ne%). 227
Figure V-22 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux de 22Ne®* aprés soustraction
du spectre avant irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente. Région : 3520 — 2800 cm”
1 228
Figure V-23 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux de 22Ne®* aprés soustraction
du spectre avant irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente. Région : 2350 - 2100 cm”
1 229
Figure V-24 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux de 22Ne®* aprés soustraction
du spectre avant irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente. Région : 1830 — 1500 cm”

L 229
Figure V-25 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux °Ne® aprés soustraction du
spectre du film avant irradiation. Région : 1500 — 1000 cm. 230
Figure V-26 : Evolution de la concentration massique de H,, CO et CO; en fonction de la dose (kGy).
Cas des irradiations avec du faisceau de carbone continu (A) et « haché » (B). 231
Figure V-27 : Evolution du nombre de moles de H, CO et CO, créés divisée par la masse du film en
fonction de la dose (kGy). Cas des irradiations avec des faisceaux de *Ne%. 232

Figure V-28 : Evolution de I'absorbance normalisé des différentes bandes de vibration présentes dans
les spectres IRFT de P-DL-A irradié avec des faisceaux d’électrons (faible TEL) et de 22Ne®* (fort TEL)

respectivement. 233
Figure V-29 : Histogramme montrant I'effet de TEL sur les rendements radiochimiques de H,, CO et
CO,. 235

Figure V-30 : Spectre IRFT d‘un film de P-L-P non irradié, irradié avec des faisceaux d’électrons de 1
MeV avec une faible dose (141 kGy), dose moyenne (1261 kGy) et forte dose (4036 kGy) dans la région
3090-2750 cm™. 237
Figure V-31 : Spectres IRTF de films de P-L-P non irradié et irradiés avec des faisceaux d’électrons de 1
MeV a faible dose (141 kGy), dose moyenne (1261 kGy) et forte dose (4036 kGy) dans la région 1760-
1150 cm™. 237
Figure V-32 : Spectres IRTF de films de P-L-P non irradié et irradiés avec des faisceaux d’électrons de 1
MeV faible dose (141 kGy), dose moyenne (1261 kGy) et forte dose (4036 kGy) dans la région 1220-

650 cm™. 238
Figure V-33 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV aprés
soustraction du spectre du film avant irradiation. 238
Figure V-34 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV apres
soustraction du spectre du film avant irradiation. Région 3500-2600 cm™. 239
Figure V-35 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV apres
soustraction du spectre du film avant irradiation. Région 2500-2100 cm. 239
Figure V-36 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV apres
soustraction du spectre du film avant irradiation. Région 1800-700 cm™™. 240

Figure V-37 : Evolution de I'absorbance normalisée des bandes amide | (1645 cm™ :vibration
d’élongation de CO), de vibration d’élongation de C,C et C4N (1447 cm?), de vibration de déformation
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de CH (1334 cm™) et de CH; (1431 cm™) et la vibration dans le plan du cycle pyrrolidine (918 cm™)
présentes dans les spectres IRFT des films de P-L-P irradié avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV.
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Figure V-38 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux d’électrons aprés soustraction
du spectre du film avant irradiation. Région : 3460 — 2775 cm™ 242
Figure V-39 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux d’électrons apres soustraction
du spectre du film avant irradiation. Région : 2310 — 2160 cm™ 243
Figure V-40 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux d’électrons aprés soustraction
du spectre du film avant irradiation. Région : 1800 — 1020 cm™. 244
Figure V-41: Evolution de la concentration massique du H,, CO et CO, créé (mol/kg). Cas de
Iirradiation de P-L-P sous faisceau d’électrons (faible TEL) sous hélium. 246

Figure V-42 : En noir, I'évolution du % de masse restante en fonction de la température (°C). En rouge,
la courbe de la valeur absolue de la dérivée en fonction de la température (°C). Les droites en tirets
repérent les maximums de la courbe dérivée. Cas de la poudre de P-L-P non irradié.------------------ 247
Figure V-43 : En noir, I’évolution du % de masse restante en fonction de la température (°C). En rouge,
la courbe de la valeur absolue de la dérivée en fonction de la température (°C). Les droites en tirets
pour positionner les pics sur la courbe dérivée. Cas de la poudre de P-L-P irradié avec des rayons
gamma avec une dose de 25 KGy. 248
Figure V-44 : En noir, I’évolution du % de masse restante en fonction de la température (°C). En rouge,
la courbe de la valeur absolue de la dérivée en fonction de la température (°C). Les droites en tirets
pour positionner les pics sur la courbe dérivée. Cas de la poudre de P-L-P irradié avec des rayons
gamma avec une dose de 50 kGy. 248
Figure V-45 : Spectres IRFT d’un film de P-L-P non irradié, irradié avec des faisceaux de 2Ne% de 7
MeV/A avec une faible dose (150 kGy), dose moyenne (750 kGy) et forte dose (2000 kGy) dans la région
3100-2750 cm™. 250
Figure V-46 : Spectres IRFT d’un film de P-L-P non irradié, irradié avec des faisceaux de 2Ne% de 7
MeV/A avec une faible dose (150 kGy), dose moyenne (750 kGy) et forte dose (2000 kGy) dans la région
1775-1225 cm™. 250
Figure V-47 : Spectres IRFT d’un film de P-L-P non irradié, irradié avec des faisceaux de 2Ne% de 7
MeV/A avec une faible dose (150 kGy), dose moyenne (750 kGy) et forte dose (2000 kGy) dans la région
1225-650 cm™. 251
Figure V-48 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux de 22Ne°* de 7 MeV/A aprés
soustraction du spectre du film avant irradiation. De haut en bas, la dose d’irradiation augmente : 150

kGy > 250 kGy > 750 KGy > 1500 KGy > 3000 kGy. 251
Figure V-49 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux de 22Ne’* de 7 MeV/A aprés
soustraction du spectre du film avant irradiation. Région 3525-2725 cm™. 252
Figure V-50 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux de 2’Ne’** de 7 MeV/A aprés
soustraction du spectre du film avant irradiation. Région 2500-2100 cm. 253
Figure V-51 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux de 22Ne®* de 7 MeV/A aprés
soustraction du spectre du film avant irradiation. Région 1750-725 cm™™. 253

Figure V-52 : Evolution de I'absorbance normalisée des bandes amide | (vibration d’élongation de CO),
de vibration d’élongation de CC et CN, de déformation de CH et de CH, et dans le plan du cycle
pyrrolidine présentes dans les spectres IRFT des films de P-L-P irradiés avec des faisceaux de néon 7,2
MeV/A). 254
Figure V-53 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux de ?Ne% aprés soustraction
du spectre du film avant irradiation. Région : 3400 — 2825 cm! 255
Figure V-54 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux de 2Ne®* aprés soustraction
du spectre du film avant irradiation. Région : 2340 — 2170 cm™ 256
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Figure V-55 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux de 2Ne®* aprés soustraction
du spectre du film avant irradiation. Région : 1800 — 1100 cm™ 256
Figure V-56 : Evolution de la concentration massique du H,, CO et CO, créé (mol/kg). Cas d’une
irradiation avec un faisceau de carbone 8,628 MeV/A, TEL = 1,85 MeV/mg/cm? « haché » sous argon.
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Figure V-57 : Evolution du nombre de mol de H,, CO et CO; crée divisée par la masse du film en fonction
de la dose (kGy). Cas d’une irradiation sous faisceaux de néon 10,39 MeV/A et de TEL = 4,28
MeV/mg/cm? sous hélium. 259
Figure V-58 : Evolution de I'absorbance normalisée des différentes bandes présentes dans les spectres
IRFT des films de P-L-P irradiés avec des faisceaux d’électrons (faible TEL) et de ?’Ne® (fort TEL)
respectivement. A) Bandes Amide |, B) Bande de vibration d’élongation de CC+CN, C) Bande de
vibration de déformation de C,H, D) Vibration de déformation de CH, et E) Vibration dans le plan du

cycle pyrrolidine. 260
Figure V-59 : Histogramme montrant |’effet du TEL sur les rendements radiochimiques initiaux en H,,
CO et CO; pour des films de P-L-P. 262
Figure VI-1 : schéma proposant les mécanismes de formations des produits issus de la réorganisation
suite a la scission de la liaison CO-NH dans la PG. 266
Figure VI-2 : Modeéle de décomposition de la liaison amide par des rayonnements ionisants (Johnson
et al., 2011). 267
Figure VI-3 : schéma de la scission de la liaison CO-CH; dans la PG et les potentielles produits formés

269
Figure VI-4 : Structure du N-acétylglycine 270

Figure VI-5 : Réaction de formation de CO; proposé par (Chang & LaVerne, 2002) lors de leur étude sur

les nylons sous rayons y 270
Figure VI-6 : schéma de la scission de la liaison C,-N dans la PG et les potentielles produits formés271
Figure VI-7 : schéma de la scission de la liaison CO-NH dans la P-DL-A et les potentiels produits formés

273
Figure VI-8 : schéma de la scission de la liaison CO-CH dans la P-DL-A et les potentiels produits formés
274
Figure VI-9 : schéma de la scission de la liaison N-CaH dans la P-L-P et les potentiels produits formés
275
Figure VI-10 : schéma de la scission de la liaison N-CH, dans la P-L-P et les potentiels produits formés
275
La formation de cétones et d’amines secondaires indique une scission au niveau de la liaison CO-NH
(Figure VI-11). 276
Figure VI-12 : schéma de la scission de la liaison CO-N dans la P-L-P et les potentielles produits formés
276

Figure VI-13 : Go(H;) en fonction du nombre relatif d’hydrogéne (cas des irradiations a faible TEL) 277
Figure VI-14 : Go (H2) en fonction du nombre relatif d’hydrogéne dans le cas des irradiations a faible et
fort TEL. 278
Figure VII-1 : Spectres IRFT d’un film de (PPG)1o non irradié, irradié avec des faisceaux de 2Ne® de 7
MeV/A dans la région 3480-3200 cm™. De haut en bas, la dose augmente : 24 kGy = 146 kGy—> 243
kGy—> 487 kGy—> 973 kGy—> 1460 kGy—> 2433 kGy. 280
Figure VII-2 : Spectres IRFT d’un film de (PPG)1 non irradié, irradié avec des faisceaux de 22Ne® de 7
MeV/A dans la région 3140-2800 cm™. De haut en bas, la dose augmente : 24 kGy = 146 kGy—> 243
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Figure VII-4 : Spectres IRTF d’un film de (PPG)yo irradié avec des faisceaux de 22Ne** de 7 MeV/A aprés
soustraction du spectre avant irradiation dans la région 3600-2800 cm™. De bas en haut, la dose
d’irradiation augmente : 24 kGy = 97 kGy—> 146 kGy 2194 kGy—> 243 kGy = 365 kGy—> 487 kGy
- 730 kGy~> 973 kGy - 1216 kGy—> 1460 kGy > 1946 kGy. 282
Figure VII-5 : Spectres IRTF d’un film de (PPG)yo irradié avec des faisceaux de 22Ne** de 7 MeV/A aprés
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d’irradiation augmente : 24 kGy = 97 kGy—> 146 kGy 2194 kGy—> 243 kGy = 365 kGy—> 487 kGy
- 730 kGy~> 973 kGy - 1216 kGy—> 1460 kGy > 1946 kGy. 283
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MeV/A dans la région 1750-1600 cm™ (a gauche) et dans la région 1580-1500 cm™ (a droite). De haut
en bas, la dose augmente : 24 kGy = 146 kGy—> 243 kGy—> 487 kGy—> 973 kGy—> 1460 kGy—> 2433
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Figure VII-7 : Spectres IRFT d’un film de (PPG)1o non irradié, irradié avec des faisceaux de ?Ne%de 7
MeV/A dans la région 1480-1140 cm™. De haut en bas, la dose augmente : 24 kGy = 146 kGy—> 243
kGy-> 487 kGy=> 973 kGy> 1460 kGy-> 2433 kGy. 284
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d’irradiation augmente : 24 kGy = 97 kGy—> 146 kGy 2 194 kGy—> 243 kGy - 365 kGy—> 487 kGy
= 730 kGy-> 973 kGy = 1216 kGy—> 1460 kGy = 1946 kGy. 285
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d’irradiation augmente : 24 kGy = 97 kGy—> 146 kGy 2194 kGy—> 243 kGy = 365 kGy—> 487 kGy
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de D,0 (hydraté) b) sous forme de film en absence de vapeur de D,0 (déshydraté) c) en solution a

80°C (état dénaturé) (Lazarev et al., 1985b). 286
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Figure VII-12 : Spectres IRFT d’un film de (POG)1o non irradié, irradié avec des faisceaux de 22Ne® de 7
MeV/A. A gauche : région 3600-3200 cm™ et a droite : région 3125-2800 cm™. De haut en bas, la dose

augmente. 289
Figure VII-13 : Spectres IRFT d’un film de (POG)1o non irradié, irradié avec des faisceaux de ?Ne** de 7
MeV/A dans la région 3625-2800 cm™. De haut en bas, la dose augmente. 290

Figure VII-14 :Spectres IRTF d’un film de (POG)y irradié avec des faisceaux de 22Ne® de 7 MeV/A aprés
soustraction du spectre avant irradiation dans la région 2340-2170 cm™™. De bas en haut, la dose
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Figure VII-15 : Spectres IRFT d’un film de (POG)1 non irradié, irradié avec des faisceaux de 2’Ne**de 7
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Figure VII-16 : Spectres IRTF d’un film de (POG) irradié avec des faisceaux de 2?Ne** de 7 MeV/A apreés
soustraction du spectre avant irradiation dans la région 1800-1310 cm™. De bas en haut, la dose
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Figure VII-17 : Spectres IRTF d’un film de (POG)y irradié avec des faisceaux de ?Ne®* de 7 MeV/A apreés
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Introduction générale

Dans les domaines de la physique et de la chimie, I'étude de l'interaction entre les rayonnements et la
matiere demeure un domaine fascinant et essentiel. Méme si cette discipline remonte au vingtiéme
siecle, elle continue de susciter un grand intérét, a la fois dans le domaine de la recherche
fondamentale et dans des applications pratiques. Les divers aspects de ce domaine de recherche
dépassent largement la physique et la chimie conventionnelle. Par exemple, dans le domaine de
|'astrophysique, des irradiations simulant les rayons cosmiques sont appliquées a des molécules allant
de I'eau aux acides aminés en passant par les composés organiques cycliques permettent de
comprendre la formation et la stabilité des molécules complexes en environnements astrophysiques
(Vignoli Muniz et al., 2022). Dans le domaine de la physique des matériaux, des équipes de recherche
innovent en observant directement les effets provoqués par l'interaction entre des ions et des surfaces
a des échelles nanométriques. Des réalisations allant de l'implantation atomique a la nano-
structuration démontrent la pertinence et I'impact de cette recherche (Rahali et al., 2023).

Il est également crucial de reconnaitre l'importance de ces progres dans le domaine de la santé. Ils
nous donnent un apercu fondamental des mécanismes sous-jacents aux effets secondaires des
rayonnements ionisants sur la matiére biologique et contribuent a la mise en place des traitements
efficaces et les moins invasifs possibles. Selon l'institut national du cancer (INCa), en 2023, 433 136
nouveaux cas de cancer ont été signalés en France; dont plus de 50 % sont traités par la radiothérapie
conventionnelle. Ce type de traitement implique le dép6t de la dose dans la zone tumorale a l'aide de
faisceaux de rayons-X a 25 MeV maximum (Figure I-1). Les faisceaux interagissent principalement par
effet Compton et par création de paires. En comparaison, les rayons-X utilisés pour la radiographie ont
une énergie maximale de 140 keV et les processus majoritaires sont alors les effets photo-électriques
et Compton. Les photons X, d’'une énergie de 25 MeV, endommageront les acides nucléiques (ADN et
ARN), empéchant la réparation des cellules tumorales. La chirurgie et la chimiothérapie peuvent
remplacer ou accompagner la radiothérapie. La radiothérapie permet de cibler efficacement la tumeur
dans les cas ou la chirurgie est difficile a réaliser ou que la chimiothérapie est inefficace. Cependant, le
faisceau de photons va interagir avec la matiére biologique tout au long de son trajet et y déposer de
I’énergie ; ce qui inclue les tissus sains situés proches du point d’entrée du faisceau. Méme si le
fractionnement de la dose peut permettre aux tissus sains de se réparer des effets causés par
I'irradiation avant la nouvelle dose d’irradiation, cet aspect peut s'avérer contraignant pour des
tumeurs situées prés des organes critiques ou vitaux. Par conséquent, un nouveau type de traitement
destiné aux tumeurs radio- et chimio-résistantes, ainsi qu‘a celles situées prées d'organes vitaux est a
I’étude. L'hadronthérapie a une efficacité balistique supérieure a celle des techniques d’irradiation
conventionnelles. Cette thérapie utilise des faisceaux d'ions d'énergie cinétique d'environ 100 MeV,
principalement des protons mais également des ions carbone qui ont une efficacité biologique plus
élevée. Les traitements par irradiation avec ces projectiles sont intéressants car le dépot de dose est
maximal au pic de Bragg, situé a la fin de leur parcours (Figure I-1).

Les structures des dépo6ts d’énergie en thérapie conventionnelle et en hadronthérapie carbone sont
représentées dans la Figure I-1. La figure de gauche représente I'évolution de la dose déposée par des
rayons-X (courbe verte) et par des ions C® & différentes énergies (courbes rouges) en fonction de la
profondeur de pénétration dans les tissus, dans le cas du traitement d’'une tumeur du cartilage. En
hadronthérapie carbone, la variation de I'énergie des faisceaux ioniques (courbes rouges) permet de
moduler la position du pic de Bragg et ainsi déposer une dose constante dans tout le volume tumoral
(d1) tout en réduisant la dose déposée dans les tissus sains (d,).
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Figure I-1 : A gauche, graphique (Grant & Chang, 2014) de la dose relative déposée en fonction de la profondeur
dans les tissus par des rayons X (en vert) et de faisceaux de carbones de différentes énergies (en rouge). La somme
de toutes les contributions des ions carbones est présentée en bleu. Les zones d: et d» font référence aux
différentes régions exposées sur la figure de droite, respectivement la zone tumorale et la zone saine, traversées
par le faisceau incident. A droite : schéma de I'irradiation d’un chondrosarcome par de rayonnements ionisants.

Bien que I'énergie déposée sur le trajet par les faisceaux d’ions soient réduite, il est nécessaire de
s'interroger sur l'impact des traitements sur les tissus sains. En effet, |'irradiation peut avoir des effets
directs sur la trajectoire du faisceau (dz), mais elle peut également avoir des effets indirects sur
plusieurs millimetres autour de la zone recevant la dose maximale (d1) a travers I'émission de petites
molécules qui peuvent interagir avec d'autres cellules. Nous pouvons par exemple mentionner |'effet
Bystander (Lara et al., 2015)((Georgakilas, 2015), ol ces molécules peuvent agir comme des messagers
de stress pour les cellules saines voisines.

Le chondrosarcome, une tumeur propre au cartilage, représente 20 % des tumeurs primaires des os
chez les adultes de plus de 40 ans. Elle est particulierement résistante a la radiothérapie et a la
chimiothérapie en raison de sa faible concentration en oxygene (hypoxie). L'utilisation de nouvelles
méthodes comme |'hadronthérapie s'avere alors intéressante dans le traitement de ce type de
tumeurs. Cependant, le stress cellulaire et d'autres effets secondaires peuvent survenir a plusieurs
millimétres autour de la zone irradiée (Prise & O’sullivan, 2009) (Georgakilas, 2015) (Lara et al., 2015).
Ce stress cellulaire peut provoquer de nouvelles dégradations radio-induites du cartilage en modifiant
le métabolisme cellulaire (Vynios, 2014). C'est le cas de I'arthrose articulaire, une répercussion connue
de la radiothérapie conventionnelle qui découle des limités d'auto guérison du cartilage, en raison de
son caractére avasculaire.

Parce qu'il est situé a I'extrémité des os, le cartilage permet des mouvements sans frottements et agit
comme un absorbeur de chocs. Sa capacité a absorber ces chocs est due a ses propriétés
biomécaniques associées a sa structure particuliére. Le cartilage est composé a 98 % de matrice
extracellulaire, MEC, trés dense et a 2 % de chondrocytes. La MEC est principalement constituée de
fibres de collagéne, la protéine la plus répandue dans le corps humain et qui représente environ 95 %
en masse du cartilage. L'élasticité et la robustesse du cartilage découlent de ces fibres de collagene.

Le proton est I'ion le plus utilisé jusqu’a présent pour I'hadronthérapie, dans des centres médicaux tels
que CYCLHAD qui vient d’étre construit a Caen, juste a coté du GANIL. A terme, ce centre inclura
également un cyclotron pouvant accélérer des ions autres que le proton, pour réaliser des programmes
de recherche en physique, chimie, biologie et médecine dirigés vers I’hadronthérapie. En effet, un
meilleur contréle du traitement nécessite un effort pluridisciplinaire, et en particulier une meilleure
compréhension des mécanismes moléculaires sous-jacents.
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Une collaboration interne entre trois équipes du laboratoire s'est développée dans cette thématique.
Depuis plusieurs années, les radiobiologistes de I'équipe ARIA se sont spécialisés dans I'étude de la
radiobiologie du cartilage. Afin de caractériser la survie et la mort cellulaire, les séquelles et les effets
secondaires de ces irradiations, ils s'intéressent principalement aux effets Bystander induits en
radiothérapie et en hadronthérapie. Les chercheurs de |'équipe AMA et de I'équipe MADIR, quant a
eux, ont fait une rupture conceptuelle en radiobiologie en ne se concentrant non pas sur les effets
directs des rayonnements sur les cellules, mais plut6t sur les effets de ces radiations sur la modification
structurelle de la MEC. Les modifications de la MEC sous rayonnements ionisants sont peu
documentées. A notre connaissance, il n'existe pas d'étude portant sur I'évolution du composant
majeur de la MEC, le collagene de type I, sous hadronthérapie. Les chercheurs de I'équipe AMA se
sont concentrés sur l'ionisation et la fragmentation du collagene de type Il et sur des peptides modeles
du collagéne en phase gazeuse sous irradiations ioniques, électroniques et photoniques (VUV). Quant
a nous, nous nous sommes intéressés a |'étude du comportement du collagene de type Il et des
peptides modeéles de collagéne exposés aux rayonnements ionisants en phase condensée. Pour
pouvoir étudier un polymére qui fait partie de la matiére vivante, comme les protéines, il est essentiel
de comprendre son comportement sous rayonnements avant de s’intéresser a son évolution en
présence d’un environnement telle qu’'une atmosphére d’eau, de O, de l'eau liquide ou une
combinaison de ces constituants. Etudier un polymeére sous forme gazeuse ou condensée dans une
atmosphere inerte permet d'atteindre ces propriétés intrinseques concernant sa réaction sous
rayonnements ionisants, en s'affranchissant des effets liés au solvant et a I'oxygene.

Les collagenes constituent la famille de protéines la plus abondante chez les mammiféres. Celui qui
nous interesse ici est le collagene de type Il (Coll ). Il est constititué, comme tous les collagénes par
une structure en triple hélice formée a patir de trois chaines polymériques identiques.

L’étude structurelle du Coll Il dans I'équipe MADIR a débuté avec le contrat post-doctoral de Mme
Tagni Gomez-Leduc en 2018, dont I'objectif était d’étudier les modifications structurelles du collagéne
de type ll, sous rayonnements ionisants. Les premiéres expériences ont soulevé diverses difficultés
lides a la complexité apportée par la variété en acides aminés du coll Il et la présence de molécules
H,0 structurales qui ont rendu impossible I'analyse des résultats.

Ala lumiére des résultats de Mme Gomez-Leduc, ma thése a débuté avec une nouvelle approche visant
asimplifier I'étude et s’affranchir de la complexité inhérente a la structure en triple hélice et a la variété
des acides aminés rentrant dans la composition du collagéne Il en faisant une étude fondamentale
systématique sur des polymeres de substitution, le choix s’est porté sur deux types de polymeéres :

e Trois homopolypeptides sélectionnées selon I'abondance des acides aminés dans la
composition en acides aminés du collagéne (Gauza-Wtodarczyk et al., 2017) soit la polyglycine,
la poly-DL-alanine et la poly-L-proline. Les homopolyméres d’acides aminés sont des modeles
utiles pour I'étude des dommages causés par les rayonnements ionisants sur les protéines
puisqu’ils ont la méme structure polypeptidique de base, mais pas la variété de résidus
d'acides aminés et donc de chaines latérales.

L'objectif était d’étudier I'évolution de la chaine peptidique sous rayonnements ionisants et
I'influence de la structure des chaines latérales sur le comportement du squelette peptidique
sous rayonnements ionisants. Ces polypeptides peuvent se replier en différentes structures

secondaires (hélice a, feuillet 3, ...) et posséder diverses hydrophobicités.

e Deux peptides modeles du collagéne (Proline-Proline-Glycine)ip désignée par (PPG)yo et la
(Proline-Hydroxyproline-Glycine)io désignée par (POG)io; les plus utilisés pour mimer la
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structure de collagene (Bryan et al., 2007a) (Jariashvili et al., 2012a). Leurs avantages par
rapport au collagene sont d'abord un nombre réduit des types d'acides aminés constituant
|'unité répétitive et une masse réduite permettant une solubilité plus facile.

L’'objectif était d’une part de mieux définir I'effet de la structure en triple hélice sur les
évolutions des chalnes peptidiques et d’autre part I'influence de la présence des molécules de
H,O structurales sur I’évolution structurelle de la triple hélice sous rayonnements ionisants.

L’évolution de deux observables d’intérét ; les défauts macromoléculaires (défauts crées dans la
chaine) et I'émission gazeuse (gaz émis sous forme de gaz) a été étudiée en fonction de la dose
d’irradiation.

L'irradiation en phase condensée sous atmospheére inerte s'imposait pour comprendre comment ces
systémes réagissent avec les rayonnements ionisants en écartant toute apport du solvant (irradiation
indirecte, hydrolyse...).

L’évolution des observables d’intérét a été suivie via des dispositifs d’analyse en ligne, dont l'intérét
est de pouvoir caractériser les matériaux dans leur environnement d’irradiation en sondant toujours
le méme point de I’échantillon. Lorsque les analyses in-situ était impossibles (cas des ions de haute
énergie), les polymeres ont été irradiés dans des ampoules scellées en verre puis analysés hors ligne.
Les méthodes spectroscopiques les mieux adaptées pour ce type d’étude avec analyse en ligne sont la
spectroscopie infrarouge et la spectrométrie de masse. A des doses trés faibles, 25 et 50 kGy, ou les
modifications sont trop tenues pour étre analysées en IRTF, certains films irradiés ont été analysés
hors ligne par analyse thermogravimétrique (ATG).

Enfin, le choix des conditions d’irradiation mérite discussion. Bien que I'étude de I'effet du TEL ne soit
pas I'objectif prioritaire de ce travail, deux types de rayonnements ionisants ont été utilisés : des
rayonnements ionisants de faible TEL (rayons y et électrons 1 MeV) et des rayonnements de fort TEL
(compris entre 1 et 6 MeV/cm?/mg). Lirradiation aux faibles TEL permet I'étude des effets des
rayonnements ionisants dans des conditions de dép6t d’énergie plus ou moins homogenes a I'échelle
nanométrique et s’affranchir des potentiels effets concertés apportés par les forts TEL.

Les doses utilisées en hadronthérapie sont trop faibles pour produire assez de défauts pour qu’ils
soient visibles par IRFT, les doses utilisées étaient donc largement supérieures et comprises dans
I'intervalle 25 kGy - 2 MGy. Une telle gamme de doses vise plutot une étude fondamentale. Cependant,
cela n'est pas préjudiciable car, aux doses choisies, il a été démontré durant les précédentes thése
effectuées dans I'équipe MADIR que |'évolution de la concentration des défauts radioinduits dans les
polymeéres est linéaire aux faibles et trés faibles doses (Ventura et al., 2016).

Ce mémoire s’articule autour de sept chapitres.

Le premier chapitre se divise en trois parties. La premiere partie est un rappel sur l'interaction
rayonnement-matiére. La deuxiéme partie présente les polymeres étudiés pendant cette these, allant
des homopolypeptides au collagéne, et la troisieme partie constitue une synthése bibliographique
bréve sur le comportement de ces polyméres sous rayonnements ionisants. Dans certains cas, un appel
a des études faites sous rayonnements non-ionisants (UV) a été fait.

Le deuxiéme chapitre est dédié a la présentation 1) des dispositifs expérimentaux et des techniques
mises en ceuvre, tant pour la mise en forme des polymeéres que pour leur caractérisation, 2) des
conditions d’irradiation. Il est également divisé en trois parties. Les techniques de caractérisation des
matériaux, irradiés ou non, sont regroupées dans la premiere partie. Les principales techniques
d’analyse utilisées sont la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et la spectrométrie
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de masse. Les techniques de mise en forme des échantillons dédiés aux expériences d’irradiations sont
détaillées dans la deuxieme partie. Enfin, dans la troisieme partie sont décrites les caractéristiques des
faisceaux, les conditions d’irradiation, ainsi que les dispositifs expérimentaux d’analyse en ligne (in-
situ). Deux dispositifs d’analyse en ligne, CESIR et CIGALE, ont été utilisés dans le suivi de I'évolution
des défauts créés dans les chaines de polymeéres en fonction de la dose déposée. Le dispositif CESIR
permet la caractérisation par spectroscopie infrarouge des défauts macromoléculaires et de certains
gaz, tandis que CIGALE permet I'analyse des gaz émis.

Le troisieme chapitre dans lequel sont présentés les échantillons étudiés est divisé en deux parties. La
premiere partie regroupe la caractérisation structurelle par spectroscopie infrarouge des matériaux
non irradiés. Il est également divisé en trois parties. La premiere partie concerne les trois
homopolypeptides (Polyglycine, poly-DL-alanine et poly-L-proline), la deuxiéme concerne les deux
peptides modeles de collagéne (PPG)1o et (POG)oet la troisieme concerne le collagéne de type Il. Dans
le cas de la polyglycine, I'influence du choix du solvant sur la structure secondaire est étudiée a travers
I’exploitation des formes, des positions et des absorbances des bandes amides. La deuxiéme partie
présente les profils de décomposition thermiques des échantillons non irradiés.

Dans les quatriemes et cinquiemes chapitres sont présentées les résultats sur le comportement sous
rayonnements des trois homopolypeptides (polyglycine, poly-DL-alanine et poly-L-proline).

Les homopolypeptides ont été irradiés en atmosphére inerte et a température ambiante, soit avec des
rayons vy soit avec des faisceaux d’électrons, ou encore avec des ions lourds rapides. Les deux premiers
types de faisceaux conduisent a des TEL faibles, tandis que les ions induisent des TEL plus élevés de
trois ordres de grandeur. L'utilisation de ces derniers permet d’étudier 'effet de I’'hétérogénéité du
dépot d’énergie sur les phénomeénes de transfert d’énergie et sur les mécanismes de formation de
défauts de maniéere plus générale.

Le quatrieme chapitre se concentre sur I’homopolypeptide dépourvu de chaines latérales, la
polyglycine. Il est divisé en trois parties. La premiere partie présente les résultats issus des irradiations
des films de PG élaborés a partir d’une solution dans I'acide trifluoroacétique (PG-TFA) avec des
faisceaux induisant de faibles TEL dans deux parties respectives suivies de I'effet des ions lourds dans
une troisieme partie. Dans chacune de ces parties, les défauts macromoléculaires ainsi que I’émission
gazeuse seront présentés dans deux sections successives. Dans le cas des irradiations avec des
rayonnements ionisants de faible TEL, une analyse thermique de la polyglycine sera présenté dans une
troisieme section. La quatrieme partie traitera l'irradiation des films de PG élaborés a partir d’'une

solution dans I'acide formique (PG-AF), qui possédent une forte prédominance en feuillets 3 par

rapport autres conformations différents de celui de PG-TFA. Cette partie sera suivie par I'analyse de
I’effet de ce ratio sur les défauts macromoléculaires radio-induits et I'émission gazeuse présentée dans
une cinquieéme partie.

Le cinquieme chapitre sera divisé en deux grandes partie, la premiéere concerne la poly-DL-alanine et
la deuxieme concerne la poly-L-proline. La premiére partie sera divisé en trois sous-parties, la premiéere
présente les résultats issus des irradiations avec des faisceaux induisant de faibles TEL, la deuxieme
présente I'effet des ions lourds. Dans chacune des sous parties, les défauts macromoléculaires ainsi
gue I'émission gazeuse seront présentés. L'analyse de I’effet du TEL constitue la troisieme sous-partie.
La deuxiéme partie traitera de I’évolution thermique de la poly-L-proline.

Le sixieme chapitre constitue une discussion de tous les résultats obtenus avec les homopolypeptides.
Il est divisé en deux parties, la premiére concerne la polyglycine et la deuxieme la poly-DL-alanine et
la poly-L-proline.
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Le septieme chapitre est le dernier chapitre regroupe les résultats obtenus sur les deux peptides
modeles de collageéne irradiés sous faisceaux d’ions rapides.

Le document sera clos par la présentation des conclusions générales de ce travail ouvrant sur les
évolutions futures du sujet.
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Chapitre | : Synthése bibliographique
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La maniere dont les rayonnements interagissent avec la matiére varie en fonction de divers facteurs
tels que la nature du rayonnement, son énergie, et la composante de la cible (noyaux, électrons)
impliquée dans cette interaction. Ce chapitre s'articule en trois parties distinctes. La premiére partie
présente des généralités sur l'interaction entre les rayonnements ionisants et la matiere. Elle débute
par la définition des grandeurs caractéristiques de cette interaction dans une premiére sous-partie, les
mécanismes impliqués lors des interactions des photons, des électrons et des ions avec la matiere
seront détaillés dans les trois sous-parties suivantes.

La deuxieme partie se concentre sur la description des polyméres d'intérét biologique, au coeur de
cette thése. Une introduction générale sur les acides aminés, les peptides et les protéines sera
présentée dans une premiere sous-partie. Elle sera suivie par la présentation plus spécifique des
homopolypeptides sélectionnés, les deux peptides modeles de collagene, et enfin le collagene, dans
trois sous-parties successives.

La troisieme partie examine le comportement de ces polymeéres sous l'effet des rayonnements
ionisants. Dans certains cas, des résultats obtenus sous photolyse, bien que les rayonnements UV
concernés ne soient pas ionisants, seront également inclus. Les études se limitent a la phase
condensée.

Le chapitre sera clos par une conclusion générale et I'orientation de I'étude.

1. Interaction rayonnement-matiére : aspects généraux

1.1. Terminologie de I'irradiation
1.1.1. Le pouvoir d’arrét (S)

La pouvoir d'arrét est défini par la Commission internationale des unités et mesures de rayonnement
(/ICRU) comme I'énergie moyenne dissipée par le rayonnement ionisant dans un milieu par unité de
longueur de trajet du rayonnement dans ce milieu.

Il est bien shr impossible de prédire comment une particule chargée donnée interagira avec un atome
donné du milieu absorbant. De plus, en considérant le fait que des particules chargées interagiront
avec de nombreux atomes lorsqu'elles au cours de leur parcours dans le milieu, a travers des
interactions coulombiennes, il n’est possible de prédire qu'une perte d'énergie moyenne par distance
parcourue. Ces calculs tiennent compte de la charge, de la masse et de la vitesse (énergie cinétique)
de la particule ; ainsi que de la densité et du numéro atomique du milieu absorbant (Nicholas
Tsoulfanidis, Sheldon Landsberger, 2021).

1.1.2. Transfert d’énergie linéique (TEL)

Le transfert d’énergie linéique (TEL) est le paramétre le plus largement et conventionnellement utilisé
pour quantifier le dépot d’énergie dans un matériau. La Commission internationale des unités et
mesures de rayonnement définit le transfert d'énergie linéaire (TEL) des particules chargées dans un
milieu comme suit (/-1):

gL = - 22 (1)
dx

Dans cette équation, dE, est I'énergie moyenne transmise localement au milieu par une particule
chargée d'énergie spécifiée parcourant une distance dx. Le terme « transmis localement » fait
référence soit a une distance maximale de la trajectoire de la particule, soit a une valeur maximale de
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perte d'énergie discrete par la particule au-dela de laquelle les pertes ne sont plus considérées comme
locales. Dans I'unité du systéme international le TEL s’exprime en J.m™.

L’énergie moyenne perdue par le projectile, AE, sur une distance Ax est définie par la relation (/-2).

AE =7+T (+-2)

Dans cette relation, 71 représente le nombre moyen de collisions sur la distance Ax et T correspond a
I’énergie moyenne transférée a la cible lors d’une collision.

L’énergie moyenne transférée a la cible lors d’une collision, T , est définie par la relation (I-3):

T =

TT".[I.X
* j T« dor (I-3)
0

Otot

Giot €St la section efficace totale de la particule incidente ; soit la probabilité de réaliser une collision
avec la cible, dot correspond a la section efficace différentielle en énergie. Cette derniere représente
la probabilité qu’a la particule de transférer a un atome de la cible une énergie comprise entre T et
T+ dT.

Le nombre moyen de collisions sur la distance Ax, 1 est définie par la relation (/-4), dans laquelle N est
la densité atomique (en cm3) de la cible.

nNn=Nx o * A X (1-4)

Le pouvoir d’arrét peut étre déduit des relations précédentes (I-5) :

dE\ AE Tmax X
dx Ax 0

Dans le cas général, le projectile peut céder son énergie aux atomes de la cible par le biais de deux
processus d’interactions : soit a travers des collisions élastiques avec les noyaux des atomes de la cible,
soit a travers des collisions inélastiques avec les électrons des atomes de la cible. Le pouvoir d’arrét
total (I-6) est donc la somme des deux pouvoirs d’arrét nucléaire () et électronique (.) (Joffre & Pages,
1968) (Jevremovic, 2009).

TEL = = (&)= ~ (&), * (&),) -

La nature du projectile, son énergie et sa vitesse conditionnent la prédominance de I'un ou l'autre des
deux processus d’interaction (électronique ou nucléaire). Les photons d‘énergie inférieure ou égale a
1,022 MeV et les électrons d’énergie de I'ordre du MeV, utilisés dans le cadre de la présente these,
interagissent majoritairement avec les électrons des atomes de la cible.

Les ions peuvent interagir avec la cible a travers des collisions nucléaires et/ou électroniques. Le
processus majoritaire est fonction de I’énergie et de la vitesse de I'ion incident. Le dép6t d’énergie par
collisions nucléaires est prédominant pour les ions de basse énergie (10° -102 MeV), tandis que le
dépot d’énergie par collisions électroniques devient majoritaire pour des ions d’énergie plus élevée.
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Dans le but de s’affranchir de la masse volumique du matériau, et ainsi pouvoir comparer aisément les
effets des rayonnements ionisants sur des matériaux de densités différentes, il est d’'usage d’utiliser le
pouvoir d’arrét massique, exprimé en MeV.cm2.mg™* donné par la relation (/-7) dans laquelle p est la
masse volumique de la cible exprimée en mg.cm,

TELmassique = _(%)massique = %)* (_%) (I-7)

En premiere approximation, le pouvoir d’arrét massique de lion incident dans un matériau
polyatomique peut étre écrit comme la somme, pondérée par la fraction massique, des pouvoirs
d’arrét massiques de chaque constituant monoatomique (/-8).

Dans cette équation, i correspond a l'indice relatif a chaque constituant de la cible polyatomique. N;
et A; représentent respectivement la concentration et la masse molaire de chaque constituant
atomique. M est la masse molaire moyenne de la cible.

Les pouvoirs d’arrét des ions utilisés au cours de cette thése ont été déterminés grace au logiciel PIM
(Parcours des lons dans la Matiére), développé au CIMAP par S. Bouffard, basé sur les travaux de
Ziegler et Biersack (Ziegler & Biersack, 1985). Les valeurs des pouvoirs d’arrét retenues pour la these
et données dans ce document sont les valeurs moyennes sur I'épaisseur de I'échantillon traversée par
I'ion. L'épaisseur des échantillons a été choisie de maniéere a ce que la différence de TEL entre la sortie
et I'entrée de I'échantillon soit inférieure a 25 %, afin de garantir une irradiation homogéne en volume
des échantillons.

1.1.3. Parcours projeté de la particule dans la cible

Lorsqu’une particule accélérée traverse un matériau, sa trajectoire n’est pas obligatoirement
rectiligne. En effet, la particule peut étre déviée au cours d’une succession de chocs avec les atomes
de la cible. La distance réelle, R,., parcourue par une particule, d’énergie E, dans un matériau dépend
du numéro atomique et de I'énergie du projectile d’une part, de la composition atomique et de la
densité de la cible d’autre part. Elle peut étre évaluée par la relation (I-9) :

R, = f E(%)_1 dE = [F(~TEL)™' dE (1-9)
0

Au cours de leurs interactions avec les électrons de la cible, les électrons projectiles sont constamment
déviés, leur trajectoire est de ce fait trés loin d’étre rectiligne. Il est donc plus courant d’utiliser le
parcours projeté suivant la direction du faisceau incident, R,,.

Dans le régime des collisions électroniques inélastiques, la trajectoire des ions peut étre considérée
rectiligne. Les parcours projeté et réel sont alors confondus (R, = R,). Les valeurs de R, ont été
tabulées par J. F. Ziegler (Ziegler & Biersack, 1985) pour une large gamme d’énergies pour les ions.
Elles permettent de calculer la profondeur de pénétration d’un ion d’énergie donnée dans une cible.
Ces valeurs de R, sont utilisées par le logiciel PIM pour obtenir la perte d’énergie de I'ion incident en
fonction de la distance parcourue dans la cible.
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1.1.4. Fluence et flux

La fluence, ¢ , représente le nombre de particules pénétrant dans la cible par unité de surface. Elle
s’exprime en particules.cm™. Le flux @ représente le nombre de particules incidentes par unité de
surface et par unité de temps (I-10). Il s’exprime en particules.cm?.s.

do (1-10)
o=-—"
dt

1.1.5. Dose et débit de dose

La dose déposée, D, est I'énergie déposée par unité de masse de la cible. Elle s’exprime en Gray (Gy).
Elle est directement reliée a la fluence (en cm?) par le pouvoir d’arrét massique de l'ion (en
MeV.cm2.mg?) selon la relation (/-11) :

D =1,602. 1077 « TEL* ¢ (I-11)

Le débit de dose correspond a la dose déposée par unité de temps. Il s’exprime en Gy.s* et est relié au
flux (en cm™.s) par le pouvoir d’arrét massique selon (I-12):

dD )
DD = —=1,602. 107« TELx ® (-12)

1.1.6. Rendement radiochimique

Lorsque l'irradiation conduit a la création d’'une espéce chimique A ou la consommation d’une autre
espéce chimique B, I'efficacité de formation de A ou de consommation de B est quantifiée par le
rendement radiochimique, G, et G_g , respectivement.

Le rendement radiochimique représente le nombre de moles d’espéces créées ou consommées par
unité d’énergie déposée dans la cible. Dans les équations suivantes, n, et ng correspondent aux
nombres de moles de A ou B créés ou consommés respectivement, et E est I'énergie déposée dans le
matériau.

dnA
Gyp=—= G_p=
A dE B

_dnp (1-13)
dE

Dans ce travail, le rendement radiochimique est exprimé en mol. J1. Cependant, il est courant de
rencontrer I'ancienne unité, (100 eV)?, dans la littérature. Elle correspond au nombre d’espéces créées
ou consommeées pour 100 électronvolts (eV) déposés dans la cible. Il est possible de passer d’une unité
a l'autre par le biais de I'’équation (I-14) :

G (mol-J7') = G ((100eV)™1) % 9,65 x 10° (1-14)

1.2. Interactions rayons y - matiéere

Depuis les découvertes d’Einstein en 1905, les rayonnements électromagnétiques sont décrits par leur
dualité onde-corpuscule et peuvent étre modélisées de deux manieres complémentaires :
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onde électromagnétique : le rayonnement est considérée comme la propagation d'une variation
des champs électriques et magnétiques. Elle est caractérisée par une longueur d'onde (A) et et une
fréquence (v).

e photon : la mécanique quantique associe aux modes normaux de la radiation électromagnétique
monochromatique un corpuscule de masse nulle et de spin 1 nommé photon dont |'énergie est
E = hv,ou h est la constante de Planck (6,626 x 1073* ] s) et v est le fréquence du rayonnement
électromagnétique exprimé en Hertz. Cette relation est connue sous le nom de relation de Planck-
Einstein.

L'absorption du rayonnement gamma par la matiere implique principalement trois processus
d'atténuation (Farhataziz, 1987) (Clegg, 1991; Jevremovic, 2009) (L’Annunziata, 2003): |'effet
photoélectrique, I'effet Compton et la production de paires électron-positron.

1.2.1. Ueffet photoélectrique

E

Electron
- éjecté

Figure I-1 : Effet photoélectrique : absorption d’un photon par un atome et éjection d'un électron

Lorsqu’un photon de faible énergie péneétre dans le matériau, toute son énergie est absorbée au cours
d’une unique interaction avec un électron situé sur une couche profonde. L’électron est alors éjecté
(Figure 1-1) avec une énergie, E,, égale a la différence entre I'énergie du photon incident (hv) et
I’énergie de liaison de I'électron (Ej;qi50n) ; SUiVant I'équation (I-15),

I-15
E, =hv — Ejigison ( )

L’électron éjecté peut, a son tour, induire des ionisations et excitations secondaires le long de son

parcours dans le matériau jusqu’a sa thermalisation.

1.2.2. Ueffet Compton

E.
) Electron
_ ",,-“"\“P compton
Ve
4\’\'9 Photon

r_ I
E=v'  ittuse

Figure I-2 : L’effet Compton : formation d’une paire d’ions et un photon diffusé (modifié a partir de (Farhataziz, 1987)).

L'effet Compton est rencontré dans le cas ol des photons incidents, possédant suffisamment
d’énergie, interagissent avec une cible. Au cours de ce processus, le photon incident ne communique
qu'une fraction de son énergie a chaque interaction avec un électron peu lié. A la suite de I'interaction,
le photon est diffusé avec une énergie E’, inférieure a I’énergie initiale, selon un angle 6 par rapport a
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sa trajectoire initiale. L'électron est quant a lui éjecté avec une énergie E, selon un angle ¢ par rapport
a la trajectoire du photon primaire. L’énergie E, de I’électron éjecté correspond a I'énergie transférée
par le photon (Figure I-2). Le photon dévié continue son parcours a travers la matiére et peut interagir
avec les électrons de la cible.

1.2.3. Création de paires électron-positron

Electron
. .o/

Positron ®

Figure I-3 : Création de paires électron —positron

La production de paires électron-positron est le principal processus de dissipation de I'énergie par des
photons gamma d’énergie trés élevée (supérieure au double de I'énergie de I'’électron au repos proche
d’un noyau). Elle aboutit a la création d’un électron et d’un positron (Figure I-3). L’annihilation du
positron avec un électron environnant est trés rapide et conduit a I’émission de deux photons vy, d’une
énergie de 511 KeV, qui se propagent dans la méme direction mais en sens opposé (L'Annunziata,
2003).

1.2.4. Importance relative des différents processus

La quantification des processus décrits ci-dessus se fait par le biais du coefficient d'atténuation, p, qui
permet de caractériser la probabilité d'interaction d'un photon par unité de longueur dans un milieu
homogene (Joffre & Pages, 1968). Ce coefficient est fonction de I'énergie des photons incidents et du
numéro atomique de I'élément constitutif du milieu traversé.

. . . - . dl . (o
Pour un faisceau paralléle et monoénergétique, la fraction - des photons absorbés dans une épaisseur

dx du milieu considéré, est proportionnelle au coefficient d'atténuation u et a I'épaisseur de matiére
considérée (/-16).

I )
de—,u*dx (1-16)

Dans cette relation, I représente le flux des photons. Elle est définie comme le nombre de photons
traversant une section donnée par unité de temps. Elle s’exprime en photons.cm?2.s2.

Le flux des photons a une profondeur x est alors donnée par la relation (I-17),

I= I+ e KX (I-17)

Iy est le flux des photons incidents.

La Figure I-4 montre I'importance relative des trois principaux modes d'interaction photon-matiére en
fonction de I'énergie des photons incidents et du numéro atomique de la cible.
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Figure I-4 : Processus impliqués dans l'interaction des photons avec la matiére en fonction de I'énergie incidente et du
numéro atomique de la cible (modifié a partir de Salado, 2016).

Les photons y utilisés dans cette thése sont issus de la désintégration radioactive de noyaux °Co. Leur
énergie étant de 1,25 MeV, c'est I'effet Compton qui prédomine. L'irradiation des polyméres
concernés par cette thése avec des rayonnements y peut donc étre considérée comme une irradiation
isotrope avec des électrons de la cible. De ce fait, nous considérons les irradiations avec des électrons
de 1 MeV et les irradiations avec les rayons gamma comme équivalentes.

1.3. Interactions électrons-matiére

Une particule chargée incidente peut interagir soit avec le nuage d'électrons, soit avec le noyau. Au
cours de chaque collision, de I'énergie est échangée entre la cible et la particule incidente. Il existe
deux types de collisions : les diffusions élastiques et les diffusions inélastiques qui different dans la
distribution de I'énergie aprés la collision.

1.3.1. Collisions inélastiques avec les électrons des atomes de la cible

La collision est dite inélastique si une partie de I'énergie cinétique de I'électron incident est transmise
a la cible et transformée sous une forme autre que cinétique. L'électron incident (ou primaire) est
ralenti et dévié de sa trajectoire. Le devenir de I'électron de la cible est fonction de I'énergie déposée
lors de l‘interaction.

Si la quantité d’énergie transférée (E) est supérieure ou égale a I’énergie d’ionisation d’un électron de
la cible (Ei), celui-ci est éjecté de son orbite : c’est I'ionisation. L’électron, éjecté avec une énergie
cinétique (E - E;), est alors appelé électron secondaire et peut a son tour conduire a des ionisations si
son énergie est suffisante.
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Dans le cas ol I'énergie transférée est insuffisante pour expulser I’électron de I'atome d’origine, mais
suffisante pour le porter a un niveau énergique plus élevée, I'atome sera excité.

La Figure I-5 illustre la distribution des sites d'ionisation le long du parcours d'un électron primaire et
des électrons secondaires selon la classification de Mozumder et Magee (Mozumder & Magee, 1966).
Ces sites s'apparentent a des grappes d'ionisations dont la forme et les dimensions géométriques
dépendent de I'énergie des électrons secondaires.

Si I'énergie déposée est inférieure a 100 eV, I'électron secondaire formé sera caractérisé par un TEL
élevé, c'est-a-dire qu’il transférera son énergie tres rapidement dans un domaine spatial restreint qui
est appelé lobe (ou « spur » en anglais). Le lobe ne contient que quelques sites d'ionisations. Sa forme
reste approximativement sphérique, son rayon ne dépasse pas 2 nm et contient typiquement 3 a 5
molécules ionisées, et autant de molécules excitées.

Si I'énergie déposée est comprise entre 100 et 500 eV, les lobes prennent la forme de gouttes ou
d’essaims (« blob » en anglais) dont la longueur est de I'ordre de 10 nm. Ils conduisent a une certaine
hétérogénéité spatiale du dépot d’énergie puisque la densité d'ionisations est alors significative.

SilI'énergie déposée est comprise entre 500 et 5000 eV, des traces courtes (« short tracks » en anglais),
dans lesquelles les densités d’ionisations et d’excitations sont plus élevées que dans les « gouttes »,
sont formées.

Les trajectoires des électrons secondaires sont étendues a partir de la trace primaire (Figure I-5).

Pour des électrons incidents dont I'énergie est comprise entre 0,5 et 2 MeV (ce qui est représentatif
de la gamme d'énergie des électrons délivrés par les accélérateurs), la proportion des lobes contenant
quelques sites d'ionisations avoisine 65% alors que les traces courtes représentent 25% de I'ensemble
des sites d'ionisations créés. Les 10% restant correspondent aux « gouttes ».

Lobe, goutte, (« blob » .
Lobe, (« spur ») g ( ) trace primaire

100 < E(eV) < 500
E<100eV
@ électron prlma]re

rayonnement delta
trace annexe
E > 5000 eV

trace courte
E <5000 eV

Figure I-5: Distribution des sites d'ionisations dans la trace d'un électron selon la classification de Mozumder et Magee
(Mozumder & Magee, 1966). E représente I'énergie déposée par I'électron secondaire. Reprise de (Ventura, 2013a)

Au fil de leur parcours dans la matiere, les électrons primaires et secondaires vont étre ralentis au
cours de chocs successifs jusqu’a leur thermalisation. L'énergie des électrons utilisés pour les
irradiations de cette thése est de 1 MeV ; ces particules sont donc relativistes. L'expression du pouvoir
d'arrét est trés complexe si les effets relativistes doivent étre pris en compte. Cependant, I'expression
(I-18) simplifiée de Bethe-Bloch (Clegg, 1991), valable dans le cas non relativiste, fournit des valeurs
de pouvoir d'arrét qui demeurent de bonnes approximations.
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(_ g) _Kpz, | [2mevi (1-18)
dx Av? E,

Dans cette équation, K est une constante, p est la masse volumique du matériau, Z, est le numéro
atomique de I'atome cible, A est le nombre de masse des atomes cibles, v; est la vitesse de I'électron
incident, mg est la masse au repos de |'électron et E; représente I'énergie d'ionisation des atomes
cibles. Pour des électrons d'énergie E; inférieure a 400 keV, le pouvoir d'arrét varie
approximativement en 1/E;. Le pouvoir d'arrét est minimal pour des électrons ayant des énergies de
I'ordre du MeV puis augmente lentement avec E pour des énergies supérieures.

1.3.2. Collisions élastiques avec les noyaux des atomes de la cible

La collision est dite élastique si la particule incidente (électron) apporte de I'énergie cinétique dans le
systéme. Ces collisions sont conceptuellement similaires aux collisions entre les boules de billard.

L'importante différence de masse entre I'électron incident et le noyau de I'atome cible a deux
conséquences. La premiére est que I'électron ne transfére que tres peu d’énergie a I'atome cible au
cours de cette interaction. La seconde est liée au champ électrostatique autour du noyau. Les
interactions coulombiennes résultantes conduisent a une déviation importante de la trajectoire de
I’électron.

Afin de tenir compte du parcours trés sinueux des électrons dans la matiére, il est plus adéquat de
considérer le parcours projeté Ry, distance entre le point d'entrée dans le matériau et le point d'arrét
au lieu du parcours réel R,. . Tant que I'énergie des électrons reste supérieure a 10 keV, le parcours
projeté est approximativement égal a 0,7 * R,. (Rullier-Albenque, 1993).

1.3.3. Rayonnement de freinage (Bremsstrahlung)

Photon
] diffuse (V= Er ~Ei
Electron (E) .~
[ )
o Electron (E;)

Figure I-6 : Production du rayonnement de Bremsstrahlung

Lorsqu’une particule chargée passe a proximité d’un noyau, elle interagit avec son champ coulombien.
La particule est alors soumise a une accélération et est soit attirée soit repoussée par le noyau. Sa
trajectoire est déviée et elle est ralentie. Il résulte de cette interaction un transfert d’énergie sous la
forme d’un photon appelé rayonnement de freinage ou rayonnement de Bremsstrahlung. Ce
rayonnement contribue de fagcon négligeable a la perte d'énergie des électrons accélérés dont I'énergie
est de I'ordre du MeV.

1.3.4. Rayonnement Cerenkov
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Lorsqu’une particule chargée pénétre dans un matériau a une vitesse supérieure a celle de la lumiére
dans ce matériau v (v=c/n), il en résulte une « onde de choc » électromagnétique appelée
rayonnement de Cerenkov.

Au cours de l'irradiation des polymeres, le dépot d’énergie selon ce processus est négligeable devant
tous les autres processus d'interaction des électrons primaires avec les atomes cibles. Le TEL résultant
est donné par I'équation (/-19).

<_ dE (I-19)

— =10"°% MeV.cm*. mg™!
dx>Cerenkov

1.4. Interactions ions lourds-matiére

Les ions lourds rapides sont des particules chargées électriquement qui possedent une énergie
supérieure a 1 MeV/A (MeV par nucléon ou par unité de masse atomique).

Quand un ion lourd accéléré pénétre dans un matériau, il céde progressivement son énergie au
matériau cible traversé, soit :

e Parinteraction avec les électrons de la cible (collisions inélastiques), I'énergie cinétique totale
n’est plus conservée et la trajectoire est peu modifiée aprés chaque collision de I'ion;

e Par interaction avec les noyaux (collisions élastiques). Dans ce cas, I'énergie cinétique totale
est conservée et la trajectoire de l'ion est modifiée a chaque collision. Le mécanisme
prépondérant est fonction de la vitesse, de la masse et de la charge de I'ion incident.

Pour les irradiations des polymeéres d’intérét biologique de cette these, nous avons utilisé des ions
2Ne®* de 7,2 MeV/A, des ions 2°Ne®* de 10,39 MeV/A, des ions 3C>* de 9,6 MeV/A et des ions *Ar'e*
de 87,5 MeV/A, a'entrée de I’échantillon. Dans ce domaine d’énergies, les collisions inélastiques sont
largement prédominantes devant les collisions élastiques. Par conséquent, seules les interactions
inélastiques ions lourds-électrons seront discutées dans cette partie.

1.4.1. Pouvoir d’arrét et vitesse de I’ion incident

Le dépot d’énergie par collisions inélastiques dépend de nombreux parameétres qui rendent quasiment
impossible de définir de maniére exhaustive les processus en jeu au cours des interactions inélastiques.
Toutefois, des approximations basées sur la vitesse du projectile permettent de définir de maniere un
peu plus détaillée les processus actifs au cours des interactions par collisions inélastiques. Trois
domaines d’interactions peuvent étre décrits en comparant la vitesse de I'ion incident, v,, au produit
Z%/?’Vo. Dans cette expression, v, est la vitesse orbitale de I’électron 1s de I'atome d’hydrogéne, c’est-
a-dire la vitesse de Bohr :

1 e_2 c (1-20)

Vo = =
"7 4mey b~ 137

Le parameétre c est la vitesse de la lumiere dans le vide.

Chacun de ces trois domaines correspond a un processus prépondérant :
e Domaine des hautes vitesses : I'interaction peut étre traitée comme une perturbation. Les
vitesses des ions utilisés dans ce travail se situent dans le domaine des hautes vitesses.
e Domaine des vitesses intermédiaires : compétition entre capture électronique et I'ionisation.
e Domaine des basses vitesses : I'ion incident et I'atome cible forment une quasi molécule.
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1.4.1.1. Domaine des hautes vitesses : v, > 223y,

Lorsque I'ion péneétre dans la cible, il perd rapidement tous ses électrons. Sa charge est alors égale a
Z * e. L'approximation la plus simple consiste alors a considérer que l'ion incident, privé de ses
électrons, interagit avec les électrons de la cible dans un potentiel Coulombien pur (Rutherford).
L'énergie transférée, T, par I'ion s'exprime alors selon I’équation (/-21) (Balanzat & Bouffard, 1992) :

_ 2 7Z%e* 1 (121)
Mevi po (ﬁ)
2

Ou Z; estle numéro atomique de I'ion incident, M, est la masse de I'électron au repos, v, est la vitesse
de l'ion incident, b est le facteur d’impact et r,?l est la distance d’interaction.

Afin de prendre en compte les phénomeénes d’excitations électroniques, H. Bethe (H. Bethe, 1930) (H.
A. Bethe, 1953) a développé des calculs de mécanique quantique permettant de calculer la perte
d’énergie par interactions électroniques d’un ion de vitesse v; avec une cible de numéro atomique Z,
et de densité atomique N, selon (I-22) :

dE 4 7% 2M v? .
(~ax) = 7 "’222’"( i ) 22
eV1

Le parameétre I, en eV, est le potentiel moyen d’ionisation, relatif a la cible. Si la valeur de I est
inconnue, il est possible d’utiliser I'approximation suivante (I-23),

I(eV) =10+ Z, (1-23)

1.4.1.2. Domaine des vitesses intermédiaires v, Zi/3v0

Lors de son parcours dans la cible, I'ion capture des électrons appartenant aux atomes de la cible et sa
charge diminue. Dans ce domaine de vitesses, il s’établit une compétition entre la capture électronique
et I'ionisation : la loi de Bethe n’est plus applicable de maniére stricte (I-22). |l faut remplacer la charge
initiale de l'ion incident par sa charge effective résultant de la compétition entre la capture
électronique et I'ionisation. La courbe représentant I’'évolution du pouvoir du TEL en fonction de la
vitesse de I'ion incident s’éloigne de la loi en 1/ v4? . Le pouvoir d’arrét électronique passe par un
maximum, connu sous le nom de « Pic de Bragg », avant de décroitre lorsque la vitesse de I'ion diminue.
La densité d’ionisation décroit aprés le pic de Bragg.

1.4.1.3. Domaine des basses vitesses v; < Zil 3vo

Dans ce domaine de vitesse, I'ion posséde la majorité de ses électrons. Quand I'ion et les atomes de la
cible entrent en collision, les nuages électroniques des deux protagonistes se recouvrent pour former
une quasimolécule possédant ses états propres. Le calcul du potentiel d’'interaction devient alors tres
complexe.

Les expressions du pouvoir d’arrét électronique dans ce domaine de vitesse, proposées par Lindhard
(Lindhard et al., 1963) (I-25) et Firsov (Firsov, 1959) (I-24) , sont les suivantes :

dE _15 V1 )
<—a>e= Ny* 515 (Zy+Z,) = 107 = 77_0 (Firsov)
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1 v
——) = Ny * Z;’*B*n*ez*rg*i*—l (Lindhard)
. 3

Ces formules ne permettent cependant pas d’obtenir une estimation fiable du pouvoir d’arrét
électronique, les valeurs expérimentales et celles calculées par cette expression étant assez éloignées.
Néanmoins, elles permettent de montrer que le pouvoir d’arrét est proportionnel a la vitesse de I'ion
dans le domaine des basses vitesses.

1.4.2. Structure spatiale et temporelle du dép6t d’énergie

Les vitesses des ions utilisés au cours de la these se situent dans le domaine des hautes vitesses. Le
dépot d’énergie se fait alors via des collisions inélastiques avec les électrons de la cible.

1.4.2.1. Structure spatiale du dépot d’énergie

Dans le régime des collisions inélastiques, I’écart important entre les masses des ions lourds et celle
des électrons avec lesquels ils interagissent induit d’'une part, trés peu de transfert de moment
cinétique et donc les ions sont trés peu déviés de leur trajectoire qui peut étre considérée comme
linéaire, et d’autre part, une perte faible d’énergie des ions par collisions. La conséquence de cette
perte d’énergie trés limitée au cours des collisions est la mise en place d’'un freinage progressif et
continu des ions au cours de leur parcours dans le matériau. Lors du passage de l'ion incident, les
atomes cibles sont excités et ionisés. Les électrons éjectés pendant I'ionisation possedent des énergies
variées et leur distance de migration définit un cylindre d’ionisation autour du passage de I'ion, appelé
la trace:

- Les électrons de faible énergie possedent une distance de migration faible et forment le coeur de
trace : ce sont les plus nombreux. De ce fait, la densité d’excitation et d’ionisation dans le cceur de
trace est tres importante. Le rayon du coeur de trace varie avec I'énergie de I'ion incident. Il est de
I’ordre de quelques nanomeétres.

- Les électrons d’énergie élevée possedent une distance de migration plus importante et forment la
pénombre. La densité d’ionisation dans cette région est moins importante que celle observée dans le
cceur de trace car les électrons de fortes énergies sont moins nombreux. Le rayon du halo dépend de
I’énergie de I'ion incident et de son numéro atomique. Il est de l'ordre de quelques micrométres.
Comme le montre la Figure I-7, qui schématise la trace, le dépo6t d’énergie est fortement hétérogene
sous irradiations ioniques.

Prénombre

Coeur de trace

|

= Prénombre
Matériau [

Figure I-7 :Schématisation de la trace d’un ion incident dans le matériau cible. Le cceur de trace correspond au passage de
I'ion incident et aux trajectoires des électrons de faibles énergies. La pénombre correspond aux trajectoires des électrons
secondaires de fortes énergies.
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Pour union incident donné, le rayon de la trace augmente avec sa vitesse. Il est possible de calculer ce
rayon grace aux équations de Waligorski (Waligdrski et al., 1986). La Figure 1-8 représente I'évolution
de la dose et de la fraction de dose déposées dans I'eau liquide en fonction du rayon autour du passage
de I'ion, pour des ions oxygéne ayant une énergie initiale de 13,6 MeV/A. Cette figure montre que 50
% de la dose est déposée dans un rayon d’environ 11,4 nm : c’est le rayon du coeur de trace. La région
située au-dela de ce rayon et allant jusqu’a 100% de dose déposée correspond a la pénombre.
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Figure I-8 : Evolution de la dose et de la fraction de dose déposée dans I’eau liquide en fonction du rayon autour du passage
de I'ion pour des ions oxygéne d’énergie 13,6 MeV/A (modifié a partir de M. P. R. Waligdrski et al., 1986).

1.4.2.2, Structure temporelle du dépot d’énergie

Au cours d’une irradiation ou les collisions inélastiques sont prépondérantes, les premiers instants de
post-irradiation se situent entre 10" et 10%°s : c’est la durée de I'interaction entre I'ion incident et les
électrons de la cible. C'est la phase dite de physique atomique de l'irradiation. Le Tableau 1 récapitule
les différentes phases de l'irradiation, ainsi que les événements qui y sont associés.

Entre 10" et 10? s intervient le processus d’homogénéisation de la température de la cible : les
produits de l'interaction atteignent la température du matériau. C'est la phase physico-chimique de
Iirradiation. Notons que les radicaux sont formés au cours de cette étape.

Entre 102 et 10°® s, les radicaux créés diffusent et réagissent avec la cible : c’est la période de chimie
pure. Au-dela de 10 s, il est possible de considérer que I’état stationnaire est atteint.
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Tableau I-1 : Ordre de grandeur des temps caractéristiques des événements produits lors d'une irradiation dans le domaine
d’énergie ou les collisions inélastiques sont prépondérantes. Les chiffres sont ceux couramment utilisés par la communauté
de la radiolyse de I'eau.

Etape Evénement Temps (s)
Physique atomique Interaction ion incident - électrons de la | 10 - 10?°
cible

Excitation et ionisation des molécules, | 107°
transfert d’énergie aux électrons
secondaires

Physico-chimique de Homogénéisation de latempératuredela | 10%°- 1012
irradiation cible : formation de radicaux
Chimie pure Diffusion et réaction des radicaux 10%2-10°

Distribution quasi homogéne des espéces | 10
réactives

2. Des homopolypeptides au collagene

2.1. Généralités sur les acides aminés, peptides et protéines
2.1.1. Acide aminé

Les protéines sont des macromolécules constituées d’unités répétitives d’acides aminés. Les acides
aminés sont organisés selon la structure chimique H,N-C,(R)-CO;H, ou (R) représente la chaine latérale
spécifique a chaque acide aminé. Seule exception a cette régle, la glycine qui ne possede pas de chaine
latérale et pour laquelle le groupement R est un atome d'hydrogéne. Grace aux groupements amine
et acide carboxylique terminaux, chaque acide aminé peut agir soit comme une base en acceptant un
proton, soit comme un acide en donnant un proton.

La Figure 1-9 présente les vingt acides aminés les plus fréquemment rencontrés dans les protéines. Les
acides aminés sont classés selon que leur chaine latérale est polaire, apolaire ou chargée. Plus un acide
aminé contient de liaisons polarisées telles que CO, NH, OH, SH ou NH,, sur sa chaine latérale, plus
celle-ci sera polaire et plus I'acide aminé sera hydrophile et pourra établir des liaisons hydrogéne (LH)
avec les molécules H,0. A I'inverse, un acide aminé sera hydrophobe si sa chaine latérale ne contient
gue des atomes de carbone et d’hydrogene. La derniére catégorie est constituée par les acides aminés,
basiques ou acides, qui possedent une chaine latérale chargée positivement ou négativement a pH
neutre, ce qui les rend également hydrophiles.
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Figure I-9 : Liste des 20 acides aminés protéinogénes. Les sections colorées soulignent les chaines latérales des acides aminés
(Lalande, 2018a).

2.1.2. Liaison peptidique

Une liaison peptidique est une liaison covalente qui se forme lorsque I'acide carboxylique d'un acide
aminé réagit avec I'amine d'un autre acide aminé. Il s’agit d’'une fonction amide dont la formation
s’accompagne de la libération d’une molécule d’eau. C'est grace a ces liaisons peptidiques que les
acides aminés se lient entre eux pour former les protéines.

Squelette
R, R, R, Dﬁp‘.i:lique
0 0 H
I
H OH Hooo | R
N-Terminal C-Terminal

Figure I-10 : Processus de formation d’une liaison peptidique entre deux acides aminés dont les chaines latérales sont
respectivement notées R; et Rz (Lalande, 2018a).

Le schéma de la Figure I-10 illustre la formation d’un dimére peptidique suite a la création d’une liaison
peptidique entre deux acides aminés dont les chaines latérales sont nommeées respectivement R; et
R.. Les quatre atomes (C, N, O et H) sont dans le méme plan, les liaisons sont donc coplanaires.

Le dimére peptidique, conservant une fonction amine primaire du c6té du N-terminal et une fonction
acide carboxylique du c6té du C-terminal, possede les mémes groupes fonctionnels que I'acide a-
aminé. Il peut ainsi continuer a réagir pour conduire a un oligomére peptidique ou a une protéine; en
fonction du nombre de résidus d’acides aminés constituant la macromolécule finale.
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2.1.3. Polypeptides et Protéines

Par convention, une protéine est un systéme comportant au moins une cinquantaine d’acides aminés
(Cornishbowden, 1984). Pour un nombre d’acides aminés plus petit, le terme utilisé est celui de
polypeptide ou peptide.

Les protéines peuvent étre décrites selon quatre niveaux d’organisation structurale. La séquence
linéaire d’acides aminés formant une chaine polypeptidique constitue la structure primaire de la
protéine. Cette structure, qui ressemble a un chapelet de « perles » d’acides aminés, est le squelette
de la protéine. Ce squelette peut se tordre et se replier sur lui-méme pour donner des niveaux
d’organisation moléculaires plus complexes (structures secondaire, tertiaire et quaternaire). La Figure
I-11 montre les différents niveaux d'organisation structurelle des protéines.

Liaison
peptidigue
H H H H H R H H H R

H !

5, I I || [ [ | #0
H-N-C—-C—N—-C—C—-N-C—C—N-C—C—N—-C—-C—N—-C—-C__
Hf [ [l [ | |l | o

R O H O R O H

Bobine aléatoire

. . alpha " {random coils)
B) Structure secondaire : Feuillet 2P o

feuillet beta, hélice alpha,
bobine aléatoire (randaom
coils)
Lizison |on|que\ (l:ll
CHy— CHy—CHy— CH,—NHy* "0—C—CH,

Lisison hydrogéne
O

I
CH,— OH™+ T0—C—CH,

C) Structure tertiaire :
Liaison entre les
groupements R des
acides aminés de la
chaine polypeptidigue

Pont de disuflure

D) Structure quaternaire :
Liaison entre deux ou

plusieurs chaines
polypeptidigues

Figure I-11: Les différents niveaux d'organisations structurelles des protéines (modifié a partir de Kumar, 2021).
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2.1.4. Structure primaire

La structure primaire correspond a la séquence d’acides aminés formant la chaine polypeptidique, sans
aucune référence a une quelconque configuration spatiale. Elle constitue la carte d’identité de la
protéine, 'empreinte digitale qui permet de I'associer a d’autres protéines de la méme famille mais
qui assure son unicité.

Toujours par convention (Branden & Tooze, 2012), pour un assemblage de plusieurs acides aminés,
I’'atome d’azote du groupement fonctionnel amine n’ayant pas réagi est représenté sur la gauche du
systeme et est appelé N-terminal. De la méme maniére, le carbone de I'acide carboxylique situé a
I'opposé est nommé C-terminal. La suite d’atomes d’azote et de carbone qui lie ainsi le N-terminal au
C-terminal est appelé le squelette peptidique sur le méme principe que la Figure 1-10.

2.1.5. Structure secondaire

La structure secondaire des protéines fait référence a des motifs locaux réguliers dans leur squelette,
stabilisés par des liaisons hydrogene (LH) entre les groupes amides des chaines adjacentes ou des
résidus d’acides aminés dans la méme chaine. Les deux structures secondaires les plus courantes sont
les feuillets béta (feuillets B) et les hélices alpha (hélices a).

Les feuillets B sont formés par des chaines polypeptidiques presque entiérement étendues et alignées
de maniere a ce que les groupes C=0 et N-H des chaines adjacentes interagissent via des liaisons
hydrogene. Si toutes les chaines polypeptidiques s'étendent dans la méme direction amine-carboxyle,
la structure est dite en "feuillet 8 paralléle". En revanche, si les chaines polypeptidiques successives
s'orientent dans des directions opposées, la structure est dite en "feuillet B antiparalléle".

Les hélices a présentent une conformation hélicoidale droite dans laquelle I'hydrogéne d’un groupe
NH donné du squelette établit une liaison hydrogene avec I'atome d’oxygene du groupe carboxyle de
I'acide aminé situé quatre résidus® avant lui dans le méme squelette. Différents motifs hélicoidaux plus
rares tels que les hélices 319 et hélices 1, présentant un réseau de liaisons hydrogénes respectivement
tous les 3 et 5 résidus, ont été recensés.

D’autres structures secondaires, appelées coudes (turns en anglais) et boucles (loops en anglais), sont
moins connues et leur réle est de relier les segments a-hélicoidaux et B-brin? au sein d'une protéine.
La glycine et la proline (Figure 1-9) sont fréquemment présentes dans ces structures a cause de leurs
propriétés conformationnelles particuliéres qui permettent le repliement du squelette polypeptidique
sur lui-méme et le changement dans la direction d’enroulement. La flexibilité conformationnelle de Ia
glycine lui permet de s'adapter aux virages serrés. La proline quant a elle assure la stabilité grace aux
contraintes stériques apportées par le cycle pyrrolidine.

La conformation du squelette d'une macromolécule d’acides aminés peut étre définie par deux angles
diédres, ¢ et . L'angle diedre ¢ est défini par les quatre atomes successifs du squelette : CO(.1)-NHg)-
Ca(i)-COyi), le premier carbonyle étant celui du résidu précédent. L'angle diedre | est défini par les
quatre atomes successifs du squelette : NH)-Cqi)-CO(j-NHi+1), le second amide étant celui du résidu
suivant.

1 Quand les acides aminés sont incorporés dans une chaine (qu'on appelle chaine polypeptidique), Ils sont
nommeés résidus.

2 Un brin B est une partie de la chaine polypeptidique formée en moyenne de trois a dix acides aminés dont la
chaine carbonée principale est étendue. Les feuillets B sont constitués de brins béta (brins B) reliés latéralement
par au moins deux ou trois liaisons hydrogene entre des atomes du squelette carboné de la chaine
polypeptidique pour former un plan plissé, généralement tordu.
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Figure I-12 : A) Description schématique des angles diédres entre les résidus i-1, i et i+1 dans une chaine protéique. Il existe
deux degrés de liberté de rotation, repérés par deux angles ¢ et @ (Shinada, 2019).
B) Distribution bidimensionnelle, ou diagramme de Ramachandran, de I'ensemble des angles ¢ et Y observées dans les
structures protéiques avec les régions les plus favorisées (vert foncé) et les régions supplémentaires autorisées (vert clair).

Les angles ¢ et Y ne peuvent pas prendre n’importe quelles valeurs. En effet, certains couples de
valeurs conduisent a des distances entre atomes trop courtes qui résultent en des conformations
énergétiguement trés défavorables. Une étude systématique des combinaisons admissibles des angles
P et  a été réalisée par le biologiste et physicien indien Gopalasamudram Narayana Ramachandran
en 1965 (Ramakrishnan & Ramachandran, 1965). Il a imaginé une représentation sous forme graphique
de l'espace (¢ ,) qui porte aujourd'hui le nom de diagramme de Ramachandran (Figure I-12). Ce
diagramme montre trois principaux domaines des couples (¢, {) conduisant a des conformations
énergétiquement favorables. L’analyse des structures de nombreuses protéines, montre que la
majeure partie des combinaisons des angles (¢, ) s'inscrivent a I'intérieur de ces domaines. Les deux
principaux domaines correspondent aux structures secondaires les plus régulierement observées dans
les protéines : la région des hélices a et celle des feuillets B. Les valeurs moyennes d’angles ¢ et
adoptés par les hélices a se situent autour de -60° et autour de -45° et celles des angles adoptés par

les feuillets B se situent autour de -120° et autour de +130°. Le troisiéme domaine du diagramme de

Ramachadran, plus réduit, correspond a une conformation en hélice a gauche centrée autour de
valeurs de ¢ et ) égales a -65° et +145° (Hollingsworth & Karplus, 2010).

Deux acides aminés particuliers font exception a cette régle du diagramme de Ramachandran : la
glycine et la proline. La glycine ne posséde pas de chaine latérale (R=H) et, de ce fait, est beaucoup
moins contrainte sur le plan de I'encombrement stérique. Elle peut donc adopter des valeurs (¢, )
beaucoup plus diversifiées, en dehors des domaines normalement privilégiés. A I'inverse, la proline est
tres contrainte par le cycle pyrrolidine qui empéche la rotation correspondant a I'angle ¢.

2.1.6. Structure tertiaire et quaternaire

La structure tertiaire correspond a I'agencement des structures secondaires les unes par rapport aux
autres. Les liaisons qui interviennent dans le maintien de cette structure permettent de rapprocher,
d’un point de vue spatial, des acides aminés parfois éloignés les uns des autres dans les structures
primaires.
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Ces liaisons sont multiples et peuvent étre soit des liaisons fortes (covalentes) comme les ponts
disulfures S-S qui se forment entre deux cystéines, soit des liaisons non covalentes qui peuvent étre
des liaisons d’hydrogénes, ioniques (en présence des acides aminés dont les chaines latérales sont
chargées), ou hydrophobes (en présence d’acides aminés hydrophobes). La structure tertiaire est a
I'origine de la forme globale de la protéine native. Elle va permettre a la protéine de former dans
I'espace des « domaines » indispensables a sa fonction.

La structure quaternaire correspond a l'arrangement de plusieurs chalnes peptidiques, également
appelées sous-unités ou protomeres conduisant a la formation d’un complexe protéique. La fonction
des protéines se manifeste souvent au niveau de la structure quaternaire, car elle détermine la
fonction spécifique réalisée par le complexe protéique.

2.2. Homopolypeptides d’intérét
2.2.1. Polyglycine

La polyglycine (PG) est le nom porté par 'lhomopolymére de la glycine (Figure 1-13 (A)). La glycine est
I’acide aminé le plus simple ; il est dénué de chaine latérale. Par ailleurs, la glycine n’est pas chirale et
n’a de ce fait qu’une forme énantiomérique. L‘absence de groupement ou de chaine latérale confére
une plus grande flexibilité conformationnelle au squelette de la polyglycine par rapport aux squelettes
des autres homopolymeres d'acides aminés.

La polyglycine se présente sous deux formes cristallines principales a I'état solide : la polyglycine | (PGI)
et la polyglycine Il (PGIl). Ces structures ont été identifiées par diffraction des rayons X. Elles se
distinguent l'une de l'autre par la conformation de la chaine, qui est stabilisée par des liaisons
hydrogene entre les groupes fonctionnels amides. Le Tableau I-2 regroupe les différences majeures
entre les deux conformations de la polyglycine.

Tableau I-2 : Tableau montrant les différences majeurs entre les deux conformations de polyglycine.

Nom du polypeptide | Type de structure | Angles diedrales de | Stabilisation
secondaire Ramachandran
®(Ca-N)=-150° Stabilisation par
Polyglycine | Feuillet B antiparalléle liaisons hydrogene
W(Ca-C) = 147 intermoléculaires.
®(Ca-N)=-77° Stabilité par liaisons
Polyglycine Il Hélice droite (310) hydrogene
W(Ca-C) = 145° intramoléculaires.

La structure de la Polyglycine |, représentée sur la Figure 1-13 (B) , est similaire a celle d’un feuillet R
antiparallele ou le squelette d’'une chaine donnée est presque entierement étendu et ou des liaisons
hydrogene intermoléculaires sont formées avec deux chaines voisines antiparalleles et contenues
approximativement dans le méme plan.

La polyglycine II, en revanche, existe sous forme hélicoidale (une hélice 31%). Les chaines sont pour la
plupart paralléles et contenues dans un réseau hexagonal ou chaque chaine est liée par liaison

33 : nombre d'acides aminés dans le pas de I'hélice ; 10 : nombre d'atomes dans le cycle fermé par la liaison
hydrogene.
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I'hydrogéne a chacun de ses six voisins (Figure 1-13 (C)). Ces liaisons hydrogéne se situent a peu pres
perpendiculairement a I'axe de I’hélice et se déploient dans plusieurs directions et pas dans une unique
direction comme dans les structures . Les conformations en hélice 310 droites sont souvent appelées
conformations polyproline Il (PPIl) puisque cette structure a été découverte pour la premiére fois dans
la polyproline. Les travaux effectués récemment font penser que I'hélice étendue PPIl domine la
conformation dénaturée en solution mal comprise des protéines.
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Figure I-13 : A) structure chimique du polyglycine (structure primaire) B) Structure de polyglycine | (feuillet beta
antiparalléle) C) Structure de Polyglycine Il montrant le parallélisme des chaines et 'emballage dans un réseau hexagonal :
hélice 310 (Crick & Rich, 1955).

2.2.2. Polyalanine

La polyalanine (PA) est le nom donné a I’homopolymere de I'alanine (Figure I-14 (A)). L’alanine, |‘acide
aminé ayant un groupe méthyle comme groupement latéral, est une molécule chirale* qui existe sous
deux formes énantioméres® (D et L). A |'état pur et solide, la polyalanine adopte principalement deux
formes cristallines différant par la conformation de la chaine, comme le montre la diffraction des
rayons X (Brown & Trotter, 1956). Le Tableau I-3 regroupe les grandes différences entre les deux
conformations de polyalanine.

4: Une molécule est chirale si elle ne présente aucun plan de symétrie (condition nécessaire et suffisante).
5: ’énantiomérie est une propriété de certaines molécules stéréo-isoméres, dont deux des isoméres sont
I'image l'une de I'autre dans un miroir plan, mais ne sont pas superposables.
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Tableau I-3 :Tableau regroupant les différences majeures entre les deux conformations de polyalanine

Nom du | Type de structure | Angles diédrales de | Stabilisation
polypeptide secondaire Ramachandran

Liaisons hydrogéne particulierement

— 0
Polyalanine | | Feuillet beta ®(Ca-N)=-150 fortes qui contribuent a la rigidité des
(PA1) antiparallele W(Ca-C) = 147° films préparés a partir d’'une solution
de PA.

Liaisons hydrogene plus faibles que
celles de PA I. Le réseau de liaisons
®(Ca-N)= -60° hydrogéne, compact et bien défini,

Polyalanine 1l | Hélice alpha formé par les atomes de la chaine
PA Il droite (3,613° _
(PANI) (3,617) W(Co-C) = -45° principale contraste avec la projection

des chaines latérales qui pointent vers
I’extérieur du cylindre de I'hélice.

Le PA | est constituée de chaines presque entierement étendues agencées dans une structure en
feuillet B plissé antiparallele (Figure 1-14 (B)).

Le PA I, en revanche, est constituée de chaines formant des hélices a droites agencées selon un
assemblage hexagonal serré (Figure I-14 (C)). L'alanine est généralement considérée comme le résidu
d'acide aminé le plus stabilisant de la conformation en hélice. En effet, la taille réduite du groupement
latéral méthyle permet une flexibilité conformationnelle relative, tout en conservant suffisamment de
volume pour stabiliser I’hélice a a travers les interactions chaine latérale/chaine latérale et les forces
de Van Der Waals.

A)
LN
N
CHy "

Figure I-14 : A) Structure chimique de polyalanine B) Structure de polyalanine | (feuille beta antiparalléle) C) Structure du
polyalanine Il (hélice o) (Adzhubei et al., 2013).

2.2.3. Polyproline

La polyproline (P-P ou polyPro) est le nom donné a I’homopolymeére de la proline. La proline est un
acide aminé qui cumule a elle seule un nombre conséquent de singularités. Elle est par exemple le

63,6 : nombre de résidus acide aminé dans le pas de I'hélice ; 13 : nombre d'atomes dans le cycle fermé par la
liaison hydrogene
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seul acide aminé dont les chaines latérale et principale se confondent (Figure I-15 (A)), a cause du
cycle pyrrolidine qui compose la proline.

La premiére conséquence de cette structure cyclique est |‘absence d’hydrogéne sur I'atome d’azote
formant I'amide. La proline, dans une protéine, ne peut donc pas jouer le réle de donneur de proton
dans le cadre de la mise en place de liaisons hydrogene. La deuxieme conséquence est |'existence
d’une forte contrainte stérique. En effet, contrairement aux acides aminés qui contiennent des
cycles en chaine latérale (I'histidine, la phénylalanine, la tyrosine et le tryptophane), le cycle de la
proline fait partie intégrante de la chaine principale dans les protéines. La troisieme conséquence
est sa capacité a adopter une conformation cis. En effet, 'angle w (l'angle de torsion autour de la
liaison C,-N) ne peut prendre que deux valeurs : 0° (conformation cis) ou 180¢ (conformation trans).
La grande majorité des acides aminés se présentent dans une configuration trans, seule la proline
peut étre trouvée a I’état naturel dans les deux conformations. Si une proline était présente au sein
d'une hélice a, elle provoquerait I'arrét de I'hélice ou une forte déformation d'environ 30°, par
rapport a l'axe de I'hélice. Par conséquent, une répétition de résidus de proline adopte une
structure secondaire appelée : hélice polyproline. Il existe deux formes d’hélices polyproline,
représentées sur la Figure |-15. Le Tableau I-4 regroupe les grandes différences entre les deux
conformations de polyproline.

Tableau I-4 : Tableau regroupant les différences majeures entres les deux types de polyproline.

Nom du Type du structure Angles diedrales de Caractéristique
polypeptide secondaire Ramachadran structurale
Polyproline | (P-P 1) | Hélice Droite @O(Cy-N)=-75° Plus « torsadé », plus
« Liaisons peptidiques compacte, plus dense,
aisons peptidia W(Ca-C) = 160° pacte, p
Cis plus rare
« 3,3 résidus/tour
Polyproline Il (P-P Hélice Gauche ®(Co-N)=-75° Peu compacte
Il « Liaisons peptidiques
0 peptidid W(Cqo-C) = 145°
trans

« 3,1 résidus/tour

L’hélice polyproline-I (P-PI) est composée exclusivement de résidus proline en conformation cis. Il
s’agit d’une hélice de symétrie droite comptant 3,3 résidus par tour et la longueur d'hélice par
résidu est de I'ordre de 1,9 A.

L’hélice polyproline-Il (PP-II), quant a elle, est une hélice de symétrie gauche comptant 3,1 résidus
par tour et la longueur d'hélice par résidu est de I'ordre de 3,2 A. La nature trés peu dense de cette
hélice est bien visible sur la Figure 1-15.
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Figure I-15 : A) Structure chimique du poly-L-proline B) Vue axiale d’une hélice PPI de 20 résidus de proline illustrant le
nombre non entier de résidus par tour d’hélices C) Vue latérale d’une hélice PPl illustrant sa compacité D) Vue axiale d’une
hélice PPII de 20 résidus de proline illustrant sa symétrie d’ordre 3 E) Vue latérale d’une hélice PPl illustrant sa compacité.

2.3. Peptides modeéles de collagéne

L’étude directe du collagene natif est souvent problématique, d’'une part en raison de sa solubilisation
difficile et de ses propriétés gélifiantes et d’autre part, en raison de sa taille considérable et de sa
complexité structurale.

C'est la que les peptides modeéles de collagéne jouent un role crucial. Ce sont des peptides ayant un
Gly tous les trois résidus et une forte teneur en Pro et Hyp qui s'auto-associent pour former des triples
hélices stables qui peuvent servir de modeles pour le collagéne. Ces fragments plus petits et simplifiés
de la protéine offrent une approche efficace pour étudier en détail la structure, la stabilité,
I'organisation du collagene et ses fonctions biologiques (Koide, 2005). La taille et la solubilité des
peptides sont avantageuses. Des peptides avec de nombreuses séquences différentes ont été étudiés,
y compris des tripeptides répétitifs, par exemple le (Pro-Pro-Gly)io ou (PPG)1o et le (Pro-Hyp-Gly)io ou
(POG)10. Il s’agit de 10 unités répetitives du motif Pro-Pro-Gly et Pro-Hyp-Gly respectivement (Figure
I-16).

(PPG)yo: (Pro-Pro-Gly),, (POG)y,:(Pro-Hyp-Gly),,

H O H O
N—~<L_N-L_N N—L_N-{_N
H O O A H H O O OH

Figure I-16 : Structure chimique de I'unité répétitive des deux pepetides modéles de collagene (PPG);o et (POG);o.

Les études cristallographiques approfondies ont permis de confirmer la présence d'une conformation
de base en triple hélice avec un niveau significatif d’interactions avec des molécules H,O. Ces motifs
caractéristiques de liaisons hydrogene du squelette conférent a ces peptides, et au collagene, leur
stabilité structurelle exceptionnelle. Ces travaux ont fourni des informations détaillées sur
I'hydratation, les interactions des chaines latérales et la configuration spatiale de ces peptides, mettant
ainsi en lumiére la structure tridimensionnelle du collagéne (Bella et al., 1995).
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Tableau I-5 : Les caractéristiques thermodynamiques de la transition de la triple hélice en bobine aléatoire

Peptide T (°C) AH (kJ/mol)
(PPG)10 24,5 150 - 180
(POG)10 56,9 370-390

Comme nous pouvons le voir dans le Tableau I-5, I'hydroxylation de toutes les prolines en position Y
((POG)10 vs (PPG)10) conduit a la formation d’une triple hélice encore plus stable. Ceci est cohérent avec
la stabilisation observée pour les domaines en triple hélice des protéines de collagéne, bien que leur
teneur en hydroxyproline soit inférieure a celle du (POG)1o.

Deux hypothéses ont été proposées pour expliquer la meilleure stabilisation de la triple hélice en
présence d’hydroxyproline en position Yaa (Bella et al., 1995; Fields, 2010; Shoulders & Raines, 2009a)
(Mizuno et al., 2004). La premiére attribue la stabilisation de la triple hélice par I'hydroxyproline a
travers I'établissement d’un réseau de liaisons H intermédiées par des molécules H,0; similaire aux
réseaux internes d'hydratation présents dans les fibrilles de collagéne. La seconde hypothése, au
contraire, suggére que la stabilisation est due a des effets stéréoélectroniques intrinseéques aux
peptides apportées par la, préorganisation de la chaine principale, par I'atome d’oxygéne, dans la
conformation appropriée pour la formation de la triple hélice (Kotch et al., 2008) (Bretscher et al.,
2001). Ces effets auraient alors tendance a modifier la structure géométrique des peptides composant
la triple hélice, diminuant ainsi le colt entropique nécessaire a la formation de I’hélice. En phase
gazeuse, il a été démontré que I'hydroxylation des prolines augmente I'énergie nécessaire pour
dissocier le peptide en monomeéres. Par conséquent, la stabilisation de la triple hélice par
I’hydroxylation des prolines serait intrinséque a sa structure et ne nécessite pas la présence de
molécules H,0 intermediatrices pour étre observée. La stabilisation par I’hydroxyproline proviendrait
donc surtout des effets stéréoélectroniques (Lalande, 2018b).

Quatre types de ponts H,O ont été étudiés par Bella et ses collegues (Bella et al., 1995) dans les
peptides modeles du collagéne :

- o : pont intrachaine entre le groupe C=0 de Hyp (Y) et le groupe C=0 de Gly

- B : pont interchaine entre le groupe C=0 de Hyp (Y) et le groupe C=0 de Gly
-y : pont intrachaine entre le groupe OH de Hyp (Y) et le groupe C=0 de Gly

- 6 : pont interchaine entre le groupe OH de Hyp (Y) et le groupe C=0 de Hyp (Y)

Trois autres ponts H,O ont été identifiés par Kawahara et ses collegues (Kawahara et al., 2005) d'eau
a partir d'un peptide modele (Hyp—Hyp—Gly)io :

- K : pont interchaine entre les groupes OH de Hyp(X) et les groupements C=0 de Gly
- A : pont intrachaine entre les groupements OH de Hyp(X) et les groupements OH de Hyp(Y)

- 1 : pont interchaine entre les groupes OH de Hyp (X) et les groupes OH de Hyp (Y)

Différents nombres de molécules H,O sont impliqguées dans chaque type de liaison hydrogéne
intermédiée. Selon Kawahara et al. (Kawahara et al., 2005) une a trois molécules H,O sont impliquées
dans chaque pont intrachaine et deux ou trois sont impliquées dans chaque pont interchaine. A titre
d’exemple, deux ou trois molécules H,0 forment les ponts interchaines k; et ks. Les ponts hydriques
interchaines et intrachaines dans le collagene sont illustrés a la Figure 1-17.
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Figure I-17 : Types de ponts d'eau (Kawahara et al., 2005). (A) Pont interchaine k2 entre le groupe OH de Hyp(X) et le groupe
C=0 de Gly; (B) Pont intrachaine A1 entre le groupe OH de Hyp(X) et le groupe C=0 de Hyp(Y). Les lignes pointillées (jaunes)
désignent les liaisons hydrogéne.

2.4. Collagéne
2.4.1. Collagéene : une superfamille

Les collagenes sont les protéines les plus abondantes chez les mammiféres ou ils représentent 30% de
la masse protéique totale. Depuis la découverte du collagéne Il par Miller et Matukas en 1969 (Miller
& Matukas, 1969), 26 nouveaux types de collagéne ont été découverts. Leur découverte a été
accélérée par la biologie moléculaire et le clonage de génes.

La caractéristique commune des collagénes est la présence d’une structure en triple hélice dont la
proportion peut aller de 96 % dans le collageéne | (Coll 1) a moins de 10 % dans le collagene Xl (Coll XI1).
La triple hélice du collagene est formée de trois chaines polypeptidiques, appelées chaines a. Les trois
chafnes a peuvent étre soit identiques, dans le cas des homotriméres (par exemple, le collagéne Il),
soit différentes, dans le cas des hétérotriméres (par exemple, le collagene I).

Tableau I-6 :Tableau montrant les différences entre les collagenes de type | et Il. Les chaines o individuelles sont identifiées
par la nomenclature suivante : an (N), ot N est le chiffre romain indiquant le type de collagéne et n est le numéro de la

chaine a.
Type du collagéne Chaines a Espéeces moléculaires
Collagéne de type | az (1), oz (1) [oa (1)]2, o2 (1)
[ (1)]3
Collagéne de type Il o (I1) [o (1D]3

2.4.2. Collageéne : fibrilles de collagéne

En fonction de leurs assemblages supramacromoléculaires (structure quaternaire), les collagénes
peuvent étre classés en plusieurs sous-familles. La sous-famille présente dans la matrice extracellulaire
du cartilage, qui intéresse cette étude, est celle des fibrilles. La plupart des fibrilles de collagéne sont
composées de plusieurs types de collagénes et sont dites hétérotypiques. Les fibrilles de collagene
sont constituées de collagénes Il, Xl et IX ou de collagénes Il et Il dans le cartilage, de collagenes | et
lIl dans la peau et de collagenes | et V dans la cornée. D’un point de vue macromoléculaire, ces fibres
sont de longs filaments de 300 nm de long, 1,5 nm de diamétre, et une masse d'environ 300 kDa. Le
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réseau fibrillaire tridimensionnel formé par I'assemblage des molécules de collagene Il conféere au
cartilage ses propriétés de résistance a la compression et est essentiel pour le maintien de la forme et
du volume cartilagineux.

Les fibres sont formés par I'association de trois chaines polypeptidiques (Figure 1-18).

111

L

-

Fibre Triple hélice  Chaine a

Figure I-18 : Fibre de collagéne (Lalande, 2018a).
2.4.3. Collagéne : motif structural commun - la triple hélice

La structure tridimensionnelle de base de la triple hélice de collagéne a initialement été déterminée
grace a des études de diffraction des fibres effectuées sur le collageéne du tendon (Ramachandran &
Ramakrishnan, 1976) (Rich & Crick, 1961) (Fraser et al., 1983). Chacune des trois chaines de la molécule
forme une hélice gauche de type polyproline-Il. Le nom de cette hélice dérive du poly-L-proline dans
lequel toutes les liaisons peptidiques sont en conformation trans. Les trois hélices, décalées d'un résidu
les unes par rapport aux autres, sont superenroulées le long d'un axe commun en une triple hélice
droite avec tous les résidus de glycine enfouis dans le noyau de la protéine et les résidus X et Y exposés
a la surface (voir Figure 1-19).
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droite
Vue en plongée
de l'axe de la
triple hélice

gauche F ,; 3
gauche ff » b
hélice 1 | ____

gauche

La chaine latérale d'un résidu sur trois pointe a
I'intérieur de la triple hélice: il faut donc que ce soit
une glycine en raison du peu d'espace disponible

Figure I-19 : Le collagéne est formé de trois hélices gauches de type polyproline-Il qui s'enroulent en triple hélice (Jennifer &
Chéne, 2022).

Une exigence absolue pour la formation de la triple hélice est la séquence répétitive -Gly-Xaa-Yaa ou
Xaa et Yaa peuvent étre n’importe quel acide aminé mais sont souvent (2S) -proline (Pro, 28%) et (2S,
4R) -4-hydroxyproline (Hyp, 38%), respectivement. Les lettres S et R se référent a la configuration du
carbone a la position indiquée par le numéro du carbone dans I'acide aminé correspondant. Gly-Pro-
Hyp est le triplet le plus courant (10,5%) du collagéne.

HaC
o |\CH2 o

H )‘liqc
N (SJ
HT S % \ OH
Ha CHQ_
_CH,

(R)
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Figure I-20 : Structure chimique de I'unité répétitive du collagéne la plus répandue (Glycine-Proline-Hydroxyproline)

La triple hélice est stabilisée par des liaisons d’hydrogéne formées entre le groupement amine NH de
la glycine et le groupement carbonyle d’un résidu X d’une chaine adjacente. Ces liaisons d’hydrogéne
sont une composante majeure de la stabilité du collagéne. Une deuxiéme composante majeure de
stabilisation de la triple hélice est la teneur totale en proline et en hydroxyproline, qui représentent
ensemble environ 20% des acides aminés totaux dans les collagenes fibrillaires humains. Ceci est le
résultat de la position du cycle pyrrolidine, commune a la chaine latérale et au squelette, qui restreint
la flexibilité de la liaison peptidique. L'hydroxylation des prolines en position Yaa du triplet Gly-Xaa-Yaa
fournit une stabilisation supplémentaire. En absence des molécules de H,O structurales (état
desyhdraté), cette stabilisation provient surtout des effets stéréoélectrongiues alors qu’en présence
de molécules de H,0 structurales (état hydraté), en plus des effets stéréoelectroniques, un réseau de
liaisons hydrogéne intermédiés par des molécules de H,O stabilise davantage la triple hélice (Shoulders
& Raines, 2009b) (Hulmes, 2008).

En analysant des résultats de spectrométrie mécanique dynamique, (Nomura et al., 1977) ont permis
de spécifier 4 domaines d’interactions H.O-collagéne, en relation avec la teneur en eau (g/g) dans le
collagene :
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- Pourdesteneurs comprises entre 0 a 0,07, les molécules H,O sont structurelles et contribuent
a la stabilisation de la triple hélice.

- Pourdesteneurs en eau comprises entre 0,07 a 0,25, les molécules H,O sont liées a des chaines
latérales situées dans les régions inter-hélicoidales dans la fibre.

- Pour des teneurs en eau comprises entre 0,25 et 0,45 g/g, les molécules H,0 peuvent étre
indifféremment liées ou libres.

- Ades teneurs supérieures a 0,45 g/g, il s’agit essentiellement des molécules H,O0 libres.

2.4.4, Collagene : composition en acides aminés

La Figure I-21 montre la composition en acides aminés de trois types de collagéne de type | (FSC : Peau
de poisson de salmo salar, BAT : tendon d'Achille du bovin, Bone : collagene osseux du fémur de bovin)
déterminée par (Gauza-Wtodarczyk et al., 2017) a I'aide d'un analyseur automatique d'acides aminés
basé sur I'analyse par chromatographie liquide a haute performance (HPLC) d’hydrolysats acides de
ces collagenes. Quelle que soit I'origine du collagene, le plus petit acide aminé, la glycine, représente
a elle seule 27 % de tous les acides aminés, contre 25 % pour I'hydroxyproline et la proline prises
ensemble. Les résultats démontrent que le collagéne FSC et le collagéne BAT ne contiennent pas de
cystéine et des quantités significativement différentes d'hydroxyproline (HydroPro). La présence
d'hydroxyproline rend le collagéne plus stable thermiquement, comme déja abordé dans la section
2.3.
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Figure I-21 : Composition en acides aminés de trois échantillons de collagéne ((FSC : Fish Skin Collagen, BAT : Bovine Achilles
Tendon, Bone : Bone Collagen)

3. Comportement des polymeéres d’intérét biologiques sous rayonnements

3.1. Spécificités des biopolyméres sous rayonnements

Lorsqu’une particule accélérée pénétre dans un matériau, elle cede progressivement son énergie au
matériau cible, soit par interaction avec les noyaux de la cible, soit par interaction avec les électrons.
Dans le cas des rayonnements ionisants hautement énergétiques, comme ceux concernés par le
présent travail, le transfert d’énergie est trés majoritairement électronique. Il en résulte des
ionisations et excitations qui conduisent a la formation d'especes réactives tels que des radicaux (libres
ou macromoléculaires) ou des ions (en présence de groupements ayant une forte affinité avec des
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électrons ou les trous). Les réactions ultérieures de ces espéces conduisent a la modification des
matériaux a travers la formation de défauts.

En général, I'irradiation des polymeéres organiques conduit a :

- La formation de défauts au niveau moléculaire. Ces nouveaux groupements peuvent
étre localisés sur les chaines, et seront alors appelés défauts macromoléculaires, ou
quitter le matériau sous la forme de gaz.

- Des modifications de la structure macromoléculaire a travers la mise en place de
liaisons covalentes entre des chaines différentes ou intrachaines (les réticulations), ou
la rupture des liaisons covalentes formant la squelette (scission des chaines). Les
réticulations interchaines et les scissions conduisent respectivement a I'augmentation
et a la diminution de la masse moléculaire moyenne des chaines (Chapiro, 1962)
(Spinks & Woods, 1990). Les réticulations intrachaines peuvent conduire a un réseau
tridimendionnel suffisamment dense pour obtenir un matériau infusible et insoluble.

Pendant l'irradiation, tous ces processus coexistent et leur prévalence dépend de plusieurs facteurs
tels que la structure moléculaire initiale et la morphologie du polymere, ainsi que I'atmosphére
d'irradiation. Cette derniere définit également le type de défauts formés. Ainsi, sous atmosphére riche
en oxygene, les défauts formés sont oxydés et le taux des scissions de chaines augmente. En effet, les
molécules d’oxygene présentes dans I'atmosphére sont solubilisées dans le polymere et réagissent
instantanément avec les radicaux radio-induits au cours d’une réaction en chaine.

Indépendamment du type de modifications radio-induites, il est possible de diviser les polymeres en
trois catégories, en fonction de leur résistance aux rayonnements ionisants :

- Les polymeéres hautement résistants se caractérisent par une structure moléculaire trés peu
modifiée jusqu'a des doses de I'ordre de 250 a 1000 kGy dans I'air. Ce sont par exemple des
polymeéres qui contiennent des cycles aromatiques dans leur structure moléculaire. Il peut
s’agir de polyimides, de polyphényléthers, de polyphénylcétones, de polyamides aromatiques,
de polysulfones, de polyétherimides, de résines époxy, de sulfure de polyphényléne,
polyéthylene téréphtalate, polyéthersulfones, oxydes de polyphényléne.

- Les polymeéres faiblement résistants se caractérisent par une modification substantielle de
leurs structures moléculaires dés des doses de quelques dizaines de kGy dans l'air. Les
polyéthers aliphatiques, les polysulfones aliphatiques et les polymeéres aliphatiques contenant
des liaisons carbone-halogéne font partie de ce groupe.

- Les polymeres a sensibilité intermédiaire. Des polyméres tels que les polyoléfines aliphatiques
dépourvus d’hétéroatome, les polyamides et les polyesters aliphatiques font partie de cette
catégorie.

Les homopolypeptides étudiés dans ce travail possedent la fonction amide et sont dépourvus de
groupements aromatiques. lls font donc partie de la famille des polyamides. Les processus conduisant
a la formation de défauts dans les polyamides et les protéines sous rayonnements ionisants sont a
prédominance radicalaires. Ces derniers sont habituellement générés soit par clivage direct des
liaisons, soit par abstraction ou transfert du radical proton.

Lorsque des radicaux interagissent avec une protéine, une large variété de radicaux secondaires peut
étre formée du fait de la variété des sites d’attaque découlant de la variété des acides aminés
constitutifs et donc de la variété des chaines latérales. Les sites de réaction dépendent de la nature
électrophile ou nucléophile des radicaux. Ainsi, les radicaux électrophiles (la plupart des radicaux
carbocentrés) oxydent préférentiellement les sites riches en électrons, alors que les radicaux
nucléophiles (tels que le phényle, hydroxyles et alkyloxyde) attaquent les sites déficients en électrons.
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La nature et la concentration des défauts d’irradiation macromoléculaires dépendent d’une part, de la
structure du polymere et de I'environnement d’irradiation, et d’autre part, de la dose absorbée et,
selon I'environnement, du débit de dose.

Cette section est divisée en trois sous-sections. La premiére sous-section traite du comportement des
trois homopolypeptides (polyglycine, polyalanine et polyproline) sous rayonnements ionisants et
présente les espéces primaires détectées et les produits volatils caractérisés. Les deuxieme et
troisieme sous-sections présentent une breve bibliographie sur le comportement des peptides
modeles de collagéne et du collagéne sous rayonnements ionisants ; respectivement. Nous ferons
appel a des études sous rayonnement non-ionisant a des fins comparatives bien que ceux concernés
par ce travail de thése soient ionisants.

3.2. Homopolypeptides sous rayonnements

Relativement peu de travaux ont été réalisés sur le comportement des homopolypeptides en phase
condensée sous rayonnements ionisants.

3.2.1. Cas des rayonnements ionisants (rayons gamma)
3.2.1.1. Les espéces primaires

L’étude par résonance paramagnétique électronique (RPE’) de plusieurs homopolypeptides dont la
polyglycine et la polyalanine. Leur irradiation sous rayons y (°°Co) a 77K a permis de détecter la
formation des radicaux de type | produit par la scission des liaisons N-C, dans les chaines
polypeptidiques (Figure 1-22) (Morishima & Hatano, 1975). Lorsque les échantillons ont été recuits
jusgu’a la température ambiante (25°C), les radicaux (I) ont été convertis en radicaux plus stables (Il)
suite au transfert du proton porté par le carbone tertiaire (C,, dans la chaine compléte) (Morishima &
Hatano, 1975).

7 La spectroscopie de résonance paramagnétique électronique (spectroscopie RPE) est une méthode d'étude de
matériaux contenant des électrons non appariés appelés especes paramagnétiques. Elle consiste a placer un
composé avec un spin électronique total non-nul c.a.d. des électrons non appariés, comme un radical, dans un
champ magnétique externe et a mesurer les fréquences de transition entre les niveaux éclatés. On obtient ainsi
des informations structurales importantes sur le composé. Les concepts de base de la technique sont analogues
a ceux de la spectroscopie par résonance magnétique nucléaire, mais ce sont les spins électroniques qui sont
excités au lieu des spins des noyaux atomiques.
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Figure I-22 : Irradiation des homopolypeptides (polyglycine, polyalanine) en phase condensée avec des rayons gamma
(source ©°Co) a 77K (Morishima & Hatano, 1975). Aprés irradiation, les homopolypeptides ont été réchauffés jusqu’a la
température ambiante.

Les radicaux de type Il ont également été observés dans d’autres études portant sur l'irradiation de
polyglycine et polyalanine sous rayons gamma (%°Co) a 25°C (Hill et al., 1981). La Figure I-23 montrent
les radicaux a-carbonés formés dans le cas de la polyglycine (PG-Il) et la poly-L-alanine (P-L-A-ll),
respectivement. D’aprés (Hill et al., 1981), les rendements radiochimiques de formation des radicaux
(PG-1) et (P-L-A-1l) exprimés en mol/J sont respectivement égaux a 2,28.107 et 3,01.107 mol/J.

T

T
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H
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Figure 1-23 :Les radicaux PolyGly-II et PolyAla-1l sont formés par abstraction d’hydrogeéne du carbone en o de la chaine
peptidique du polyglycine et du polyalanine respectivement (Hill et al., 1981). .

Hill et al. (Hill et al., 1981) ont proposé un mécanisme de dégradation des homopolypeptides soumis
aux rayons y a température ambiante (Figure 1-24). La premiere étape est la formation d’un ion
radicalaire dont la scission conduit a la formation d’un cation aminé et du radical alkyle (I). Les réactions
de fragmentation ultérieures du cation aminé conduisent aux produits volatils et a la scission
permanente du squelette du polymére tandis que le radical (1) évolue vers le radical (). L’auteur ne
donne toutefois aucune indication sur I'évolution ultérieure de ce dernier radical.
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Figure I-24 : Mécanisme de dégradation des homopolypeptides irradiés avec des rayons gamma (source ¢°Co) a température
ambiante (25°C) (Hill et al., 1981).

L’auteur ne propose ici qu’une espece primaire (le radical cation) et une unique voie d’évolution pour
le radical cation ; a savoir sa dissociation. Il faut garder en téte que d’autres évolutions, conduisant a
d’autres produits, sont possibles pour cette espéce. Il peut s’agir (Ferry et al., 2016) :

- D’une recombinaison avec I'électron pour donner I'espéce excitée (M*® + e = M*)
- D’un transfert de charge
- D’une réaction ion-molécule

3.2.1.2. Les produits volatils

Quelques études, dont les résultats sont regroupés dans le Tableau I-7, ont été effectuées afin de
caractériser et quantifier I'émission gazeuse dans les homopolypeptides, en phase condensée, sous
rayonnement y. Dans leur étude, Garrison et ses colléegues (Garrison et al., 1967) ont irradié du poly-
DL-alanine en poudre, de 1700 g/mol de masse moléculaire, a 0°C. Les produits de radiolyse ont par la
suite été analysés apres dissolution du matériau dans I'eau a 70-80°C. Hill et ses collégues (Hill et al.,
1981) ont irradié de la polyglycine et de la poly-L-alanine en ampoules scellées sous atmosphére inerte
a température ambiante et analysé les gaz apres chauffage de I'’échantillon pendant 48h a 100°C.

D’apres ces études, les gaz attendus dans les homopolypeptides sont le dihydrogene, le monoxyde de
carbone, le méthane, I'ammoniac, I'acétamide, I'acétaldéhyde et diverses amines. Ces études
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divergent en ceci que les deux acides observés par Garrison (Garrison et al., 1967) sont absents des
travaux de Hill (Hill et al., 1981). Ce dernier a expliqué la formation d’acides dans les études de Garrison
(Garrison et al., 1967) par la présence de petites quantités d’eau lors de la dissolution des polymeres
irradiés. En tout état de cause, ces expériences ne représentent pas spécifiquement les effets des
rayonnements. De fait, le rechauffement des échantillons post-irradiation peut d’'une part permettre
des réactions ultérieures de radicaux (inévitable pour des irradiations a 0°C), ou permettre I’extraction
de produits de faibles masses dont les températures d’évaporation sont basses. La solubilisation peut
par ailleurs permettre |’extraction de molécules issues des ruptures de liaisons.

Tableau I-7 : Les rendements des produits volatils formés par la radiolyse des homopolypeptides en phase
condensée avec des rayons gamma. Les deux premiéres colonnes concernent une étude d’irradiation a 25°C puis
les échantillons ont été chauffés jusqu’a 100°C pour extraire les produits de radiolyse alors que celle dans la
troisieme colonne concerne une irradiation a 0°C et les échantillons ont été soumis a une dissolution apreés
irradiation dans divers solvants [1] Hill et al. 1981 ; [2] Garisson et al. 1967.

Produits volatils G (1€-7 mol/J)
Polyglycine [1] | Poly-L-alanine [1] [ Poly-DL-alanine [2]

Hydrogéne (H.) 0,34 0,21 0,47
Monoxyde de carbone (CO) 0,33 0,31
Méthane (CH,) 0,86 2,80 -
Ethane (CHsCHs) 0,01
Ammoniac (NHs) 0,28 0,61 0,52
Acétamide (CH3CONH,) 3,12 3,32 3,22
Acétaldéhyde (CH;CHO) 0,39 0,10 0,42
RNHXx total 3,43 3,95 3,74
Acide propanoique (CH;CH,COOH) | --- --- 1,87
Acide pyruvique (CH;COCOOH) --- --- 1,04

Le produit volatil majoritaire de la dégradation de la liaison peptidique est I'acétamide, avec un
rendement radiochimique de I'ordre de 3 E-7 mol/J. L’acétamide peut étre obtenu par élimination d’un
segment de la chaine principale. La présence de produits volatils contenant de I'azote indique la
scission du squelette par I'élimination d'un segment -N- ou —C-C-N- de la chaine principale. Les valeurs
de G d’ammoniac total (acétamide+ammoniac) pour la polyglycine et la polyalanine cités dans le
Tableau I-7 sont comparables a ceux des radicaux dans la Figure [-23.

Le rendement radiochimique de formation élevé du méthane pour la polyalanine (2,8 E-7 mol/)),
comparé a celui de la polyglycine (0,9 E-7 mol/J) indique que le méthane provient principalement de
la rupture de la chaine latérale de la polyalanine. Le rendement en éthane (G = 0,008 E-7 mol/J) dans
la polyalanine est tres faible, ce qui confirme que la scission simultanée des deux liaisons du squelette
établies autour du carbone tertiaire est tres peu efficace.

Par ailleurs, les rendements de formation des produits azotés (3,4- 3,9 E-7 mol/J) et du monoxyde de
carbone (0,33-0,31 E-7 mol/J) se situent dans la méme plage pour la polyglycine et |a polyalanine. Cela
suggere que la liaison entre I'azote et le carbone tertiaire est la plus fragile dans la chaine principale
des deux polypeptides.
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Les principaux produits observés résultent (i) du clivage de la chaine latérale et (ii) de I'élimination d'un
segment de la chaine principale (I'acétamide) (Figure 1-25).

Figure I-25 : Schéma montrant les principaux effets de I'irradiation de la polyglycine et la poly-L-alanine en phase condensée
avec des rayons y. (En rouge : I'élimination d'un segment de la chaine principale (I'acétamide) et en bleu : clivage de la
chaine latérale)

Le dihydrogene fait partie des produits mineurs de la radiolyse des homopolypeptides. Bien que la
scission des liaisons C-H impliquerait des énergies plus élevées que celles requises pour dissocier
d'autres liaisons dans un résidu, la facilité avec laquelle les atomes d'hydrogéne peuvent échapper aux
effets de cage, méme en phase solide, favorisera le clivage de ces liaisons. L'élimination de deux
atomes d'hydrogene d'un seul résidu pourrait produire une structure conjuguée stable (V). Cependant,
il n'existe pas de preuve confirmée de la formation d'un tel produit. Seul le jaunissement radio-induit
des échantillons a conduit les auteurs a proposer sa formation.

O 0
—C-N=C—C—
R
(V)

Figure I-26 : Figure montrant la structure du composé conjugué stable proposé par (Hill et al., 1981) comme produit de
radiolyse qui permet d’expliquer le jaunissement des homopolymeéres a fortes doses.

Les évolutions des concentrations des produits de radiolyse de la polyalanine obtenus par (Hill et al.,
1981) en fonction de la dose sont présentées sur la Figure |I-27. La concentration des produits mineurs
dont CO et H; évolue linéairement avec la dose (le rendement radiochimique est donc constant) alors
que les produits majoritaires (acétamide et méthane) présentent une tendance a la saturation.
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Figure I1-27 : Figure montrant I'évolution du rendement des produits volatils formés suite a I'irradiation de poly-L-alanine
avec des rayons gamma a 25°C (Hill et al., 1981).

3.2.2. Cas des rayonnements non ionisants (rayonnement UV)

Les radicaux formés sous irradiation UV (A>250 nm) de divers homopolypeptides dont la polyglycine
et la polyalanine a 77 K ont été identifiés en utilisant la RPE par Hill et al. (Hill et al., 1985) et représentés
dans la Figure 1-28. Il est important de noter que les homopolypeptides ont été chauffés a 80°C avant
irradiation pour désorber H,0.

Dans la polyglycine, le radical (PG-Il) a-carboné déja observé sous rayons y est majoritaire. Deux autres
radicaux (PG-IIl et PG-VI) minoritaires ont également été identifiés. lls sont issus de la scission de la
liaison amide (CO-NH). PG-IIl est un radical imino et PG-VI un radical acyle.

Dans la polyalanine, le radical majoritaire est un radical alkyl secondaire (P-L-A-lll) formé par
élimination d’un groupement CO du radical acyl (P-L-A-VI) ou par I'intermédiaire d’un radical centré
sur I'azote instable (non observé) qui extrairait I’hydrogéne pour former un radical secondaire centré
sur le carbone a. Deux autres radicaux minoritaires ont été identifiés, il s’agit des radicaux a-carbonés
et acyles (P-L-A -l et P-L-A-VI).
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Figure I1-28 : Les radicaux formés avec leur pourcentage lors de l'irradiation de polyglycine et poly-L-alanine sous
rayonnement UV a 77K (Hill et al., 1985).

En dehors des homopolypeptides, la scission de la liaison CO-NH a également été rapportée comme la
réaction de dégradation initiale dans la photolyse des filaments de polyamides synthétiques (nylon 6)
a 77K (Heuvel & Lind, 1970).

3.3. Peptides modéles de collagéne sous rayonnements ionisants

A notre connaissance, la dégradation sous rayonnements ionisants des deux peptides modeéles de
collagene (PPG)1o et (POG)i0en phase condensée n’est pas rapportée dans la littérature. Les études les
plus proches concernent des irradiations en phase gazeuse sous photons VUV et ions carbone (Schwob
et al., 2017) (Lalande et al., 2018)

Dans le cas des photons VUV dans la gamme 14-20 eV, les principaux processus impliqués sont les
excitations électroniques, les ionisations et la conversion en énergie interne conduisant a une
fragmentation intermoléculaire (dissociation du trimére en monomeéres) et intramoléculaire (clivage
du squelette peptidique). A ces énergies, le clivage a principalement lieu sur la liaison peptidique Gly-
Pro Au-dessus de 20 eV et jusqu'aux énergies des rayons X mous (100-600 eV), la photoionisation est
dominante et la fragmentation est plus étendue (Schwob et al., 2017).

La photoabsorption par les modeles a triple hélice trimére (PPG)1o provoque en premier lieu une
fragmentation intermoléculaire, puis une fragmentation intramoléculaire. Les fragments peptidiques
formés sous rayonnement VUV sont principalement issus du clivage de la liaison peptidique Gly-Pro,
conformément aux études antérieures en solution et en phase gazeuse (Jariashvili et al., 2012b). La
liaison Gly-Pro est donc attendue comme le point de rupture préférentiel dans le collagéne soumis aux
rayonnements ionisants.

L'absence de fragmentation intramoléculaire dans le trimere (POG)io montre également une
stabilisation de la structure en triple hélice par les hydroxyprolines (Schwob et al., 2017).

Avec des faisceaux d’ions carbone similaires a ceux qui sont prévus en hadronthérapie, les processus
impliqués sont I'ionisation et la fragmentation. Par ailleurs, comme sous photons VUV, I'hydroxylation
de la proline améliore la stabilité de la triple hélice (Lalande et al.,. 2018b).

68



3.4. Collagéne sous rayonnements ionisants
3.4.1. Les espéces primaires

A faible TEL, les principaux radicaux (Figure 1-29) créés dans le collagéne lyophilisé irradié avec des
rayons y a 77K, a une dose totale de 5 kGy sont du type Coll lorsque I’échantillon est analysé a 100 K
et du type col 2 lorsque I'analyse a lieu a 300 K (Kornacka et al., 2018).

HH
H H R H H H R
/ SO,
H §-C=0 H c=0
H
N H H
/ N
R R
CO|1 Col2

Figure I1-29 : Radicaux de collagéne initiées par des radiations ionisantes.

Le collagéne a été irradié a 77 K dans des tubes EPR fermés. Trois types d'échantillons ont été testés :
du collagéne sec (contenant uniguement de I'eau structurale) a I'air, du collagéne sec sous vide et du
collagéne humide saturé d'eau pendant 3 jours dans une atmosphére a 100 % d'humidité relative
(Przybytniak et al., 2019a). Les radicaux identifiés dans cette étude sont :

- ~CH;-CH,° : Le signal est plus fort dans le cas de collageéne humide et dans le collagene sec sous
vide. Ce radical est probablement créé suite a la scission des groupes latéraux.

- ~CH°~

- ~CH;° issu d’une scission de squelette au niveau des résidus glycine.

- ~C(0)°

Le collagene est riche en glycine et le radical prépondérant est le radical secondaire positionné sur le
carbone a. Dans les autres acides aminés, le radical prépondérant est le radical tertiaire, également
porté par le carbone o. La stabilité de ces radicaux dépend de I'encombrement de la chaine latérale ;
ils sont d’autant moins stables que la chaine latérale est volumineuse(Hawkins & Davies, 2001).
Certains de ces radicaux tertiaires sont donc moins stables que les radicaux secondaires produits dans
la glycine mais cela n’implique pas qu’ils seront les plus réactifs. Il faut également tenir compte des
structures secondaires et tertiaires dans lesquels les acides aminés sont contenus car la stabilité des
radicaux dépend de ces structures. Ainsi, dans la structure en feuillets 3, seule la glycine posséde des
liaisons Cu-H exposées a |'extérieur des feuillets et sera donc la plus exposée aux réactions
d’abstraction du proton (par exemple), les autres étant difficilement accessibles (Rauk & Armstrong,
2000).

3.4.2. Les défauts macromoléculaires

Il existe peu d’études sur le comportement sous rayonnements ionisants (R.l.) du collagéne avec pour
objectif de caractériser les défauts macromoléculaires. La majorité des études disponibles ont été
effectuées sous atmosphére oxydante ou en atmosphére humide et trés peu sous atmosphére inerte
ou sous vide.

Les études de Bowes et Moss (Bowes & Moss, 1962a) sur du collagéne de peau de beoeuf lyophilisé
irradié sous vide avec des rayons y, a une dose maximale de 500 kGy, ont établi une faible
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augmentation des fonctions amines primaire, I'augmentation de |'azote amide et la présence de
composés carbonylés et la diminution de la masse moléculaire attribuée a la rupture des liaisons —Cq-
N.

Sous irradiation particulaire de couches minces de collagéne dans la station spatiale internationale en
orbite terrestre basse (fort TEL), I'épaisseur des films est diminuée de 20% et les chaines de collagene
sont réticulées (Hu et al., 2013).

4. Conclusion et orientation de I’étude

Comme le montre I'étude bibliographique présentée dans la partie précédente, il existe peu d’'études
sur le comportement sous R.l. en atmospheére inerte du collagéne, de ses peptides modeéles, en phase
condensée. Quand elles existent, elles sont parcellaires a cause d’une part du nombre varié d’acides
aminés constitutifs, de la présence de molécules H,0 internes et de la structure en triple hélice plut6t
stable. Dans les peptides modeéles, des premiéres études ont été menées en phase gaz, en conservant
la triple hélice mais elles restent réduites. Si 'on considére les polyméres formés a partir des acides
aminés majoritaires constitutifs des brins de collagéne ou de ses peptides modeles, les études sont un
peu plus nombreuses mais elles ne sont pas assez systématiques.

Le sujet initial de la présente thése était d’étudier le collagéne mais devant le manque d’études
préalables et la complexité et les questions soulevées par les premiers résultats sur Coll Il et la difficulté
de leur analyse, il a été décidé de simplifier le probleme et d’implémenter une étude aussi
systématique que possible. Pour ce faire, nous avons décidé d’étudier en premier lieu les blocs
constitutifs du collagene, les acides aminés. Afin de tenir compte du fait qu’ils font partie d’'une chaine
polymérique dans le collagene, nous avons choisi de travailler avec des homopolymeres des acides
aminés majoritaires dans les collagénes : Polyglycine, Poly-DL-alanine, et Poly-L-proline. La glycine
n’est en réalité que le quatrieme acide aminé dans la composition du collagéne, le troisieme étant
I'acide glutamique. Ce dernier a été écarté dans cette premiere étude car sa chaine comporte un
groupement fonctionnel susceptible de compliquer la compréhension de l'influence du carbone
tertiaire et de la longueur de la chaine latérale sur le comportement des homopolypeptides. A notre
connaissance, I'étude du comportement sous rayonnements ionisants de la polyproline devrait
constituer une premiére car nous n’avons trouvé aucune étude sur ce polymeére dans la littérature.

L'étude a été complexifiée de maniére controlée en nous intéressant aux peptides modeles du
collagéne (PPG)io et (POG)1o. lls permettent de prendre en compte la structure a triple hélice du
collagene et la combinaison des résidus glycine et proline. Par ailleurs, toutes les irradiations ont été
effectuées sous atmosphére inerte afin de s’affranchir des phénoménes d’oxydation.

La présente étude s’est surtout intéressée a I’évolution des matériaux au niveau moléculaire et tant
les défauts macromoléculaires, autres que les réticulations et scissions du squelette, que les gaz ont
été étudiés en fonction de la dose déposée. Dans la mesure du possible, les homopolypeptides ont été
étudiés dans une structure secondaire trés proche de celle qu’ils occupent dans la chaine de collagene.

Par ailleurs, la justification initiale de cette étude concerne I’hadronthérapie. Les irradiations sont
attendues sous fort TEL et tres faibles doses. Or, la structure du dépét d’énergie des ions peut dans
certains cas conduire a la formation de défauts spécifiques a travers des des réactions concertées. Il
nous a donc semblé utile de travailler également sous rayonnements y ou faisceaux d’électrons pour
comprendre les modifications de ces matériaux au niveau fondamental. Pour les mémes raisons, les
doses appliquées ont intentionnelement été choisies tres élevées afin d’améliorer la caratérisation et
le suivi des défauts par spectroscopie IRTF et spectrométrie de masse. Ces deux méthodes sont les plus
adaptées dans I’étude des modifications moléculaires et permettent des analyses en ligne, synonymes
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d’une protection des échantillons irradiés a I’oxydation. Les irradiations ont été effectuées par pas de
dose et les échantillons ont été analysés aprées chaque pas de dose.

Des méthodes d’analyse ex-situ (spectrométrie de masse gaz de haute résolution, et ATG) ont
également été appliquées lorsque c’était possible.
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Chapitre Il : Dispositifs expérimentaux
d’analyse et d’irradiation
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Le but de cette these est d’étudier le comportement sous R.l. d’une série réduite de polymeres
d’intérét biologique avec le double objectif de mieux comprendre I'évolution de la liaison peptidique
a I’état solide et I'influence d’une part de la présence d’une chaine ou d’un groupement latéral et
d’autre part des structures secondaires, tertiaires et quaternaires. Pour atteindre ces objectifs, trois
homopolymeres d’acides aminés majoritaires dans le collagene de type Il, deux petides modeles du
Col I, et du Coll Il ont été irradiés sous rayons vy, sous faisceaux d’électrons et d’ions. L'utilisation de
rayons v et faisceaux d’electrons permet d’étudier les matériaux dans des conditions ou le dépot
d’énergie peut étre considéré homogene a I'échelle nanométrique pour une étude plutot
fondamentale. L'irradiation sous faisceaux d’ions permet quant a elle de s’approcher au mieux des
conditions futures d’utilisation mais également, en exagérant I'hétérogénéité du dépot d’énergie a
I’échelle nanométrique de modifier certaines cinétiques de réaction.

Les matériaux étudiés sont capables de s’organiser sous plusieurs structures secondaires ; comme
présentés dans la section 2 du chapitre I. Il est, par conséquent, impératif de maitriser la structure
secondaire des échantillons. Ainsi, tous les échantillons ont été préalablement caractérisés avant
irradiation, grace a différentes techniques d'analyse, parmi lesquelles la spectroscopie infrarouge s'est
avérée particulierement informative.

Les irradiations sous faisceaux d’électrons de 1 MeV ont été réalisées sur I'accélérateur SIRIUS installé
au Laboratoire des Solides Irradiés (LSI), a I’école Polytechnique a Palaiseau. L. Les irradiations avec les
faisceaux d’ions accélérés ont été effectuées au GANIL sur deux lignes : la ligne IRASME et la ligne
IRRABAT, dépendant du dispositif d’irradiation utilisé. Les irradiations avec les rayons vy (1,25 MeV a
I'aide de sources de ®° Co) sur I'installation Poséidon du LABRA sur le site du CEA Saclay, France.

Comme indiqué dans le chapitre |, les polyméres soumis aux rayonnements ionisants évoluent a
travers la formation de défauts macromoléculaires et leur contrepartie gazeuse. Le comportement des
polymeéres d’intérét sous rayonnements ionisants a été étudié a travers l'analyse des gaz émis d’'une
part et I'analyse des défauts créés dans les chaines polymériques d'autre part. Au cours des irradiations
avec les rayonnements you sous faisceaux d'ions sur la ligne IRRABAT, les analyses ont été effectuées
hors-ligne (ex-situ), tandis que sous faisceaux d'électrons ou d'ions lourds sur la ligne IRASME, elles ont
été réalisées en ligne (in-situ) dans des dispositifs expérimentaux dédiés. Ces derniers permettent
d'éviter I'exposition des échantillons a I'air et I'utilisation d'un unique échantillon sur une zone de doses
étendue. Deux dispositifs expérimentaux préexistants au CIMAP ont été utilisés pour des irradiations
en in-situ : le dispositif CESIR et le dispositif CIGALE.

Dans ce chapitre seront présentées les techniques et dispositifs expérimentaux d’analyse, les
méthodes de mise en forme et de caractérisation des échantillons et enfin les caractéristiques des
faisceaux, les conditions d’irradiation et la méthode de calcul des rendements radiochimiques de
consommation et de création des défauts macromoléculaires et de I'émission gazeuse.

1. Techniques et dispositifs expérimentaux

1.1. Techniques expérimentales

La premiere partie de ce chapitre décrit les techniques d’analyse des polymeéres et des gaz émis sous
irradiation, ainsi que les dispositifs d’analyse en ligne (in-situ).

1.1.1. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

1.1.1.1. Principe
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La spectroscopie infrarouge permet de suivre la réponse d’un matériau donné suite a son interaction
avec le rayonnement infrarouge (IR). Le suivi du résultat de cette interaction peut se faire selon
plusieurs modes. Au cours de ce travail de these, nous avons utilisé I'IR en mode transmission.

L’énergie apportée suite a I'absorption du rayonnement IR par la matiére conduit soit a des vibrations
soit a des rotations des molécules, suivant I'énergie absorbée. Toutefois, les niveaux d’énergie
impliqués étant discrets, seules les longueurs d’onde apportant une énergie exactement égale la
différence d’énergie entre deux niveaux vibrationnels (ou rotationnels) seront absorbées : c’est la
condition de résonnance. La différence d’énergie entre I'état vibrationnel fondamental et I'état
vibrationnel impliqué, AE, est liée a la fréquence de la résonance, v, par le biais de la relation (/I-1),
ou h est |a constante de Planck (6,63.103% J.s), ¢ est la vitesse de la lumiére dans le vide (3,0.108 m.s}),
A est lalongueur d’'onde et ¥ est le nombre d’onde (cm),
AE:hv:E:th/ (i-1)
A

Le domaine infrarouge du rayonnement électromagnétique est divisé en trois segments : le proche
infrarouge (le plus énergétique) qui s'étend de 14 000 a 4 000 cm™ (0,7-2,5 um en longueur d'onde) ;
l'infrarouge moyen qui va de 4 000 a 400 cm™(2,5-25 um) et enfin l'infrarouge lointain, qui couvre le
domaine spectral de 400 a 10 cm™ (25-1000 um). Dans le domaine de I'infrarouge moyen, utilisé dans
cette étude, seules les vibrations des liaisons covalentes, et les rotations des molécules de faibles
masses a |'état gazeux, sont concernées.

Modes de vibrations : condition de sélection

Une molécule polyatomique non linéaire possédant N atomes, posséde 3N - 6 modes® de vibrations
possibles. En effet, aux 3N degrés de liberté, il faut soustraire trois degrés de liberté pour la translation
du centre de masse et trois degrés pour la rotation d’ensemble. Pour qu’une vibration soit active en
infrarouge, elle doit conduire a la variation du moment dipolaire® de la molécule. En effet, le
changement dans le moment dipolaire permet une interaction entre la composante électrique de
I’'onde du rayonnement IR et le dipdle. Les molécules diatomiques symétriques (comme O, N, Hy, ...)
ne présentent pas de signature en infrarouge moyen car leur moment dipolaire est nul et aucune des
vibrations impliquées n’induit sa variation.

Modes de vibrations : élongation ou déformation

Les modes de vibrations peuvent étre regroupés en deux catégories suivant leur action sur les liaisons
concernées. lls peuvent soit impliquer un changement de longueur de liaison (élongation ou stretching
en anglais), soit conduire a la variation de I'angle de liaison (déformation). L’élongation peut étre
symétrique ou asymétrique. La déformation peut se faire dans le plan ou hors du plan. En outre, elle
peut étre symétrique ou antisymétrique. La Figure II-1 représente les six modes de vibrations d'un
groupe -CH,-.

8 Pour une molécule polyatomique linéaire & N atomes, le nombre de modes de vibration est de 3N-5.

9 Moment dipolaire : une charge positive +z et une charge négative -z séparées par une distance d forment un
dipdle qui est caractérisé par le moment dipolaire, orienté vers la charge positive, dont I'amplitude, |, est égale
azd.
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Figure II-1 : Différents modes de vibrations, illustrées sur un groupe méthylene. La sphéere orange représente
I'atome de carbone, les sphéres bleues représentent les atomes d'hydrogéne et les lignes bleu représentant les
liaisons chimiques.

Les vibrations d’élongation : le modéle de I'oscillateur harmonique

Sil’on considére une molécule diatomique, les vibrations d'élongation peuvent étre modélisées a l'aide
du modele de I'oscillateur harmonique (Figure 11-2), dans lequel une liaison chimique est représentée
par deux masses ponctuelles reliées par un ressort.

o \e

mi «— mz

k
Figure lI-2 : Modele de I'oscillateur harmonique idéal reliant deux masses mi et mz par un ressort.

La force de liaison (ou champ de force moléculaire) est la tension du ressort k et les masses ponctuelles
(m1 et m;) modélisent les masses des atomes formant la liaison. La fréquence d'oscillation v est
donnée par la loi de Hooke (équation (/I-2) :

1 |k mympg

v=— |— avec = (11-2)
2w |u K my +mg

Ou p est la masse réduite de I'oscillateur et k est la constante de raideur du ressort, qui caractérise la
force de la liaison chimique. Une telle relation est approximative car elle ne tient pas compte de la
nature quantique de la liaison chimique, mais elle permet d’apprécier simplement certains effets
comme l'influence de la force de liaison et celle de la masse des atomes formant la liaison sur la
fréquence d’élongation.

Influence de la force de liaison
La fréquence v d’une vibration dépend donc de la force de la liaison, avec des valeurs de fréquences
plus élevées pour les liaisons doubles par rapport aux liaisons simples (Tableau 1I-1).
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Tableau II-1 : Effet du type de liaison chimique sur la fréquence d’élongation de vibration d’un groupe carbonyle et d’un
groupe éther

c=0 Cc-0
~ 1680 - 1630 cm™ ~1200 cm™

Une conséquence de la dépendance des fréquences des modes d'élongation a la force de la liaison est
leur sensibilité importante a I'environnement du groupe, a I'électronégativité des atomes ou des
groupes voisins ou a la mise en place de liaisons hydrogene. En général, I'implication d'un des atomes
formant la liaison étudiée dans une liaison hydrogene va conduire a un affaiblissement de la liaison, et
donc une baisse de fréquence de la vibration d’élongation mais une augmentation de la fréquence de
déformation dans le plan puisque la liaison hydrogene induit une force supplémentaire. La sensibilité
de la spectroscopie infrarouge a la mise en place des liaisons hydrogéne est important et permet de
caractériser des variations de longueurs de liaisons inférieures a 0,2 A (Barth, 2007a), a travers d’une
part I’élargissement de certaines raies d’absorption, le déplacement des nombres d’onde de vibration
et parfois la variation de I'intensité de la raie d’absorption découlant des vibrations. Par exemple, dans
un groupement carbonyle d’une liaison peptidique, la formation d'une des deux liaisons hydrogéne
possibles induit une baisse de la fréquence d’élongation du groupement carbonyle de 20 —30 cm™ et
une baisse de 10 — 20 cm™ pour la vibration vnu (Tableau 11-2) (Barth, 2007a).

Tableau II-2 : Effet de la liaison d’hydrogéne sur la fréquence d’élongation de vibration d’un groupe carbonyle et d’un
groupement NH

~C=0~ ~C=0 crrrrrrnnens HN~
~1680- 1630 cm™ Av ~ (20-30) cm™
~NH~ ANH eeeeeenees 0=C~
3300 -3500 cm™ Av ~ (10-20) cm™

L'inspection des fréquences des modes d'élongation des groupes chimiques, et plus particulierement
celle des groupements peptides dans les protéines, révéele des informations sur des détails structuraux
fins. La formation ou la perturbation des liaisons hydrogéne en fait partie. Ces informations peuvent
étre qualitatives mais également quantitatives puisqu’il a été démontré qu’il existe une dépendance
linéaire entre I'enthalpie de formation de liaisons hydrogene (LH) et le déplacement de la fréquence
de vibrations d’élongation. Par exemple pour un groupement carbonyle dans |'acétate de méthyle, un
déplacement de 1 cm™ correspond a une enthalpie de formation de 1,7 KJ/mol ; approximativement.

Influence de la masse des atomes
La fréquence de vibration v dépend également de la masse des atomes impliqués dans la liaison. Cet

effet est quantifié sur le Tableau II-3.

Tableau II-3 : Effet de la masse sur la fréquence d’élongation de vibration d’un groupe carbonyle

13C=O 13C = 180
Av ~ (35-55) cm™? Av ~65cm?

Par conséquent, il est possible de modifier spécifiquement une fréquence de vibration par marquage
isotopique de l'un des atomes impliqués dans la vibration. La substitution de I'hydrogene par le
deutérium a été largement utilisée pour identifier et analyser les groupements possédant des protons
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échangeables. Le marquage isotopique spécifique (33C, N, 80, ?H) est également une approche trés
intéressante pour identifier la fréquence d'un groupe spécifique dans un spectre infrarouge complexe.

1.1.1.2. Analyse quantitative

En mode transmission, l'intensité du faisceau infrarouge atteignant le détecteur, I, est reliée a

I'intensité du faisceau incident, I, par le biais de la transmittance, T (/I-3) et de I'absorbance A (1I-4) :
b {
T = Iy (11-3)

1
A =log (70) = —1log(T) (11-4)

Dans le domaine de linéarité du détecteur, ou les bandes d’absorption liées aux vibrations ne saturent
pas'®, 'absorbance, A, est reliée au parcours optique?, [ (cm), a la concentration volumique en
vibrateurs ¢ (mol.L?), et au coefficient d’extinction molaire, &, de la vibration considérée (L.molt.cm™)
par la loi de Beer-Lambert (1I-5) :

A=¢lc (11-5)

1.1.1.3. Instrumentation

Les spectrometres IR utilisés dans cette étude sont dits a transformée de Fourier. Un spectrométre
infrarouge a transformée de Fourier (Figure 1I-3) est équipé d’une source polychromatique de
rayonnements infrarouge'?, d’un interférométre de Michelson, d’un compartiment échantillon et d’'un
détecteur. Le terme « spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier » vient du fait que le spectre
final est obtenu par la transformée de Fourier des signaux analysés (interférogramme).

Par rapport aux systemes dispersifs, les spectrométres IRTF présentent |'avantage d’un balayage
simultanné de I'ensemble des longueurs d'onde ; ce qui conduit a un gain de temps important et un
meilleur rapport signal/bruit. La résolution, qui est inversement proportionnelle a la différence
maximale de positions entre les deux miroirs de l'interférométre, est également meilleure. Ainsi, une
résolution de 0,1 cm™ ne nécessite qu'un déplacement du miroir mobile de 5 cm.

10 Dans la pratique, les épaisseurs des films analysés sont choisies de maniére a limiter les absorbances des
bandes d’absorption a 1

11 Le parcours optique correspond a I’épaisseur d’échantillon traversée par le faisceau IR

12 Une source polychromatique de rayonnements infrarouge est une source qui permet de générer des
rayonnements comportant plusieurs longueurs d'onde.
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Figure II-3 : Schéma de principe du spectrométre infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR) (Sheikh, 2015)

La source

Les rayonnements IR sont émis par une source constituée par un solide chauffé a

‘incandescence dont

le comportement est similaire a celui d’un corps noir incandescent. Ce faisceau traverse une ouverture
munie d’un Iris qui contréle I'intensité du faisceau incident qui sera envoyé a I'échantillon apres le
passage dans l'interférometre.

L'interférometre

L'interféromeétre est le coeur d’un spectrometre FTIR. Le plus utilisé est I'interférométre de Michelson
(Figure 11-4). Il est constitué d’une lame séparatrice, d’'un miroir fixe, et d’un miroir mobile
(perpendiculaire au miroir fixe) dont la position est gérée et lue par un laser He/Ne.
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Figure IlI-4 : Interférométre de Michelson (Marques, 2018)

Le faisceau infrarouge polychromatique émis par la source est divisé en deux faisceaux d’intensités
égales par une lame séparatrice constituée d’un film semi-transparent de germanium déposé sur une
lame de KBr. L'un des deux faisceaux est réfléchi vers le miroir fixe, I'autre faisceau est réfléchi vers le
miroir mobile dont la distance a la séparatrice varie; créant une différence de marche avec le faisceau
provenant du miroir fixe. La recombinaison des deux faisceaux conduit a la formation du signal sortant
de l'interféromeétre et traversant I'échantillon : I'interférogramme dont la transformée de Fourier
donne le spectre. Le cceur de l'interférometre de Michelson est le miroir mobile. Seule piece en
mouvement, il oscille entre deux positions extrémes. En fonction de sa position, les interférences
générées peuvent étre constructives ou destructives.

L'échantillon

Le faisceau obtenu aprés recombinaison pénetre dans le compartiment d’analyse dans lequel est placé
I'échantillon qui peut étre a I’état solide, liquide ou gazeux.

Le détecteur

Cet élément a pour but d’analyser le signal apres traversée de I'échantillon. Deux types de détecteurs
sont les plus utilisés en IR moyen : le détecteur DTGS (Deuterated Tri-Glycine Sulfate) et le détecteur
MCT (Mercury-Cadmium-Telluride). Le détecteur DTGS est muni d’un cristal pyroélectrique qui
posséde une polarisation électrique rémanente sensible aux variations de température. Ce détecteur
fonctionne a température ambiante, il est donc peu contraignant.

Le détecteur MCT, de type photoconducteur, est constitué d’un semi-conducteur ternaire de Mercure,
Cadmium et Tellure. Les photons arrivant sur le détecteur avec une énergie suffisante excitent les
électrons de valence vers la bande de conduction, faisant varier la conductivité du matériau. Ce
détecteur est rapide et treés sensible mais ne fonctionne tres bien qu’a la température de I'azote liquide
(77 K) ou le bruit thermique est drastiquement réduit. Il permet de mesurer des signaux 100 fois plus
faibles et d’acquérir des données 8 fois plus vite qu’avec le DTGS.
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Le traitement de signal

En IRTF, le signal recueilli est converti en spectre via la transformée de Fourier inverse. Le spectre
infrarouge représente I'évolution de I'absorbance, ou de la transmittance, en fonction de l'inverse de
la longueur d'onde, le nombre d'onde v-. L’abscisse du spectre va des nombres d'onde élevés aux
nombres d'onde faibles, selon une recommandation de I'Union Internationale de Chimie Pure et
Appliquée (IUPAC).

1.1.1.4. Conditions d’acquisition des spectres

Les deux spectrometres IRTF ont été utilisés au cours de ce travail, le Nexus 570 et le 6700 de la marque
Nicolet® du groupe Thermo Scientific.

Tous les spectres de cette thése ont été acquis en mode transmission, a température ambiante. Dans
ce mode, le rayonnement infrarouge incident traverse I'échantillon, comme schématisé sur la Figure
II-3. Le détecteur utilisé pour cette étude est le MCT, qui couvre une gamme spectrale de 600 a 10 000
cm™.

Avant d’acquérir les spectres d’échantillons, il est nécessaire d’acquérir un spectre sans échantillon
appelé background (qui donne l'intensité lp). Ce dernier permet en outre de controler la présence
d’impuretés sous forme de gaz, notamment I'eau et le dioxyde de carbone, dans le trajet du faisceau
IR. La Figure 1I-5 montre un background acquis dans une atmosphére contenant de la vapeur d’eau et
dUCOL
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Figure II-5 : Spectre du compartiment échantillon sans échantillon, affiché en transmittance. Attribution des raies : 2360,

2035 cm (COy) ; 3740 cmL : Vibration d’élongation antisymétrique de H,0 et 1650 cm™ : Vibration de déformation
symétrique dans le plan de HO.

Le spectre caractéristique d’un échantillon est obtenu a partir du logarithme décimal du rapport des
intensités entre le spectre avec échantillon et le spectre sans échantillon (background), a une longueur
d’onde donnée, dans le domaine spectral concerné.
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Les spectres infrarouges ont été acquis en lumiere polarisée verticalement dans le dispositif CESIR et
a 55° par rapport au faisceau IR dans I'objectif de s’affranchir des franges d’interférence. Afin
d’améliorer le rapport signal sur bruit, les spectres enregistrés correspondent a I'accumulation de
256 balayages et présentent un bruit de I'ordre de 10, Un balayage correspond a une course compléte
du miroir mobile. Les spectres ont été acquis avec une résolution de 1 ou 2 cm™ et une vitesse de miroir
mobile de 2,5317 mm.s™.

1.1.2. La spectrométrie de masse gaz

La spectrométrie de masse est I'une des techniques utilisées pour quantifier le mélange gazeux issu de
I'irradiation des polymeéres d’intérét.

1.1.2.1. Principe et instrumentation

La spectrométrie de masse est une technique d’analyse physique qui permet de détecter, d’identifier
et de caractériser la structure chimique des molécules d’intérét en fonction de leur masse ou de celle
de leurs fragments.

Le principe de base de la spectrométrie de masse réside dans la séparation en phase gazeuse des ions
en fonction du rapport masse/charge. Un spectrométre de masse est schématiquement constitué
d’une source d’ions, d’'un analyseur, d’un détecteur et un logiciel pour le traitement du signal, comme
montré dans la Figure 1I-6, ci-dessous :

' ™ ;" ™ 4 ™ r : ™
, Traitement du
Analyseur Détecteur onal
Source d'ions . . ) signa
Sépare les ions Converti le Repré |
Produit les ions produits en courant ionique g EPrt?sente els.
en phase gazeuse fonction du en courant Opnees Z?US a
rapport m/q électrique Drmz un
. J \_ J \_ y. kspectre e masseJ

Figure 1I-6 : Schéma de principe du spectrométre de masse

La source d’ions permet de créer des cations a partir d’especes neutres en phase gazeuse, dans la
chambre d’ionisation. Les ions ainsi créés sont alors envoyés dans le filtre de masse, qui sépare les ions
en fonction du rapport masse/charge. Le faisceau d’ions, filtré en masse, est collecté par un détecteur
qui convertit le courant ionique en signal électrique qui est ensuite traité par le logiciel qui retourne
un spectre de masse en termes de pression partielle, mesurée en torr.

La source d’ions : ionisation par impact électronique.

Cet élément permet de produire les ions, les extraire et les acheminer vers I’analyseur. L'ionisation se
produit par interactions d'un faisceau électronique mono-énergétique, émis par effet
thermoélectrique a partir d’un filament, avec les molécules gazeuses. Par I'application d’un potentiel
approprié, les ions sont accélérés vers I'analyseur ou aura lieu le filtrage en masse. La Figure 1I-7 montre
schématiquement le principe de fonctionnement d’une source d’ions par impact électronique.
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Figure II-7 : Schéma de principe d'une source d'ions par impact électronique (Hiden Analytical : « Quadrupole mass
spectrometry concepts », notice technique - Google Search, s. d.)

2

La probabilité d’ionisation par impact électronique est proportionnelle a la section efficace
d’ionisation, o(Ee), au courant électronique, le, et au nombre de molécules par unité de volume, N.

La section efficace d’ionisation, et donc la probabilité d’ionisation, sont caractéristiques de la nature
de I'espéce impliquée et dépendent fortement de I'énergie cinétique des électrons. La section efficace
d’ionisation augmente avec I'énergie cinétique des électrons pour atteindre un maximum vers 70 eV,
puis décroit ; sauf pour I’hélium qui présente un plateau (Figure II-8).

L 1
50 100 150
Ee (eV) —

Figure 1I-8 : Graphique des variations des sections efficaces d'ionisation de quelques gaz en fonction de I'énergie cinétique
des électrons (Vinci, 2013)

L’analyseur de masse

L’analyseur est dédié au tri des ions en fonction de leur rapport masse sur charge, m/q. Dans le filtre
de masse quadripolaire, le tri est réalisé par I'application d’un champ électrique radiofréquence
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sinusoidal, d’amplitude variable, superposé a un champ continu. La force (N) est définie selon la
relation (/1-6),

F = my = qE (11-6)

Ou m est lamasse (kg), y I'accélération (m/s?), g la charge des ions (C) et E le champ électrique du filtre
(N/C).

Cette relation montre que I'accélération des ions, et donc leur trajectoire, sous I'effet d’'un champ
électrique est fonction du rapport m/q. Par la suite, en agissant sur les propriétés du champ électrique,
il est possible de trier en masse les ions qui traversent le filtre.

Le filtre de masse quadripolaire est constitué de quatre barreaux métalliques cylindriques paralléles,
placés aux sommets d’un carré. Les barreaux sont appariés et sont alimentés par la superposition d’'un
potentiel continu, U, et d’un potentiel alternatif, V. Il en résulte un champ électrique quadripolaire qui
permet d’établir les conditions d’oscillation stables, ou instables, des trajectoires des ions. La
trajectoire est dite stable si 'amplitude des oscillations n’excéde pas une certaine valeur qui permet
aux ions d’arriver au détecteur. Au contraire, la trajectoire est dite instable si 'amplitude des
oscillations est telle que les ions sont éjectés sur les barreaux ou ils se déchargent, comme présenté
dans la Figure 11-9.

Trajectoire stable
Trajectoire instable

Figure 1I-9 : Représentation schématique de I'action du filtre quadripolaire des ions (« Spectrométrie de masse », 2023)
Le détecteur

La fonction du détecteur est de recueillir les ions sélectionnés par le filtre de maniére a produire un
courant électrique proportionnel au nombre d’ions. Il est constitué d’un collecteur et d’'un ensemble
électronique de mesure et d’amplification du signal. Le systeme de détection dans les trois
spectrometres utilisés permet de choisir entre un collecteur de type cage de Faraday et un
multiplicateur d’électrons mono-canal (SCEM ou Channeltron).

Un collecteur de Faraday (Figure II-10) se présente sous la forme d’un cylindre long et étroit a fond
fermé. Les ions interceptés sont neutralisés et en retour, la surface interceptrice est chargée. La
mesure du courant électrique permet de déterminer le nombre de charges transportées par les ions
dans I'entrefer du dip6le. Une plaque portée a un potentiel négatif est généralement placée devant le
collecteur afin de repousser les électrons secondaires émis lors de l'interaction des ions d’énergie
cinétique élevée avec la paroi du collecteur.
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Figure 11-10 : Schéma de la configuration d'un collecteur de Faraday (Hiden Analytical : « Quadrupole mass spectrometry
concepts », notice technique - Google Search, s. d.)

Le collecteur de Faraday est un détecteur précis et robuste, mais peu sensible. De plus, cette technique
de détection est caractérisée par une certaine lenteur de la mesure et un bruit de fond important ; en
particulier a I'approche de la limite de détection. Cette limite, pour un collecteur de Faraday
conventionnel, correspond a une pression partielle a I’'entrée du détecteur de 1E-11 torr.

Le multiplicateur d’électrons monocanal (Channeltron) est une structure configurée pour multiplier le
nombre d’électrons secondaires produits a partir d’un impact initial (Figure 11-11). Il s’agit d’un tube de
verre dont la face interne a été rendue légerement conductrice. Dans un premier temps, le détecteur
« convertit » les ions entrants en électrons. Ces électrons sont multipliés en cascade sur une dynode
tubulaire continue. Les électrons secondaires générés au cours de cette cascade d’impacts sont
récoltés par I'anode positionnée en sortie de détecteur.

lon =
———— Release of N

electrons &

Sighal
output

Figure 1I-11 : Schéma de fonctionnement d’un multiplicateur d’électrons mono — canal

En général, ce type de détecteur possede un gain important permettant d’atteindre une bonne
sensibilité avec un temps de réponse court comparé au collecteur de Faraday. Cependant, la pression
maximale de travail est plus basse ; de I'ordre de 1E-6 torr. De plus, la sensibilité du SEM dépend de la
masse des ions détectés, sa réponse typique est inversement proportionnelle a la masse. Enfin, la
sensibilité évolue avec I'état de la surface de la dynode (effet du vieillissement), ce qui se traduit par
une durée de vie limitée du détecteur.

1.1.2.2. Analyse in-situ : Analyseurs de gaz résiduels
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Deux spectrometres ont été utilisés pour les analyses in-situ sur le dispositif d’irradiation CIGALE : le
premier est le RC RGA ANALYSER (HAL 201) de la marque Hidden analytical®. Le deuxieme est le QMG
250 Prisma Pro de la marque Pfeiffer Vacuum®.

L'analyseur est un filtre de masse quadripolaire qui permet de sélectionner les ions dans une gamme
de masses s’étendant de 1 a 200 a.m.u. (unité de masse atomique). Le systeme de détection est
composé d’un collecteur de Faraday, qui permet de travailler a une pression totale maximale de 1E-5
torr et a une pression partielle minimale de 1E-11 torr, et d’un détecteur Channeltron, plus sensible,
qui permet de réduire la pression partielle minimale de travail a 5E-14 torr.

Dans les deux spectrometres utilisés, les électrons sont produits par effet thermoélectrique a partir
d’un filament chauffé. lls sont par la suite accélérés grace a une différence de potentiel appropriée qui
leur confére de I'énergie cinétique. La seule différence entre les deux spectrometres utilisés est le type
de filament, dans le spectrométre Hiden HAL 201 RC, le filament est en iridium thorié alors que dans
le spectrométre QMG 250 Prisma Pro, le filament est en tungsténe. Toutes les expériences de cette
thése ont été réalisées avec des électrons de 70 eV et une intensité du courant d’émission de 2000 pA.

1.1.2.3. Analyse ex-situ : MAT 271

Lorsque les analyses in-situ n’étaient pas possible (rayons y, ions de haute énergie), les échantillons
ont été irradiés dans des ampoules scellées en verre et les gaz de radiolyse analysés ex-situ avec un
spectrometre de masse haute résolution MAT 271 Thermo Scientific®, disponible au Laboratoire de
Radiolyse et de la Matiére Organique (LRMO). La pression d’injection, plus élevée (0,25 Torr) dans ce
spectrometre, permet d’analyser des gaz dont la concentration dans le mélange est trés faible, de
I'ordre de 100 ppm.

Le spectrométre MAT 271 possede deux types de détecteurs d’ions de résolutions et de sensibilités
différentes : trois cages de Faraday (Far |, Far Il et Far Ill) et un multiplicateur d’électrons. La résolution
est le rapport entre la masse d’un ion, M, et la différence de masse, AM, entre cet ion et un autre ion
de masse trés proche (ex : CO M = 28,0101 et N, M =28,0134). La cage de Faraday Far Il, de haute
sensibilité, permet une analyse quantitative des gaz. Toutefois, sa résolution, égale a 1 400, ne permet
pas de séparer les molécules de masses trés proches telles que CO et N,. Grace a sa résolution
supérieure, égale a 2 800, la cage de Faraday Far Ill permet la séparation des deux molécules
précédentes. Pour les analyses menées au cours de ce travail, les cages de Faraday Far Il et Far Ill ont
été utilisées.

1.1.3. L’analyse thermogravimétrie (ATG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d'analyse thermique qui permet de suivre
I’évolution thermique d’un matériau a travers la variation de sa masse en fonction du temps ; pour un
profil de température donné. Elle donne acces a des informations sur la composition de I'échantillon.
La perte de masse liée a la dégradation thermique du matériau se fait par palier et chaque palier
correspond a une ou plusieurs composantes chimiques du matériau.

L’analyseur (Figure 11-12) se compose d'une enceinte étanche pour le contréle de I'atmosphére autour
de I'échantillon, d'un four pour la gestion de la température, d'une microbalance pour la pesée, d'un
thermocouple pour la mesure de la température et d'un ordinateur pour le pilotage et
I’enregistrement des données.
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La microbalance est souvent environnée d’un gaz inerte (N, ou Ar) qui agit comme gaz protecteur dans
la mesure ouilisole I'enceinte de pesée du gaz réactif grace a sa densité plus faible. L'analyseur dispose
en outre d'un systeme de refroidissement, habituellement a circulation d'eau, permettant de limiter
les parties chaudes.

Méau
a) b)
module
de pesée
contrepoids
I_I_I_L]I

ﬁ H Eim gaz
-~ .

T ) réactif

gaz
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A4
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thermocouple

Figure 1I-12 : a) schéma de principe I'analyse thermogravimétrie (ATG) Wikipédia© b) L’ATG utilisée au CNRT Matériaux a
Caen

Les analyses ATG ont été effectuées au CNRT Matériaux a Caen avec un analyseur Pyris 1 TGA de Perkin
Elmer® (Figure II-12 (B)). Dans cet appareil, I'échantillon est placé dans une nacelle, faite de fil d'alumine
(inerte a haute température), accrochée a la suspente. La température est balayée entre 50 °C et
900 °C a une vitesse de 20 °C.min™,

1.1.4. La profilométrie

Le profilomegtre utilisé dans le cadre de cette étude est un surfaceur Dektak 150 de Veeco (Figure
[I-13), qui est un profilometre de contact. La profilometrie est une technique mécanique de contact
permettant de mesurer le relief d’'une surface afin d’en évaluer la rugosité ou la micro-géométrie. La
surface étudiée est balayée a I'aide d’une pointe fine, sur laquelle est appliquée une légére pression,
en veillant a ce que la pointe soit toujours en contact avec la surface. Cette méthodologie permet,
grace a l'association d’un capteur a la sonde fine, d’obtenir I’évolution de la hauteur (z) en fonction de
I’axe suivant lequel la pointe se déplace (Figure II-13).

La profilométrie est généralement utilisée pour mesurer la rugosité de la surface. Au cours de cette
these, elle a été utilisée pour déterminer I'épaisseur des films obtenus par spin coating. Pour ce faire,
une marche film-substrat est créée au centre du film grace a une pointe fine. Le film supporté est ainsi
divisé en deux segments dont un est nettoyé avec du coton-tige et de I'eau milli-Q pour éliminer le
polymeére. Une pointe en diamant avec un diameétre a I'extrémité de 12,5 um a été utilisée afin de
s’adapter a I'épaisseur maximale de 6,5 um généralement observée pour nos échantillons. Le type de
marche choisie est une montée. L'épaisseur du film est directement lue comme la hauteur de la trace
de contour en escalier qui en résulte.
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Figure 1I-13 : a) Schéma de principe de la profilométrie b) Le profilométre de type surfaceur Dektak 150 de Veeco utilisé au
laboratoire GREYC (ENSICAEN, Caen, France).

1.2. Dispositifs expérimentaux d’analyse en ligne

Le choix d’utiliser des dispositifs d’analyse en ligne a été guidé par la nécessité de suivre I’évolution du
matériau au cours de lirradiation en s’affranchissant des risques d’oxydation. De plus, cette
méthodologie permet de sonder toujours le méme point d’un échantillon donné sur l'intervalle de
doses appliquées. Tant les défauts macromoléculaires que I'émission gazeuse ont été analysés in-situ.
Pour ces travaux, nous avons utilisé un dispositif d’analyse in-situ intégrant un spectrometre IRTF en
mode transmission (CESIR) pour I'analyse des défauts radio-induits dans les chaines de polymeres et
un dispositif intégrant un spectrometre de masse (CIGALE) pour I'analyse des gaz radio-induits. Il faut
garder en téte le fait que I'analyse en ligne par IRTF ne permet pas de suivre les réticulations.

1.2.1. CESIR
1.2.1.1. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental CESIR (Chambre d’Expérimentation par Spectroscopie InfraRouge) permet
de suivre in-situ I’évolution des modifications chimiques radio-induites dans les polyméres par
spectroscopie IRTF, en mode transmission.

La Figure 11-14 présente une vue d’ensemble du dispositif CESIR. Les échantillons sont montés sur un
porte-échantillon mobile aussi bien en translation qu’en rotation permettant I'irradiation simultanée
de 3 a 4 échantillons, au LSI et en SME respectivement. La translation permet de positionner les
échantillons, soit face au faisceau d’électrons ou d’ions pour lirradiation, soit face au faisceau
infrarouge dans la cuve d’analyse du spectrometre IRTF.
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Figure 1I-14 : Vue d’ensemble du dispositif CESIR

Plusieurs échantillons, quatre au maximum, peuvent étre irradiés simultanément, ce qui entraine un
gain de temps d’irradiation significatif. Les modifications induites par les rayonnements ionisants sont
analysées, de maniére séquentielle, aprés chaque pas de dose. Grace a la translation, les échantillons
irradiés sont positionnés dans la cuve du spectromeétre ou ils seront analysés individuellement. La
rotation permet quant a elle d’orienter a les échantillons a 0° ou 55° par rapport au faisceau infrarouge
polarisé verticalement. L’angle de 55° entre la normale a I’échantillon et le faisceau infrarouge polarisé
correspond a I'angle de Brewster, pour lequel les interférences de lames paralléles sont réduites, voire
éliminées. La ligne de base, dépourvue de franges d’interférences, est alors plus nette et permet une
étude plus fine des défauts créés sous rayonnements ionisants des les faibles doses.

Les irradiations réalisées avec ce montage ont été effectuées a température ambiante, sous différentes
atmospheres inertes.

1.2.2. CIGALE
1.2.2.1. Dispositif expérimental

Le dispositif CIGALE (Chambre d’Irradiation pour les Gaz Analysés en LignE) permet de suivre in-situ
I’émission de gaz par les polyméres soumis a l'irradiation.

Le dispositif CIGALE est constitué de trois parties : la rampe de mélange, la cellule d’irradiation et la
chambre d’analyse. La rampe de mélange sert soit a la préparation des mélanges de gaz nécessaires a
I’étalonnage, soit a I'injection du gaz composant I'atmospheére d’irradiation qui sert également d’étalon
interne. La cellule d’irradiation est connectée a la rampe de mélange d’'une part, et a la chambre
d’analyse d’autre part. La chambre d’analyse est équipée d’un spectrométre de masse de type RGA
(analyseur de gaz résiduels) soit de la marque Hiden® soit de la marque Pfeiffer®.
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Figure 1I-15 : Schéma du dispositif CIGALE dans la configuration d’irradiation, c’est-a-dire < cellule isolée >.
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Figure 1I-16 : Configuration de la cellule aprés un déplacement du piston (7) sur une distance x.

Figure II-17 : Configuration du dispositif lors de la vidange de la cellule. Le piston (7) est sorti de la chemise

(x > xmax)
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La rampe de mélange

La rampe de mélange est constituée de deux compartiments nommés compartiments « gauche » et
« droite » (Figure 11-18). Chaque compartiment est équipé d’un barocell, fonctionnant le domaine 0-
10 torr, qui permet la lecture précise de la pression introduite. La mesure de la pression avec le barocell
est basée sur la fréquence de résonance d’'un matériau piézoélectrique. Cette fréquence dépend de la
pression appliqguée au matériau.

Compartiment  Compartiment
gauche : gaz droite : gaz
étalon étudié

| 1

Pompe turbo moléculaire
Vanne A Vanne Vanne (vide primaire)
tiroir B tiroir C

Figure 1I-18 : Rampe de mélange. La vanne A permet d’isoler la rampe de mélange de la cellule d’irradiation. La vanne tiroir
B permet d’isoler les deux compartiments de la rampe de mélange. La vanne C permet d’isoler la rampe de mélange de la
pompe turbo moléculaire.

La cellule d’irradiation

La cellule d’irradiation est située a I'extrémité du piston et son volume, variable, dépend de la position
du piston. Elle peut étre utilisée selon plusieurs configurations, fonction de la position du piston :

- La configuration « irradiation » : la cellule est complétement isolée de la rampe de mélange et de la
chambre d’analyse (Figure II-15);

- La configuration « injection » : le piston est reculé pour détendre le mélange gazeux avant son
injection vers la chambre d’analyse (Figure 1I-16);

- La configuration « vidange » : le piston est reculé au maximum, la cellule est mise en relation avec la
rampe de mélange et la chambre d’analyse grace a I'ouverture de toutes les vannes (Figure 11-17).

La relation mathématique entre la position du piston, x , et le volume de la cellule, V, peut étre
déterminée a partir des conditions aux limites. En effet, lorsque le piston est en position « irradiation
» (x = 0), le volume de la cellule est de 3,3 cm3. Lorsque le piston est déplacé de 134 mm, alors le
facteur d’expansion de la cellule vaut 600, et le volume de la cellule est de 1 980 cm?. Le volume de la
cellule, V, en cm? est donc relié au déplacement du piston, x, en mm par la relation (/I-7).

V(x) = 14.75x +3.3 (11-7)

Les analyses se font de maniére séquentielle, apres chaque pas de dose. Avant I'injection du mélange
gazeux vers la chambre, le piston est complétement fermé. Les pressions en He et en H, sont de I'ordre
du millibar. Si ce mélange était injecté directement dans la chambre d’analyse, donc vers le
spectrometre de masse, la pression en gaz arrivant au filament serait trop élevée (> 1E-5 Torr) et celui-
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ci serait endommagé. Pour permettre I'analyse, il est nécessaire d’effectuer une expansion de la cellule
afin de réduire la pression du mélange injecté. Cela consiste a l'isoler des systemes de pompage, de la
rampe de mélange et de la chambre d’analyse, puis a reculer le piston sur quelques centimétres pour
détendre le mélange gazeux. Pour les mélanges utilisés au cours de cette these, le facteur d’expansion
vaut 135, ce qui correspond a un volume de 446 cm3 et a une translation du piston de 3 cm (Ventura,
2013a).

La chambre d’analyse

La chambre d’analyse est reliée a la cellule d’irradiation par un micro-trou de 30 um de diametre. Lors
de l'injection du mélange gazeux, la vanne d’injection 10, située en amont du micro-trou, est ouverte
et la chambre d’analyse est maintenue sous vide secondaire afin de maintenir la pression bien en
dessous de la limite supérieure de fonctionnement du filament.

1.2.2.2. Procédure de calibration et d’étalonnage du spectrométre de masse

Pour pouvoir analyser et les gaz de radiolyse, il est nécessaire de calibrer le spectrométre de masse. La
guantification passe par un étalonnage du spectrometre, pour chacun des gaz, dans un mélange
représentatif du mélange radio-induit.

La premiere étape consiste a identifier les gaz de radiolyse émis. Sur la base de la structure chimique
des unités répétitives des polymeres étudiés et les données de la littérature, quatre gaz majoritaires
ont été identifiés pour les polypeptides : H,, CO, CO; et CHj.

La deuxieme étape est la calibration du spectromeétre. Cette étape consiste a trouver la valeur de
tension pour laquelle 'intensité des pics est maximale dans un intervalle de m/q donné ou pour une
valeur de m/q donnée. La calibration de la position des maxima des pics est également effectuée au
cours de cette étape.

La troisieme étape consiste a établir une droite d’étalonnage des gaz. Le recours a un gaz étalon interne
permet de s’affranchir des dérives temporelles du spectromeétre de masse. En effet, pour un gaz donné,
pour une méme pression d’injection dans le quadripdle, I'intensité du signal détecté varie sur des
durées de I'ordre de quelques heures. Pour des temps d’analyse de plusieurs jours, correspondant a
nos conditions de travail, le recours a un étalon interne permet de s’affranchir des dérives temporelles
des courants ioniques car le rapport des intensités ioniques (Iqz/l¢taion) N dépend que du rapport
des pressions (P74, /PTstaion)- L'hélium et I'argon ont été utilisés comme gaz étalon car ils sont inertes
sous rayonnements ionisants et leurs masses molaires sont proches de celles des gaz a analyser.

Le rapport des intensités de pic du gaz étudié et de I'étalon (I44,/Istaion) €St Proportionnel au rapport
des pressions partielles dans la cellule (P1y,/PTetaion)- Le coefficient & reliant ces deux rapports est
déterminé lors de I'étalonnage du spectrométre.

Deux méthodes ont été appliquées : la premiére consiste a utiliser une bouteille contenant un mélange
de gaz dans lequel les pressions partielles des gaz sont proches de celles attendues dans la cellule aprés
irradiation et la deuxieme consiste a élaborer les mélanges dans la rampe de CIGALE a partir des
bouteilles de gaz purs. Quelle que soit la méthode utilisée, les mélanges ont été élaborés de facon a
maintenir la pression en gaz étalon (hélium ou argon) introduite dans la cellule d’irradiation constante
et voisine de 4 mbar. Lors des calibrations, les pressions des gaz s’échelonnaient de 0,25 a 9 mbar, de
facon a encadrer les valeurs attendues dans la cellule d’irradiation apreés irradiation.

La procédure de traitement des données, notamment la détermination de I'intensité des gaz, a été
décrite dans le manuscrit de thése de Aude Ventura (Ventura, 2013b). Les Tableau I-4 et Tableau I-5
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représentent la composition des deux bouteilles gaz 1 et 2 utilisées pendant les expériences ou
I’hélium ou I'argon a été utilisé comme gaz étalon. Les Figure II-19 et Figure 1-29 représentent les
droites d’étalonnage des trois gaz d’intérét H,/CO/CO, obtenues en utilisant respectivement les
bouteilles 1 et 2 (méthode 1).
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Figure 1I-19 : Droites d’étalonnages obtenues pour les trois gaz (H, CO et CO;) en utilisant I’hélium comme gaz étalon
(méthode 1). Les valeurs de 6 sont données par les pente des droites.

Tableau II-4 : Tableau représentant la composition de la bouteille de mélange de gaz utilisé 1 dans le cas ou hélium était un

gaz étalon
Formule
chimique He CcO; co H, CH,4 Kr Nz, Ar, C:Hs,
CzHe, CsHs
du gaz
% 68.48 10.01 3.02 2.53 0.99 9.95 4,97
n H2
31 e CO
A4 CO,
_ . y =9,177x
< R?=0,96
S 2- y = 19,186x '
© R?=10,95 "
@
: [ )
N ]
3 o
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Figure 11-20 : Droites d’étalonnages obtenues pour les trois gaz (H,, CO et CO;) en utilisant I'argon comme gaz étalon
(méthode 1). Les valeurs de 6 sont données par les pente des droites.

93



Tableau II-5 : Composition de la bouteille de mélange de gaz utilisé 2 en présence d’argon servant de gaz étalon

F |
_rormute Ar co, co H, CHs
chimique du gaz
% 50 13 11 16 10

La Figure 1I-21 montre les droites d’étalonnage obtenues avec I’'hélium comme gaz étalon, en utilisant
la deuxiéme méthode (mélange dans la rampe). Comme le montrent les figures, la deuxieme méthode
semble étre la plus s(re car elle conduit a des droites avec la meilleure qualité d’ajustement.

1,2
n H2
1 "$ L0 )
: A CO,

— !
£ 087 y = 5,05x
< R2=0,99
206
0
N 04 o
> y = 0,746x
- R?=10,98

0,2

» =3
e b 4 Y=0,266x
00{ #—a - R2=0.99

T T T T T T T
000 005 010 015 020 025 0,30
Pr gaz / Pr étalon (He)

Figure 11-21 : Droite d’étalonnage obtenue avec I’hélium comme gaz étalon (méthode 2). Les valeurs de 6 sont données par les

pente des droites.
Quel que soit le gaz étalon utilisé, il a été difficile d’analyser le méthane.

Comme dit plus haut, les échantillons sous forme de films supportés sont irradiés dans la cellule
d’irradiation de CIGALE en présence d’un gaz étalon a une pression mesurée précisément et voisine de
4 mbar. Les homopolypeptides, les peptides a triple hélice et le collagene émettent essentiellement
H,, CO et CO; au cours de 'irradiation. Aprés chaque pas d’irradiation, le mélange de gaz de radiolyse
contenu dans la cellule d’irradiation est détendu puis injecté vers le spectromeétre de masse. Le rapport
des signaux et la valeur de la constante § permettent de calculer la pression en gaz dans la cellule a la
fin de l'irradiation (//-8) :

Igaz X Prgaz étalon

Pr —
gaz [ 5
gaz étalon X

Connaissant le volume de la cellule (3,3 cm?), le nombre de moles de gaz est déterminé grace 3
I’équation d’état des gaz parfaits :

. Prgaz X Vcellule
R XT

Ngaz =

2. Mise en forme et caractérisation des échantillons

Dans cette deuxieme partie, la technique d’obtention des échantillons ainsi que la méthode de
détermination de I'épaisseur des films de polyméres a irradier sont détaillées.
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Le Tableau II-6 regroupe les caractéristiques du collagene et des polypeptides utilisés dans cette these.

Tableau 11-6 : Caractéristiques du collagéne et des polypeptides relatives utilisés dans cette these

Nom du polymére Fournisseur Masse moléculaire (kDa) Deg’ré: de.
1Da=1g/mol polymérisation
Polyglycine Sigma-Aldrich® 0,5 kDa -5 kDa 9-88
Poly-DL-alanine Sigma-Aldrich® 1 kDa -5 kDa 14-70
Poly-L-proline Sigma-Aldrich® 1 kDa — 10 kDa 11-103
(PPG)10 Biosynth® ~3 kDa 10
(POG)10 Biosynth® ~3 kDa 10
Collagene de type Il Chondrex ® 300 kDa inconnu

2.1. Mise en forme des échantillons

Les échantillons ont été irradiés sous la forme de films, soit supportés sur des substrats en silicium
pour les analyses in-situ, soit déposés sur les parois des ampoules en verre pour les analyses de gaz ex-
situ. Pour ces derniéres, les films sont obtenus par évaporation d’une solution de polymeére dans des
ampoules scellées en verre (irradiation en atmosphére inerte).

Les films fins de polymére supportés sur substrats, destinés aux irradiations avec analyse in-situ, sont
obtenus par centrifugation (spin coating en anglais). Le diamétre des films est de 20 mm pour l'analyse
des gaz et de 13 mm pour I'analyse des défauts macromoléculaires.

Le suivi des modifications radio-induites dans la chaine par spectroscopie IRTF en mode transmission
impose des films minces dont I'épaisseur est choisie de facon a limiter I'labsorbance de la raie a 1630-
1690 cm™, qui est la plus intense, a une valeur de 1 dans le film vierge. Ce choix permet de s’assurer
de rester dans le domaine d’absorbance dans lequel la loi de Beer-Lambert s’applique.

2.1.1. Préparation des substrats

Le substrat silicium utilisé se présente sous la forme d’un disque, poli double face pour le suivi des
défauts macromoléculaires (CESIR) et poli simple face pour le suivi de I’émission gazeuse (CIGALE). Le
choix de ce substrat a été dicté par sa transparence a l'infrarouge et sa relative stabilité sous
rayonnements ionisants.

Les substrats sont préalablement nettoyés pour éliminer toute trace de molécule organique puis sont
oxydés afin d’améliorer I'adhérence de la solution de polypeptide pendant le dép6t.

Le nettoyage se fait en deux étapes avec d’abord I'acétone (élimination des contaminants organiques)
puis le méthanol pour éliminer les impuretés persistantes. Les substrats de silicium sont mis a tremper
dans I'acétone porté a 55°C pendant 10 minutes. Apres ce premier traitement, les substrats sont rincés
dans plusieurs bains d’eau déminéralisée milli-Q, placés dans le bain de méthanol pendant 5 minutes
avant d’étre a nouveau rincés avec de I'eau déminéralisée milli-Q.

L'étape suivante consiste a traiter les substrats avec une solution de Piranha. Cette solution, tout en
éliminant d’éventuels contaminants organiques résiduels, conduit a I'oxydation des substrats de
silicium a la surface desquels se forme une fine couche oxydée contenant des groupements silanol.

Le bain de Piranha est obtenu en mélangeant 1 part d'hydroxyde d'ammonium (25%) avec 5 parts
d'eau DI. Le mélange est ensuite chauffé a 70°C avant d'étre retiré de la plaque chauffante et mélangé
avec 1 part de peroxyde d'hydrogéne (30%) ou 3 parts de peroxyde d’hydrogéne (9%). Les substrats
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sont plongés dans cette solution dés le début du bouillonnement (deux minutes maximum apres I'ajout
du peroxyde d’hydrogéne) et y sont laissés pendant une durée minimale de 30 minutes avant d’étre
rincés dans des bains successifs d'eau DI milli-Q. Les substrats propres sont stockés dans un flacon
contenant de I'éthanol anhydre (pureté : 95-99%).

2.1.2. Cas des analyses en ligne : Dépot par spin coating

Le spin-coating est une technique trés couramment utilisée pour I'élaboration de films minces et
uniformes de polymeres supportés sur substrat plan. Le processus (Figure II-22) consiste a déposer une
solution plus ou moins visqueuse de polymeére sur un substrat propre posé sur un plateau tournant et
maintenu en place par dépression induite par une pompe a membrane. L’épaisseur du film final est
ajustée grace a la variation de différents parameétres dont la vitesse de rotation et |’accélération du
plateau tournant. Au cours de la rotation, la solution de polymere s’étale radialement, sous l'action de
la force centrifuge, et I'excédent est éjecté du substrat. Le film continue a s'amincir lentement jusqu'a
atteindre une épaisseur d'équilibre ou jusqu'a ce qu'il se solidifie suite a I’évaporation du solvant. Apres
cette étape, I'amincissement final du film est alors uniquement d{ a I'évaporation du solvant.

\

Rubie ailhe ol i o

T T

a b c d

Figure 1I-22 : schéma des différentes étapes de la formation d’un film par spin-coating : (a) dépét la goutte de solution, (b)
début de la formation du film, (c) homogénéisation en épaisseur du film et (d) évaporation du solvant.

L'épaisseur finale du film dépend de la nature du polymere et du solvant, la concentration de la
solution et sa viscosité, et les parameétres de dépot tels que la vitesse de rotation, I'accélération et le
temps de dépot (Hellstrom, 2007). A titre d’exemple, plus la vitesse angulaire de rotation est élevée,
plus le film est fin.

Le spin-coater utilisé est le Laurell WS 650 (Figure 11-23). Les dépdts peuvent étre soit automatisés, soit
manuels.

Figure 11-23 : Photo du spin coater du CIMAP
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Dans le cas des dépdts automatisés, la solution de polymeére est aspirée dans la seringue d’injection
actionnée par de I'air comprimé. Le processus est entierement automatisé et les épaisseurs obtenues
sont trés reproductibles. Toutefois, cette procédure utilise de grands volumes de solutions et est tres
peu adaptée au dépot de solutions trés visqueuses. Dans ces cas, I'injection manuelle est la plus
appropriée. Le dép6t de la solution visqueuse sur le substrat peut étre dynamique (substrat mobile)
ou statique (substrat fixe). Tous les dépo6ts de cette étude ont été effectués manuellement sur substrat
fixe.

Les phases d’homogénéisation et d’affinement se déroulent en plusieurs étapes auxquelles sont
associés des parametres réglables tels que la durée, la vitesse de rotation du substrat et 'accélération.
A la fin de la procédure de dépét, les films sur substrats sont séchés dans une étuve sous vide a
température ambiante pendant une a deux semaines, pour évaporer le solvant résiduel. La Figure II-24
montre un film de poly-L-proline sur un substrat de silicium. L'épaisseur du film est suffisamment
homogene pour des analyses par spectroscopie IRTF en transmission.

N

Figure 1I-24 : Photo d'un film de poly-L-proline préparé par Spin coating sur un substrat de silicium poli simple face installé
sur le porte échantillon du dispositif CIGALE

Le choix du solvant et les différents parameétres de spin-coating seront présentés séparément pour
chacun des polyméres utilisés pendant cette thése dans les sections qui suivent.

2.1.2.1. Polyglycine

La polyglycine (PG) est dimorphe a I'état solide. Elle existe sous deux formes structurales: la
conformation en feuillet B (PG 1) et la conformation en hélice 319 (PG Il). La conformation PG | est
majoritaire lorsque le film est obtenu par évaporation ou dép6t (casting) a partir de solvants tels que
I'acide dichloroacétique (Suzuki et al., 1966), (Krimm & Kuroiwa, 1968), (Elliott & Malcolm, 1956a),
I"acide formique ou I'acide trifluoroacétique TFA.

La seule méthode permettant d’obtenir la forme PG Il (Fanconi & Finegold, 1975), (Suzuki et al., 1966),
(Krimm & Kuroiwa, 1968), (Elliott & Malcolm, 1956a) est la précipitation a partir d’une solution saturée
de LiBr. La PG Il précipitée est lavée et centrifugée a plusieurs reprises jusqu'a ce que le LiBr dans |'eau
de lavage soit de I'ordre de quelques ppm. Le sel semble avoir pour effet d’empécher la mise en place
de LH intermoléculaires et de favoriser, au fur et a mesure de sa dissolution, la stabilisation de la
structure par LH intramoléculaires.

Les films déposés sur substrats silicium sont a prédominance de conformation PG I. Les premiers
dépots effectués avec une solution d’acide formique étaient difficilement reproductibles en termes
d’épaisseur malgré la forte prédominance de la forme | (voir partie 2.2) et d’homogénéité des films a
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cause de la solubilité limitée de la polyglycine dans l'acide formique. L'utilisation de I'acide
trifluoroacétique (TFA dans la suite du texte), dans lequel la polyglycine a une meilleure solubilité, a
permis d’obtenir de films PGI fins, homogénes sur un rayon suffisamment élevé, et reproductibles.
L'influence du solvant sur le pourcentage de la forme PGl dans le film a été étudiée par spectroscopie
infrarouge et sera représentée dans la section 1.1.1 du chapitre IlI.

2.1.2.2. Poly-DL-alanine

La polyalanine peut adopter deux conformations: une conformation en hélice a (PA IlI) et une
conformation en feuillet & (PA 1). La conformation majoritaire de la polyalanine dépend de
I’énantiomere de 'alanine (D, L ou DL) formant le polymere et les conditions de dépot.

Des échantillons de poly-L-alanine, en conformation hélice a (PAll), sont obtenus par dépét d’une
solution de ce polymere dans I'acide dichloroacétique (DCA) (Elliott & Malcolm, 1956a) ou dans I'acide
trifluoroacétique (TFA) (Leclerc et al., 1994). De méme, des échantillons de poly-DL-alanine en hélice
o majoritaire ont été obtenus par dépot d’une solution du polymeére dans de I'acide formique, I'acide
dichloroacétique ou dans de I’eau (Elliott & Malcolm, 1956a).

Les échantillons de poly-L-alanine en conformation feuillet 3 antiparalléle sont plus couramment

obtenus a partir de la conformation hélice a soit par étirement, soit par enroulement sous vapeur
humide (Arnott et al., 1967), soit par enroulement entre deux feuilles de plomb du polymeére
initialement plastifié par trempage dans une solution de DCA a 8% dans CCl4 (Frushour & Koenig, 1974).

Les échantillons de poly-DL-alanine avec la forme en feuillet B majoritaire sont obtenus par séchage

d’un gel obtenu par chauffage de la conformation en hélice a (Elliott & Malcolm, 1956a).

Dans la présente étude, seuls des films majoritairement en hélice a ont été déposés ; a partir d'une
solution de poly-DL-alanine dans I'acide trifluoroacétique (TFA).

2.1.2.3. Poly-L-proline

La poly-L-proline peut adopter deux conformations hélicoidales : la forme | (P-L-P I) caractérisée par
une hélice droite dans laquelle chaque liaison peptidique est en configuration cis, et la forme Il (P-L-P
II) caractérisée par une hélice gauche ou les liaisons peptidiques sont dans la configuration Trans. Par
rapport aux deux autres homopolypeptides, la poly-L-proline se caractérise par I'absence d’atome
d'hydrogene sur I'azote et la présence d'un cycle pyrrolidine qui empéchent la formation de liaisons
hydrogene et limitent I'angle de rotation de la liaison Co-N.

La forme majoritaire est obtenue a travers un choix avisé du solvant. L'utilisation de I'acide acétique
conduit a la forme P-L-P Il alors que le mélange 1:1 (V : V) acide acétique : propanol conduit a la forme
P-L-P I. Il est possible de passer de I'une des hélices a I'autre grace a divers systemes de solvants
(Steinberg et al., 1960). L’eau, I'acide formique ou I'acide acétique permettent une mutarotation de la
forme | vers la forme Il alors que le systéme acide acétique (ou formique) /1-propanol (ou 1-butanol)
permet la mutarotation inverse (forme Il -> 1).

Etant donné que la conformation dominante dans le collagéne de type Il est de type PP I, les films de
poly-L-proline ont été obtenus par dépot d’une solution de poly-L-proline dans I'acide trifluoroacétique
(TFA).

2.1.2.4. Peptides modeles de collagene : (PPG)10 & (POG)10

Contrairement aux homopolypeptides, peu d’études existent sur les peptides modeles de collagéne a
structure en triple hélice utilisées dans cette these. Un mélange 1:1 (V :V) eau /méthanol (Lalande,
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2018c) ou du PBS (10 mM NaH;P0,4, 10 mM Na;HPO., 150 mM NaCl) a pH 7 (Jariashvili et al., 2012b)
permet de dissoudre les peptides modeéles de collagene.

Dans cette these, I'acide trifluoroacétique a été utilisé. Pour ces deux peptides modeles de collagéne,
une saturation de la cuve du spin-coater en TFA est nécessaire pour éviter un assechement trop rapide
de la matiére, dans les premiéres étapes du dépdt, qui aurait conduit a un film hétérogéne. Des films
homogenes ont été obtenus en ajoutant 1 ml de TFA dans I’enceinte du spin coater au moment du
dépot de la solution sur le substrat de silicium.

2.1.2.5. Collagéne de type Il

Le seul solvant qui permet de conserver la structure native en triple hélice du collagéne est I'acide
acétique a 0,1 M. Le collagéne en solution acide est connu pour étre affecté par une double transition
thermique (Lin et al., 2013). La transition mineure, qui a lieu entre 31 et 37°C, correspond a la rupture
de liaisons hydrogeénes entre les triples hélices de collagéne formant la fibrille (Figure 1-18) et un
dépliement partiel de ces triples hélices. La transition thermique majeure correspond, quant a elle, a
la transition d'une triple hélice vers des hélices individuelles qui évoluent vers des structures a bobine
unique, non ordonnées. Cet état traduit la dénaturation complete du collagéne.

2.1.2.6. Conditions de dépot par spin coating

Le Tableau II-7 regroupe le solvant choisi, I'intervalle de concentration utilisée, le volume de dépot
choisi et les parametres appliqués dans le programme de spin coating.

Les conditions de dépdt ont été optimisées pour chacun des polymeéres de fagon a obtenir la meilleure
homogénéité en gardant une absorbance de la bande intense en infrarouge comprise entre 0,6 a
0,9 u.a.
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Tableau II-7 : Récapitulatif des conditions de préparation des films des polymeres d’intérét par spin coating

Parameétres réglables

. Concentration Volume du A Vitesse .,
Polymeére Solvant A Etape ; . | Accélération
(mg/ml) dépot (pul) Durée | (tr.min .
1 (tr.min)
. 1 20 sec 600 2700-3000
Acide 14 30-50 2-20
formique 2 . 1000 7500
min
PG -
1 >-20 200 7500
sec
TFA 7-10 25-30 250
2 20 mi 7500
min 350
5-20 200-
1 7500
P-DL-A TFA 9-10-15 25-30 e 250
) 20-25 350- 7500
min 400
-2
1 Sseco 200 7500
P-L-P TFA 5.3-8-10 25-30 2040
2 . 350 7500
min
(PPG) 1 20 sec 200 7500
10
TFA 8 25-30 6-20
(POG)10 2 . 350 7500
min
Acide 1 5 sec 200 7500
coLLn ati 10-12 30
a‘;el'?\:e 2 | 35min | 350 7500

2.2, Détermination de I’épaisseur des films de polymeéres

Pour les homopolypeptides (PG, P-DL-A et P-L-P), des droites d’étalonnage représentant I'évolution de
I’'absorbance de la raie d’absorption d’intérét en fonction de I'épaisseur du film, déterminée par
profilomeétrie, ont été tracées. La raie choisie pour les films de PG (Figure 11-25) et P-DL-A (Figure 11-26),
positionnée a 3304 cm?, est attribuée aux vibrations d’élongation N-H (Amide A) et pour les films de
P-L-P (Figure 11-27) la raie choisie est celle § 1640 cm™ attribuée aux vibrations d’élongation C=0 (Amide
[). Une série de films ont été déposés, de facon a faire varier I'absorbance de la raie d’intérét entre O
et 1, en changeant la concentration de la solution et/ou le volume déposé. L'utilisation de la pente de
cette droite et de I'absorbance de la raie considérée dans le spectre du film vierge conduit a I'épaisseur
spectroscopique de I’échantillon au point d’analyse.
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Figure 11-25 : Evolution de I'absorbance de la raie vers 3300 cm dans les spectres FTIR d’une série des films de PG en fonction de
I’épaisseur des films déterminé par profilométrie.

Absorbance de |a raie vers 3304 cm™

Epaisseur (um)

Figure 11-26 : Evolution de I'absorbance de la raie vers 3304 cm* dans les spectres FTIR d’une série des films de P-DL-A en
fonction de I'épaisseur des films déterminée par profilométrie.
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Figure 11-27 : Evolution de I"absorbance de la raie vers 1640 cm dans les spectres FTIR d’une série des films de PP en
fonction de I'épaisseur des films déterminée par profilométrie.

3. Irradiation : caractéristiques des faisceaux et conditions d’irradiation

Les films utilisés dans cette étude ont été irradiés par soit avec des faisceaux d’électrons ou des rayons
v, soit avec des faisceaux d’ions. Le premier groupe de rayonnements, faibles TEL, permet I'étude des
effets des rayonnements ionisants dans des conditions d’irradiations plus ou moins homogénes a
I’échelle nanométrique, sur les homopolypeptides et les systémes a triple hélice. Les irradiations avec
les faisceaux d’ions apportent des informations sur l'influence des fortes densités d’excitation et
d’ionisation sur le comportement radio-induit de ces matériaux.

3.1. Irradiation sous faisceaux d’électrons

Les irradiations sous faisceaux d’électrons ont été effectuées sur I'accélérateur d’électrons SIRIUS situé
au Laboratoire des Solides Irradiés (LSI), a I'école Polytechnique a Palaiseau. Les irradiations ont été
conduites avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV.

La dosimétrie sur cet accélérateur s’avere complexe pour les dispositifs expérimentaux CESIR et
CIGALE, en raison de la distance relativement importante entre le point de balayage du faisceau et
I’échantillon. De plus, la dosimétrie dépend du dispositif. En effet, les deux dispositifs ont été installés
sur deux lignes de faisceaux d’électrons différentes. La dosimétrie a nécessité une demi-journée pour
chaque dispositif. Dans les deux sous-sections qui suivent, la procédure de dosimétrie appliquée sera
décrite pour chacun des dispositifs d’irradiation et d’analyse en ligne.

3.1.1. Dosimétrie CESIR

La dosimétrie CESIR, sur I'accélérateur SIRIUS, a été réalisée en deux étapes distinctes. Tout d’abord,
pour connaitre le débit de dose d’irradiation, nous avons procédé a un étalonnage de l'intensité du
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courant. Pour ce faire, un diaphragme isolé électriquement a été installé entre les bobines de balayage
et le dispositif CESIR. Dans ce dernier, une cage de Faraday a été installée a la place de la plaque porte-
échantillons. En faisant varier le courant d’extraction des électrons, I,;,4chine, @U niveau de la source
de l'accélérateur, nous avons tracé |’évolution du courant mesuré sur la cage de Faraday, I;r, en
fonction du courant mesuré sur le diaphragme, 1;;, (Figure 11-28).

2500
[ ]
2000 y = 4,0468x + 5,024
R2=0,9997
— 1500
2
& 1000 )
g
s
500 i
,"’
»”
0o #*
0 100 200 300 400 500 600
lsia (NA)

Figure 1I-28 : Ftalonnage du courant mesuré sur la cage de Faraday en fonction du courant mesuré sur le
diaphragme. Le courant de fuite est I'ordonnée a I’origine et vaut 5,024 nA.

Le débit de dose, en Gy.s* est relié au flux d’électrons, ¢ exprimé en cm™. s et au pouvoir d’arrét
massique (TEL) exprimé en MeV.cm?.mgpar larelation (I-12) . Pour des électrons de 1 MeV, le pouvoir
d’arrét massique (TEL) retenu est égal 3 2.10° MeV.cm?.mg™.

Le flux d’électrons, ¢, est lié a la densité de courant au niveau de la cible, /, (en A.cm™), et a la charge
élémentaire, g, qui vaut 1,602.10"° C par la relation (/I-10).

b= (11-10)

Le courant au niveau de I'échantillon, Is.4, est donné par la cage de Faraday installée a la place du
porte-échantillon. La densité de courant au niveau de I'échantillon est ensuite calculée grace a la
relation (1I-11) :

Yeen _ Icr (1-11)

Sech  Scr

]:

A partir des relations précédentes et en connaissant la surface de la cage de Faraday, S = 31,5 cm?

IcF

et le coefficient de la droite d’étalonnage = 4,0468, le facteur de multiplication entre le courant

Dia
sur le diaphragme, 1;;,, et le débit de dose regu par les échantillons, est donné par I’équation (/1-12) :
DD 1.602107 7 TEL I

= =257 (Gy.s™V)/uA
Liiq lyia Scr q -

(11-12)

La charge arrivant sur le diaphragme, Qg4 €st reliée au courant regu par le diaphragme, I;;, par la
relation (/I-13) et la dose, D, au débit de dose, DD, par la relation (/I-14) ou t est la durée de
I'irradiation.
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Qdia = Idia * (”'13)

D (Gy) = DD (Gy.s™1) «t (1-14)

Enfin, le facteur de multiplication entre la charge sur le diaphragme et la dose recue par I'échantillon
est donnée par la relation

DD

Idia Qdia
L'ordonnée a 'origine obtenue sur la droite d’étalonnage (Figure 11-28) correspond a un courant de
fuite qui vaut Iry;e = 5,24 nA. Ce courant de fuite est une constante indépendante du courant

=257 (Gy.s™1/uA) (lI-15)

machine, I;,qcnine qui doit étre prise en compte pour le calcul du courant vrai, I4i4 ,rqi, €t de la charge
vraie, Qgiq vrai, arrivant effectivement sur le diaphragme :

Idia,vrai = Idia,mesuré - Ifuite (ll-16)

Qdia,vrai - Qdia,mesuré - (Ifuite * At)
(1I-17)

Notons que Ifuite > 0/ donc Idia,vrai < Idia,mesuré et Qdia,vrai < Qdia,mesuré

Cette premiere dosimétrie est approximative car la stabilité du faisceau, en intensité et en position, ne
peut pas étre vérifiée rapidement au cours des expériences d’irradiation. Cependant, elle permet
d’irradier les échantillons avec des pas de dose de I'ordre de grandeur souhaité. Pour affiner cette
dosimétrie et ainsi connaitre précisément les doses recues par les polymeres, des films de
polyéthylene, PE ATO® dont les rendements radiochimiques de formation de trans-vinyléne ont été
déterminés avec précision, en fonction de la dose, pendant la thése de Aude Ventura (Ventura, 2013a),
ont été irradiés.

Les trois échantillons de PE ATO d’épaisseurs connues ont été irradiés jusqu’a des doses de I'ordre de
2 MGy. Les doses ont ensuite été ajustées afin que ces nouvelles courbes soient superposée avec celle
obtenue pendant la thése de Aude Ventura (Ventura, 2013a).

3.1.1. Dosimétrie CIGALE

Comme dans le cas précédent, la dosimétrie CIGALE, sur SIRIUS, a été faite en deux temps. Dans un
premier temps, nous avons estimé les doses d’irradiation avec une dosimétrie basée sur la
connaissance de I'émission gazeuse du PE ATO®, étudié pendant la thése de Aude Ventura, et servant
de référence. A partir de la valeur du rendement radiochimique d’émission de I’hydrogéne aux faibles
doses Go(H2) dans ce matériau et de la quantité d’hydrogéne mesurée par spectrométrie de masse,
nous avons calculé la dose réelle, D,¢p0, déposée dans I'échantillon.

La deuxiéme étape, qui compléte la premiere, est I'étalonnage en intensité de courant sur la ligne de
faisceau. Pour ce faire, un diaphragme, isolé électriquement, a été installé entre le point de balayage
du faisceau d’électrons et le dispositif CIGALE d’une part, et une cage de Faraday derriére la fenétre
du dispositif a la place du porte-échantillon de CIGALE d’autre part. La Figure 1I-29 montre la droite
d’étalonnage obtenue.
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Figure 1I-29 : Etalonnage du courant mesuré sur la cage de Faraday en fonction du courant mesuré sur le
diaphragme. Le courant de fuite est I'ordonnée a I'origine et vaut 5,9931 nA.

Suite a l'irradiation de deux échantillons de PE ATO® et des doses résultantes calculées, le facteur de
multiplication entre le courant vrai sur le diaphragme, I;iqrq; €t le débit de dose regu par les
échantillons et entre la charge vraie regue sur le diaphragme et la dose réelle déposée sur |’échantillon
est donné dans I'équation (/I-18).

DD
= 5340 (Gy.s™1/uA) (1I-18)

Idia,vrai Qdia,vrai

3.2. Irradiation sous faisceaux d’ions

Deux types de faisceaux d’ions, disponibles au Grand Accélérateur National d’lons Lourds (GANIL), ont
été utilisés pour étudier I'effet de la densité d’ionisation et d’excitation sur le comportement des
polymeéres d’intérét :

- Des faisceaux d’ions (2Ne®* de 7,2 MeV/A / ?°Ne** de 10,4 MeV/A / °C>* de 9,6 MeV/A) sur la sortie
SME (Sortie Moyenne Energie) de la ligne IRASME, dans le cadre des expériences comportant des
analyses en ligne ;

- Un faisceau d’ions 3Ar'8* d’énergie 87,5 MeV/A, a 'entrée des échantillons, sur la ligne IRABAT de la
sortie haute énergie (HE), pour des irradiations destinées a des analyses ex-situ des gaz.

Dans les deux cas, I'interaction entre I'ion incident et le matériau cible se fait essentiellement a travers
des interactions électroniques ; le pouvoir d’arrét nucléaire est de ce fait négligeable.

L'utilisation de la sortie haute énergie est justifiée par la nécessité d’utiliser des ampoules en verre
pour I'analyse hors faisceau des gaz. L'interet de ces analyses est de permettre I'utilisation de la
spectroscopie de gaz haute résolution, capable de réaliser une quantification précise des gaz de
radiolyse. En effet, les ions de moyenne énergie (~ 10 MeV/A) ont un parcours trop faible (200 pm)
dans le verre pour traverser les parois des ampoules (500 pum).
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Les échantillons sont irradiés en présence de 800-1000 mbar de gaz hélium. Le faisceau d’ions choisi
(36Ar'®* de 95 MeV/A) posséde une énergie de 87 MeV/A a I'entrée des échantillons. Cette énergie est
suffisamment élevée pour travreser la paroi en verre et garder une variation du TEL entre la sortie et
I’entrée des échantillons a 25%.

Les expériences d’irradiation en moyenne énergie et en haute énergie ont été effectuées dans la salle
D1 au GANIL (Figure 11-30).
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Figure 11-30 : Schéma de la salle D1 du GANIL

Le GANIL est un accélérateur avant tout dédié a la physique nucléaire. A I'issue de leur accélération
dans les deux cyclotrons a secteurs séparés CSS1 et CSS2, les ions acquierent une énergie maximale de
I'ordre de 95 MeV.Apour les ions les moins lourds. La ligne IRASME de la Sortie Moyenne Energie
(SME) est, quant a elle, essentiellement dédiée a la physique du solide. Les ions de SME subissent une
unique accélération qui porte leur énergie au maximum autour de 13 MeV.A* pour les ions légers.

La dosimétrie est réalisée suivant une procédure unique quelle que soit la ligne de faisceaux utilisée.
Elle se fait au moyen d’une cage de Faraday et d’un détecteur d’électrons secondaires (ou détecteur
plein ou DP). La cage de Faraday permet de mesurer le courant d’ions : la charge de I'ion étant connue,
le nombre de particules par seconde, et donc le flux d’ions, peut étre déterminé. Cependant, la cage
de Faraday n’est insérée dans le faisceau que lors des étalonnages en courant car elle arréte le faisceau
d’ions. Afin de quantifier le faisceau pendant l'irradiation, elle est associée au détecteur plein. Le
détecteur plein est constitué de trois feuilles métalliques dont le métal dépend de la ligne d’irradiation.
Les deux feuilles externes, polarisées positivement, créent un champ électrique qui permet d’extraire
efficacement les électrons secondaires émis par la feuille intermédiaire.

Sur la ligne IRASME, les deux feuilles extérieures sont des feuilles d’aluminium de 0,8 um d’épaisseur
et la feuille intermédiaire est une feuille de titane de 1 um. Le détecteur plein de la ligne IRRABAT est
composé de feuilles extérieures de 1 um d’épaisseur en aluminium séparées par une feuille de tantale
de 0,8 um d’épaisseur.

Le détecteur d’électrons secondaires n’étant pas interceptif, il peut étre inséré dans le faisceau au
cours de l'irradiation. Le courant d’électrons secondaires est par conséquent mesuré en continu. Afin
de connaitre le flux au cours de l'irradiation, un étalonnage entre le courant ionique, détecté par la
cage de Faraday, et le courant d’électrons secondaires doit étre réalisé. Cet étalonnage est fait
préalablement a toute irradiation.
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3.3. Conditions d’irradiation

Tableau 1I-8 : Conditions d’irradiation des polymeres d’intérét en fonction du type de rayonnements et du

montage expérimental.

Type de
rayonnem
ents

Rayonsy

Electrons

lons lourds

22Ne9+

13c5+

ZONe9+

40Ar18+

Montage

Ampoules
(Janv23)

CESIR
(Janv22/
Janv23)

CIGALE
(Dec20)

CESIR
(Avril21/Mars22)

CIGALE
(Avril23-Juin23)

Ampoules
(Avril23)

Atmospher
e
d’irradiatio
n

Hélium
(700 mbar -
1 bar)

Hélium
(700
mbar -1
bar)

Hélium 4
mbar

Hélium
(700
mbar et 1
bar)

Argon 4
mbar

Hélium 4
mbar

Hélium 700
-800 mbar

Energie
initiale

1,25

9,06

9,04

10

11,79

95

Energie a
I'entrée de
I’échantillo

n

7,2

7,2

9,6

10,39

87,5

TEL moyen
(MeV.cm2,

mg™?)

2.10°

5,5

5,5

1,7

4,3

2,5

Débit de
dose
(kGy.h?)

0,96

390
(Janv22)
634
(Janv23)

500

980

980

250

250

130

Flux (cm"
2.51)

3,09.10%

3,09.10%

2,35.108

1,01.108

9,03.10’

Doses
minimales
/maximale

s
d’irradiatio
n

25et50
kGy

32 et
3120 kGy

25 et
2000 kGy

25 et
7500 kGy

24 et
2433 kGy

45 et
13700
kGy

25 et
1230 kGy

250

Fluences
minimales
maximales
d’irradiatio

n(cm?)

2,78.10%/
8,32.10%

2,78.10%/
2,78.10%

1,69.10'/
5,07.10%

3,65.10'%/
1,79.10%

6,25 .10™

Epaisseurs
des films

(um)

20-40

10-20

10-20

9-25

20-40
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Avant d’arriver a I'échantillon, les faisceaux d’ions traversent divers projectiles qui dépendant du
dispositif d’irradiation. Ces projectiles sont résumés dans le Tableau II-9. La perte d’énergie subie par
les faisceaux d’ions en traversant ces projectiles est calculée avec le logiciel PIM.

Tableau II-9 : Projectiles traversés par les faisceaux d'ions avant l'arrivée a I'échantillon

Montage CESIR CIGALE Ampoules
(diametre 9 cm)

Cible 1 Al-0,8 um Al—1 pum

Cible 2 Ti—1pum Ta-0,8 um

Cible 3 Al-0,8 um Al—1 pum

Cible 4 Inox — 15 um Inox =5 um Verre — 500 pm

Les faisceaux d’ions sont balayés afin d’obtenir une irradiation homogéne sur une surface large, définie
par le positionnement de fentes de balayage. La connaissance du courant ionique et de la surface
permet de déterminer le flux dont I'intégration temporelle donne la fluence. La fluence connue, la
dose est déterminée d'apres la relation (/-11) a partir de la valeur calculée du pouvoir d'arrét massique
moyen obtenu avec le logiciel PIM.

Pour pouvoir calculer le pouvoir d'arrét massique moyen avec le logiciel PIM, il est indispensable de
connaitre la densité des polymeres. Les valeurs de densité utilisées ainsi que les références sont
présentés dans le tableau II-10.

Tableau 1I-10 : Masse volumique des polymeres d’intérét

Polymere Masse volumique (g/cm3) Références

Polyglycine 1,51 (Lotz, 1974) (Astbury, 1949)

Poly-L-alanine 1,2 (Brown & Trotter, 1956)

Poly-L-proline 1,32 (Sasisekharan, 1959)

Collagéne de type Il 1,37 Obtenu par T. Gomez-Leduc
(travail non publié)

(PPG)10 et (POG)10 1,37 Estimé a partir de la valeur du
collagene de type Il

3.4. Calcul des rendements radiochimiques

Les défauts induits dans un polymeére soumis aux rayonnements ionisants sont quantifiés a travers les
rendements radiochimiques, G, de création (pour les groupements créés) ou de destruction (pour les
groupements consommeés). Ce parametre représente le nombre de moles de défauts créées par unité
d’énergie déposée. Il s’exprime en mol.J! et est généralement extrapolé a dose nulle et noté Go.

3.4.1. Rendement de création

Concernant I'émission gazeuse quantifié hors ligne par spectrométrie de masse apres des irradiations
en ampoules a une unique dose, D;, le rendement radiochimique d’émission de gaz est donné par
I’équation (1I-19), avec m(kg) la masse d’échantillon contenue dans I'ampoule :

P Nga;, P XV (11-19)
992 " p.xm D;XRXT
L L
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La dose Dj est choisie suffisamment forte pour que la concentration des gaz émis soit supérieurs a la
limite de quantification et suffisamment faible pour éviter toute éventuelle influence des transferts
d’énergie vers les défauts d’irradiation (Ventura, 2013b)

Dans les cas ou I'émission gazeuse est analysée en ligne par spectrométrie de masse, a différentes
doses, le rendement radiochimique a dose nulle, Gy, est obtenu a partir de la courbe représentant
I’évolution de la concentration massique du gaz (ny,,/m) en (mol/kg) en fonction de la dose D (Gy).
En présence d’une droite, le rendement radiochimique du gaz, Go (gaz), (mol/J) est déterminé a partir
de la pente de la courbe de tendance. Dans le cas ou I'évolution du rapport ng,,/m en fonction de la
dose D présente une tendance a la saturation, le rendement radiochimique, Go (gaz), est obtenu en
extrapolant a dose nulle I’équation (//-20). Dans ce cas, Go (gaz) correspond au produit A * B.

[Gaz] = A*eBD) +C (11-20)

Dans le cas du CO; piégé dans les films de polyméres et analysé par spectroscopie IRTF, le calcul du
rendement radiochimique de création a dose nulle, Gy, se fait en deux étapes. La premiére consiste a
déterminer la concentration en CO, et la deuxieme a ajuster mathématiquement les courbes
expérimentales représentant I’évolution de cette concentration en fonction de la dose. La
concentration en CO, (M) a été obtenue a partir la loi de Beer-Lambert appliquée a I'absorbance de la
bande d’absorption de CO, vers 2337 cm™, La valeur du coefficient d'extinction molaire, & , des
molécules de CO; pour la bande & 2335 cm™ (1,7 10* Mt cm™)®3 a été tirée d’une étude faite sur des
films de PADC (poly(allyl diglycol carbonate)) (Hassan et al., 2013). Le coefficient d’extinction molaire
de CO; et I'épaisseur des films sont considérés identiques avant et aprées irradiation. La valeur de Go
est calculée a partir de la pente de I’évolution linéaire dans la plage 0 - 75 kGy.

Les rendements radiochimiques de création des défauts macromoléculaires n’ont pas été calculés dans
ce travail en raison de I'absence des valeurs des coefficients d’extinction molaire.

3.4.2. Rendement de destruction

Le calcul du rendement radiochimique de destruction a dose nulle, Go, d’'une bande initialement
présente dans le spectre IRFT se fait en utilisant la relation (//-21)

A 1 ] 103 (11-21)

[GO]:[A_O- D M,

D -0

A est 'absorbance de la bande d’absorption étudiée a la dose D, A, est I'absorbance de cette méme
bande a dose nulle, D est la dose en Gy et M; est la masse molaire de I'unité répétitive analysée, en
mol. gt (Ferry, 2008).
. A 1 , . . -
En pratique, [A—. o est calculé en ajustant les points expérimentaux avec une courbe et en
0 D -0

effectuant le développement limité aux tres faibles doses de I'équation de la courbe. En destruction,
deux types de courbes ont été utilisés :

> Lorsque la courbe présente une tendance a saturation : I'équation utilisée est de type
exponentielle (relation (11-22)).

13 Cette valeur semble elevée ; néanmoins, elle demeure unique dans la littérature accessible.
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[i] —A+e-BD) s (11-22)
Ao

A .
Dans ce cas, [— correspond au produit —A * B

Ay AD]D -0

» Lorsque la courbe est linéaire : I'équation utilisée est une droite (//-23).

[AA] —A*D+C (11-24)
0
Dans ce cas, [Aio . ALD]D—M = A

4. Conclusion

Les techniques d’analyse et les dispositifs présentés dans ce chapitre ont permis d’étudier |'évolution
des peptides choisis sous rayons y et sous faisceaux d’électrons et d’ions. Les peptides étudiés peuvent
se présenter sous différentes structures secondaires. Les échantillons obtenus par spin coating ont été
caractérisés avant irradiation enfin de déterminer les structures secondaires majoritaires adoptées et
leur comportement thermique. Ces analyses seront présentées dans le chapitre Ill, préalablement a la
présentation des résultats d’irradiation (chapitres IV, V et VII).
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Chapitre lll  : Caractérisation des
polymeres d’intérét
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1. Caractérisation structurelle

L’évolution de la structure des peptides et des protéines d’intérét sous rayonnement ionisant, en
fonction du type de rayonnement et de la dose d’irradiation, a été suivie par spectroscopie infrarouge.
Une bonne compréhension des spectres infrarouge des échantillons vierges était donc primordiale.

La spectroscopie IR a été choisie pour cette étude car son intérét pour la caractérisation de la structure
secondaire des protéines est connue et utilisée depuis le milieu du 20°™ siecle (Elliott & Ambrose,
1950). De plus, associées aux dispositifs disponibles au CIMAP, elle donne acces a I'étude en ligne des
modifications structurales en fonction de la dose.

Neuf bandes d’absorption relatives aux vibrations dans les protéines, au niveau de la liaison
peptidique, sont utilisées pour la caractérisation en spectroscopie IRTF des protéines. Elles sont
nommées Amide A, Amide B et Amides I-VII, dans I'ordre décroissant des nombres d’ondes (Susi,
1972) (Krimm & Bandekar, 1986a) (Tableau IlI-1).

Tableau llI-1 : Bandes IR caractéristiques de la liaison peptidique

Nomenclature | Région Attribution
Amide A ~ 3300 Vibrations d’élongation de NH
Amide B ~ 3100 Overtone de la bande d’amide Il
. ~1610- Vibrations d’élongation de C=0 combinée a la vibration de
Amide | , . .
1695 déformation dans le plan de la liaison C-N-H
Amide Il ~1480- | Combinaison hors de phase de la vibration de déformation de I'angle
1575 C-N-H et de la vibration d’élongation de C-N
Amide Ill ~1220- | Combinaison en phase de la vibration de déformation de I'angle C-N-
1320 H et de la vibration d’élongation de C-N
. ~625- Vibration de déformation hors de plan (bending) de OCN couplée a
Amide IV ,
765 d’autres modes
. ~ 640- . . , .
Amide V 800 Vibration de déformation hors du plan de NH
. ~535- . . . .
Amide VI 605 Vibration de déformation hors du plan de CO
Amide VIl ~200 Torsion squelettique

De toutes ces bandes d’absorption, la plus intense et la plus utile pour l'analyse de la structure
secondaire des protéines est la bande Amide |, positionnée dans la région 1600-1700 cm™, qui est
principalement associée aux vibrations v._, des fonctions amides (bien que couplées aux vibrations
dc-n-n et aux vibrations ven). Elle est sensible a I'établissement de LH, aux interactions dipdle-dipole
et ala géométrie du squelette polypeptidique (Krimm & Bandekar, 1986a). Le mécanisme fondamental
qui rend la vibration de I'amide | sensible a la structure secondaire est le Transition dipole coupling
(TDC). Il s'agit d'une interaction de résonance entre les dip6les oscillants de groupements amides
voisins, qui dépend de leur orientation relative et de leur distance. Le couplage est le plus fort lorsque
les oscillateurs couplés vibrent a la méme fréquence. L'un des effets du TDC est le dédoublement de
bande : le TDC provoque un décalage de la fréquence de I'amide | en fonction de I'orientation, de la
distance et des phases relatives des oscillateurs couplés. Si I'on ne considére que deux oscillateurs
couplés, on observe deux niveaux d'énergie différents selon que les oscillateurs vibrent en phase ou
non. Le résultat est un dédoublement de la bande amide |, avec une distance entre raie de 70cm™, et
qui est tres visible pour les structures en feuillet B (Barth, 2007b).
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1.1. Polyglycine

La polyglycine est 'homopolypeptide de la glycine, I'acide aminé le plus simple car dénué de chaine

latérale. Sa structure chimique est présentée dans la Figure IllI-1.

H O

N _

n

Figure Ill-1 : Structure chimique du polyglycine

La polyglycine (PG) existe sous deux formes : la forme | (PG I) en feuillet 3 et la forme Il (PG II) en
hélice 310. Les Figure lll-2, Figure 11I-3 et Figure l1I-4 illustrent les différentes régions d’intérét du spectre
IRFT d'un film déposé a partir d'une solution de polyglycine dans le TFA. Les positions des pics

d'absorption et les attributions les plus probables sont répertoriées dans le Tableau IlI-2..
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Figure I11-2 : Spectre IRFT d'un film déposé a partir d'une solution de PG dans le TFA dans la région 3540-2640 cm™ aprés

soustraction du spectre du substrat de silicium
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Figure IlI-3 : Spectre IRFT d'un film déposé a partir d'une solution de PG dans le TFA dans la région 1780-1320 cm™ apres

soustraction du spectre du substrat de silicium
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Figure Ill-4 : Spectre IRFT d'un film déposé a partir d'une solution de PG dans le TFA dans la région 1320-660 cm™ aprés
soustraction du spectre du substrat de silicium
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Tableau IlI-2 : Attributions des raies d’absorption du d'un film déposé a partir d'une solution de PG dans le TFA. v: vibration
d’élongation (stretching) ; 6 : vibration de déformation symétrique dans le plan (bending) ; w : vibration de déformation
symétrique hors du plan (wagging) ; T : vibration de déformation asymétrique hors du plan (twisting). as : antisymétrique, s :

symétrique
Position
(em ) Vibration Groupement Commentaires Références
(Krimm & Kuroiwa, 1968)
NH amide (Suzuki et al., 1966)
3300 Lié liai hydroge
VNH (Amide A) Ies par flaisons hydrogene (V. D. Gupta et al., 1968)
(Elliott & Malcolm, 1956b)
2 Overtone de la bande d’amide (Suzuki et al,, 1966)
3085 (Oc—n-n + (Amide B) I (Krimm & KL;Iroiwa 1968)
Ve-n) '
(Suzuki et al., 1966)
2926 Vas cH, “CHr Squelette (Krimm & Kuroiwa, 1968)
(Suzuki et al., 1966)
2853 Ve, CHa Squelette (Krimm & Kuroiwa, 1968)
Krimm & Kuroiwa, 1968
Vibration d’élongation de C=0 ESuzuki et al,, 1966) )
1693-1634 | V€0 Liais.on peptidique ccgmbinée. 3 la vibration de (V. D. Gupta.’et al, 1968)
Sc—n—-H (Amide 1) déformation dans le plan de la (Elliott, 19542)
liai C-N-H !
taison (Elliott & Malcolm, 1956b)
Combinaison hors de phase de | (Suzuki et al., 1966)
1522 Sc_n-n + Liaison peptidique la vibration de déformation de | (Krimm & Kuroiwa, 1968)
Veon (Amide Il) I’angle C-N-H et de la vibration | (V. D. Gupta et al., 1968)
d’élongation de C-N (Elliott & Malcolm, 1956b)
(Suzuki et al., 1966)
1431 Sch, CH, Squelette (Krimm & Kuroiwa, 1968)
(Elliott, 1954a)
1403 Weh, CH, Squelette (Suzuki et al., 1966)
1279 -
T H | ki I, 1
1201 CH, CH, Squelette (Suzuki et al., 1966)
Combinaison en phase de la (Suzuki et al,, 1966)
Liai - . . 4 . o
1234 Sc—n-n + |a|spn peptidique \flbratlon de dé ormaFlon ‘de (V. D. Gupta et al,, 1968)
Veon (Amide I11) I’'angle C-N-H et de la vibration (Elliott & Malcolm, 1956b)
d’élongation de C-N !
Vibration d’élongation des
liaisons CN et CC (sensible a la | (Suzuki et al., 1966)
1028 S lett
1015 + VVC_N Zu;; Se conformation, 1015 cm: | (Elliott, 1954a)
c=c peptidiq feuillet B et 1028 cm: hélice | (Taga et al., 1997)
310)
987
916 Vibration du squelette
V. D. Gupta et al., 1968
887 peptidique ( uptaeta )
718 ® NH amide Vibration de déformation hors | (Krimm & Kuroiwa, 1968)
NH (Amide V) du plan de NH (V. D. Gupta et al., 1968)
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Les Figure IlI-5, Figure IlI-6 et Figure IlI-7 présentent les différentes régions du spectre IRFT d’un film
obtenu a partir d’une solution de polyglycine dans |’acide formique.
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Figure IlI-5 : Spectre IRFT d’un film d'un film déposé a partir d'une solution de PG dans I’acide formique dans la région 3625-
2600 cm apres soustraction du spectre du substrat de silicium
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Figure Ill-6 : Spectre IRFT d’un film déposé a partir d'une solution de PG dans I’acide formique dans la région 1740-1300 cm?
apres soustraction du spectre du substrat de silicium
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Figure lll-7 : Spectre IRFT d’un film film déposé a partir d'une solution de PG dans I'acide formique dans la région 1280-680
cm apres soustraction du spectre du substrat de silicium

1.1.1. Influence du solvant (TFA vs acide formique) sur le ratio feuillets B/autres
conformations (hélices 310+random coils)

Comme indiqué dans le précédent chapitre (section 2.1.2.1), la forme majoritaire est fonction du
solvant formant la solution a partir de laquelle les échantillons solides ont été obtenus. Selon la
littérature, les films de polyglycine obtenus par dépot a partir de solutions dans le TFA (PG-TFA) ou

dans l'acide formique (PG-AF) se présentent en conformation feuillet 3 majoritaire devant les

conformations en hélice 310 et en random coils (pas d’organisation a longue distance). Les spectres
obtenus dans ces deux solvants ne sont pas parfaitement identiques et montrent des différences au
niveau de la position et de la forme des bandes Amide | et Amide Il ; indiquant un effet de solvant sur

les ratios des feuillets B dans les films.

L’objectif de cette section est de déterminer ces ratios des feuillets B dans chacun de ces films. Pour

ce faire, nous exploiterons les positions des bandes Amide dans les zones spectrales d’intérét. Les
bandes d’absorption Amide A (Vn-u), dont les positions sont tres peu sensibles a la structure secondaire,

ne sont pas prises en compte.
1.1.1.1. Amidel

Il existe quatre vibrations Amide | spécifiques aux polypeptides en conformation feuillets 3 mais seules
trois sont actives en infrarouge (Figure I1I-8).
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Figure IlI-8 : Vibrations relatives a la bande d’amide | de la polyglycine en forme I. Les fléches représentent les composantes
des moments de transition des groupements peptidiques dans le plan du papier. Les signes + ou - représentent les
composantes des moments de transition perpendiculaires au plan du papier, les premiers pointant vers le haut et les seconds
vers le bas. Les symboles entre parenthéses indiquent I'angle de phase (en radians) des mouvements, O étant en phase et it
hors phase. Le premier symbole représente I'angle de phase du groupe peptidique intrachaine adjacent et le second celui de
I'angle de phase du groupe peptidique interchaine.

Dans cette représentation (Figure 11I-8), les fleches indiquent le moment de transition associé aux
vibrations dans le plan du groupe peptidique, les données entre parentheses représentent les
mouvements en phase (O) et les mouvements hors phase () par rapport a la direction de la liaison C-
N. La vibration v (O, ©t) donne naissance a une bande a dichroisme paralléle tandis que les vibrations v
(m, o) et v (m, m) donnent naissance a des bandes a dichroisme perpendiculaire.

La bande Amide | du PG en forme | (feuillets [3) se présente sous la forme d’un doublet dont Ia raie la

plus intense est positionnée vers 1634 cm™ et la raie la moins intense est positionnée vers 1693 cm™?
Ainsi, dans nos spectres (Figure l1I-3 et Figure 111-6), la raie a 1632 cm™ est attribuée aux vibrations v,
(m, 0), celle a 1685 cm™ aux vibrations v (o, ©t). La bande v.(m, ) n'a pas été observée. En fait, son
intensité devrait étre encore plus faible que celle de la bande v (o, ©t) & 1685 cm™ (Miyazawa & Blout,
1961).

Dans la polyglycine en conformation hélice 310 et random coils, les groupements CO sont engagés dans
des liaisons hydrogeéne plus faibles que celles formées dans les feuillets . Par conséquent, les bandes
d’absorption liées aux vibrations d’élongation CO sont attendues a des nombres d’ondes plus élevés.
Aucune information n’est donnée dans la littérature concernant la position de I'amide | dans le spectre
IRFT du PG en random coils. Par contre, les spectres de PG en hélice 310 (PGII) présentés dans la
littérature comportent une bande Amide | vers 1644 cm™ (Suzuki et al., 1966) (Taga et al., 1997). Nous
faisons donc I’hypothése que la bande d’absorption positionnée vers 1669 cm™ dans nos spectres est
attribuée aux vibrations Amide | en conformation random coils.

Tableau IlI-3 : position des bandes d’absorption des vibrations Amide | dans différentes conformations de la PG

Conformation 1634 cm™ 1644 cm™ 1693 cm? 1669 cm™
Hélice 310 X

Feuillet B X X

Random coils ?

La bande Amide | dans le spectre du film obtenu a partir d’une solution de PG dans I'acide formique
apparait sous forme d’une bande double, dont la raie la plus intense est positionnée 3 1629 cm™ et la
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moins intense est positionnée a 1689 cm™ (Figure 111-9). La structure de la bande et les positions des
maxima correspondent aux bandes Amide | dans des feuillets 3.

0,70 7 PG préparée & partir dune solution de TFA
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o 060+
(4]
2 |
o
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1650

Figure IlI-9 : Spectres IRFT du polyglycine déposé a partir d’une solution dans I'acide formique (rouge) et le TFA
respectivement dans la région 1780-1580 cm™ apres soustraction du spectre du substrat de silicium.

L’analyse de la Figure III-9 , ainsi que les spectres de déconvolution de cette zone (Figure 111-10),
montrent que ces deux bandes sont également présentes dans le spectre du film obtenu a partir d’'une
solution de PG dans le TFA. Néanmoins, les résultats numériques (Tableau 1lI-4) montrent que leurs
contributions sont moins importantes. Au contraire, la contribution des deux bandes positionnées a
1648 et 1669 cm™ sont plus importantes dans le PG-TFA. Ces deux composantes peuvent étre
attribuées a des vibrations Amide | dans le PG en hélice 310 (PG Il) pour la premiére et en random coil
pour la seconde (Suzuki et al., 1966) (Taga et al., 1997) ; comme discuté plus haut.
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Figure I1I-10 : Spectre de déconvolution dans la région 1800-1600 cm-! pour des films de PG. A gauche : PG-TFA et & droite :
PG : AF
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Tableau IlI-4 : Résultats numériques de la déconvolution pour le PG-TFA et le PG-AF.

.. . Aire (%)

P 9 A

osition % Gaussienne bsorbance 1800-1600

PG-TFA PG-AF PG-TFA PG-AF PG-TFA PG-AF

1760 1 0,011 0,6

1730 1 0,019 1,5
1704 + 4 0,13 0 0,13 0,024 9,1 3,1
1691 £ 1 0,67 0,95 0,16 0,24 10,8 16,6
1669 + 1 1 1 0,25 0,15 21,4 11,6
1648 + 1 1 1 0,31 0,24 22,7 19,8
1630 £ 3 0 1 0,40 0,61 33 38,6
1608 + 1 0 0,4 0,014 0,12 0,9 10,3

1.1.1.2. Amidell et Amide B

La bande Amide Il est associée a la combinaison des vibrations de déformation de I'angle C-N-H et des
vibrations d’élongation C-N, hors de phase. Dans la littérature (Figure llI-11), la bande Amide Il dans
les spectres de films de PG est présente sous la forme d’une bande large, pratiquement symétrique,
centrée vers 1520 cm™ en conformation feuillet B (PG I) et sous la forme d’une bande faiblement
dissymétrique centrée vers 1550-1559 cm™ dans pour le PG en hélice 319 (PGII) (Suzuki et al., 1966)
(Krimm & Kuroiwa, 1968) (Taga et al., 1997).

Spectre de PG préparé a partir d'une solution de Spectre de PG précipité & partir d'une solution

dicheroacide acétique (DCA) : forme | majoritaire saturée de LiBr : forme Il majoritaire
3 Sl e &
: 7B o ¢
Z - 128w =g &
1 e e |
PEEEE N Ty PSS IS T il |
4000 3000 “f‘m h”‘f’ L0030 00 3000 2000 1500 1000 500
avequmber fem Wavenumber / cm’

Figure IlI-11 : Spectre IRFT du PG en feuillet 5 (forme 1) (gauche) et en hélice 310 ( forme Il) (droite) majoritaire (Taga et al.,
1997)

Dans le spectre du film de PG-AF (Figure IlI-12), la bande Amide Il est asymétrique avec deux
composantes principales, 'une d’intensité élevée positionnée vers 1550 cm™ et I'autre d’intensité plus
faible positionnée vers 1520-1525 cm™. Dans les spectres des films de PG-TFA, la bande amide Il se
présente sous la forme d’une raie principale, centrée vers 1525 cm, et d’une raie minoritaire en pied

positionnée autour de 1550 cm™.
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Figure IlI-12 : Spectre IRFT du PG déposé a partir d’une solution dans I'acide formique (rouge) et le TFA respectivement dans
la région 1590-1470 cm™ apres soustraction du spectre du substrat de silicium.

La déconvolution de cette zone spectrale (Figure 1lI-13 et Tableau IlI-5) indique qu’en fait la bande
Amide Il est composée de trois raies principales positionnées autour de 1515 cm™, 1535 cm™ et
1552 cm™ dont les intensités relatives varient pour le PG-AF (1552 et 1536 cm™ presque équivalentes
et 1515 cm™ d’intensité médiane) et pour le PG-TFA (raies a 1515 et 1533 cm™ équivalentes et 1552

cm? d’intensité médiane).
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Figure 1-13 : Spectre de déconvolution dans la région 1600-1460 cm* pour des films de PG. A gauche : PG-TFA et d droite :

PG : AF
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Tableau IlI-5 : Résultats numériques de la déconvolution pour le PG-TFA et le PG-AF.

. . Aire (%)

Posit 9 A

osition % Gaussienne bsorbance 1800-1600

PG-TFA PG-AF PG-TFA PG-AF PG-TFA PG-AF

1586 0,26 1 0,02 0,08 4,5 11,6
1569 £ 3 0,11 1 0,05 0,09 8,5 9,3
1553 £1 0,5 1 0,1 0,28 15,7 27,9

1534 0,51 1 0,2 0,21 35,4 27,2
1515+1 0,83 1 0,2 0,12 32,8 13,4
1497 £ 3 1 1 0,03 0,06 3,1 6,7

1477 1 0,04 4,0

En se basant sur les positions et formes de la bande Amide Il proposées dans la littérature (Tableau
I11-6), les données ci-dessus conduiraient a considérer que le PG-AF est en conformation PGII (hélice
310). Or, les positions et formes des bandes Amides |, correspondant a des vibrations moins complexes
que celles relatives a la bande Amide Il, orientent vers une formation préférentielle de la conformation
PGI pour PG-AF et a une combinaison d’au moins deux conformations dans le PG-TFA.

Tableau IlI-6 : Effet de la méthode de préparation sur la position de la bande d’amide II.

Type de PG Méthode de préparation Position de la bande d’amide I

PGI Quelle que soit la méthode d’obtention
(Littérature) | (Suzukietal., 1966) et (Krimm & Kuroiwa, 1968) :
films déposés a partir d’'une solution dans I’acide
dichloroacétique

(Taga et al.,, 1997): poudre obtenue a partir
d’une solution aqueuse avec de I'acétone

PGI -Films déposés par spin coating a partir d’'une | 1551 cm™ (asymétrique avec
(Cette these) | solution dans I'acide formique (Figure 111-12) une composante vers 1520 cm’
1

)

-Films déposés par spin coating a partir d’'une | 1520 cm™? (asymétrique avec

~1520 cm® (symétrique)

solution dans le TFA (Figure 111-12) une composante vers 1550 cm’
')
PGlII Quelle que soit la méthode de d’obtention ~1550-1559 cm?
(Littérature) | (Suzuki et al., 1966) (Krimm & Kuroiwa, 1968) | (asymétrique avec un raie
(Taga et al., 1997) minoritaire vers 1520)

Il est apparemment trés difficile de pouvoir associer une fréquence précise de I'amide Il a une
conformation donnée. Cette difficulté peut étre expliquée par la nature complexe de la bande Amide
I, qui est une bande de combinaison hors de phase de la vibration de déformation de I’'angle C-N-H et
de la vibration d’élongation de C-N.

On peut conclure que pour les PG en feuillet 3 prédominante (PGI), la bande d’amide Il est positionnée

vers 1520 cm sous forme d’une bande asymétrique si le solvant utilisé est I’acide dichloroacétique ou
I'acide trifluoroacétique ou une solution aqueuse avec de I'acétone. Par contre, |'utilisation d’un acide
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plus faible tel que I'acide formique (prédominance plus élevée de la forme des feuillets 3 (PGl)) pour

la préparation de PG en hélices 310 donne lieu a une bande asymétrique vers 1552 cm™.

La bande Amide B correspond a un overtone de I'amide Il. Dans la littérature (Tableau 11l-7), la position

de la bande Amide B pour les PG en feuillet 3 (PGI) est fonction d’une part du solvant utilisé pour le

dépot et d’autre part de I'échantillonnage (poudre, pastilles, films). La bande Amide B est positionnée

vers 3075 cm™ dans les films de PG en feuillet B (PGI) obtenus & partir d’'une solution d’acide

dicholoroacétique (DCA) (Krimm & Kuroiwa, 1968) ou de poudres obtenues a partir d’'un mélange
eau/acétone et analysées sous forme de pastilles de KBr (Taga et al., 1997). Cette raie est plut6t
positionnée vers 3085 cm™ quand la poudre, obtenue a partir d’une solution dans le DCA, est analysée
sous forme de pastille de KBr.

La bande Amide B dans le PG en hélice 310 (PGIl) dominante est positionnée vers 3088 cm™ quel que
soit le solvant utilisé et que I'’échantillon ait été analysé sous forme de film ou de poudre en pastille de
KBr.

Dans cette étude, la raie Amide B apparait dans les spectres PG-AF (Figure IlI-14) sous la forme d’une
raie large, pratiquement symétrique, centrée vers 3060 cm™. Dans les spectres des films PG-TFA (Figure
[1I-14) cette bande se présente également sous la forme d’une raie large centrée a 3087 cm™ avec une
seconde composante autour de 3050-3060 cm™.

0.695 - PG préparé a partir dune solution d'acide formique

1 PG préparé a partir dune solution de TFA
0,690 -

0,685 4

3060,83

0,680 4

0,675 -
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0,660 -

3100 3000
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Figure IlI-14 : Spectre IRFT du PG déposé a partir d’une solution dans I'acide formique (rouge) et le TFA respectivement dans
la région 3140-3000 cm™ apres soustraction du spectre du substrat de silicium.

Une déconvolution rapide de cette zone spectrale en nous basant sur les positions données dans la
littérature, montre que, tant dans les spectres de PG-AF que dans ceux de PG-TFA, la bande est
principalement composée de deux raies positionnées vers 3050 et 3085 cm™. La principale différence
réside dans l'intensité relative de ces raies. Dans les spectres de films de PG-AF, le rapport des
absorbances 3050 cm™/3085 cm™ est égal a 1 alors qu’il est de I'ordre de 0,5 dans les spectres des
films de PG-TFA.
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Tableau IlI-7 : Effet de la méthode de préparation des échantillons de PG sur la position de la bande d’amide B.

Type de PG

Méthode de préparation

Position de la bande d’amide B

PGl
(Littérature)

- Films obtenus a partir d’'une solution dans
I'acide dichloroacétique (DCA) (Krimm &
Kuroiwa, 1968)

- Poudre obtenue a partir d’'une solution
eau/acétone et analysée sous forme de
pastilles de KBr (Taga et al., 1997)

~3075cm™

- Poudre, obtenue a partir d’une solution
dans le DCA, et analysée sous forme de
pastille de KBr (Suzuki et al., 1966)

~3085cm™

PGl
(Cette these)

-Films déposés par spin coating a partir d’'une
solution dans I'acide formique (Figure 11I-14)

3070 cm
v' Raies a 3050 et 3084 cm’
1

v/ Rapport Abs (3050)/Abs

(3084) : ~1

-Films déposés par spin coating a partir d’'une
solution dans le TFA (Figure 111-14)

3085 cm™?
v’ 2 raies a
3088 cm™
»  Rapport Abs (3052)/Abs
(3088) : ~0.5

3052 et

PGl
(Littérature)

Quelle que soit la méthode d’obtention
(Suzuki et al., 1966) (Krimm & Kuroiwa, 1968)
(Taga et al., 1997)

3086 -3090 cm™

Comme observé pour la bande Amide Il, il est difficile de conclure de maniére directe sur la

conformation prépondérante dans les PG de cette étude en nous basant sur la bande Amide B.

1.1.1.3. Amide Il

La bande Amide Il est associée a la combinaison des vibrations de déformation de I’'angle C-N-H et des

vibrations d’élongation C-N, en phase.

Le spectre du film de PG-AF est composée d’une raie principale positionnée autour de 1235 cm™.
D’apreés la littérature, cette position correspond a une raie Amide Il dans le PG en feuillet 3 (PGI). Dans
le spectre du film de PG-TFA, cette bande présente une multitude de composantes notamment vers
1260 et 1280 cm™. Cette derniére est attribuée dans la littérature a la vibration Amide Ill dans le PG

en hélice 31 (PGII).
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Figure IlI-15 : Spectres IRFT du polyglycine déposé a partir d’une solution dans I'acide formique (rouge) et le TFA
respectivement dans la région 1320-1190 cm™ aprés soustraction du spectre du substrat de silicium.

La déconvolution de cette zone spectrale montre que la raie est constituée de cinqg composantes
principales dont les intensités relatives varient entre les spectres de PG-AF et PG-TFA. Dans ce dernier,
les composantes positionnées au-dessus de 1235 cm™ sont plus intenses et leurs absorbances relatives
a celle de cette derniére sont plus élevées.

1.1.1.4. AmideV

La bande Amide V, relative a la vibration de déformation hors du plan (wagging) de NH est positionnée
vers 708 cm™ pour les feuillets 3 (PGI) et vers 740- 750 pour les PG en hélice 310 (PGII) (Suzuki et al.,

1966) (Krimm & Kuroiwa, 1968). Cette bande est positionnée vers 705 cm™ et vers 711 cm™ pour les
spectres de films obtenus a partir d’'une solution dans I'acide formique et le TFA respectivement.
Compte tenu de sa faible absorbance, il est illusoire de se baser sur cette bande pour déterminer la
conformation du PG solide.

1.1.1.5. Vibration du squelette peptidique

La bande d’absorption relative aux vibrations d’élongation du squelette peptidique (vcn et vec) est
positionnée vers 1015 cm™ pour les PG en feuillets B (PGI) et vers 1030 cm™ pour les PG en hélices 319
(PGII) (Suzuki et al., 1966) (Taga et al., 1997) (Elliott, 1954a). Il est possible également que la bande
d’absorption vers 1030 cm™ soit attribuée a la vibration d’élongation du squelette peptidique dans les
PG en random coils. Aucune étude précédente n’a mis en évidence cette proposition.

Dans les spectres des films PG-AF (Figure I1I-16), cette bande est positionnée a 1016 cm™ avec une
composante d’intensité extrémement faible vers 1028 cm™. Par contre, dans les spectres des films de
PG-TFA (figure 111-13), I'absorbance relative de la composante vers 1030 cm™ par rapport a la raie vers
1015 cm™? est plus élevée.
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Figure IlI-16 : Spectres IRFT du polyglycine déposé a partir d’une solution dans I'acide formique (rouge) et le TFA
respectivement dans la région 1060-990 cm* aprés soustraction du spectre du substrat de silicium.
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Figure Il-17 : Spectre de déconvolution dans la région 1050-1000 cm-* pour des films de PG. A gauche : PG-TFA et d droite :
PG : AF

La déconvolution de cette zone spectrale montre que dans le cas des films PG-TFA, montre la présence
de deux composantes vers 1033 et 1026 cm™ attribuées aux vibrations d’élongation du squelette
peptidique (ven et vec) dans des chaines en hélices 310. Dans le cas des films PG-AF, une seule
composante est présente vers 1030 cm™. Elle est attribuée 3 des vibrations d’élongation du squelette
peptidique (vcn et vec) dans des chaines en hélices 310. Par contre, deux composantes positionnées
vers 1016 et 1014 cm™sont attribuées aux vibrations d’élongation du squelette peptidique (vcn et v

¢) dans des chaines en feuillets B. Leurs % gaussiennes différents et leurs largeurs permettent de penser

qu’ils sont représentatifs de différentes phases des chaines en feuillets 3 ayant un taux de cristallinité

différent. La composante vers 1003 cm™ présente dans le cas des films PG-AF a une intensité faible et
nous n’avons pas essayé de I'attribuer a une conformation ou a I'autre.
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Tableau I1I-8 : Résultats numériques de la déconvolution pour le PG-TFA et le PG-AF.

. Aire (%)
Position % Lorentz Absorbance 1800-1600
PG-TFA PG-AF PG-TFA PG-AF | PG-TFA PG-AF
1033 1 --- 0,01 --- 10,32 -
1026 £ 4 1 1 0,02 0,01 31,34 10,04
1016 --- 0,4 --- 0,04 --- 53,14
1014 1 1 0,04 0,02 58,34 32,80
1003 1 0,004 4,02

A la suite de cette section, et comme indiqué en introduction de ce chapitre, les deux bandes amides
dont les positions sont raisonnablement dépendantes de la structure secondaire sont les bandes
Amide | et la bande relative aux vibrations du squelette peptidique. Nous n’utiliserons donc que ces
deux bandes d’absorption dans la suite de cette étude pour discriminer les conformations en feuillets
B et en hélices a.

Sur la base des spectres IRTF et des bandes associées a ces vibrations, nous arrivons a la conclusion
selon laquelle la conformation en feuillets 3 est largement majoritaire dans le PG-AF. Cette conclusion
est basée sur une hypothése forte qui consiste a considérer que les coefficients d’extinction molaire
sont similaires. Malheureusement, nous n’avons aucune indication des valeurs de ces coefficients pour
les deux raies d’intérét aux différentes conformations.

1.1.1.6. Quantification des taux des différentes conformations

Nous avons tenté de quantifier les proportions de chacune des conformations dans les PG-TFA et PG-
AF en nous servant des aires des composantes des bandes (en %) obtenues par déconvolution. Celles-
ci restent approximatives principalement a cause de la méconnaissance des valeurs des coefficients
d’extinction des vibrations d’intérét. Par ailleurs, les déconvolutions restent des calculs et les taux de
gaussiennes appliquées ainsi que les largeurs a mi-hauteur des bandes peuvent modifier les résultats ;
méme si I'ordre de grandeur est préservé.

Comme vu dans I'analyse des positions ci-dessus, il est difficile de distinguer les positions des bandes
d’absorption relatives aux vibrations dans le PGIl de celles relatives au PG en conformation
désordonnée (random coil). De ce fait, les taux de ces deux conformations seront présentés comme
un taux unique.

Par ailleurs, les positions des bandes Amide Ill et les overtones correspondant (Amide B) ne semblent
pas étre systématiques aux formes PGlI, PGll et random coils, leurs aires n’ont donc pas été utilisées
pour la détermination des ratios de conformation dans les films étudiés dans ce travail.

Le ratio des feuillets 3 par rapport aux chaines en hélices 31 a partir des bandes d’amide | (R1) et des

bandes de vibrations d’élongation du squelette peptidique (R,) est présenté dans le tableau IlI-9.
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Tableau 111-9 : Calcul du ratio PGI/PGII dans le cas de PG-TFA et PG-AF respectivement & partir des bandes des composantes
des bandes (en %)

PG-TFA Amide | R1 Squelette peptidique Rz
Conformation | PGI** | PGIl | random | Autres PGI*> | PGII'® Autres

coil
PG-TFA 33 22,7 | 21,4 12,1 1,4 58,32 31,34 0 1,9
PG-AF 38,6 | 19,8 | 11,6 13,4 2 32,8 10,04 4,02 3,3

Les valeurs de R; et R, étant assez proches dans le cas de PG-TFA et de PG-AF, il peut etre conclu que

la bande du squelette peptidiques vers 1026 + 4 cm™ n’est pas relative qu’aux chaines en hélices 3.

Pour avoir une idée plus globale, le ratio des chaines en feuillets 3 par rapport aux chaines en hélices

310 et random coil a été calculé a partir des bandes d’amide | (R) (Tableau IlI-10). C’est ce ratio qui sera
utilisé pour la suite (Tableau 111-10).

Tableau I1I-10 : Calcul du ratio PGI/(PGII + PG (random coil)) dans le cas de PG-TFA et PG-AF respectivement

PG-TFA Amide | R
Conformation | PGI | PGIl | random coil | Autres
PG-TFA 33 22,7 | 21,4 12,1 0,75
PG-AF 38,6 | 19,8 | 11,6 13,4 1,23

1.1.1.7. Conclusion partielle

En gardant en téte la réserve exposée ci-dessus concernant les coefficients d’extinction molaires,
I’analyse des bandes Amide I, Amide Ill, Amide V et celle liée aux vibrations du squelette peptidique
oriente vers la conclusion selon laquelle le PG en feuillet 3 (PGI) est trés largement majoritaire dans

les films de PG-AF comparé aux films de PG-TFA. Ce résultat n’est pas surprenant car |'acide
trifluoroacétique (pK, = 0.3) est beaucoup plus fort que I'acide formique (pK, = 3.75). Les liaisons
hydrogene établies entre la PG et le solvant sont donc plus fortes dans le TFA, ce qui perturbe de facon
tres importante les liaisons hydrogéne entres les chaines de PG, réduisant I'établissement des LH entre
les chalnes de PG et augmentant par conséquent le pourcentage de chaines avec des laisons hydrogene
desordonnées « random coils » ou complétement absentes.

Il est important de noter que, aprés comparaison des spectres de PGl obtenus dans la littérature et
ceux obtenus au cours de cette these, la polyglycine n’a jamais été obtenue avec une prédominance

aussi élevée de la conformation en feuillet 3 (PG I) que celle obtenue dans ce travail dans le PG préparé

a partir d’une solution d’acide formique (PG-AF) dans cette these.

En se basant sur le % d’aire des différentes composantes de la bande d’amide |, nous avons déterminé
un ratio de prédominance des feuillets [3 par rapport autres représentés dans le Tableau lll-11. Ce ratio

est noté R (cette notation sera utilisée pour le reste de cette partie).

141630 cm™
151014 cm™
161026 cm™
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Tableau IlI-11 : Tableau montrant I'influence du solvant utilisé pour la préparation de la solution qui sera déposé sr un

substrat de silicium par spin coating sur le ratio feuillet 3/ autres conformations (hélice 310 + random coils).

PG PG-AF PG-TFA
_ % (feuillet ) 1,23 0,75
"~ 9% (hélice 3,, T random coil)

Enfin, la position de la bande Amide B entre 3080 et 3060 cm™ est trés dépendante de I'acidité du
solvant utilisé et du mode d’échantillonnage des échantillons (film vs poudre) et ne peut de ce fait pas
étre utilisée pour déterminer la structure secondaire, ni pour déterminer le ratio de ces structures les
unes par rapport aux autres.

1.2, Poly-DL-alanine

La polyalanine est le nom donné a I’homopolymeére synthétisé a partir de I'alanine. Cet acide aminé
différe de la polyglycine par la présence d’un groupe latéral méthyle. Sa formule chimique est donnée
dans la Figure 111-18.

H O
N
n

CHa

Figure IlI-18 : Structure chimique du polyalanine

La polyalanine existe sous deux formes : la forme | sous conformation feuillet 3 et la forme Il sous
conformation hélice a. La conformation majoritaire dans un film de polyalanine dépend de I'isomere
(D, L ou DL) et du solvant utilisé. Les Figure 1lI-19, Figure 1II-20 et Figure 1lI-21 représentent les
différentes régions du spectre d’un film de P-DL-A obtenu a partir d’'une solution dans le TFA aprés
soustraction du spectre du substrat de silicium. Les raies d’absorption associées et leurs attributions
sont regroupées dans le Tableau I11-12.
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Figure IlI-19 : Spectre IRFT d’un film déposé a partir d’une solution de P-DL-A dans le TFA dans la région 3580-2550 cm™!

apres soustraction du spectre du substrat de silicium.
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Figure 111-20 : Spectre IRFT d’un film de déposé a partir d’une solution de P-DL-A dans le TFA dans la région 1825-1275 cm

apreés soustraction du spectre du substrat de silicium.
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Figure IlI-21 : Spectre IRFT d’un film de déposé a partir d’une solution de P-DL-A dans le TFA dans la région 1275-700 cm™1
apreés soustraction du spectre du substrat de silicium.

Préalablement a I'étude de I'évolution sous rayonnements, il est nécessaire d’identifier la
conformation dominante dans les films étudiés et d’attribuer les bandes d’absorption, présentes dans
le spectre du polymeére vierge, aux groupements et liaisons formant le polymeére. En effet, les
homopolymeres d’alanine en configuration L ou D forment respectivement des hélices dont
I’orientation, droite ou gauche, est imposée par |'organisation stérique des résidus. L'ajout de résidus
D a une séquence de résidus L (ou l'inverse) peut provoquer des changements plus ou moins
importants dans la conformation prise par la chaine. D’ou l'intérét de déterminer en amont la
conformation majoritaire dans un film de poly-DL-alanine contenant les deux configurations L et D et
les facteurs qui I'influencent.

Les études menées par Elliott et al. (Elliott, 1954b) en utilisant la spectroscopie IRTF suggérent que le
poly-DL-alanine obtenu a partir de solutions d’acide formique, d’acide dicholoracétique ou d’eau se
présente sous la conformation hélice a. Cette hypothese est basée sur la position de la bande Amide |
vers 1659 cm™, qui correspond parfaitement a la position de la bande Amide | dans une hélice a.
Cependant, Isemura et ses collégues (Isemura et al., 1961) ont suggéré que la bande Amide | située
vers 1660 cm™ dans le spectre de poly-DL-alanine correspondrait plutt & une bande Amide | dans une
structure ou les chaines n’ont pas de conformation particuliere (random coil). Ces auteurs suggerent
toutefois que la bande Amide | occupe une position identique pour I'hélice a et le random coil. Leur
hypothése provient de I’étude de la position de la bande Amide A, autour de 3300 cm™, dans le spectre
de Poly-DL-alanine. Cette position étant spécifique a la conformation, car liée a la force des LH, ces
auteurs ont attribué les bandes d’absorption positionnées vers 3283, 3293, et 3300 cm !

respectivement aux vibrations vy des amides dans les feuillets 3, les hélices a et les random coils. Ce

raisonnement s’est plus tard heurté au travail de Rabolt et al. (Rabolt et al., 1977) sur des échantillons
de poly-L-alanine (poudre analysée sous forme de pastilles KBr) sous conformation en hélice a pour
lesquels la bande Amide A est positionnée vers 3300 cm™ et la bande Amide | est positionnée vers
1660 cm™.
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Miyazawa et ses collegues (Miyazawa et al., 1962) ont suggéré que les chaines de poly-DL-alanine ne
sont pas entierement organisées en hélice a et qu’il existe des chaines en random coil . En effet, la
bande Amide V a été observée vers 663 cm™ dans le spectre infrarouge du poly-DL-alanine, en accord
avec une conformation en random coil. De plus, I'analyse de spectres Raman des poudres de poly-DL-
alanine lyophilisé (Frushour & Koenig, 1975) a conduit a la conclusion selon laquelle les chaines ne sont
pas parfaitement hélicoidales car elles contiennent une fraction importante de segments
d’orientations aléatoires. Par contre, aucune information n’a été donnée concernant le pourcentage
entre les différents types de chaines.

Itoh et al. (Itoh et al., 1968) ont examiné les spectres d'une série de copolymeéres D-Alanine et L-alanine
en infrarouge lointain et ont conclu que la conformation en hélice a est la majoritaire et que les résidus
D sont incorporés dans |'hélice a droite et les résidus L dans I'hélice a gauche. De méme, |'étude de la
viscosité de solutions aqueuses de poly-DL-alanine (Katagai & Shimoyama, 1969) a montré que ce
polymeére ne pouvait étre un copolymére D-L aléatoire mais serait plutot un copolymére a stéréoblocs
constitués de petites séquences de résidus de D ou L-alanine.

Une étude plus récente (ltoh et al., 2011) a montré que le spectre de la poly-DL-alanine en infrarouge
lointain présente des bandes larges centrées & 143 et 100 cm !, suggérant I’existence de structures
ordonnées (ou secondaires) constituées de blocks de résidus L- ou D- alanine suffisamment longs.

Ces travaux plus récents rejoignent les conclusions de |'étude de Srivastava & Gupta, plus ancienne
mais malgré tout trés compléte, basée sur les spectres a basse fréquence obtenus a partir de la
diffusion inélastique de neutrons sur la poly-DL-alanine (Srivastava & Gupta, 1972). Il découle de cette
étude qu'au moins une partie des structures hélicoidales existent sous forme d'hélices o déformées
résultant de l'affaiblissement des liaisons hydrogéne intrachaines. En complément, il existe des
structures hélicoidales suffisamment étendues pour donner un spectre caractéristique d'une
conformation en hélice a. Les chaines de poly-DL-alanine sont donc constituées d’hélices o, d’hélices
o perturbées et de régions inorganisées formant les random coils. Cette structure complexe est
expliquée par la perturbation des hélices o formées par des résidus L par insertion de résidus D (et vice
versa). Si la succession des résidus D devient trop longue, la croissance de I'hélice a. est arrétée et la
chaine continue a se développer en bobine aléatoire (random coils).

Pour conclure, il apparait plus vraisemblable que le poly-DL-alanine n’est exclusivement constitué ni
de chaines aléatoires, ni de chafnes entierement ordonnées mais est un composite des deux
conformations a des pourcentages qui dépendent fortement de la méthode de synthéese.

Dans les spectres présentés ci-dessus, les positions des bandes Amide dans les spectres de films de
poly-DL-alanine sont assez proches de celles représentées dans la littérature pour les films de poly-L-
alanine en hélice a. Les films de poly-DL-alanine déposés ne présentent toutefois pas le méme taux de
cristallinité que les films de poly-L-alanine orienté en hélice a car la bande vers 908 cm™ présente dans
les spectres de poly-L-alanine avec un dichroisme important et attribuée a I'absorption liée aux
vibrations dans les chaines présentes dans la phase cristalline (Elliott, 1954b) est absente du spectre
de poly-DL-alanine étudié dans cette these. Malgré cela, nous concluons que la conformation
majoritaire reste I'hélice a.
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Tableau IlI-12 : Attributions des raies d’absorption du spectre infrarouge IRFT d’un film de déposé a partir d’une solution de
P-DL-A dans le TFA. v : vibration d’élongation ; & : vibration de déformation symétrique dans le plan (bending), w : vibration
de déformation symétrique hors du plan (wagging), r: vibration de déformation antisymétrique dans le plan (rocking) et t :

vibration de déformation antisymétrique hors le plan (twisting). Ces attributions sont tirées des références suivantes
(Krimm & Bandekar, 1986b) (Leclerc et al., 1994) (Lee & Krimm, 1998).

Position (cm') | Vibration Groupement Commentaire
3307 v NH amide Liés par LH
NH (Amide A) P
Overtone de la
3066 bande Amide Il
(Amide B)
2984 Veus CH3 Vibration d’élongation asymétrique de CHjs (stretching)
2939 Veus CH3 Vibration d’élongation symétrique de CHj (stretching)
2878 Vel carbone tertiaire Vibration d’élongation de CH (stretching)
1662 Veo Liaison peptidique | Vibration d’élongation de C=0 combinée a la vibration de
Sc_n-H (Amide 1) déformation dans le plan de la liaison C-N-H
1539 Sc_n_my + Liaison peptidique | Combinaison hors de phase de la vibration de déformation de
Veon (Amide Il) I’angle C-N-H et de la vibration d’élongation de C-N
1454 Te, CH3 Vibration de déformation antisymétrique de CHs hors du plan
ibration de déformation symétrique de CH; dans le plan
1380 8cu, CHs vibrati ion symétriqu 3 p
(bending)
1327/1299 Ocat CoH vibration de déformation de C,H dans le plan
1244/1201 Sc_n_my + Liaison peptidique | Combinaison en phase de la vibration de déformation de
Veon (Amide I11) I’'angle C-N-H et de la vibration d’élongation de C-N
Vibration d’élongation des liaisons C4N
1174/1135 Veaon N ibrati élongation des liais o
1103/1049 TCHs CHs+ CuCe Vibration .de dgfornj?tlon an.tlsymetrlque dans le plan (rocking)
+ Vea—cr de CHs+ vibration d’élongation de CoCg
Vibration de déformation antisymétrique de CHs dans le plan
1066 FcHs CH; _ Y q 3 p
(rocking)
cH,
96717 + Vea—cr CH3+ CuCgt CoN + | Vibration de déformation antisymétrique de CH3 dans le plan
+ Vea-n CoC (rocking) + vibration d’élongation de C4Cg, CuN et C4C
+ Vea—c
92718 ICH, CHs+ CN Vibra.tion de‘défo.rmat’iclm anti%ymétrique de CHs3 dans le plan
+ Vea-n (rocking) + vibration d’élongation de CqN
902 / 888 D'éformation du squelette peptidique et autres bandes
d’amides
CO amid
799/833 Sco a.ml y vibration de déformation hors du plan de CO
(Amide IV)
720 © NH amide vibration de déformation symétrique hors du plan de NH
NH (Amide V) (wagging)

18 La fréquence de la déformation de CHs n'est pas trés différente de celle de I'élongation des liaisons simples C-
CHs, N-CHs, O-CHs, donc dans ces cas, lorsqu'ils appartiennent au méme type de symétrie, I'élongation de X-CHs

peut interagir avec la vibration de déformation hors du plan de CHs (rocking).
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1.3. Poly-L-proline

La polyproline est 'homopolypeptide de la proline, I'acide aminé ayant un cycle pyrrolidine partagé
entre le squelette et la chaine latérale. Sa structure chimique est présentée dans la Figure I11-22.

"N

O

- “n

Figure 11I-22 : Structure chimique du polyproline.

Comme pour les autres homopolypeptides, avant I'étude de I’évolution sous rayonnements de la P-L-
P, il est obligatoire de déterminer sa structure afin d’en suivre I'évolution ultérieure. La P-L-P peut
adopter deux conformations hélicoidales : la forme | (PolyPro |) caractérisée par une hélice droite dans
laquelle chaque liaison peptidique est en configuration cis, et la forme Il (PolyPro Il) caractérisée par
une hélice gauche ou les liaisons peptidiques sont dans la configuration trans.

La forme majoritairement obtenue est contrélée par le solvant. L'eau, I'acide formique, ou I'acide
acétique permettent une mutarotation de la forme | vers la forme Il alors que le mélange d’acide
acétique (ou formique) et de 1-propanol (ou 1-butanol) permet la mutarotation inverse (forme Il -> 1).

Dans les brins individuels de collagéne, les résidus de proline sont organisés dans une conformation
PolyPro Il pour faciliter la formation et la stabilité de la triple hélice typique du collagene. Nous avons
donc cherché a étudier des films de P-L-P sous sa forme Polypro Il.

Les Figure IlI-23, Figure IlI-24 et Figure IlI-25 présentent les différentes régions du spectre IRTF d’un
film de P-L-P obtenu par dépdt d’une solution de P-L-P dans du TFA sur un substrat de silicium. Les
bandes d’absorption et les attributions correspondantes sont regroupées dans le Tableau IlI-13.

2965
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Figure 111-23 : Spectre IRTF d’un film déposé a partir d’une solution de P-L-P dans le TFA dans la région 3060-2760 cm™ aprés
soustraction du spectre du substrat de silicium.

134



1,11
1.0
0.9

0,5

1314

0.7

0.6 1

Absorbance

0,54

0.4

0.3

1700 1600 1500 1400 1300

Nombre d'onde {cm)

Figure 111-24 : Spectre IRTF d’un film déposé a partir d’une solution de P-L-P dans le TFA dans la région 1725-1300 cm™ apres
soustraction du spectre du substrat de silicium.
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Figure IlI-25 : Spectre IRTF d’un film déposé a partir d’une solution de P-L-P dans le TFA dans la région 1280-800 cm™ aprés
soustraction du spectre du substrat de silicium.

Les études par spectroscopie infrarouge menées sur la prolyproline se sont focalisées sur la bande
Amide | 3 1645 cm™ car I'ordre structurel des chaines polypeptidiques influence directement le spectre
infrarouge, et la bande Amide | en particulier. Lazarev et al. (Lazarev et al., 1985a) ont déconvolué la
bande d’amide | en trois composantes :

1) La composante a 1632 cm? : attribuée a I'absorption de I’Amide | dans les chaines
polypeptidiques ou I'arrangement cristallin est perturbé de sorte a augmenter la mobilité des
chalnes macromoléculaires et I'accessibilité aux molécules H,0.
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2) Lacomposante a 1640 cm™ : attribuée a ’absorption des vibrations Amide | liées a des chaines
polypeptidiques en état agrégé. Dans cet état, les chalnes sont agencées de maniéere réguliere.
Cette composante est commune aux solutions et aux films de PolyPro Il. La largeur a mi-
hauteur de 12 cm™ indique que des groupes CO amides sont organisés selon un agencement
cristallin hexagonal dans lequel ils sont inaccessibles aux molécules H,O.

3) La composante a 1650 cm™ : attribuée a I'absorption des vibrations Amide | liées dans une
organisation des chaines dans laquelle les groupes CO sont libres.

L'interaction latérale entre les cycles pyrrolidines au sein d’une chaine de polyproline favorise la
formation d’un agencement hélicoidal hautement ordonné des chaines, caractérisé par des liaisons CO
libres et peu de liaisons d’hydrogéne. La stabilité plus élevée de la polyproline comparée a la
polyglycine et a la polyalanine est liée a la facilité de mise en place des processus prédominants
permettant la déstabilisation des structures associées. Dans la polyglycine et |la polyalanine, une perte
ou un affaiblissement des LH entre les groupements CO et NH suffit a perturber la structure secondaire
tandis que pour les hélices PolyPro Il, en plus de la perturbation dans les liaisons hydrogéne, il faut une
liberté accrue autour de la liaison C*-C(=0) et celle-ci est limitée par les cycles pyrrolidine (Lazarev et
al., 1985a).

Johnston et Krimm (Johnston & Krimm, 1971) ont étudié les spectres infrarouge des deux structures
secondaires de la P-L-P, (P-L-P | et P-L-P Il), sous forme de pastilles de P-L-P dans du KBr. Il ressort de
cette étude que la bande Amide | est positionnée a 1645 cm™ dans les deux conformations. En
paralléle, ils ont attribué les bandes vers 1420 et 1445 cm™ & des vibrations de cisaillement de CH,
dcnz. Cependant, la bande d’absorption vers 1450 cm™ a été attribuée par d’autres auteurs (Caswell &
Spiro, 1987) a une vibration d’élongation vc.n. Cette attribution est basée sur la sensibilité de sa
fréquence et de son intensité au niveau d’hydratation de I’échantillon (De Lozé & Josien, 1969) et a la
température (Swenson & Formanek, 1967). L’étude plus récente de Banc et ses collégues (Banc et al.,
2011) avait pour objectif d’affiner I’attribution de cette bande grace a des calculs ab initio, a partir d’'un
oligomeére modele contenant un motif répété de Poly-L-Pro. Cette étude a confirmé I'attribution de la
bande vers 1450 cm™® aux vibrations d’élongation C-N couplées aux vibrations d’élongation C-C de
I’amide tertiaire. La position de cette bande est sensible au niveau d’hydratation a travers la mise en
place de liaisons hydrogéne entre les atomes d’hydrogene des molécules H,0 et le C=O amide. Sa
position se déplace vers les hauts nombres d’onde (+ 30 cm™ comparés au déplacement de - 25 cm*
pour I'amide ) suite a la mise en place de liaisons LH complexes.

De Lozé et Josien (De Lozé & Josien, 1969) ont étudié les spectres infrarouge de films de P-L-P | et P-L-
P Il et ont relevé les différences suivantes (Figure 111-26) :

1) la présence d’une bande d’absorption vers 1362 cm™ dans le spectre de la forme | et absente dans
le spectre de la forme Il. De plus, la composante aux plus faibles nombres d’onde de cette raie, visible
et positionnée vers 1352 cm™ dans le spectre de la forme |, est peu visible et positionnée & 1349 cm™?
dans le spectre de la forme Il.

2) les raies positionnées vers 1448 cm™ et vers 1268 cm™, sous la forme d’épaulements pour la forme |,
se présentent sous forme de raies intenses et distinctes dans le spectre relatif a la forme Il

3) les fréquences légérement différentes de deux bandes a 1334 cm™ et 1316 cm™ dans la forme I, a
1329 cm™ et 1320 cmdans la forme 1.

4) La finesse des bandes d’absorption liées aux vibrations vc-o permet de distinguer deux fréquences:
1651 cm™ pour la forme | et 1643 cm™ pour la forme .
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Film de Poly-L-Pro Il

Figure 11I-27 : Les spectres en tiret continu (a) de chaque figure représentent les spectres IRTF des films secs de P-L-P |
(gauche) et P-L-P |l (droite) respectivement (De Lozé & Josien, 1969). Dans la figure a gauche, les spectres (b), (c) et (d)
correspond a un film exposé a des humidités relatives de 33 %, 65 % et de 100 % respectivement. Dans la figure a droite, les
spectres (b) et (c) correspond a un film exposé a des humidités relatives de 65 % et de 100 % respectivement.

En conclusion, dans les spectres de P-L-P obtenus dans cette étude a partir d’'une solution de TFA,
I’absence d’une bande vers 1362 cm™, la position de 'amide | vers 1645 cm™ ainsi que la présence
d’une bande distincte vers 1267 cm™ et les fréquences des bandes vers 1334 et 1313 cm™ permettent

de conclure que les films utilisés dans ce travail se présentent sous la forme P-L-P Il
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Tableau IlI-13 : Attributions des raies d’absorption du spectre infrarouge d’un film déposé a partir d’une solution de P-L-P
dans le TFA. v: vibration d’élongation (stretching) ; 6 : vibration de déformation symétrique dans le plan (bending) ; w :
vibration de déformation symétrique hors du plan (wagging) ; r: vibration de déformation antisymétrique dans le plan

(rocking) et t : vibration de déformation asymétrique hors du plan (twisting).

Position
(em™) Vibration | Groupement Commentaire Références
Vibrati Sl , - (Evans & Wahr,
ibration d’élongation asymétrique
2965 A% CH 1959)
cHa 2 de CH,
Vibration d'él . i q (Evans & Wabhr,
2883 Vew, CH, ibration d’élongation symétrique de 1959)
CH;
Liaison (De Lozé &
1644 Veo peptidique Vibration d’élongation de C=0 Josien, 1969)
(Amide 1)
. Liaison Vibration  d’élongation de CN | (Bancetal.,2011)
1447 _:“:/V peptidique (sensible a la conformation) couplée a
Cal la vibration d’élongation C-C
(Walton et al.,,
1431 5, CH, Vibration de déformation.symétrique 1970)
2 dans le plan de CH; (bending)
Vibration de déformation | (Evans & Wahr,
1350 . o
1165 TcH, CH» antisymétrique hors du plan de CH, | 1959)
(twisting)
) ) ) ) o (Barth, 2000)
1334 S H Vibration de déformation symétrique
1314 Ca dans le plan de CH (bending)
1262 (Walton et al.,
1240 © H Vibration de déformation symétrique | 1970)
1049 CHz 2 hors du plan de CH, (wagging) (Barth, 2000)
1037
E & Wahr,
Vibration de déformation (19\/;;)5 ant
1208 CH ti Atri d le plan de CH
ICH, 2 ?rrzjcli\i/rr]nc)e rigue dans le plan de CH; (Walton et al,
& 1970)
Vibration dans le plan du cycle | (V. D. Gupta et
1090 pyrrolidine al., 1973) (Evans
(ring in plane mode) & Wahr, 1959)
Vibration dans le plan du cycle | (Walton et al,,
918 pyrrolidine 1970)
(ring breathing)
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1.4. (Pro-Pro-Gly)1o

Le (PPG)10 se présente sous la forme d’une structure en triple hélice formée de trois chaines de type
polyproline Il constituées d’une séquence d'acides aminés (Glycine-Proline-Proline) superenroulées
autour d'un axe commun. Cette structure est stabilisée par un réseau de liaisons d’hydrogene
intramoléculaires directes et intermoléculaire intermédiées par des molécules H,0. La triple hélice de
(PPG)1o est connue pour étre préservée en solution. Toutefois, bien que la structure isomorphe du
peptide soit maintenue, I’hélice résultant de la déshydratation est plus étendue avec un ordre?® plus
élevée et un rayon de molécule plus faible. Par ailleurs, le fait que la déshydratation allonge la triple
hélice sans la dénaturer a été vérifié plus récemment par des études expérimentales menées sur des
peptides modeles de collagene en phase gazeuse par Lalande et al. (Lalande, 2018c). Ces auteurs ont
identifié une structure en triple hélice pour des trimeres protonés ainsi que les hexameres protonés
du (PPG)1p en phase gazeuse.
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Figure 111-28 : Spectre IRFT d’un film déposé a partir d’une solution de (Pro-Pro-Gly)o dans le TFA dans la région 3500-2800
cm apres soustraction du spectre du substrat de silicium

Dans le but, d’identifier les bandes provenant des vibrations spécifiques aux résidus proline d’une part
et aux résidus glycine d’autre part, les spectres de films de polyproline et polyglycine ont été
superposés a celui d’un film de PPG (Figure 111-29 pour la région spectrale 3500-2800 cm™ et Figure
[11-30 pour la région 1600-1200 cm™?).

Sur la base de la structure chimique des monomeres composant le PPG, les absorptions liées aux
vibrations N-H viendront exclusivement du résidu glycine tandis que celles liées aux vibrations des
groupements -CH,- viendront exclusivement des résidus proline. Il est difficile de distinguer I'évolution
des bandes CH, provenant des résidus glycine de celles de la proline, car les premiéres sont nettement
moins intenses dans le spectre initial. La bande d’absorption liée aux vibrations vn.4 (glycine) est
décalée vers des nombres d’onde plus élevés par rapport a celle observée dans la polyglycine. Les

19 pas de I’hélice : distance théorique parcourue par I'hélice en un tour.
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bandes d’absorption liées aux vibrations vcnz (proline) sont également déplacées vers les hauts
nombres d’onde. A I'opposé, la bande Amide B est décalée vers les bas nombres d’onde. Les liaisons
hydrogéne dans lesquelles sont engagées les protons de I'amide semblent donc plus faibles dans le
(PPG)10 que dans le PG.

0,64 4
oez—f
060
z:: [y Polyglycine
0,54 4 / i:

052 1 /
0,504 _

0,48 4

Poly-L-proline

(PPG)yy -

Absorbance

0464
0.4 |
0421
0,40
0,38

3400 3300 3200 3100 3000 2900
Nombre d’onde [cmrt)

Figure 11I-29 : Spectres IRFT d'un film de polyglycine , de poly-L-proline et de (PPG);o respectivement dans la région spectrale
3440 - 2840 cm™ ramenés a une absorbance identique des vy, autour de 2900 cm™.

En comparant les spectres de PG, de P-L-P et de (PPG)1o (Figure 111-30), nous pouvons facilement voir
que la composante vers 1402 cm™ peut étre relative 3 la structure en triple hélice. En effet, I’attribution
de cette composante a 1401 cm?, n'est pas claire mais elle est connue pour identifier la présence de
la triple hélice (Lazarev et al., 1978). L'absence de cette composante dans le spectre de (PPG)1o est
indicatrice d’'une dénaturation de la triple hélice.
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Figure 111-30 : Spectres IRFT d'un film de polyglycine, de poly-L-proline et de (PPG)1o respectivement dans la région spectrale
1600-1200 cm™?

La Figure 11l-31 représente le spectre IRFT d’un film obtenu a partir d’une solution de (Pro-Pro-Gly)io
dans le TFA. Les attributions correspondantes sont regroupées dans le Tableau IlI-14.
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Figure 111-31 : Spectre IRFT d’un film déposé a partir d’une solution de (Pro-Pro-Gly)io dans le TFA dans la région 1800-1250
cm apres soustraction du spectre du substrat de silicium

La bande Amide | posséde une structure a trois composantes et se rapproche de celle obtenue dans
I’étude de Lazarev et ses collegues (Lazarev et al., 1985b) pour le PPG déshydraté. Ce résultat est
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attendu car nos spectres ont été acquis sous vide ou les films sont réputés déshydratés. Dans ce
spectre, la bande Amide | présente un profil a trois composantes positionnées a 1642, 1664 et 1692 cm”
1, Cette structure est semblable a celle observée dans un spectre IR d’un film de Z-(Gly-Pro-Pro) s-OMe
déshydraté ou de poudres de (PPG)i0 dans lesquels les chaines sont organisées sous la forme d’une
triple hélice étendue. Les films de (PPG) étudiés dans le présent travail sont par conséquent sous la
conformation en triple hélice étendue.

De plus, selon le modele structural accepté, dans la chaine moléculaire régulierement ordonnée
(structure a triple hélice), les carbonyles ne sont pas équivalents. Ceci est retrouvé dans la structure
fine de la bande Amide | qui est formée de trois composantes. Dans ce modele structural, un ensemble
de liaisons hydrogene intramoléculaires participant a la stabilisation de la triple hélice (Gly-Pro-Pro)io
se met en place entre le groupe NjH; d'un résidu glycine et le groupe C,0, d'un résidu proline qui
occupe la seconde position (par rapport a la glycine) dans I'unité répétitive du polytripeptide (Figure
11-32).

K I "
(=N === Ny=C=C,Ng=C= ),
H;

Figure 111-32 : Schéma de I'unité répétitive du polytripeptide (Gly-Pro-Pro), montrant la nomenclature des groupements
carbonyles (Lazarev et al., 1985b).

Les deux autres groupements carbonyles de chaque triplet, C;0; et C305 (I'un est un imine carbonyle,
I'autre est un amine carbonyle), sont soit libres, soit liés via des LH avec des molécules H,O (état
hydraté) et/ou avec des molécules de solvants®® (solution). Cette structure a trois composantes est
perdue apres dénaturation (Figure 111-33).

b) a)

~—

1664

1600 1700 1600 (700 1600 i700
WAVENUMBER [cm™']

Figure 111-33 : La bande amide | de Z-(Gly-Pro-Pro)s-OMe a) sous forme de film en présence de vapeurs de D,0 (hydraté) b)
sous forme de film en absence de vapeur de D;0 (déshydraté) c) en solution a 80°C (état dénaturé) (Lazarev et al., 1985b).

Les positions des trois composantes dépendent du niveau d’hydratation du matériau et de sa forme
physique. Dans leur étude portant soit sur des films de Z-(Gly-Pro-Pro)s-OMe hydraté ou déshydraté,

2 A condition que le solvant soit protique, autrement dit qu’il posséde au moins un atome d’hydrogéne
susceptible d’étre transmis a I’'environnement (dans le cas présent d'intervenir dans des liaisons hydrogene a
travers le proton)
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soit sur des solution DO de PPG dénaturé par chauffage, Lazarev et ses collaborateurs (Lazarev et al.,
1985b) ont pu attribuer chacune des composantes de I'amide | a un groupement carbonyle de I'unité
asymétrique Gly-Pro-Pro. Ainsi,

- La composante au nombre d’onde le plus faible est associée aux vibrations d'élongation de

I'imine carbonyle C10;. De plus, cette bande, généralement observée dans les spectres des
cristaux de polyproline Il, est associée a des vibrations d’élongation CO des groupes imino
libres dans la structure cristalline hautement ordonnée de la polyproline Il. Sa position est
guasiment indépendante de I'empilement de la chaine moléculaire et fortement dépendante
de la force de la LH regue.
La composante aux nombres d’onde intermédiaires est associée aux vibrations des carbonyles
C,0,. En effet, la position de cette bande étant indépendante du niveau d’hydratation, elle ne
peut étre associée a des groupements établissant des LH intermédiées par des molécules H,0,
les groupements associés établissent donc des liaisons intermoléculaires non intermédiées et
les seules liaisons de ce type sont établies entre les groupe C,0, et N1H;.

- La composante aux nombres d’ondes élevés peut étre attribuée aux vibrations d'élongation
de I'amine carbonyle, C30s. En effet, comme pour la composante a bas nombres d’onde, la
position de cette bande dépend de la force des LH établies avec les molécules H,0 (état
hydraté) et/ou avec un solvant protique (en solution). De plus, la position de cette bande dans
le film anhydre correspond a celle observée pour des vc-o amino libres.

Plus récemment, Bryan et al. (Bryan et al., 2007b) ont utilisé une nouvelle méthode de simulation qui
prédit avec précision le contour de la bande d’absorption IR Amide | a partir de la structure
tridimensionnelle d'une protéine ou d'un peptide et I'ont appliquée a une triple hélice standard, (Pro-
Pro-Gly)io en solution. Cette étude attribue les bandes positionnées & 1645 cm™ et 1629 cm?,
respectivement aux absorptions liées aux vibrations d’élongation C,0, et C;0;, en raison du couplage
a travers I'espace des liaisons (transition dipble coupling) ; soit I'inverse des attributions proposées par
(Lazarev et al., 1985b).

Toutes les autres raies sont attribuées en se basant sur les spectres de la polyproline et de la
polyglycine.
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Figure IlI-34 : Spectre IRFT d’un film déposé a partir d’une solution de (Pro-Pro-Gly);o dans le TFA dans la région 1250-700
cm apres soustraction du spectre du substrat de silicium
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Tableau IlI-14 : Attributions des raies d’absorption d’un film déposé a partir d’une solution de (Pro-Pro-Gly)io dansle TFA. v:
vibration d’élongation ; 6 : vibration de déformation symétrique dans le plan (bending), w : vibration de déformation
symeétrique hors du plan (wagging), r: vibration de déformation antisymétrique dans le plan (rocking) et t : vibration de
déformation antisymétrique hors le plan (twisting).

Position (cm™) Vibration Groupement Attributions
NH id
3361 Yy (Ama;cr;: Ae) Liés par liaisons hydrogene (résidus glycine)
Overtone de la
3079 bande d’amide Il Résidus glycine
(Amide B)
2972 . . » . o Lo
Vibration d’élongation asymétrique de CH, (majoritairement
2952 Sch CH; L. .
2 des résidus de proline)
2927
2875 S, CH, V,ib‘ration d’élohgation symétrique de CH; (majoritairement des
résidus de proline)
1694 Liaison Vibration d’élongation de C=0 combinée a la vibration de
1665 Vco peptidique déformation dans le plan de la liaison C-N-H
1642 (Amide I) (1642 : cm™ : C;04, 1665 cm™ : C,0; et 1694 cm™ : C303)
Liaison . . . , .
1546 Scen-n * peptidique Combinaison hors de phase de la vibration de déformation de
Veon (Amide Il) I’angle C-N-H et de la vibration d’élongation de C-N (glycine)
Liaison Vibration d’élongation de CN du cycle pyrrolidine (proline) +
1442 Ven + 8cn, | peptidique Vibration de déformation symétrique dans le plan de CH;
(bending) dans les résidus de proline et de glycine
1401 Cette bande est sensible a I'ordre de la triple hélice et elle
disparait aprés dénaturation (Lazarev et al., 1978).
1349 Vibration de déformation symétrique dans le plan de CH;
dcH, CH, . . .
1315 (bending) (résidus de proline)
La composante vers 1330 cm! est connue d’étre caractéristique
d’un polytripeptide avec deux groupes imino (sa largeur a mi-
1330 . N , et
hauteur et son intensité dépendent de I'ordre de I'hélice)-
segment proline-proline
1269 . CH Vibration de déformation antisymétrique hors du plan de CH;
1162 CHz 2 (twisting) (résidus proline)
Sc_n-n + Liaison Combinaison en phase de la vibration de déformation de I'angle
1241 Ve-ny + peptidique C-N-H et de la vibration d’élongation de C-N + vibration de
Wey, (Amide Ill) + CH, | déformation symétrique hors du plan de CH, (wagging)
Sc_n-n + Liaison Combinaison en phase de la vibration de déformation de I'angle
1203 Ve-ny + peptidique C-N-H et de la vibration d’élongation de C-N + vibration de
rcH, (Amide Ill) + CH, | déformation antisymétrique dans le plan de CH, (rocking)
1128 Vibration de déformation symétrique hors du plan de CH;
1045 Weh, CH, (wagging)
(résidus proline)
1095 Vibration dans le plan du cycle pyrrolidine
(ring mode in plane) (résidus proline)
Squelette
1022 :_C;N peptidique Vibration d’élongation des liaisons CN et CC
c-¢ (forme PGII)
923 Vibration dans le plan du cycle pyrrolidine
873 (ring breathing) + vibration du squelette peptidique
720 ® NH amide vibration de déformation symétrique hors du plan de NH
NH (Amide V) (wagging)
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1.5. (Pro-Hyp-Gly)1o

La principale distinction entre le (PPG)1o et le (POG)1 réside dans le remplacement de tous les résidus
de proline en position 2 par des résidus d'hydroxyproline. L'hydroxyproline est une proline ol un
groupe OH est ajouté sur le 4™ carbone du cycle pyrrolidine (Figure 111-35).

A

Figure 111-35 : Structure chimique de la proline (A) et de I'hydroxyproline (B)

Le peptide modele de collagéne, (POG)10, possede une structure en triple hélice similaire a celle de
(PPG)10. Cette structure est certes stabilisée par un réseau de liaisons d’hydrogéne intramoléculaires
directe et intermoléculaires intermédiés par des molécules H,O comme celle de (PPG)io mais
également par la présence d’hydroxyproline. Ceci a été prouvé par la stabilité la plus importante du
(POG)10 par rapport au (PPG)1o.

Les différentes régions du spectre infrarouge d’un film de (Pro-Hyp-Gly)io déposé a partir d’'une
solution dans le TFA sont représentées dans les Figure 111-36, Figure 111-37 et Figure 111-38.
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Figure 111-36 : Spectre IRFT d’un film déposé a partir d’une solution de (Pro-Hyp-Gly)io dans le TFA dans la région 3800-2500
cm apres soustraction du spectre du substrat de silicium
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Figure I11-37 : Spectre IRFT d’un film déposé a partir d’une solution de (Pro-Hyp-Gly)io dans le TFA dans la région 1800-1200
cm apres soustraction du spectre du substrat de silicium
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Figure I1I-38 : Spectre IRFT d’un film déposé a partir d’une solution de (Pro-Hyp-Gly)io dans le TFA dans la région 1250-700
cm apres soustraction du spectre du substrat de silicium

Les bandes d'absorption associées aux vibrations d'élongation des liaisons OH coincident avec celles
des vibrations d'élongation de NH (Amide A), autour de 3348 cm™. L'absence de bande d’absorption
vers 3600 cmtindique que les groupements hydroxyles présents dans les résidus hydroxyproline, sont
tous engagés dans des liaisons hydrogene. En comparant cette région du spectre avec son équivalent
dans le spectre du film de (PPG)1o (Figure 111-39), on constate que la bande Amide A dans le spectre des
films de (POG)o est significativement plus large que celle de (PPG)io, s'étendant vers des nombres
d'onde plus bas, indiquant la présence de la bande d’absorption de vibrations d’élongation des OH liés
vers 3420 cm™. La largeur a mi-hauteur de cette bande a été estimée & 150 cm™ par (Lazarev et al.,

1978).
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Figure I11-39 : Spectres IRFT d'un film de (PPG)10 et de (POG)1o respectivement dans la région spectrale 3600 - 2800 cm1

La bande amide | dans le spectre du film de (POG)1o, a la différence de celle présente dans les films de
(PPG)10, présente une structure a deux composantes positionnées vers 1650 et 1693 cm (Figure 111-40,
gauche).

La bande d'absorption liée aux vibrations de déformation des liaisons OH (0on) est positionnée dans la
bande convoluée a plusieurs composantes situées entre 1500 et 1400 cm™. Dans les spectres IR des
alcools secondaires, les vibrations de déformation de OH se superposent avec celles de déformation
symétrique hors du plan du CH (wagging), produisant deux composantes vers 1420 et 1330 cm™
respectivement. Dans notre spectre (Figure 11I-40), ces deux composantes ne peuvent pas étre
directement discernées, étant entremélées avec les raies de cette zone.

Les bandes d'absorption liées aux vibrations d'élongation asymétriques de C-C-O(H) sont clairement
visibles, émergeant dans des régions non observées dans le spectre de (PPG)1o (Figure IlI-40, droite).

Elles se manifestent sous la forme de deux bandes distinctes localisées a environ 1086 cm™ et 978 cm”
1
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Figure I1I-40 : Spectres IRFT d'un film de (PPG)1o et de (POG)1o. A gauche : région 1750-1400 cm* et a droite : région 1350-
700 cm™!

La bande d’amide | dans le spectre d’un film hydraté de (POG)io présente un contour a trois
composantes trés similaires a celui obtenu dans le cas d’un film hydraté de (PPG)i. Lors de la
déshydratation des films (Lazarev et al., 1978), I'impact de ce processus était plus marqué dans le cas
de (POG)10 que dans celui de (PPG)10. Dans le cas de (POG)1o, un élargissement des bandes a été observé
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suite a I'élimination de I'eau structurelle, induisant un désordre dans le réseau principal de liaisons
hydrogéne stabilisatrices. Ce comportement suggere que le peptide modéle de collagene (POG)1o
présente une structure plus proche de celle du collagéne que le (PPG)i0. En effet, I’évolution de la
bande Amide | de (POG)io et celle du collagéne au cours de la déshydratation sont similaires.
Cependant, bien que la triple hélice soit toujours présente, elle n'est pas superenroulée et est plus
étendue que celle obtenue dans une atmosphére humide.

Nos spectres obtenus a partir de films déshydratés de (PPG)1o et (POG)10 confirment les résultats de
(Lazarev et al., 1978), puisque le profil en triple composantes est moins marqué dans les spectres de
(POG)1g, dans lequel la bande Amide | présente un contour a deux composantes asymétriques.
Cependant, la présence de deux autres bandes d’amide vers 1334 et 1406 cm™, relatives a la triple
hélice, également présentes dans le (PPG)10 mais absentes dans les spectres des films de PG et de PP,
met en évidence la persistance de la structure en triple hélice dans le POG sous vide.

Le Tableau IlI-15 récapitule les attributions des raies d’absorption qui sont présentes dans le spectre
d’un film de (POG)1o.
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Tableau IlI-15 : Attributions des raies d’absorption du spectre IRFT d’un film déposé a partir d’une solution de (Pro-Hyp-
Gly)io dans le TFA. v : vibration d’élongation ; & : vibration de déformation symétrique dans le plan (bending), w : vibration
de déformation symétrique hors du plan (wagging), r: vibration de déformation antisymétrique dans le plan (rocking) et T :

vibration de déformation antisymétrique hors le plan (twisting).

Position (cm™) Vibration | Groupement Attribution
NH amide + OH
3347 ey (h droxl roline) Vibration d’élongation de NH (glycine) liés +  Vibration
NH T YoH y . P d’élongation de OH (résidus d’hydroxyproline) liés
(Amide A)
Overtone de la
3089 bande d’amide Il Résidus de glycine
(Amide B)
2972
2950 Sch, -CHx- Vibration d’élongation asymétrique de CH;
2930
2876 Sch, CH, Vibration d’élongation symétrique de CH,
1650 Y Liaison peptidique | Vibration d’élongation de C=0 combinée a la vibration de
1693 co (Amide 1) déformation dans le plan de la liaison C-N-H
1544 Sc_ny_py + | Liaison peptidique | Combinaison hors de phase de la vibration de déformation de
Ve-n (Amide I1) I’angle C-N-H et de la vibration d’élongation de C-N
Vibration d’élongation de CN du cycle pyrrolidine + Vibration de
Ven t . - . . s .
1442 S 4+ Liaison peptidique | déformation symétrique dans le plan de CH;, (bending) dans les
(SCHZ résidus de proline et de glycine + vibration de déformation de OH
oH (résidus d’hydroxyproline)
Cette bande est sensible a I'ordre de la triple hélice et elle disparait
1406 apres dénaturation
+ vibration de déformation de OH (résidus d’hydroxyproline)
1350 5 H Vibration de déformation symétrique dans le plan de CH (bending)
1315 CH, 2 (résidus de proline)
La composante vers 1330 cm! est connue d’étre caractéristique
d’un polytripeptide avec deux groupes imino (sa largeur a mi-
1335 . s s , "ol
hauteur et son intensité dépendent de I'ordre de I’hélice)
+ vibration de déformation de OH (résidus d’hydroxyproline)
Sc_n—_n + . . Combinaison en phase de la vibration de déformation de I'angle C-
Liaison peptidique . . ) s . . .
1241 Ve-ny + (Amide Ill) + CH N-H et de la vibration d’élongation de C-N + vibration de
We, 2 déformation symétrique hors du plan de CH; (wagging)
1271 . CH Vibration de déformation antisymétrique hors du plan de CH;
1169 CHz 2 (twisting) (résidus de proline)
Sc_n-n * . . Combinaison en phase de la vibration de déformation de I'angle C-
Liaison peptidique . . ). . . .
1201 Ve-n + (Amide Ill) + CH N-H et de la vibration d’élongation de C-N + vibration de
IcH, 2 déformation antisymétrique dans le plan de CH; (rocking)
Vibration de déformation symétrique hors du plan de CH;
1128 WeH, CH, (wagging)
(résidus de proline)
Vibration d’élongation asymétrique de C-C-O(H)  (résidus
1086 Ve-c-0 , .
d’hydroxyproline)
Squelette
1031 Z_C;N peptidique Vibration d’élongation des liaisons CN et CC
c-¢ (forme PGlII)
920 Vibration dans le plan du cycle pyrrolidine
872 (ring breathing) + vibration du squelette peptidique
NH id
724 WNH a,‘ml N Vibration de déformation hors du plan de NH
(Amide V)
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2. Analyse thermique

Afin d’étudier I’évolution des polypeptides a des doses ou les modifications sont trop tenues pour étre
analysées par IRTF, des films de PG-TFA et de P-L-P d’une épaisseur comprise entre 20 et 40 um ont
été irradiés avec des rayons y de 1,55 MeV, a un débit de dose de 0,96 kGy/h, a des doses de 25 et 50
kGy pour une analyse thermogravimétrique (ATG). Comprendre I'effet de I'irradiation sur la stabilité
thermique de ces polypeptides a demandé une bonne compréhension préalable des profils ATG des
polypeptides vierges.

Le profil ATG révele une perte de masse en plusieurs paliers, correspondant chacun a une
transformation chimique ou physique spécifique a laquelle est associée une température qui a été
déterminée a partir de la dérivée du profil ATG.

La température a laquelle une transformation a lieu est une premiere indication du type de
transformation et des produits associés. Ainsi, dans les polyamides, ces transformations ayant lieu en
dessous de 200°C correspondent a la désorption des molécules H,0.

A des températures inférieures a 100°C, les pertes de masse sont plutot dues a la désorption de I'eau
surfacique (Beyler & Hirschler, 2002). LaKuntz et ses collégues (Kuntz, 1971) ont montré, grace a la
RMN du proton que la structure de I'eau adsorbée dans les protéines dépend surtout de leur
composition. En présence de chaines latérales apolaires (dans I'alanine ou la valine par exemple), les
molécules H,0 sont isolées alors qu’en présence de chaines latérales a fort caractére ionique (acide
glutamique ou aspartique), les molécules H,0 forment des associations de 4 a 6 unités. L’eau adsorbée
autour d’'une molécule de protéine est liée a des sites spécifiques et organisée en une monocouche.
Sa participation dans la masse du film est estimée entre 4 et 9 % (Chou & Morr, 1979).

A des températures comprises entre 100 et 200°C, les transformations sont plutdt attribuées a
I’élimination de I'eau absorbée. Il faut toutefois garder en mémoire que la désorption des molécules
H,O peut s’étendre sur un domaine de températures plus ou moins large, dépendant du taux de
cristallinité : resséré dans les matériaux cristallins et étendu dans les matériaux amorphes. A titre
d’exemple, la déshydratation du monohydrate d'a-lactose cristallin pur se produit en une seule étape
discrete entre 97 et 165 °C tandis que celle du lactose amorphe s’étend entre 5 et 135 °C (Berlin et al.,
1971).

La décomposition des polyamides a lieu a des températures supérieures a 200°C. La décomposition
des polyamides, comme le nylons 6,6, débute aprés 265 °C, qui est leur point de fusion (Schaffer et
al., 2000). Les études sur les polypeptides (polyglycine (Haberthur & Elias, 1971)?! (Ballistreri et al.,
1985a), polyalanine (Vanhalle et al., 2016) et polyproline (Gkikas et al., 2011)) ont toutes identifié une
décomposition au-dela de 320°C.

D’une fagon générale, les différents mécanismes chimiques impliqués dans la décomposition
thermique des polymeéres (Beyler & Hirschler, 2002) sont :

(1) les scissions aléatoires des chaines. Dans ce mécanisme, les scissions de chaine se produisent a des
emplacements apparemment aléatoires dans la chaine du polymere,

21 Nous ne discutons pas les résultats de cet article puisque nous n'avons pas pu obtenir le texte intégral et donc nous n’avons
pas de détails sur la masse moléculaire et la conformation majoritaire du PG concerné.
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(2) les scissions des chaines a leurs extrémités. Dans ce mécanisme, des unités monomeres
individuelles sont successivement éliminées a |'extrémité des chaines,

(3) le clivage des groupements latéraux,
(4) la réticulation, qui correspond a la mise en place de liaisons covalentes entre les chaines polymeéres.
La décomposition thermique d'un polymere implique généralement plus d'un de ces mécanismes.

Les polypeptides, ainsi que les composés associés tels que les peptides plus simples et les protéines,
suscitent un grand intérét dans les études de pyrolyse (Basiuk & Douda, 2000) (Moldoveanu, 2010). La
décomposition des polypeptides en conditions de pyrolyse peut donner lieu a une variété de composés
volatils, tels que I'eau, I'ammoniac, les aldéhydes, les cétones, (Merritt Jr & Robertson, 1967) (G. G.
Smith et al., 1988) et méme a des oligomeéres d'acides aminés cycliques plus complexes, provenant de
réaction d’échange intramoléculaire (Ballistreri et al., 1985a) (Ballistreri et al., 1985b). Ce dernier
processus est majoritaire dans la polyglycine et la polyproline et conduit a la formation d’oligoméres
cycligues. Une voie pyrolytique particulierement importante est la formation de dipeptides cycliques,
de dikétopipérazines ou de pipérazine-2,5-diones (PD) et leurs produits de fragmentation secondaires
(Munson & Vick, 1985) (Ballistreri et al., 1985a) (Ballistreri et al., 1985b) (Munson & Fetterolf, 1987).
Le type et la quantité de PD formés peuvent étre influencés par la nature et la stabilité de la chaine
latérale d'un acide aminé particulier dans la séquence peptidique. En outre, d’autres voies de pyrolyse
des peptides conduit a la formation d'imidazolinediones substituées et des pyrrolidinediones
disubstituées (Moldoveanu, 2010).

2.1. Polyglycine

La Figure 11l-41 présente en noir le profil ATG d’une poudre de PG non irradié obtenu sous azote et en
rouge la courbe de la valeur absolue de la dérivée. Pendant I'analyse, la température est balayée entre
50 °C et 900 °C a une vitesse de 20 °C.min™.

110 I52°C. _288°C 4116’0 ‘ : i : i 10
o 1 —— % de masse restante
g 100 + Valuer absolue de la dérivée |
=R 10838
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Figure IlI-41 : En noir, I’évolution de la perte de la masse (%) en fonction de la température (°C). La vitesse de chauffe est de

20 °C.min™L, En rouge, la courbe de la valeur absolue de la dérivée en fonction de la température (°C). Les droites en tirets
pour positionner les pics sur la courbe dérivée. Cas de la poudre de PG-TFA non irradiée.
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Tableau IlI-16 : Tableau montrant la température des différents pics qui apparaissent sur la courbe de la valeur absolue du
dérivé du thermogramme et leur attribution la plus probable.

Température de la | Masse restante (%) Attribution
transformation (°C)
52 94 % Désorption de |'eau

Perte de l'eau adsorbée sur Ia
poudre de PG

288 85% Dégradation chimique

Bout de chaines

Dépolymérisation (polyméres -
oligomeres)

416 55 % Dégradation chimique

500-900 27 % Cyclisation

Dépolymérisation (polyméres —>
monomeres +oligomeres)

Scission de chaines

En se basant sur les travaux sur la pyrolyse des peptides présentés plus haut, la transformation ayant
lieu a 52°C est le plus probablement associée a la désorption de I'eau surfacique.

Les températures auxquelles les deux autres transformations sont observées (> 200°C) indiquent que
les pertes de masses sont dues a des processus de dégradation chimique. La décomposition principale
des chaines de PG se produit vers 416 °C, entrainant une perte de masse de 58 %. A des températures
supérieures a 600 °C, la variation de masse est pratiquement linéaire et la masse résiduelle est de 26-
27 % a 900°C. Le matériau restant étant stable a des températures aussi élevées est probablement
formé de molécules cycliques et/ou de haut degré d’insaturation formées suite a la déamination et
décarboxylation du matériau. Ce profil est cohérent avec celui obtenu par Ballistreri (Ballistreri et al.,
1985a) sur la poudre de PG (8 kDa), étudiée sous vide, révélant également deux étapes de
décomposition. L'analyse du profil ATG de cet auteur montre que la premiére transformation a lieu
entre 200°C et 300°C et la deuxieme entre 300 et 450°C. Au-dela de 450°C, le polymeére se décompose
davantage avec une masse restante de 25 % a 800°C.

La question qui demeure concerne la transformation autour de 288 °C, qui s’"accompagne d’une perte
de masse de 10 %. Plusieurs hypothéses sur son origine peuvent étre proposées :

Hypothése 1 : Etant donné que le polymére utilisé dans cette étude n'est pas homogéne en termes de
longueur de chaines, le fournisseur spécifiant seulement un intervalle de degré de polymérisation de
9 a 88, soit une masse moléculaire entre 0,5 et 5 kDa, et un indice de polydispersité inconnu, cette
transformation pourrait étre attribuée a la décomposition des chaines de faibles masses moléculaires.

Hypothése 2 : La polyglycine est composée de différentes structures secondaires (random coils,

feuillets B et hélices 310). Sachant que certaines études ont montré que la dégradation chimique des

polypeptides n’avait lieu qu’aprés la fusion des cristallites (Schaffer et al., 2000), il se pose la question
de I'influence de ces structures secondaires, dont les températures de fusion peuvent étre différentes,
sur les températures de dégradation des chaines qui les composent. La perte associée a cette
transformation a 288°C pourrait étre due a la décomposition de chaines composant des structures

secondaires moins cristallines (random coils vs feuillets 3 et hélices 310)?
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En ce qui concerne la premiére hypothése, les points ci-aprés permettent de s’approcher d’une
validation. Les recherches sur la décomposition thermique de la glycine en atmospheére inerte (Huang
et al., 2013) (Schaberg et al., 2018) ont révélé un processus de dégradation en deux étapes : 240-290°C
(50% de perte en masse) et 290-900°C (30% de perte en masse). Le nombre d’étapes et surtout la
température de la premiere étape augmente dans les oligomeéres. Ainsi, la décomposition des
oligomeres a 5 résidus glycine se fait en 3 étapes : la premiére vers 300 °C, la deuxieme vers 350 °C et
la troisieme entre 400-600°C avec 25 % de masse restante. Par ailleurs, la masse restante s’accroit avec
la taille de I'oligomére (Schaberg et al., 2018).

En se basant sur la décomposition thermique des nylons (Beyler & Hirschler, 2002) et du collagéne
(Onishi et al., 2007) (Cucos & Budrugeac, 2014) en phase solide, il est probable que la transformation
vers 288°C soit due a la fois a des scissions de bouts chaines entrainant la formation de CO, et de NH3
et a des scissions aléatoires de chaines conduisant a la formation d’oligoméres. A cette température,
la plupart des produits de décomposition ne provenant pas des scissions en bout de chaine ne sont
pas volatils. La masse perdue est donc associée a NH; et CO,. En effet, dans le collagéne de type |,
I’émission des ces deux gaz est maximale a 300°C (Cucos & Budrugeac, 2014). A des températures
supérieures a 320°C, les scissions de chaines principales dans le collagéne conduisent a la production
de monomeéres, de dimeéres et de triméres, des produits volatils (comme HNCO, HCN, NO, CH,0, CH,,
C;He, ...(Cucos & Budrugeac, 2014; Onishi et al., 2007)) accompagnant des scissions aux extrémités des
chafines qui liberent notamment du CO; et du NHs.

Lors de I'étude de la pyrolyse du PG couplée avec la spectrométrie de masse, Ballistreri et ses collegues
(Ballistreri et al., 1985a), ont identifié a partir de 220°C, la formation d’oligomeéres cycliques issus de
la fragmentation thermique primaire du PG. L'évolution de la concentration de certains de ces
oligomeres cycliques, tels que les diméres et les pentameres, atteignait un maximum vers 360-380°C,
puis diminuait a des températures plus élevées. A environ 450°C, la décomposition du PG est plus
avancée et conduit a la formation d’oligomeres cycliques et de grandes quantités d’ammoniac et d’eau,
indiquant des réactions de craquage thermique importantes (processus thermiques secondaires). A
500°C, cing produits principaux de pyrolyse ont été identifiés (Figure 111-42) par (Basiuk & Douda, 2000),
dont I'acétamide, la 1,x-diméthyl 2-pyrrolidinone, la N-méthyl succinimide, la pipérazine-2,5-diones et
I'acide barbiturique.

iO o
I ’ A /
|| HN NH o]
c pd o o NH
PN Hie” N N
HiC NH; \ |
CH; CH; o S
Acétamide 1x-diméthyl 2-pyrrolidinone N-méthyl succinimide  Pipérazine-2,5-diones (PD) Acide barbiturique
Gly T Gly I Gly IIT Gly IV Gly Vv

Figure 11I-42 : Produits de pyrolyse de la polyglycine a 500°C.

La formation d’amides primaires (Gly 1) se fait par simple scission des liaisons C4-N, la formation des
composés mono-N-hétérocycles a 5 chafnons s’est révélée le processus de pyrolyse le plus fréquent
dans la PG. La formation de ces produits devrait impliquer tout un spectre de réactions radicalaires
(réarrangements, clivages, recombinaisons, substitutions, etc.) pouvant donner lieu a des dérivés N-
alkylés et a des chaines hydrocarbonées de plus de 2 atomes de carbone.

La formation de la pipérazine-2,5-diones (PD, Gly 1V) a été expliquée par le clivage et la cyclisation
simultannée de fragments dipeptidiques N-terminaux (Voorhees et al., 1994). Dans les oligopeptides,
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elle débuterait par I'addition nucléophile du groupe amino terminal au groupe carbonyle du résidu
suivant dans la séquence peptidique (Figure 111-43) (A. J. Smith et al., 2014) (Li & Lubman, 1989) :
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Figure 1lI-43 : Mécanisme de formation de la pipérazine-2,5-diones (PD)
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Une autre voie possible de production de PD est le clivage interne n'impliquant pas les résidus d'acides
aminés terminaux ((Ballistreri et al., 1985a) (Ballistreri et al., 1985b) (Munson & Vick, 1985) (Boon &
De Leeuw, 1987) (Li & Lubman, 1989; Munson & Fetterolf, 1987)).

Les conditions de pyrolyse influencent la quantité de DP. Les conditions pyrolytiques plus douces
favorisent la formation de DP, tandis que les températures de pyrolyse plus élevées génerent plus de
fragmentation. Par ailleurs, la formation de DP est plus efficace a partir de peptides que d'acides
aminés simples.

A partir de ces différents études, il peut etre conclu que le PG se dégrade thermiquement selon les
étapes données dans le Tableau IlI-16.

2.2. Poly-L-proline

La Figure IlI-44 présente en noir le profil ATG sous atmosphére d’azote des échantillons de P-L-P non
irradiés en fonction de la température (°C), ainsi qu’en rouge la courbe de la valeur absolue de la
dérivée de la perte de masse par rapport a la température. Le Tableau IlI-17 fournit les températures
correspondantes ainsi que les attributions probables.
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Figure IlI-44 : En noir, I’évolution du % de masse restante en fonction de la température (°C). En rouge, la courbe de la valeur
absolue de la dérivée en fonction de la température (°C). Les droites en tirets repérent les maximums de la courbe dérivée.
Cas de la poudre de P-L-P non irradié.

Tableau I1I-17 : Tableau montrant les températures caractéristiques qui apparaissent sur la courbe de la valeur absolue du
dérivée du thermogramme et leur attribution la plus probable.

Température de la | Perte de masse (%) Attribution

transformation (°C)

64 3% Perte de 'eau libre

177 25% Perte de I'eau liée ? Formation
des produits volatils ?

295 9% Dégradation chimique

Bout des chaines
Dépolymérisation (polymeres
- oligomeres)

383/441 31% Dégradation chimique
535 30% Cyclisation
2 % de masse restante Dépolymérisation (polymeéres

- monomeéres +oligomeéres)
Scission de chaines

La désorption de I'eau surfacique dans la poly-L-proline a lieu a des températures un peu plus élevée
(différence de 12 °C) par rapport a la polyglycine et le taux d’eau adsorbée est moins important. La
transformation ayant lieu a 295 °C est identique a celle observée sur la PG en terme de température
et de perte de masse. Les transformations ayant lieu au-dela de 300°C, associées a la dégradation du
polymeére, se déroulent en deux étapes mais le taux total de perte de masse reste trés proche de celui
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obtenu, en une unique étape, dans la polyglycine. L’analyse thermogravimétrique de la poly-L-proline
de masse moléculaire élevée (140 kDa) sous atmosphére d’azote a des tempéartures variant de 23 a
600 °C (10 °C/min) montre une seule étape de décomposition entre 380-450°C (Gkikas et al., 2011).
Une masse restante est indiquée mais sans précision de sa valeur. Par contre, pendant I'étude de
(Ballistreri et al., 1985a), I'analyse TG de la polyproline (20 kDa) sous vide a montré deux étapes de
décomposition, 'une entre 200-370 °C et l'autre entre 370-470 °C, avec une masse restante
négligeable.

En plus, de ce qu’a été cité comme produits volatils probables dans le cas de PG, le pyrrole est attendu
comme un produit de dégradation majeur de la polyproline. En effet, il I'est dans le collagene et son
origine ne peut étre associée qu’aux résidus proline et d’hydroxyproline (Cucos & Budrugeac, 2014).
Par ailleurs, le dimére de proline cyclique a été déterminé comme produit majoritairement formé
pendant I’étude de (Ballistreri et al., 1985a) sur le Collagene I.

Dans le cas de la polyglycine, 27 % de masse restante au-dela de 600°C a été attribué a la cyclisation
et la formation de molécules fortement insaturées, et potentiellement de la présence des réticulations
de chaines. Dans le cas de la polyproline, la masse restante est négligeable, montrant que les
phénoménes de scission de chaines sont largement dominants, voire spécifiques.

Dans le cas de la polyproline, une étape de décomposition qui était absente dans la PG, accompagnée
d’une perte de masse de 25% est présente a 177°C. Il est vraiment difficile de pouvoir expliquer une
telle perte de masse a une température assez basse. Sur la base du domaine de température, il serait
tentant d’attribuer cette transformation a la désorption de I'eau absorbée dans la polyproline.
Cependant, la perte de masse associée (25%) est trop élevée pour ne pas I'attribuer a des produits
volatils autres que I'eau. En effet, I'eau absorbée dans le collagene (Susi et al., 1971), plus hydrophile
que la polyproline, ne constitue que 10% de sa masse a 25 % d’humidité relative. Ceci tendrait a mettre
en évidence un début de dégradation plus précoce dans la polyproline par rapport a la polyglycine. Il
subsiste tout de méme un questionnement sur cette transformation qui n’a pas été observée dans une
étude précédente (Gkikas et al., 2011). |l est difficile de conclure par manque de résultats
expérimentaux. Cependant, deux facteurs principaux different entre la présente étude et celle de
(Gkikas et al., 2011) : 1) la vitesse de chauffe : 20°C/min (notre étude) et 10°C/min (Gkikas et al., 2011))
et la 2) la masse moléculaire : entre 1 et 10 kDa (notre étude) et 140 kDa (Gkikas et al., 2011).

A partir de ces différents études, il peut etre conclu que le PP se dégrade thermiquement selon les
étapes données dans le Tableau IlI-17.

3. Conclusion

Les films des polymeéres d’intérét, obtenus par spin coating, ont été caractérisés avant irradiation apres
avoir été mis sous vide et ensuite balayés avec de I'hélium afin de déterminer les structures
secondaires majoritaires par spectroscopie infrarouge. Il a été démontré que :

> Les films de PG déposés a partir d’une solution de PG dans I'acide formique présentent 1,6 fois
plus de chaines en feuillets B que ceux obtenus avec I'acide trifluoroacétique, la différence de
force entre les solvants entrainant une variation significative du nombre de chaines adoptant des
conformations telles que les "random coils". Une analyse comparative avec la littérature révéele
une prédominance exceptionnelle des chaines en feuillets 8 dans les films de PG-AF.

» Les films déposés a partir d’'une solution de poly-DL-alanine dans le TFA présentent des
différences cristallines par rapport aux films de poly-L-alanine, mais la conformation majoritaire
des chaines reste I’hélice a.

> Les films déposés a partir d’'une solution de poly-L-proline dans le TFA adoptent la forme P-L-P II.
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» L'analyse de la bande amide | dans les films de (PPG)10 déposés a partir d’'une solution de (PPG)1o
dans le TFA montre une structure a trois composants, signature d’une structure en triple hélice,
en accord avec les résultats précédents sur le Z-(Gly-Pro-Pro) s-OMe déshydraté. De plus, une
comparaison avec les films de (POG)1o confirme la persistance de la structure en triple hélice dans
le (POG)10 sous vide, avec des variations dans le profil des bandes Amide I.

La dégradation thermique de la poudre de polyglycine sous azote révele trois étapes distinctes a des
températures de 52°C, 288°C et 416°C. La premiere transformation semble étre associée a la
désorption de I'eau surfacique, tandis que la décomposition principale des chaines de polyglycine se
produit a 416°C. La dégradation détectée a 288°C lors de la pyrolyse de la polyglycine pourrait résulter
de la décomposition de chaines de faibles masses moléculaires, de la dégradation de structures
secondaires moins cristallines, ou encore de processus de scissions de chaines conduisant a la
formation de produits non volatils tels que le CO; et le NHs, ainsi que d'oligoméres. Des recherches
supplémentaires sur la décomposition thermique de la polyglycine et d'autres composés similaires
pourraient fournir des éclaircissements sur |'origine précise de cette dégradation a 288°C.

La dégradation thermique de la poly-L-proline présente plusieurs caractéristiques distinctes par
rapport a la polyglycine. La désorption de I'eau surfacique a lieu a des températures légerement plus
élevées. La dégradation a 295°C est similaire a celle observée dans la polyglycine en termes de
température et de perte de masse. Les transformations ultérieures au-dela de 300°C, associées a la
dégradation du polymere, se produisent en deux étapes, mais le taux total de perte de masse reste
comparable a celui de la polyglycine en une seule étape. Une étape de décomposition, non observé
dans le cas de la polyglycine, avec une perte de masse de 25% et observée a 177°C, souligne un début
de dégradation plus précoce de la polyproline par rapport a la polyglycine, bien que certaines
différences entre les études antérieures et la présente étude nécessitent encore des investigations
approfondies.
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Chapitre IV : Polyglycine sous
rayonnements ionisants
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Aprés avoir présenté, dans la section 1.1 du chapitre I, une analyse approfondie des spectres IRFT des
films de PG élaborés par spin coating a partir de solutions d’acide trifluoroacétique (TFA) et d’acide
formique et composés des ratios en structures secondaires différents, nous abordons dans ce chapitre
I’évolution de ces films sous R.l. sous atmosphére inerte. Les résultats issus des irradiations de films de
PG-TFA seront présentés dans les deux premieres parties, respectivement aux faibles et aux fort TELs.
L'influence du TEL sous irradiations ioniques sera présentée dans une troisieme partie. Dans chacune
de ces parties, les défauts macromoléculaires ainsi que I'émission gazeuse seront présentés dans deux
sections successives. Dans le cas des irradiations avec des rayonnements ionisants de faible TEL, une
analyse thermique de la polyglycine sera présentée dans une troisieme section. La quatrieme partie

traitera de l'irradiation de films de PG-AF, dans lequel le ratio en feuillets B par rapport aux autres

conformations différents est plus élevé que celui des films de PG-TFA. Une cinquieme partie traitera
I'effet de ce ratio sur les défauts macromoléculaires radio-induits et I'émission gazeuse des films de
PG irradiés avec des rayonnements ionisants de fort TEL.

1. Irradiation des films de PG-TFA (R = 0,75) avec des rayonnements ionisants

de faibles TEL

1.1. Défauts macromoléculaires

Des films de PG-TFA, dont le ratio feuillets 3/autres conformations est égal a 0,75, ont été irradiés sous
faisceaux d’électrons de 1 MeV (TEL = 2E-3 MeV/mg/cm?). Les différentes régions du spectre IRFT d’un
film de PG-TFA irradié avec des faisceaux d’électrons a faible dose (109 kGy), dose moyenne (975 kGy)
et forte dose (3120 kGy) sont présentées dans la Figure IV-1.

Les spectres IRFT des films irradiés sont modifiés. Ces modifications, subtiles aux faibles doses, sont
clairement visibles aux doses élevées. Certains de ces changements sont difficilement caractérisables
directement a partir des spectres obtenus et d’autres sont facilement visibles. Parmi ces derniéres, on
compte :

1) La diminution de I'absorbance de certaines raies présentes dans le spectre du PG vierge

2) L'apparition de nouvelles raies, autour de 2365 et 2337 cm™?, dont I'absorbance augmente avec la
dose (Figure IV-1 (B)). Ces raies sont considérées comme constituant d’une bande double et sont
attribuées a la formation de CO, gazeux ayant diffusé dans la cellule d’irradiation, a partir des films.
Les irradiations ayant été effectuées dans le dispositif CESIR, donc en présence d’autres polymeres, il
est difficile d’attribuer exactement I’émission de ce gaz au PG. L’étude de la Figure IV-1 (B) montre
qu’une autre composante, plus fine et plus intense, est superposée au pic vers 2365 cm™. Elle est
attribuée au CO, piégé dans le film (i.e. n’ayant pas diffusé dans la cellule de I'irradiation).
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Figure IV-1 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des électrons de 1 MeV. De bas en haut, la dose d’irradiation
augmente : 0 kGy = 109 kGy (faible dose) = 975 kGy (moyenne dose) = 3120 kGy (forte dose). A) Région 3450-2750 cm?
B) Région 2400-2280 cm™ C) Région 1760-1320 cm™ D) Région 1320-800 cm™ E) Région 950-650 cm.

Pour une meilleure exploitation, les spectres obtenus avec les films irradiés a différentes doses ont été
soustraits du spectre du film vierge (Figure 1V-2). Les spectres de soustraction ont permis de visualiser
plus clairement certaines modifications plus fines :

1) L'atténuation des absorbances des bandes liées aux vibrations associées aux fonctions amide
et méthylene, indiquant un changement d’environnement autour de ces groupements sous
irradiation. Ce changement peut étre le résultat d'une variation dans la proportion des
conformations préexistantes avant l'irradiation ou de la destruction de ces groupements suite
a des scissions des chaines ou de liaisons et les réorganisations chimiques subséquentes. Ces
processus seront nommés ci-aprés « consommation » (Figure IV-3). Cette consommation
augmente quand la dose augmente.

2) En plus des bandes associées a la formation de CO, (gazeux et piégé), I'apparition de nouvelles
bandes d’absorption associées aux vibrations de liaisons présentes dans de nouveaux
groupements créés sous irradiation.

Les absorbances des bandes créées apparaissent beaucoup moins importantes que les variations
des absorbances des bandes consommées méme lorsqu’il s’agit de nouveaux groupements dont
les bandes d’absorption sont positionnées trés proches de celles des groupements consommés, et
donc qui possedent un coefficient d’extinction molaire proche. Ceci a été observé dans de
précédentes études (Ventura, 2013a) et expliqué par le fait qu’il suffit d’'une variation minime
autour des groupements pour observer un glissement dans la position de la bande d’absorption
concernée. Or la nouvelle bande est positionnée trés proche de I'ancienne mais sont intensité étant
tres faible, elle ne pourra pas étre distinguée de la bande existant préalablement.
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Figure IV-2 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des électrons de 1 MeV aprés soustraction du spectre avant
irradiation dans la région 3500-680 cm™. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 70 kGy 2250 kGy 2625 kGy
21250 KGy 22000 kGy.

0,15
) )
Dose augmente
3120 KGy oo Sl 0,204 3120 KGy Dose augmente
[ =y ; A
\ / N\ s ’/'\\ { O e T
= \ / 3 \ M\ / \
5 [ S 015 ¥
2 0,104 / 3 0,154
[ \/ ©
> > 1950 KGy!
- 1950 KGy . = [ Y _ _ 5
S o e o [+]
c c
3 8 0,104
£ £ '
_§ 0,054 975 KGy 2 g
[ o
] T 005
390 KG v K
109 KGy 109 KGy
0,00 . - o T > T = = =t
= = s - - " TITF Squelette
> - - H, I Amide Il
CH, Amide B Amide A Aide ) oel ) fme peptique
T 1] L]
3000 3500 1500 1000
Nombre d'ondes (cm™') Nombre d'ondes (cm™)

Figure IV-3 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des électrons de 1 MeV aprés soustraction du spectre avant
irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 109 kGy = 390 kGy = 975 kGy = 1950 KGy = 3120 kGy. A
gauche : région 3500-2800 cm et a droite : région 1800-680 cm?

1.1.1. Evolution des bandes consommées

Afin de permettre une analyse quantitative, I'évolution de |'absorbance, normalisée a I'absorbance
avantirradiation, de plusieurs bandes présentes dans les spectres IRFT de films de PG irradiés avec des
faisceaux d’électrons a été suivie (Figure IV-4). Quelle que soit la bande d’absorption considérée,
I"absorbance normalisée, A/Ao, évolue linéairement en fonction de la dose aux faibles doses et
présente une tendance a la saturation aux fortes doses. Le Tableau IV-1 montre les rendements
radiochimiques initiaux associés, calculés comme expliqué dans la section 3.4.1 du chapitre Il.
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Figure IV-4 : Evolution de I'absorbance normalisée des bandes d'amide A (vibration d’élongation de NH), amide I (vibration
d’élongation de CO), squelette peptidique (vibration d’élongation de C-C et C-N) et vibration de déformation de CH (Cas des
irradiations avec des électrons de 1 MeV).

Tableau IV-1 : Tableau montrant les rendements radiochimiques initiaux apparents de consommation des bandes d’intérét.

Position de | Groupement | Vibration Go (mol/))
la bande

(em”)

1634 Amide | Veo -1,25.10°
3300 Amide A VNl -1,07.10°
1431 CH, Scu, -1,04.10°%
1015 Squelette ven + vee | -1,97.10°

peptidique

Les bandes d’absorption associées aux vibrations vco, vau présentent la méme évolution dans tout le
domaine de doses. L'évolution de la bande d’absorption liée aux &cu2 est confondue avec les deux
premieres aux faibles doses (Go similaire) et s’en écarte au plus fortes doses. Sa consommation y est
alors plus rapide. La consommation de la bande de CH, peut étre due, en plus des deux situations
indiquées plus haut (changement de conformation et/ou scission des liaisons amides changeant
I’environnement autour de CH), a la scission de CH générant le radical le plus stable attendu. Par
ailleurs, la présence de I'atome d’azote active les atomes d’hydrogene en a et augmente leur sensibilité
aux abstraction de protons.

La bande du squelette peptidique évolue plus rapidement que les trois bandes précédentes, dés les
plus faibles doses. Son rendement radiochimique de consommation aux faibles doses, Go, correspond
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au double de ceux de ces trois bandes. Les changements ayant lieu autour de la bande du squelette
peptidique, qui représente les vibrations d'élongation de C,C et de Cy4N, apparaissent plus efficaces
que ceux impliquant le groupement amide. Cette différence de sensibilité peut étre liée a la maniere
dont ces groupes interagissent avec leur environnement immédiat et a la maniere dont les
changements conformationnels et structuraux affectent ces vibrations spécifiques du squelette
peptidique.

Il est important de noter qu'a une dose > 3 MGy, la consommation maximale de I'absorbance de la
bande du squelette peptidique atteint 20%. Cette observation suggere qu'a cette dose, 80% de la
structure initiale demeure intacte soulignant la radiorésistance de PG en phase condensée sous R.l. de
faible TEL sous hélium.

1.1.2. Radiosensibilité des différentes conformations

La position de la bande d’absorption associée aux vibrations du squelette peptidique dépend de la
conformation de la PG. Elle est composée de deux raies distinctes : I'une & 1014 cm®, correspondant

aux feuillets B, et I'autre a 1028 cm™, associée aux aux hélices 31o. L’évolution en fonction de la dose

de I'absorbance normalisée a I'absorbance initiale de ces deux sous-composantes (Figure IV-5) montre
que I'absorbance de la bande & 1014 cm™ diminue plus rapidement que celle de la bande & 1028 cm"
!, La bande a 1014 cm™ étant attribuée au squelette dans les feuillets B, cette conformation apparait
plus sensible aux irradiations avec les électrons que les autres. La valeur de G pour la bande vers 1028
cm?est de -8,87.107 mol/J soit la moitié de celle de la bande vers 1014 cm™répertoriée dans la section
précédente.
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Figure IV-5 : Evolution de I'absorbance normalisée des deux composantes de la bande du squelette peptidigue, celle & 1014
cm™ qui correspond a des feuillets beta et a 1028 cm™ aux autres conformations (Cas des irradiations avec des électrons de 1
MeV).
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1.1.3. Création de CO: piégé dans les films de PG-TFA

La création de molécules de CO, piégé dans le PG est suivie a travers I'absorbance de la bande
d'absorption a 2337 cm™, attribuée aux élongations antisymétriques du CO,. Un autre pic, associé aux
vibrations de déformation du CO,, positionné vers 665 cm™ est également présent aprés irradiation
mais son évolution n’a pas été suivie sous irradiation. Les molécules de CO; qui diffusent hors du film
sous forme gazeuse a température ambiante n'ont pas été prises en compte dans cette évaluation.
Cette décision découle de |'utilisation du dispositif CESIR, lequel contient deux autres échantillons aux
cOtés du PG lors de l'irradiation. Par conséquent, il n'est pas possible d'isoler exclusivement la création
de CO; provenant du PG lui-méme et présent dans I'atmosphére gazeuse.

La Figure IV-6 représente les spectres de soustraction de PG irradiés sous faisceaux d’électrons a
différentes doses, dans la région autour de 2337 cm™. Comme l'illustrent ces graphiques, I'absorbance
liée a la bande & 2337 cm™ augmente avec la dose, indiquant une formation croissante de molécules
de CO; piégées dans le polymere en réponse a des doses croissantes de rayonnement ionisant.
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Figure IV-6 : Spectres IRFT du PG irradié avec des électrons de 1 MeV dans la région 2400-2300 cm-?
aprés soustraction de I'environnement de I'irradiation propre a chaque pas d’irradiation.

La Figure IV-7 montre I'évolution de la concentration de CO, (en M) piégés dans deux films de PG

d’épaisseurs différentes, I'un de 0,9 um et I'autre de 1,27 um pendant l'irradiation avec des électrons
de 1 MeV.
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Figure IV-7 : Evolution de la concentration de CO; piégé dans deux films de PG d’épaisseur 0,9 et 1,27 um respectivement
sous irradiation avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV en fonction de la dose (KGy).

Dans le cas du film d'une épaisseur de 0,9 um irradié avec des faisceaux d’électrons, la concentration
en CO; piégé dans le film augmente avec la dose jusqu’a une valeur seuil puis diminue graduellement
si l'irradiation continue. Cependant, il est pertinent de noter qu'aprés 24 h sans irradiation, une
libération substantielle de CO, depuis le film est observée. A la reprise de I'irradiation, une fraction du
CO, formé est de nouveau piégée dans le film. En ce qui concerne le film de 1,27 um d’épaisseur, une
évolution similaire est observée. Cependant, la concentration en CO; y est plus importante dés les
doses moyennes et le seuil de saturation du film en CO, est atteint a des doses plus élevées.
L'observation d'une progression analogue des concentrations en CO; jusqu'a une dose de 75 kGy, entre
les deux films de polymere (PG), indique que la valeur du rendement initial de création du CO, piégé
dans le film (notée Go) est indépendante de I'épaisseur du film. Cette valeur est déterminée par la
pente de I'évolution linéaire au sein de cette plage de doses comme expliqué dans la section 3.4.1 du
chapitre Il et est évaluée a 7,67x 107 mol/J. Uinfluence de I'épaisseur et la stabilité permet d’associer
cette évolution a une diffusion lente du CO; dans le film.

Sur la base de la structure chimique des unités répétitives, la formation de CO, n’est pas réellement
attendue dans des polypeptides a chaines trés longues. Elle est le plus probablement due a la rupture
des fonctions acides en bout de chaines. Le rendement élevé obtenu dans notre étude est le plus
probablement di a la disparité et la longueur des chaines (0,5 et 5 kDa) dans notre étude. Les films de
PG utilisés dans cette thése contiennent donc des chaines plus ou moins courtes et donc un nombre
de bouts de chaines important.
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1.1.4. Caractérisation des nouveaux groupements créés

Parallelement a la diminution de I'absorbance des diverses bandes dans les spectres IRFT des PG-TFA
irradiés sous faisceaux d’électrons, les spectres de soustraction ont montré I'apparition de nouvelles
bandes dont les positions et les attributions les plus probables seront discutées ci-dessous.

1.1.4.1. Région spectrale 3500-2800 cm™

Dans cette région spectrale, les nouvelles bandes sont observées a 3412-3365 cm™ (Figure IV-8).
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Figure IV-8 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des électrons de 1 MeV apreés soustraction du spectre avant
irradiation. De haut en bas, la dose d’irradiation augmente : 75 kGy =2 125 kGy =2 250 kGy = 500 kGy = 750 kGy = 1000
kGy. Région : 3500-2800 cm'!

L’analyse du spectre montre qu’il existe un doublet vers 3412/3365 cm™. Le doublet est
potentiellement attribué a des vibrations vy amides ou amines ; primaires ou secondaires. Puisqu’il
s’agit d’un doublet, il apparait judicieux de I'attribuer a des amines primaires (RNH) ou des amides
primaires (RCONH,). Dans le cas des amides primaires (RCONH,), un doublet vers 1630/1660 cm™
attribué a v¢p et Gyp,, respectivement, est attendu. De méme, un espacement compris entre 100 et

200 cmentre les raies formant le doublet est attendu. Or, I'espacement observé entre les deux raies
dans nos spectres est plus faible et plus en accord avec celui attendu pour des amines primaires.

Par conséquent, le doublet 3412/3365 cm™, est attribué le plus probablement a des v s vy et Vs vy
des amines primaires.

La bande vers 3365 cm™ est le plus probablement attribuée a I'absorption liée aux vibrations vy dans
des amides secondaires (RCONHR’) ou des amines secondaires (RNHR’).

1.1.4.2. Région spectrale 1800-1350 cm™

Dans cette région spectrale, cinqg nouvelles bandes sont observées a 1710, 1680, 1600, 1475 et
1412 cm™ (Figure 1V-9).
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Figure IV-9 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des électrons de 1 MeV apreés soustraction du spectre avant
irradiation. De haut en bas, la dose d’irradiation augmente : 75 kGy = 125 kGy =2 250 kGy = 500 kGy = 750 kGy = 1000
kGy. (Région : 1800-1350 cm?)

La bande vers 1710 cm™ est attribuée a I'absorption des vibrations v, dans des cétones.

La bande vers 1680 cm™ est attribuée soit aux vibrations v, dans des amides secondaires libres
(RCONHR’) en phase désordonnée ou dans des N-alkylamides (HCONHR’), soit a des vibrations v¢y
dans des imines (RC=NR’) (Colthup, 2012). l’absence de nouvelles bandes Amide Il semble aller a
I’encontre de la formation d’amides secondaires.

La bande positionnée a 1600 cm™ est plutdt attribuée a des vibrations Onn, dans des amines primaires.

La bande vers 1475 cm™ est attribuée a des groupes CH» (6¢u,) dans des environnements différents
des environnements initiaux.

La bande vers 1412 cm™ est trés faible, peut étre attribuée a des vibrations de déformation dans le
plan des groupes CH: (8¢y,) en a des cétones.

1.1.4.3. Région spectrale 1300-630 cm

Dans cette région spectrale, trois nouvelles bandes sont observées a 1117, 1043 et 650 cm™ (Figure
IV-10).
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Figure IV-10 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des électrons de 1 MeV apreés soustraction du spectre avant
irradiation. De haut en bas, la dose d’irradiation augmente : 75 kGy = 125 kGy = 250 kGy = 500 kGy = 750 kGy = 1000
kGy. (Région : 1300-630 cm)

Les deux bandes vers 1117 et 1044 cm™ sont attribuées a des vibrations d’élongation vcn dans des
amines primaires de type CH-NH,. La bande vers 650 cm™ est attribuée a la vibration de déformation
de CO..

1.2. Emission gazeuse

Lorsque les films de PG ont été irradiés avec des rayonnements ionisants de faible TEL, quatre gaz ont
été identifiés (Hz, CO, CO2 et CH4) dont deux ont été quantifiés, H2 et CO. La formation du CO2a été
discutée plus haut et attribuée a des scissions de bouts de chalnes carboxyles. Cependant, I’évolution
de sa concentration massique en fonction de la dose n’a montré aucune tendance claire. CHs a été
détecté avec une intensité trés faible, en effet son intensité était de I'ordre de la ligne de base ce qui
a rendu son quantification impossible. La formation de méthane n’est pas attendue dans le PG par
manque de groupe méthane tant en bout de chaine, qu’en groupement pendant. La Figure IV-11
montre I"évolution, en fonction de la dose (kGy), de la concentration massique de dihydrogene et du
monoxyde de carbone (mol/kg) émis par unité de masse du polymeére a partir d’un film de PG-TFA
(R=0,75) irradié sous atmosphere d’hélium avec des faisceaux d’électrons. L’évolution de I’émission de
H. en fonction de la dose reste linéaire alors que celle de CO montre une tendance a la saturation au-
dessus de 300 kGy. Les valeurs des rendements radiochimiques de H, et CO sont également reportées
sur le graphique. Le rendement d’émission de H; correspond au double de celui de CO.
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Figure IV-11 : Evolution du nombre de mol de Hzet CO crée divisée par la masse du film en fonction de la dose (kGy). Cas des
irradiations a faible TEL

La formation de H; est initiée par le clivage des liaisons CH, du groupement -CH,-, favorisé par la facilité
avec laquelle les atomes d'hydrogéne peuvent échapper aux effets de cage a I'état solide malgré
I’énergie de dissociation plus élevée des liaisons C-H comparée a celle des autres liaisons. La deuxieme
étape implique I'abstraction d’un proton sur la chaine peptidique. Elle n’implique donc pas forcément
la scission de la chaine, a I'inverse de CO dont la formation nécessite le clivage de la fonction amide.

1.3. Analyse thermique

Des films de PG-TFA d’une épaisseur d’environ 20-40 pum ont été irradiés avec des rayons y de 1,55 MeV
a un débit de dose de 0,96 kGy/h, a 25 et 50 kGy. Ces doses ont été appliquées afin d’essayer
d’appréhender les modifications ayant lieu aux trées faibles doses et ne pouvant étre analysées en IRTF.
L'impact de ces irradiations sur la stabilité thermique des échantillons de PG a été investigué par le
biais de I'analyse thermogravimétrique (ATG).

Les Figure IV-12, Figure IV-13 et la Figure IV-14 montrent les thermogrammes ATG obtenus avec de
poudre de PG-TFA non irradiés et de films de PG-TFA irradiés a 25 et 50 kGy. Les courbes dérivées sont
affichées sur les graphiques correspondants.
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Figure IV-12 : En noir, I’évolution de la perte de la masse (%) en fonction de la température (°C). La vitesse de chauffe est de
20 °C.minL, En rouge, la courbe de la valeur absolue de la dérivée en fonction de la température (°C). Les droites en tirets
pour positionner les pics sur la courbe dérivée. Cas de la poudre de PG-TFA non irradiée.

Pour résumer la discussion sur I'évolution thermique des poudres de PG vierge développée dans le
chapitre 3 section 2, I'attribution des différentes transformations dans le PG sont reprises dans le
Tableau IV-2.

Tableau IV-2 : Tableau montrant la température des différents pics qui apparaissent sur la courbe de la valeur absolue du
dérivé du thermogramme et leur attribution la plus probable.

Température de la | Masse restante (%) Attribution

transformation (°C)

52 94 % Désorption de 'eau surfacique
288 85 % Dégradation chimique

Bout des chaines
Dépolymérisation (polyméres —>
oligomeres)

416 55 % Dégradation chimique

500-900 27 % Cyclisation

Dépolymérisation (polyméres —>
monomeres +oligomeéres)

Scission de chaines
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Figure IV-13 : En noir, I’évolution de la perte de la masse (%) en fonction de la température (°C). En rouge, la courbe de la
valeur absolue de la dérivée en fonction de la température (°C). Les droites en tirets pour positionner les pics sur la courbe
dérivée. Cas de la poudre de PG irradié avec des rayons y (dose = 25 kGy).

Les thermogrammes de la poudre non irradiée et des films irradiés a 25 kGy different essentiellement
sur la température de la transition T, et sur la cinétique de perte de masse au cours de la
transformation To.

La température a laquelle survient la transformation T; augmente apres irradiation. Elle passe ainsi de
52°Cdans le polymere nonirradié a 69°C des la premiére dose d’irradiation. La perte de masse associée
quant a elle diminue lorsque la dose augmente; passant de 6% a 3% a 50 kGy (Tableau IV-2). La
cinétique de perte de masse au cours de la transformation T, représente la différence la plus
importante entre les échantillons vierge et irradiés. Elle a lieu sur un intervalle de température tres
réduit et centré a 293°C avant irradiation mais s’étale sur un intervalle plus étendu, entre 146°C et
293°C, dans le film irradié. La perte de masse associée passe de 9% a 19% apres irradiation. Aucun effet
de la dose déposée n’est observé ni sur l'intervalle de température, ni sur la perte de masse entre
25 kGy (Figure 1V-13) et 50 kGy (Figure 1IV-14). L’extension de la température de dégradation sur un
domaine large de température peut étre associée a plusieurs facteurs : 'augmentation des molécules
absorbées dans I"échantillon par rapport aux molécules surfaciques, I'existence de chaines de tailles
différentes ou I'existence de zones amorphes (voir discussion Chapitre Ill, section 2).

La troisieme transformation, Ts, a lieu a des températures légerement plus élevées aprés irradiation
partant de 416°C dans I'échantillon vierge a 430°C a 25 kGy et 426°C a 50 kGy. Par ailleurs, la forme du
pic de la dérivée associé, fin et symétrique avant irradiation s’élargit légérement et devient
asymétrique aprés irradiation. Cette forme semble indiquer I’existence de deux composantes dont une
autour de 400°C bien que la perte de masse associée reste pratiquement inchangée.
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Figure IV-14 : En noir, I’évolution de la perte de la masse (%) en fonction de la température (°C). En rouge, la courbe de la
valeur absolue de la dérivée en fonction de la température (°C). Les droites en tirets pour positionner les pics sur la courbe
dérivée. Cas de la poudre de PG irradié avec des rayons y(dose = 50 kGy).

Tableau IV-3 : Tableau montrant les valeurs de température et de perte de masse (%) relié & chaque transformation pour
chacun des films non irradié, irradié avec 25 kGy et avec 50 kGy.

Non irradié Irradié (25 kGy) Irradié (50 kGy)
Perte de Perte de Perte de
Nom Tp masse (%) Tp masse (%) | Tp masse (%)
T1 52 6 69 4 69 3
T2 288 9 146/293 19 146/292 19
T3 416 58 430 50 426 50

Le dernier segment de la dégradation, au-dela de 500°C, reste inchangé apres irradiation.

La perte de masse associée aux transformations hors perte de I'eau surfacique, reste identique mais
elles sont initiées des les températures plus basses (146°C). Cette évolution est une indication de la
scission des chaines, des les faibles doses. Par contre, augmenter la dose de 25 kGy a 50 kGy n’a
engendré aucune variation d’ampleur sur le comportement thermique de la PG.
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1.4. Conclusion partielle

La consommation des bandes liées aux vibrations associées aux fonctions amide et méthyléne, qui
indiqgue un changement dans I'environnement autour de ces groupements sous irradiation nous a
amené a proposer deux hypotheses pouvant étre a |'origine d’un tel comportement :

Hypothése 1 : une variation dans la proportion des conformations préexistantes

Hypothése 2 : une destruction de ces groupements suite a des scissions des chaines ou de liaisons et
les réorganisations chimiques subséquentes.

L'hypothese 1 est difficile a écarter a cause de I'existence parmi les bandes formées de deux bandes
qui peuvent étre attribuées aux amides secondaires dans des « random coils » soit les bandes Amide |
41680 cm™ et Amide A 33365 cm™. L’absence de bandes Amide Il nouvelles semble aller 3 'encontre
de cette hypothése mais il faut garder en téte sa largeur qui pourrait rendre difficile I’extraction d’une
nouvelle raie dans cette bande et le fait que les vibrations Amide Il sont moins spécifiques aux
conformations (Chapitre Ill, section 1.1.1.2). L'attribution de ces bandes a des imines ou les N-
alkylamides pour la bande vers 1680 cm™ et les amines secondaires pour la bande vers 3365 cm™ n’est
pas a exclure.

L’hypothese 2 est inévitable pour deux raisons, la premiére est I'existence parmi les nouvelles bandes
de bandes d’absorption attribuées a des groupements dont la formation nécessite la rupture des
liaisons peptidiques, comme les bandes vers 1710 cm™ et 1412 cm™ relatives aux groupes cétones, le
doublet vers 3450-3340 cm?, la bande vers 1600 cm™, les deux bandes vers 1117 cm™ et 1044 cm™?,
tous relatives a la formation des amines primaires. La deuxiéme raison est la formation, parmi les gaz
diffusés, du CO dont la seule source est une double scission au niveau de la fonction amide. |l est
illusoire de vouloir trancher entre ces deux hypothéses dans la mesure ou la rupture de I'ordre a grande
distance par la formation des défauts peut se faire simultanément avec la formation de nouveaux
groupements par rupture des liaisons existantes et leur réorganisation. De plus, il est connu que les
processus ayant lieu simultanément sous irradiation des polyméres sont diverses.

Le Tableau IV-4 résume les nouvelles bandes et leur attribution la plus probable.

Tableau IV-4 : Position et attribution la plus probable des nouvelles bandes formées dans le cas de PG-TFA

Position (cm™) L ) o

Attribution — Amines primaires | Groupement
3412-3365 VNH, NH, + RCONHR’
1600 Snh, NH,
1117-1044 Vean NH,
1710 Veo RCOR’
1412 Scn, CH; en a des cétones
1680 Veo OUVey RCONHR’ ou RC=NHR’
1475 Scu, CH,

Parmi les gaz diffusés, nous avons identifiés et quantifiés le dihydrogéne qui a un Go double de celui
de CO. En plus du CO et du Hj, du CO,, tant dans I'atmosphére d’irradiation que piégé dans le film a
été identifié. De part la configuration des irradiations dans CESIR (3 films), il est difficile d’attribuer
spécifiquement le CO; en phase gaseuse au PG. Par contre, le CO; piégé dans le film de PG provient du
PG. Sa formation, avec un rendement non négligeable, est le plus probablement associée a des
ruptures des acides en bout de chaines, dans les chaines courtes.
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A la dose maximale appliquée dans le cadre de ce travail (3 MGy), I'absorbance de la bande
d’absorption relative aux vibrations du squelette peptidique des chaines de PG en feuillets 8, qui
présente la variation la plus importante, a diminué d’environ 15- 20 %. Environ 20 % des structures
initiales sont perdues soit par scission des liaisons peptidiques, soit par simple perte de I'ordre a grande
distance conduisant a la formation d’une structure désordonnée de type « random coils ». En paralléle,
environ 80 % du matériau présente une structure identique a celle du polymére initial.

2. Irradiation des films de PG-TFA (R = 0,75) avec des rayonnements ionisants

de forts TEL

2.1. Défauts macromoléculaires

Les échantillons de PG-TFA ont été irradiés sous atmosphére inerte avec des faisceaux de 2Ne®* de
7 MeV/A et analysés en ligne par spectroscopie IRFT. Les spectres obtenus a différentes doses sont
regroupés dans les Figure 1V-15, Figure IV-16, Figure IV-17 et Figure IV-18 pour les régions spectrales
3700-3000 cm™?, 2350-2310 cm™, 1800-1450 cm™ et 1300-700 cm?, respectivement.

—— 0 KGy (non irradié)

0.8 4 100 KGy (faible dose)
—— 625 KGy (moyenne dose)
2500 KGy (forte dose) l Dose augmente
1]
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o
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Figure IV-15 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des faisceaux de 22Ne®*. De bas en haut, la dose d’irradiation
augmente : 0 kGy = 100 kGy (faible dose) = 625 kGy (moyenne dose) = 2500 kGy (forte dose). Région 3700-3000 cm™!
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Figure IV-16 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des faisceaux de 22Ne®*. De bas en haut, la dose d’irradiation
augmente : 0 kGy = 100 kGy (faible dose) 2 625 kGy (moyenne dose) = 2500 kGy (forte dose). Région 2350-2310 cm™!
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Figure IV-17 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des faisceaux de 22Ne®*. De bas en haut, la dose d’irradiation
augmente : 0 kGy = 100 kGy (faible dose) = 625 kGy (moyenne dose) = 2500 kGy (forte dose). Région 1800-1450 cm™!
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Figure IV-18 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des faisceaux de 22Ne®*. De bas en haut, la dose d’irradiation
augmente : 0 kGy = 100 kGy (faible dose) 2 625 kGy (moyenne dose) 2 2500 kGy (forte dose). Région 1300-700 cm™!

Les spectres IRFT du film de PG-TFA irradié avec des faisceaux 2Ne®* montrent des modifications
semblables a celles observées a faible TEL. Il s’agit notamment de la diminution de I'absorbance de
certaines raies présentes dans le spectre du PG-TFA vierge et I'apparition de nouvelles raies dont
I’absorbance augmente avec la dose autour de 2337 cm™ (Figure 1V-16), attribuée au CO, piégé dans
le film (i.e. n"ayant pas diffusé dans la cellule de l'irradiation). Ces spectres ne montrent pas la
formation de CO; gazeux puisque le spectre de I'environnement apres chaque pas d’irradiation a été

soustrait.

Les spectres obtenus avec les films irradiés a différentes doses sont soustraits du spectre du film vierge
(Figure IV-19). Les spectres de soustraction ont permis de visualiser plus clairement la consommation
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des bandes liées aux vibrations associées aux fonctions amides et au méthylene, -CH,- et I'apparition,
en plus du CO,, de nouvelles bandes d’absorption associées aux vibrations de liaisons présentes dans
de nouveaux groupes.
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Figure IV-19 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des faisceaux de 22Ne®* aprés soustraction du spectre avant
irradiation dans la région 3500-600 cm™. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 100 kGy 500 kGy 1000 kGy
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Figure IV-20 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des faisceaux de 22Ne®* aprés soustraction du spectre avant
irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 100 kGy = 500 kGy = 1000 KGy = 2500 kGy. A) 3550-
2800 cm™B) 1750-1200 cm™ C) 1055-980 cm’!
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2.1.1. Evolution des bandes consommées

Afin de permettre une analyse quantitative, I'évolution de I'absorbance normalisée a I'absorbance
initiale de plusieurs bandes présentes dans les spectres IRFT du PG-TFA a été suivie en fonction de la
dose (Figure IV-21). Quelle que soit la bande d’absorption considérée, I'absorbance normalisée, A/A,,
évolue linéairement en fonction de la dose aux faibles doses et présente une tendance a la saturation
aux fortes doses. Le rendement radiochimique, diminue donc lorsque la dose augmente. Le

Tableau IV-5 présente les rendements radiochimiques de consommation apparents aux faibles doses.
Par rapport aux irradiations sous faisceaux d’électrons, la saturation est attendue a des doses plus
élevées.

Les rendements de consommation des groupements associés a la liaison peptidique sont du méme
ordre de grandeur. Les bandes d’absorption liées aux vibrations des liaisons CO, NH évoluent a
I'identique. La bande d’absorption liées aux vibrations des groupements CH; évolue comme celles de
CO et NH aux faibles doses (a peu prés le méme Go) et plus rapidement que ces derniers a fortes doses.
Quant a la bande d’absorption liée aux vibrations du squelette peptidique, son absorbance décroit
légerement plus rapidement que celle des trois autres. Le rendement radiochimique apparent de
destruction, Gy, est multiplié par 1,4.

amide A : vibration d'élongation de NH
amide | : Vibration d'élongation de CO

]
®
1,00 A Vibration de déformation de CH,
h\‘\ v Vibration du squelette peptidique (feuillet beta)

N
0,85 =1 A4 A ‘
i . A
0,80 - v
1 v
0:75 T v T v T T T v T T T ¥ T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Dose (KGy)

Figure IV-21 : Evolution de I'absorbance normalisée des bandes d'amide A (vibration d’élongation de NH),
amide | (principalement de vibration d’élongation de CO), squelette peptidique (vibration d’élongation de Ca-C
et Ca-N) et vibration de déformation de CH,. (Cas des irradiations avec des faisceaux de 22Ne®*)
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Tableau IV-5 : Tableau montrant leurs rendements radiochimiques initiaux de consommation des bandes d’intérét.

Position de | Groupement | Vibration Go(mol/J)

la bande

(em™)

1636 Amide | Veo -1,1.10°¢

3300 Amide A Vi -1.0.10°¢

1432 CH, Sch, -1,1.10°

1015 Squelette Ven + vee | -1,5.10°
peptidique

2.1.2. Radiosensibilité des différentes conformations

L’évolution, en fonction de la dose, de I'absorbance normalisée des deux sous-composantes de la
bande d’absorption liée aux vibrations du squelette peptidique (Figure IV-22) montre des vitesses
apparentes de consommation différentes. Le G, de consommation pour la bande a 1028 cm™ est de -
4,2.107 mol/J soit environ 1/3 de celui de la bande vers 1014 cm™ (G, =-1,5.10°mol/J). Pour rappel,
ces bandes sont reliées aux conformations en hélices 310 pour la premiére et aux conformations en

feuillets 3 pour la seconde.

m Vibration du squelette peptidique (feuillets beta)
@ Vibration du squelette peptidique (hélices 3,;)

1,00

0,95

< 0,90
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Dose (kGy)

Figure IV-22: Evolution de I'absorbance normalisée des deux composantes de la bande du squelette peptidique, celle & 1014
cm qui correspond d des feuillets beta et @ 1028 cm™ a des hélices 310. (Cas des irradiations avec des faisceaux de 22Ne®*).

2.1.3. Création de CO; piégé dans le film de PG-TFA
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La création de molécules de CO, piégées dans le PG est suivie a travers la bande d'absorption a
2337 cm, attribuée aux élongations antisymétriques du CO,. Les molécules de CO; qui diffusent hors
du film sous forme gazeuse a température ambiante n'ont pas été prises en compte dans cette
évaluation. Cette décision découle de ['utilisation du dispositif CESIR, dans lequel deux autres
échantillons de polymeéres différents sont irradiés aux cotés du PG-TFA. Par conséquent, il n'est pas
possible d'isoler exclusivement la création de CO, provenant spécifiquement du PG-TFA.

La Figure 1V-23 représente les spectres de soustraction a différentes doses, dans la région autour de
2335 cm™, pour des films de PG-TFA irradiés sous faisceaux de 22Ne®* de 7 MeV/A. Comme l'illustrent
ces graphiques, la bande & 2337 cm™ augmente lorsque la dose augmente : les molécules CO; créées
sous irradiation s’accumulent dans le film. Une bande supplémentaire est présente vers 2325 cm™, en
pied de la bande a 2337 cm™. Cette composante est attribuée aux mouvements de rotation des
molécules CO; entravés en raison de I'interaction avec I’environnement.

2337 cm* 2325 cm
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Figure IV-23 : Spectres IRFT du PG-TFA irradié avec des faisceaux de 22Ne®* dans la région 2400-2300 cm™.

La concentration en CO; a été calculée comme expliqué dans la section 1.1.3. La Figure IV-24 montre
I’évolution de la concentration (en M) de CO, piégé dans un film de PG de 1,07 um pendant l'irradiation
avec des faisceaux 22Ne% de 7 MeV/A. La concentration de CO, piégé dans le film de PG augmente avec
la dose (kGy). La valeur de Gy, calculée comme expliqué dans la section 3.4.1 du chapitre Il, est égale
a 1,18.10® mol/J.
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Figure IV-24 : Evolution de la concentration de CO; piégé dans un film de PG d’épaisseur 1,07 um sous irradiation avec des
faisceaux de 22Ne?* en fonction de la dose (kGy). La valeur du coefficient d’exctinction molaire utilisée est 1,7.10* M-cm
tirée d’une étude faite sur des films de PADC (poly (allyl diglycol carbonate)) (Hassan et al., 2013).

2.1.4. Caractérisation des nouveaux groupements créés

Parallelement a la consommation des diverses bandes dans les spectres IRFT des PG irradiés, les
spectres de soustraction ont montré |'apparition de nouvelles bandes dont les positions et les
attributions les plus probables seront discutées ci-dessous.

2.1.4.1. Région spectrale 3550-2800 cm™

Dans cette région spectrale, les nouvelles bandes d’absorption sont observées a 3408-3363 cm

(Figure 1V-25). Ces bandes ont une forme et une position similaires a celles observées sous irradiations
a faible TEL. Elles peuvent donc étre attribuées a la formation d’amines primaires et d’amides
secondaires et/ou d’amines secondaires.

3408 / 3363 cm™?

l Dose augmente

=

Absorbance

—— 100 KGy
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——— 1000 KGy
1500 KGy
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Figure IV-25 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des faisceaux de 2Ne®* apres soustraction du spectre avant
irradiation. De haut en bas, la dose d’irradiation augmente : 100 kGy =2 500 kGy - 1000 kGy 2 1500 kGy - 2500 kGy 2>
3000 kGy. Région : 3500-2800 cm?

2.1.4.2. Région spectrale 1760-1360 cm™

Dans cette région spectrale, cing nouvelles bandes d’absorption sont observées a 1714, 1680, 1600,
1465 et 1415 cm™ (Figure IV-26).

Ces bandes ayant déja été observées dans le cas des irradiations a faible TEL, leur attribution est
similaire. Nous abordons seulement les différences lorsqu’elles existent.

La bande vers 1714 cm™ est associée a la formation de cétones (v¢(). Cette bande parait dissymétrique
et s’étend vers 1760 cm™ montrant qu’il y a plusieurs composantes dans cette raie. Au contraire, cette
bande était symétrique, plutét fine et centrée a 1710 cm™ dans le cas des irradiations a faible TEL.

Les composantes présentes aux hauts nombre d’onde sous irradiations ioniques sont associées a la
formation d’autres composés carbonyles comme des aldéhydes, des esters, ou des acides
carboxyliques. Dans le cas des aldéhydes, le doublet attendu dans la zone 2870-2695 cm™
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correspondant a la combinaison vcy et de I'overtone des rcy est absent (Lin-Vien et al., 1991). Cette
absence ne disqualifie pas pour autant la formation des aldéhydes car I'absorbance de la raie
d’absorption des vco est faible, indiquant des concentrations tres faibles. Or, le coefficient
d’absorption associé a cette vibration est tres élevé et devrait étre largement plus élevé que celui des
vibrations combinées des CH. La conséquence de cette différence dans les valeurs des € est une
absorbance trés faible des bandes du doublet. Dans le cas des acides carboxyliques, la bande
d’absorption fine liée aux vibrations vo.n, attendue autour de 3500 cm * pour des acides carboxyliques
faiblement liés, est absente. L’hypothése de la formation des esters donc demeure la plus probable.

La bande vers 1680 cm™ est attribuée a des v libres soit dans des amides secondaires (RCONHR’)
dans des chaines en conformation désordonnée (random coil), soit dans des N-alkylamides (HCONHR’).
La bande vers 1600 cm™ est plutét attribuée a des Onw, dans des amines primaires.

Les bandes a 1465 et 1415 cm™ sont attribuées a des vibrations §¢y, dans des environnements
différents des environnements initiaux. Spécifiquement, celle vers 1415 cm™ est relative aux groupes
CH; en o des cétones ou d’autres carbonyles.
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Figure IV-26 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des faisceaux de 22Ne®* aprés soustraction du spectre avant
irradiation. De haut en bas, la dose d’irradiation augmente : 100 kGy = 500 kGy - 1000 kGy = 1500 kGy - 2500 kGy 2>
3000 kGy. Région : 1760-1360 cm™

2.1.4.3. Région spectrale 1295-980 cm

Dans cette région spectrale, deux nouvelles bandes sont observées a 1268 et 1044 cm™ (Figure
IV-26). La bande vers 1044 cm™ est attribuée a des vibrations C-N dans des amines primaires (CH-
NH,). La bande a 1268 cm™, qui étaient absente des spectres des PG irradiés sous faisceaux
d’électrons est difficile a attribuer. Vue sa position, I'attribution la plus probable correspond a la
combinaison en phase des vibrations de déformation de I’angle CNH et de la vibration d’élongation
de CN (amide Ill: & c_y_yg + Vc_y) dans des amides secondaires. Or, aucune bande
potentiellement liée aux amides dans la region Amide A et Amide | n’est visible dans les spectres
de soustraction et cette bande est absente des spectres de PG irradié sous faisceaux d’électrons ou
des bandes attribuables a des amides sont présentes. L’attribution a des Amides Il est donc écartée.
Nous avons fait état dans la région spectrale autour de 1730 cm™ de raies nouvelles dont I'une
potentiellement associée a des vibrations vc-o esters. Les vibrations d’élongations C-C-O et O-CH,-
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C dans les fonctions esters absorbent vers 1250 cm™ et 1050 cm™, respectivement. Nous avons
donc tenté une attribution des raies a8 1268 cm™ a des esters.
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Figure IV-27 : Spectres IRTF d’un film de PG-TFA irradié avec des faisceaux de 22Ne%* apres soustraction du spectre avant
irradiation. De haut en bas, la dose d’irradiation augmente : 100 kGy = 500 kGy = 1000 kGy 2 1500 KGy = 2500 KGy
= 3000 kGy. A gauche : région 1295-1258 cm™%, & droite : région 1050-980 cm™.
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2.1. Emission gazeuse

Cette partie traite I'émission gazeuse a partir des films de PG-TFA sous irradiations ioniques sous atmosphere
inerte. Ces expériences n'ayant pas toutes été réalisées dans des conditions identiques, cette partie sera
segmentée en trois sous-parties.

La premiére sous-partie concerne I'émission gazeuse de films de PG-TFA irradiés sous faisceau ?C>* de
8,6 MeV/A (TEL de 1,8 MeV/cm?/mg) « haché?? » sous atmosphére d’argon.

La deuxiéme sous-partie concerne |'émission gazeuse d'un film de PG-TFA, irradié sous faisceau °Ne®** de
10,4 MeV/A (TEL de 4,21 MeV/cm?/mg) sous atmosphére d’hélium.

La troisieme sous-partie concerne la caractérisation de I'émission gazeuse a partir d’un film de PG-TFA irradié
sous faisceaux *°Ar'®* de 87,5 MeV/A TEL de 2,2 MeV/cm?/mg, en ampoules scellées, sous atmosphére
d’hélium. Dans le cas des analyses en ligne, la caractérisation des gaz de radiolyse et leur quantification a été
réalisée grace a un spectrométre de masse en mode RGA, installé sur le dispositif CIGAL. Par contre, comme
indiqué dans le chapitre Il, les irradiations avec des faisceaux Ar sur la ligne haute énergie ont été effectuées
dans des ampoules scellées et les gaz ont été analysés hors ligne au CEA/LRMO en utilisant un spectrométre
de masse de haute résolution MAT 271. Ces données sont la moyenne de 3 échantillons irradiés dans des
ampoules différentes et analysés séparément.

Quelle que soit la méthode d'analyse employée, seuls quatre gaz ont été identifiés : I'nydrogéne (H,), le
monoxyde de carbone (CO), le dioxyde de carbone (CO;) et le méthane (CH,). Il convient de noter que la
guantification du méthane (CH4) s'est révélée impossible au cours des analyses in-situ.

2.1.1. Faisceaux 12C°* « hachés »

La Figure IV-28 montre I’évolution en fonction de la dose de la concentration massique de H,, CO et CO; émis
a partir d’un film de PG-TFA irradié sous atmosphére d’argon avec des faisceaux de 2C>* « haché » 8,6 MeV/A
(TEL = 1,8 MeV/mg/cm?). Les valeurs des rendements radiochimiques de H,, CO et CO, sont également
affichées sur le graphique. Les émissions de H, et CO, évoluent de facon linéaire aux faibles doses et
présentent une tendance a la saturation aux fortes doses. Les rendements radiochimiques associées
diminuent donc lorsque le dose augmente. L’évolution de I'émission de CO présente une courbe similaire
mais avec des valeurs treés basses. Le rendement radiochimique aux faibles doses, Go(CO), ne représente que
1/10°™ de celui de CO..

22 | 3 configuration temporelle du faisceau de carbone pendant cette manip nous a été imposée par le GANIL du fait de la
présence d’une autre expérimentation en paralléle de celle-ci. Le faisceau était structuré par période de 13 s comportant
2,5 s sans ion.
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Figure IV-28 : Evolution du nombre de mol de H;, CO et CO; crée divisée par la masse du film en fonction de la dose (kGy). Cas des
irradiations a fort TEL (ions 12C>* « hachés») sous atmosphere d’argon.

2.1.2. Faisceaux 2°Ne®*

La Figure IV-29 montre I’évolution en fonction de la dose de la concentration massique de H,, CO et CO; émis
a partir d’un film de PG-TFA (R=0,75) irradié sous atmosphére d’hélium avec des faisceaux 2°Ne®* de 10,4 MeV
(TEL = 4,21 MeV/mg/cm?). Les évolutions de H, et CO en fonction de la dose sont linéaires alors que celle de
CO; présente une tendance a I'accélération. Les valeurs des rendements radiochimiques de H,, CO et CO; sont
également affichées sur le graphique. Le rapport de rendements radiochimiques entre H, et CO obtenu sous
faisceaux d’électrons sous atmosphére d’hélium est retrouvé ici. Par contre I'ordre des rendements
radiochimiques observé sous faisceau ionique « haché » (CO,>H,>>C0O) n’est pas maintenu.
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Figure IV-29 : Evolution du nombre de mol de H, et CO crée divisée par la masse du film en fonction de la dose (kGy). Cas des
irradiations a fort TEL (ions 2°Ne®*)
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2.1.3. Faisceaux “°Ar1&*

Des films de PG-TFA ont été irradiés a 250 kGy avec des faisceaux “°Ar'®* 87,5 MeV/A, (TEL : 2,2 MeV/cm?/mg)
dans des ampoules scellées en verre sous atmosphére d’hélium. L'analyse des gaz de radiolyse et leur
guantification ont été effectuées et les rendements radiochimiques de H,, CO, CO; et CH, sont donnés dans le
Tableau IV-6.

Tableau IV-6 : Rendement radiochimique initial en H;, CO, CO; et CH,. Cas des irradiations avec des faisceaux *°Ar18+,

G250 key (107 mol/))
Gaz
PG-TFA (R = 0,75)
H; 0,36
co 0,67
CO; 1,44
CH4 0,01

Comparés a ceux obtenus sous les autres faisceaux, les rendements radiochimiques entre H, et CO sont
inversés et celui de CO; est du méme ordre de grandeur que celui obtenu pour ce gaz sous faisceau haché de
12¢3* en présence d’argon.

3. Effet du TEL

3.1. Effet du TEL sur les défauts macromoléculaires
3.1.1. Effet du TEL sur I’évolution des bandes consommées

Les évolutions des absorbances normalisées de plusieurs bandes consommées présentes dans les spectres
IRFT des films de PG-TFA irradiés avec des faisceaux d’électrons (TEL = 2.10°3 MeV/mg/cm?) et de 22Ne®* (TEL
= 5,5 MeV/mg/cm?) sont présentées dans la Figure 1V-30. Les valeurs de Go sont regroupés dans le Tableau
IV-7.
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Figure IV-30 : Evolution de I'absorbance normalisée des diverses bandes présentes dans les spectres IRFT des films de PG-TFA irradié
avec des faisceaux d’électrons (faible TEL) et de Néon (fort TEL) respectivement. 1) amide A (vibration d’élongation de NH), 2) amide |

(principalement de vibration d’élongation de CO), 3) et vibration de déformation de CH; et 4) squelette peptidique dans des feuillets /3
(vibration d’élongation de C,-C et C-N) 5) squelette peptidique dans des hélices 310 (vibration d’élongation de C,-C et C-N).

188



Tableau IV-7 : Tableau montrant I'effet de TEL sur les rendements radiochimiques initiaux de consommation des bandes d’intérét.

Position Groupement | Vibration Go(mol/)) Go(mol/))
(cm?) Faible TEL Fort TEL
1636 Amide | Vco -1,25.10° -1,09.10°
3300 Amide A VNH -1,07.10° -9,87.107
1432 CH; 6CH2 -1,03.10° -1,14.10°
1015 Ven + Vee -1,97.10¢ | -1,52.10°
Feuillets
1028 vey + Vee | Hélices 330 | -8,9.107 -4,2.107

L'influence du TEL est surtout visible dans I’évolution de la consommation des bandes caractéristiques de la
liaison peptidique (Amide | et Amide A) en fonction de la dose. Les évolutions sont identiques aux faibles doses
puis se disjoignent vers 750-1000 kGy ; avec la mise en place d’une saturation sous faisceaux d’électrons.

L’évolution de la bande relative aux vibrations dcu> reste identique aux deux TEL jusqu’a une dose de l'ordre
de 2 MGy a partir de laquelle |a vitesse de consommation devient plus importante sous irradiations a fort TEL.

La décroissance de I'absorbance de la bande d’absorption relative aux vibrations du squelette peptidique dans

les feuillets B reste presque identique aux deux TEL jusqu’a une dose de 2 MGy, au-dela de cette dose, la

vitesse de consommation devient plus importante a fort TEL. En ce qui concerne la bande d’absorption liée
aux vibrations du squelette peptidique dans I’hélice 310, la vitesse de décroissance de son absorbance reste
plus élevée aux faibles TEL par rapport au fort TEL dans tout le domaine de doses étudié. La valeur de G sous
faisceaux d’électrons représente le double de celle obtenue sous irradiations ioniques. Il est toutefois
important de noter la différence dans I’évolution de son absorbance normalisée a I'initiale en fonction de la
dose : I’évolution reste linéaire aux fort TELs mais présente une tendance a la saturation aux faible TEL.

3.1.2. Effet du TEL sur la création du CO; piégé dans les films de PG-TFA irradiés

La Figure IV-31 montre I'évolution de la concentration, en fonction de la dose, de CO; piégé dans les films de
PG (R=0,75) irradiés avec des faisceaux d’électrons avec deux épaisseurs de films différentes et avec des
faisceaux de néon. Sous faisceaux d’électrons, quel que soit I’épaisseur du film, Go (CO2) = 7,7.107 mol/J.

A fort TEL avec un film d’épaisseur de 1,07 um (proche de I’épaisseur moyenne des deux films irradiés avec
des faisceaux d’électrons), Go (CO,) est quatre fois et demi plus faible (2,34.107 mol/J).
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Figure IV-31 : Evolution de la concentration en fonction de la dose du CO; piégé dans les films de PG-TFA irradiés avec de faisceaux
d’électrons et de néon respectivement.

3.2. Effet du TEL sur I’émission gazeuse

La Figure IV-32 montre I’histogramme représentant |'effet du TEL sur les rendements radiochimiques de Hs,
CO et CO;. Pour interpréter le graphique, plusieurs éléments doivent étre pris en considération.
Premierement, il est essentiel de noter que les deux expérimentations menées avec les électrons
(représentées en orange) et avec les ions **Ne% (représentées en vert) ont été analysées au moyen du méme
spectrometre de type RGA, en utilisant un méme dispositif expérimental (CIGALE). Par conséquent, les
conditions expérimentales sont tres similaires. Les valeurs affichées sur le graphique représentent les
rendements radiochimiques initiaux, obtenus par ajustement des points expérimentaux. Ces points sont
obtenus lors d’irradiations par pas de dose avec vidange et remplissage de la cellule d’irradiation apres chaque
pas. Les valeurs obtenues avec le faisceau de 2C>* « haché » ne seront pas présentées dans le graphique
puisque la configuration temporelle du faisceau ou le gaz d’environnement semble influencer les rendements
radiochimiques des gaz (Figure 1V-28).

Une comparaison entre ces deux expérimentations réveéle que lorsque le TEL augmente, le rendement
radiochimique initial de Ha, Go (H2), double, tandis que celui de CO, Go (CO), est multiplié par un facteur de 1,5.

En ce qui concerne |'expérience avec les ions “°Ar'®*, possédant un TEL intermédiaire entre les deux
précédents, elle a été analysée au moyen d'un spectrométre de masse de haute résolution (MAT 271), et les
valeurs correspondent au rendement radiochimique des gaz de radiolyse a une dose spécifique de 250 kGy.

Il est pertinent de noter que malgré ces conditions expérimentales différentes, le rendement radiochimique
d’émission du dihydrogéne obtenu avec les ions “°Ar'®* est identique a celui obtenu sous faisceaux 2°Ne®*. Le
rendement radiochimique de CO est par contre plus important ; il représente environ 4 fois celui obtenu sous
faisceaux 2°Ne. La différence la plus importante est observée pour le CO,, dont le rendement sous faisceau
“0Ari8* correspond a 13 fois celui obtenu sous faisceaux Ne. Il est difficile d’associer ces différences dans
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|’émission de CO et CO; a un parametre fixe car les conditions expérimentales telles que la méthode d’analyse
et le traitement des données associé, la dose appliquée et I|'épaisseur des échantillons varient
substantiellement entre les deux expériences. L'une des plus importantes concerne |'épaisseur irradiée, elle
est de 2 um pour les analyses in-situ et évaluée a 30 um environ pour les échantillons irradiés en ampoules.
Cette épaisseur peut agir sur I'extraction des molécules formées dans le volume de I’échantillon. Un séchage
incomplet du solvant de dép6t dans la mesure ou les échantillons irradiés dans des ampoules sous rayons y
ont été introduits sous forme liquide (solution dans I'acide trifluoroacétique) peut etre également envisagé.
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Figure IV-32 : Histogramme montrant I’effet de TEL sur les rendements radiochimiques de H,, CO et CO,.

3.3. Conclusion partielle

Les films de PG-TFA ont été irradiés sous atmosphére inerte avec des faisceaux de 22Ne®* de 7 MeV/A ayant un
TEL de 4,21 MeV/cm?/mg et nous avons comparé les résultats avec ceux obtenus sous faisceaux d’électrons
de 1 MeV ayant un TEL de 2 E-3 MeV/cm?/mg.

Concernant les défauts macromoléculaires, les spectres IRFT ont montré des modifications semblables a celles
observées a faible TEL. Il s’agit notamment de la consommation des bandes liées aux vibrations associées aux
fonctions amide et méthyléne et la formation d’en parallele de nouvelles bandes.

En ce qui concerne la consommation, quel que soit le TEL, les bandes Amide I, Amide A, de -CHa-et la bande
liée aux vibrations du squelette peptidique, relatives aux feuillets i, présentent le méme Gode consommation.
Cependant, aux fortes doses, les vitesses de consommation sous irradiations ioniques deviennent plus
importantes. L’évolution inverse est observée pour la bande du squelette peptidique relative aux hélices 31,
dans le domaine de dose étudié. La diminution de son intensité est plus rapide sous irradiations a faible TEL ;
avec une valeur de Godoublée par rapport a celui observé sous fort TEL.

En ce qui concerne les nouvelles bandes formées, deux types de groupements existent, les groupements
communs aux deux TELs et les groupements spécifiques a chaque TEL. Ces derniers sont, sous irradiations
électroniques, représentées par la bande d’absorption a 1117 cm™ et pour les irradiations ioniques, a la
présence de vibrations aux nombres d’ondes élevés dans la région des vc-o et une nouvelle bande d’absorption
attribuées pour le moment a des vibrations liées aux groupements esters. La formation d’amides en
conformation random coil par amorphisation dans la trace n’est pas exclue.
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Concernant les gaz radio-induits, plusieurs expérimentations ont été menées avec des faisceaux
d’ions. Néanmoins, une seule sera comparée a celle faite avec des faisceaux d’électrons puisque les conditions
expérimentales sont trés similaires. Lorsque le TEL augmente de 2 E-3 3 4,21 MeV/cm?/mg, la valeur de Go(H>)
double tandis que le Go(CO) est multipliée par un facteur de 1,5. L’évolution de Go(CO) indique un
accroissement du rendement radiochimique de scission des liaisons peptidiques due a la densité d’excitation
et d’ionisation importante engendrée par les faisceaux d’ions.

L'augmentation du Go (H;) et de Go(CO) quand le TEL augmente est difficilement prévisible a partir des courbes
présentant I’évolution en fonction de la dose des absorbances des bandes Amide | et celles relatives aux
vibrations 6% qui sont superposées aux faibles doses et ne se disjoignent qu’a des doses supérieures a 750-

1000 kGy. Les évolutions des absorbances de bandes liées aux vibrations vco et SCHZ ne proviennent pas

exclusivement de la rupture des liaisons formant ces groupements.

Seul le CO, piégé dans le film de PG-TFA d’épaisseur proche de celle des films irradiés sous faisceaux
d’électrons a été est quantifié. La valeur de Go (CO;) est quatre fois et demi plus faible dans le cas des
irradiations a fort TEL.

4. Irradiation des films de PG-AF (R = 1,23) avec des rayonnements ionisants de forts

TEL

4.1. Défauts macromoléculaires

Deux films de PG d’épaisseurs respectives de 0,38 um et 1,32 um, déposés a partir d’'une solution de PG dans
I'acide formique, ont été analysés en ligne par spectrométrie IRTF au cours d’irradiations sous azote avec un
faisceau 2?Ne®* de 7,2 MeV/A. Le ratio feuillets B/autres conformations y est égal a 1,23. Ces films contiennent

donc un trés large excés de chaines en feuillets 3.

Les régions spectrales d’intérét, a différentes doses, sont représentées dans la Figure IV-33, dans différents
domaines de dose: faible dose (100 kGy), dose moyenne (1000 kGy), forte dose (3000 kGy) et trés forte dose
(7000 kGy).

192



1.2
A] P —— OKaGy
| —— 100 KGy
11 ’ \ —— 1000 KGy
3000 Kay
@ —— 7000 KGy
210
]
£
§ 0.9
<
038 lDase augmente
0.7
3600 3400 3200 3000 2800
Nombre d'ondes [cm-Y)
— DKGy
0,645 — 100 KGy
— 1000 KGy
0.640 3000 KGy
— 7000 KGy
0,635
a
L=l
5
2 0,630
Dose augmente
E 0,625 I 8
=
0,620
0615 iy
0.610 ™~ ““”W—mw»m,-“"‘m_,%g-m =
' Rl oy
2380 2360 2340 2320 2300
Mombre d'ondes (cm-2)
1 — 0KGy
134 —— 100 KGy
Q —— 1000 KGy
3000 KGy
1.21 —— 7000 KGy
g 11
5 lDose augmente
=
g 104
=
=4
09
081
0.7
0.6

1
1600

1400

T 1 -
1200 1000 800
Nombre d'ondes (cm)

Figure IV-33 : Spectres IRTF d’un film de PG-AF irradié avec des faisceaux de 22Ne®*. De bas en haut, la dose d’irradiation
augmente : 0 kGy = 100 kGy (faible dose) = 1000 kGy (moyenne dose) = 3000 kGy (forte dose) = 7000 kGy ( trés forte
dose). A) Région 3600-2800 cm™ B) Région 2380-2300 cm™ C) Région 1750-650 cmL.
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Deux groupes de modifications sont observés : la diminution de I'absorbance de certaines raies présentes dans
le spectre du PG vierge et I'apparition de nouvelles raies, dont I'absorbance augmente avec la dose, autour de
2365 et 2337 cm™ (Figure 1V-33 (B)) attribuées & la formation de CO, gazeux et au CO, piégé dans le film.
Malheureusement, les spectres de I'environnement n’ayant pas été acquis, il est difficile d’isoler la raie du CO;
piégé. Ces observations demeurent cohérentes pour les deux épaisseurs de film ; a I'exception de la raie fine
du CO, piégé qui est absente dans le spectre de faible épaisseur. L’absence de la raie relative au CO, piégé
dans le film fin n’indique pas I'absence de formation de CO; dans celui-ci mais la possibilité d’une diffusion
compléte et rapide de celui-ci hors du film.

Afin de mieux visualiser les modifications induites par l'irradiation sur les films fins de PG, les spectres des
films irradiés ont été soustraits du spectre du film vierge (Figure 1V-34). L'analyse des spectres obtenus par
soustraction a révélé plusieurs observations significatives :

1) La consommation des bandes liées aux vibrations associées a la fonction amide et au groupement
méthylene, -CH,- indiqguant un changement d’environnement autour de ces groupements sous
irradiation ou leur destruction (Figure 1V-35).

2) En plus des bandes associées a la formation de CO; (gazeux et piégé), I'apparition de nouvelles bandes
d’absorption associées aux vibrations de liaisons présentes dans de nouveaux groupes sont observées.
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Figure IV-34 : Spectres IRTF d’un film de PG-AF irradié avec des faisceaux de 22Ne®* apres soustraction du spectre avant
irradiation dans la région 3600-680 cm™™. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 200 kGy 1000 kGy 3000 kGy
7500 KGy.
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Figure IV-35 : Spectres IRTF d’un film de PG-AF irradié avec des faisceaux de ?Ne®* aprés soustraction du spectre
avant irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 200 kGy 2 1000 kGy 2 3000 kGy = 7500 kGy.
A) 3500-2800 cm B) 1750-700 cm™!

4.1.1. Evolution des bandes consommées

L'évolution de I'absorbance normalisée a I’absorbance initiale des bandes d’absorption d’intérét a été étudiée
en fonction de la dose (Figure IV-36). Quelle que soit la bande d’absorption considérée, I'absorbance
normalisée, A/A, évolue linéairement en fonction de la dose aux faibles doses et présente une tendance a la
saturation aux fortes doses. Les courbes présentant I'évolution des absorbances normalisées ne se
superposant pas, les vitesses de consommation de ces groupes sont donc différentes. Les vitesses de
consommation évoluent dans I'ordre croissant : CO < NH < squelette peptidique < CH,. Si I'on considere les
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évolutions aux faibles doses a travers la comparaison des valeurs de Go, les bandes Amide | et Amide A
évoluent de maniére similaire (Tableau IV-8).

Il estimportant de noter qu'a une dose de 2 MGy, la réduction de I'absorbance du squelette peptidique atteint
20% et que la moitié des groupements n’est perdue qu’a de tres fortes doses (supérieures a 6 MGy).

1.1 ® amide A : vibration d'élongation de NH
® amide | : vibration d'élongation de CO
1,0 4 t\ A vibration de déformation de CH,
| % , v vibration du squelette peptidique (feuillets beta)
1
0,9 !
PN
N
AN
° 0,8 1 X ‘\=
< AN N e
< 07- X RV
e e
A A 4 ) ~ ®
0,6 -1 A = i
v m
L
0,5 ; v
A
0,4 1+

¥ 1 3 I X 1 ’ 1 . 1 . 1 b 1 X 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Dose (KGy)

Figure IV-36 : Evolution de I'absorbance normalisée des bandes d'amide A (vibration d’élongation de NH), amide I (principalement de
vibration d’élongation de CO), squelette peptidique (vibration d’élongation de Co-C et C,-N) et vibration de déformation de CH..

Tableau IV-8 : Tableau montrant les rendements radiochimiques initiaux de consommation des bandes d’intérét.

Position de | Groupement | Vibration Go (mol/))
la bande

(cm™)

1634 Amide | Veo -1,32.10°
3300 Amide A VN -1,48.10°
1431 CH; Sch, -1,87.10°
1015 Squelette ven + Vee | -1,63.10°°

peptidique

4.,1.2. Radiosensibilité des différentes conformations

La position de la bande d’absorption associée aux vibrations du squelette peptidique dépend de la
conformation de la PG. Elle est composée de deux raies distinctes : I'une & 1014 cm™, correspondant aux
feuillets B, et I'autre a 1028 cm™ associée aux hélices 310. L’évolution de I'absorbance normalisée de ces deux
sous-composantes en fonction de la dose (Figure 1V-37) montre que 'absorbance de la bande a 1014 cm?
diminue rapidement lorsque la dose augmente alors celle de la bande a 1028 cm™ reste inchangée.
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Figure IV-37 : Evolution de I'absorbance normalisée des deux composantes de la bande du squelette peptidique, celle a 1014
cm qui correspond a des feuillets beta et celle a 1028 cm™ a des hélices 310 pour deux films de PG-AF d’épaisseur 0,38 et
1,32 um.
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4.1.3. Caractérisation des nouveaux groupements créées

Parallélement a la diminution de I'absorbance de certaines bandes d’absorbance, les spectres de soustraction
montrent des raies positives correspondant aux bandes d’absorption de groupements créés. Il s’agit
notamment des trois bandes principales positionnées vers 3370 cm™, 1708 cm™et 1670 cm™.

Comme il peut étre observé dans les figures correspondantes (Figure IV-38 et Figure 1V-39), il est difficile
d’analyser les nouvelles raies directement sur ce spectre, et ce meme en soustraction, dans la mesure ou ces
nouvelles raies se superposent avec les raies initiales qui sont consommées sous irradiation. Nous avons eu
recours a la déconvolution des deux principales zones : la zone 3800-2800 cm™ relative aux bandes
d’absorption de vibrations Amide A, B et les vibrations d’élongation de CH, et |la zone 1860-1160 cm™ relatives
aux bandes Amide |, 11, lll et les vibrations de déformation de CH,.
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Figure IV-38 : Spectres IRTF d’un film de PG-AF irradié avec des faisceaux de 22Ne®* aprés soustraction du spectre avant irradiation. De
bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 200 kGy = 1000 kGy - 3000 kGy = 7500 kGy dans la région 3500 — 3000 cm™.
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Figure IV-39 : Spectres IRTF d’un film de PG-AF irradié avec des faisceaux de 22Ne®* aprés soustraction du spectre avant irradiation. De
bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 200 kGy = 1000 kGy - 3000 kGy = 7500 kGy dans la région 1800 — 1320 cm..

4.1.3.1. Région spectrale 3800-2800 cm™

La bande d’amide A a été déconvoluée en trois composantes principales positionnées a 3259, 3301 et 3333 cm’
! (Figure IV-40). L’évolution de I"absorbance normalisée de ces trois composantes en fonction de la dose est
représentée dans la Figure IV-41.
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Figure IV-40 : Spectres de déconvolution de la zone 3550 - 3100 cm™ pour des films de PG-AF non irradié.

La composante positionnée 3 3301 cm™ est attribuée a I'absorption liée aux vibrations vy dans des feuillets
B. Cette raie est plutot fine (Av = 33 cm™). Sous faisceaux d’ions, son absorbance diminue lorsque la dose
augmente.

La bande a 3333 cm™ est attribuée avant irradiation a des vibrations d’élongation NH (vn.x) en conformation
random coils. En général, lorsque I'ordre structurel des protéines diminue, le nombre d’onde des bandes
d’élongation des amides augmente. L’absorbance de la bande a 3333 cm™ augmente au cours de 'irradiation.
Ce qui peut étre attribué soit a la conversion de feuillets B en random coils (Figure 1V-42) soit a la présence
d’une autre bande créée vers 3333 cm™ qui peut étre attribuée a la formation d’amines secondaires.

La comparaison des évolutions des absorbances normalisées des bandes a 3301 cm™ et 3333 cm™ montrent
gu’elles sont antisymétriques. La consommation des groupements relatifs a la premiere semble participer a la
formation des groupements liés a la seconde.

L’attribution de la bande a 3258 cm™ n’est pas claire, son intensité évolue trés peu sous irradiation.
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Figure IV-41 : Evolution de I'absorbance normalisée des différentes composantes de la bande d’amide A en fonction de la dose (kGy).
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Figure IV-42 : Evolution de I'absorbance normalisée de deux composantes de la bande d’amide A en fonction de la dose (kGy).

Les bandes & 2927 cm™ et 2864 cm™ sont respectivement liées a I'absorption liée aux modes asymétriques et
symétriques des vibrations vcy,. Leurs absorbances diminuent au cours de lirradiation; indiquant la
« consommation » des groupements CH,. L’absorbance de la bande amide B de la polyglycine positionnée a
3071 cm™! n’évolue pas non plus sous faisceaux d’ions.

4.1.3.2. Région spectrale 1860-1160 cm™

Cette région est divisée en quatre zones spectrales, la zone amide | (1860-1580 cm?), la zone amide Il (1580-
1470 cm™), la zone des vibrations de déformation symétrique dans le plan de CH, (1470-1400 cm™), et la zone
Amide 11 (1260-1160 cm?). Lors du traitement mathématique de cette zone, les bandes entre 1400 et 1260
cm™ ont été choisies assez larges pour permettre la convergence de la déconvolution et ne seront pas utilisés
dans la suite.

Zone amide |

La bande Amide | représente I'absorption liée aux vibrations d’élongation (C=0) des carbonyles des liaisons
peptidiques. La complexité de ce pic est due au couplage entre deux ou plusieurs modes d'élongation des
groupes carbonyle. La déconvolution de la bande Amide | de la polyglycine a révélé qu’elle était composée de
six composantes centrées a 1609 cm?, 1630 cm™, 1648 cm™, 1669 cm™ et 1691 cm™?, 1708 cm™ (Figure 1V-43).
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Figure IV-43 : Spectre de déconvolution dans la région 1740 - 1580 cm™ pour des films de PG-AF non irradié

La Figure IV-44 montre I’évolution de I'absorbance normalisée des différentes composantes de la bande
Amide | en fonction de la dose

Dans la région Amide |, les spectres des films de PG-AF non irradiés possedent deux composantes principales
a 1630 et 1691 cm™. Ces deux composants ont été attribuées a I’absorption des vc-o dans les feuillets B (PGI).
Aprés irradiation sous faisceaux d’ions, leurs absorbances diminuent. En paralléle, la composante vers
1669 cm, attribuée a I'absorption liée aux vibrations vc-o amides en conformation random coils augmente.
Cette évolution peut étre attribuée soit a la conversion de feuillets B en random coils (Figure IV-45) soit a la
présence d’une autre bande créée vers 1669 cm™ qui peut étre attribuée 3 la formation de fonctions imines,
des amides secondaires libres (RCONHR’) en phase désordonnée ou des N-alkylamides.

La composante a 1708 cm™, créée sous irradiation et dont l'intensité augmente avec la dose, peut étre
attribuée a des vibrations vco de nouveaux groupements carbonyles créés sous irradiation; trés
probablement des cétones.

La composante 3 1648 cm™ est attribuée a des vibrations ve-o d’amides dans la conformation en hélice 310
(PGII). L’absorbance de ce pic reste constante au cours de l'irradiation. Le taux total de conformations en hélice
ne semble donc pas affecté sous rayonnements.
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Figure IV-44 : Evolution de I'absorbance normalisée des différentes composantes de la bande d’amide | en fonction de la dose (KGy).

La composante a 1609 cm™ est difficile a attribuer. Le plus probable est qu’elle soit relative a des agrégats de
polyglycine?® de type fibrilles amyloides 2* (Moran & Zanni, 2014). Son absorbance diminue lorsque la dose
augmente.

La diminution des absorbances des raies attribuées aux vibrations vc-o des amides dans des feuillets B (PGI)
et 'augmentation de I’'absorbance de la raie vers 1669 cm™, attribuée aux vibrations vc-o des amides dans des
bobines aléatoires (random coils) suggérent une transformation de la conformation des feuillets B en bobines
aléatoires (random coils) comme le montre la Figure IV-45 ou la formation d’imines. En plus, I'augmentation
de I'absorbance du pic vers 1709 cm™ suggére la création des nouveaux groupements carbonyles comme les
cétones.

23 Les agrégats de protéines sont généralement définis comme de petits complexes oligomériques de conformations
protéiques non natives (Kopito, 2000). Les agrégats de protéines peuvent étre divisés en trois classes structurelles : les
agrégats amorphes, les fibrilles amyloides et les oligomeéres.

24 Les fibrilles amyloides sont des structures répétitives, riches en feuillets B. Leur grande stabilité thermodynamique et
cinétique provient de |'association de plusieurs molécules polypeptidiques dans une structure B croisée. Les fibrilles
peuvent étre formées soit a partir de protéines nativement repliées, soit a partir de protéines intrinsequement
désordonnées. Ces structures sont organisées a au moins trois niveaux : (1) les brins B sont empilés en feuilles B, (2) les
feuilles B interagissent entre elles pour former des protofilaments, et (3) les protofilaments s'empilent ou s'enroulent les
uns autour des autres pour former une fibrille.
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Figure IV-45 : Evolution de I'absorbance normalisée des deux composantes de la bande d’amide I en fonction de la dose (kGy).

Zone Amide Il

La bande Amide Il est attribuée a I'absorption issue de la combinaison des vibrations de déformation dans le
plan de N-H d'amide (60 %) et des vibrations d’élongation C-N (40 %) (Rabotyagova et al., 2008a). La
déconvolution de cette bande a révélé |'existence de 4 composantes, centrées a 1516, 1536, 1551 et 1566 cm”
! (Figure IV-46), dont I’évolution de I'absorbance normalisée des différentes composantes est représentée
dans la Figure 1V-47.
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Figure IV-46 : Spectre de déconvolution dans la région 1580 - 1480 cm™ dans les spectres de films de PG-AF non irradiés
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Figure IV-47 : Evolution de I'absorbance normalisée des différentes composantes de la bande d’amide Il en fonction de la dose (kGy).

La bande d’absorption Amide Il liée aux vibrations des groupements amides dans les feuillets 3 est attribuée
a la composante centrée a 1552 cm™. L’absorbance de ce pic diminue lorsque la dose augmente.

La composante vers 1535 cm™ est attribuée a la bande d’absorption Amide Il liée aux groupements amides

dans les hélices 31o. Elle est relativement constante avec la dose.
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’absorbance de la composante vers 1568 cm™ augmente aprés irradiation. Nous I'avons provisoirement
attribuée a des vibrations Amide Il dans les random coils. L'attribution de cette bande est complexe de par sa
composition associant des vibrations d’élongation et des vibrations de déformation dans le plan. La position
de cette raie est difficile a anticiper en cas de diminution de l'ordre dans I'agencement des chaines dans la
mesure ou la position de la bande d’absorbance relative aux vibrations d’élongation devrait se retrouver aux
nombres d’onde plus élevés alors que celle relative aux vibrations de déformations est attendue aux nombres
d’onde plus bas.

’absorbance de la composante vers 1568 cm™ augmente avec la dose. Cette augmentation n’étant pas
antiparalléle a la diminution de la bande vers 1552 cm™, attribuée a la bande Amide Il des amides dans les
feuillets B, le changement de conformation des groupements amides (feuillet B = random coils)
s’accompagne probablement de ruptures des groupements amides comme indiqué par I'émission de CO.
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Figure IV-48 : Evolution de I'absorbance normalisée des deux composantes de la bande d’amide Il en fonction de la dose (KGy).

4.1.3.3. Conclusion partielle

La déconvolution de certaines parties du spectre IRFT des films de PG avant et aprés irradiation a permis une
meilleure compréhension de I’évolution structurale des différentes conformations présentées dans les films
de PG-AF sous irradiation ainsi que la complétion de I'attribution des bandes Amide aux différentes
conformations.

Apreés irradiation, les absorbances des bandes Amide A, |, Il relatives aux feuillets 3 diminuent lorsque la dose
augmente alors que celles des mémes bandes relatives aux hélices 310 restent constantes. Les absorbances des
bandes positionnées 3 1669 cm™, 3331 cm™ et 1568 cm™ augmentent sous rayonnements. L’attribution de ce
groupe de raies reste incertaine mais les positions des raies orientent vers |’attribution la formation d’amides
secondaires :
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- soit positionnées en milieu de chaine dans des random coils, ce qui implique une amorphisation radio-induite
du PG, comme observé dans d’autres polymeres (Balanzat et al., 1994) conduisant a une évolution de la
conformation en feuillets B vers une conformation en random coils.

- soit positionnées en bouts de chaines, notamment des N-alkylamides (HCONHR’) ou (des imines et des
amines secondaires).

Il est important de noter que ces deux hypothéses peuvent coexister.

Tableau IV-9 : Tableau résumant les résultats de la déconvolution des zones d’intérét des spectres IRFT pour les films de PG-AF
irradiés avec des ions ’Ne®*.

Position (cm) Type de bande Evolution avec la dose | Conformation /
attribution

3301 Amide A Descendante Feuillets 3

3333 Amide A Ascendante Random  Coils ou
amines |2

1630 Amide | Descendante Feuillets

1690

1669 Amide | Ascendante Random  Coils ou
imines

1648 Amide | Constante Hélices

1708 Veso Ascendante Cétones

1552 Amide Il Descendante Feuillets 3

1535 Amide Il Constante Hélices

1568 Amide Il Ascendante Random Coils ?

4.2. Emission gazeuse

Des films de PG-AF ont été irradiés avec des faisceaux *°Ar'®* 87,5 MeV/A, (TEL : 2,2 MeV/cm?/mg) dans des
ampoules scellées en verre sous atmosphére d’hélium. L’analyse des gaz de radiolyse et leur quantification
ont été effectuées et les rendements radiochimiques de H,, CO, CO; et CH4 sont donnés dans le Tableau IV-6.

Tableau IV-10 : Rendement radiochimie initial en Hz2, CO, CO: et CHa. Cas des irradiations avec des faisceaux “CAr'®*,

Gaso (107) (moI/J)
Gaz

PG-AF (R = 1,23)
H. 0,37
co 0,54
CO; 1,33
CH4 0,01

5. Effet du ratio des conformations : comparaison PG-TFA / PG-AF

5.1. Sur les défauts macromoléculaires

5.1.1. Evolution des bandes initiales
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Les évolutions de I'absorbance normalisée a I'absorbance initiale de plusieurs bandes liées aux vibrations
Amides initiales sous irradiation avec des faisceaux 2’Ne® (TEL = 5,5 MeV/mg/cm?) sont présentées dans la
Figure IV-49 pour des films de PG-TFA et PG-AF contenant un taux respectif de feuillets 3, par rapport aux
autres conformations, de 0,75 et 1,23.

L’étude des figures correspondantes (Figure 1V-49), dans le domaine de doses communes d’irradiation, montre
des évolutions similaires en fonction de la dose pour les bandes concernées. Il faut toute de méme noter que
pour les films de PG-AF irradiés aux tres fortes doses, une tendance a la saturation est visible au-dela de 3-
4 MGy.

L’évolution des bandes d’absorption liées au squelette peptidique est fonction de la conformation considérée.
Dans les feuillets B, la décroissance des absorbances des bandes liées aux vibrations du squelette peptidique
est indépendant du ratio en feuillets B dans le film de PG. Quand ce ratio augmente dans le polymére (PG-
TFA->PG-AF), la consommation des squelettes peptidiques dans hélices 310 diminue drastiquement (Figure
IV-49-5).
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Figure IV-49 : Evolution de I'absorbance normalisé des diverses bandes présentes dans les spectres IRFT des films de PG déposé avec
des ratio 0,75 et 1,23 respectivement pour la bande d’ amide A (vibration d’élongation de NH), amide | (principalement de vibration

d’élongation de CO), 3) vibration de déformation de CH,, squelette peptidique dans des feuillets /3 (vibration d’élongation de Ca-C et
C-N) et dans les hélice 31o.

Bien que les courbes présentant I'évolution des absorbances en fonction de la dose soient identiques pour les
films de PG-TFA et PG-AF, les rendements de consommation sont différents. Quand le ratio des feuillets 3 par
rapport aux autres conformations augmente, les vitesses de consommations des différents groupements

augmentent a I'exception de celle relative au squelette peptidique dans les hélices B qui est identique dans
les deux matériaux.
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Tableau IV-11 : Tableau montrant 'influence du ratio (0,75 vs 1,23) sur les rendements radiochimiques initiaux de consommation des
bandes d’intérét.

Position de | Groupement | Vibration Go(mol/J) Go(mol/J)
la bande R=0,75 R=1,23
(cm™)
1634 Amide | Vo -1,09.10° -1,32.10°
3300 Amide A VNH -9,9.107 -1,48.10°
1431 CH; (SCHZ -1,14.10° -1,87.10°®
1015 Squelette ven + Vee | -1,52.10° -1,63.10°
peptidique -
feuillets 3
1028 Squelette ven + vee | 42107 | -
peptidique-
hélices 310

5.2. Sur I’émission gazeuse

Des films de PG-TFA et PG-AF, dans lesquels le ratio en feuillets  est respectivement de 0,75 et 1,23, ont été
irradiés avec des faisceaux “°Ar'® 87,5 MeV/A, (TEL : 2,2 MeV/cm?/mg) dans des ampoules scellées en verre
sous atmosphére d’hélium. L'analyse des gaz de radiolyse et leur quantification ont été effectuées et les
rendements radiochimiques de H,, CO, CO, et CHs sont donnés dans le Tableau IV-12. D’apreés le Tableau IV-12,
quand le ratio des feuillets 3 par rapport aux autres diminue, les valeurs de Gaso kgy pour H,, CHa et CO,
demeurent inchangées. Par contre, la valeur de Gsokey (CO) augmente de 24 %. La valeur plus élevée de Gaso
(CO) provient du supplément créé dans les conformations en hélice et les random coils dont le taux est trés
réduit dans le PG —AF. En ne considérant que I'évolution du CO en phase gazeuse, la diminution de
I"absorbance des bandes Amide | et Amide A devrait suivre laméme tendance : une consommation qui diminue
lorsque le ratio en feuillets  augmente. Or, c’est I'inverse qui est observé. |l se peut que dans le cas du ratio
en feuillets B élevé, la consommation n’aboutit pas exclusivement a des scissions de chaine mais elle conduit
également a la formation des segments amorphes.

Tableau IV-12 : Rendement radiochimie initial en H,, CO, CO; et CH,. Cas des irradiations avec des faisceaux “°Ar1&*,

Gaz Gasokay (107) (mol/J)
PG (R=1,23) PG (R=0,75)
(Solvant: AF) (Solvant: TFA)
H, 0,37 0,36
CO | 0,54 0,67
CO; | 1,33 1,44
CHs | 0,01 0,01

5.1. Conclusion partielle

Quel que soit le ratio en conformation en feuillets B par rapport aux autres conformations, les chaines en
feuillets B sont consommeées (consommation des bandes Amide A, I, Amide Il et squelette peptidique) et celles
en conformation en random coils augmentent (évolution des composantes des bandes A, | et Il). Ceci met en
évidence I'amorphisation radio-induite du PG. Cette amorphisation est accompagnée de scissions des chaines
au niveau du squelette peptidique. En parallele, les valeurs de Gasokey (Hz2), G250 kay (CO2) et Gaso kay (CHa) sont
indépendantes du ratio en conformation feuillets [3.
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L’évolution des chaines en hélices 310 est dépendante du ratio en conformation en feuillets B. A faible ratio,
ces chaines sont consommées alors qu’a fort ratio, ces chaines en hélices 3orestent intactes. A faible ratio, le
Gasokay (CO) est plus élevé, la valeur la plus élevée de Gasoksy (CO) provient du supplément créé dans les chaines
en hélices.
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ChapitreV  : Poly-DL-alanine et poly-L-
proline sous rayonnements ionisants
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Le cinquieme chapitre sera divisé en deux grandes parties, la premiére s’intéresse au comportement de la
poly-DL-alanine (P-DL-A) sous R.l. et la deuxieme concerne la poly-L-proline (P-L-P).

La premiere partie sera divisée en trois sous-parties, la premiére présente les résultats issus des irradiations
avec des faisceaux induisant des faibles TEL, la deuxieme présente |'effet des ions lourds. Dans chacune de
sous parties, les défauts macromoléculaires ainsi que I'’émission gazeuse seront présentés. L’analyse de |'effet
du TEL constitue la troisieme sous-partie.

La deuxieme partie traitera, en plus des trois sous-parties de la premiére partie, de I'’évolution thermique de
la poly-L-proline.
1. Poly-DL-alanine sous rayonnements ionisants
1.1. Irradiation avec des rayonnements ionisants de faibles TEL
1.1.1. Les défauts macromoléculaires

Les échantillons de P-DL-A ont été irradiés sous atmosphére inerte avec des électrons de 1 MeV et analysés
en ligne par spectroscopie IRFT. Les spectres obtenus a différentes doses sont regroupés dans les Figure V-1,
Figure V-2, Figure V-3 et Figure V-4, pour les régions spectrales 3500-2600 cm™, 2380-2200 cm™, 1800-
1300 cm™ et 1350-710 cm’?, respectivement.

0,607
—— 0 kGy (non irradié)
— 104 kGy (faible dose)
929 kGy (moyenne dose )
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Figure V-1 : Spectres IRFT d’un film de P-DL-A non irradié, irradié avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV avec une faible
dose (104 kGy), dose moyenne (929 kGy) et forte dose (2972 kGy) dans la région 3500-2600 cm™*.
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Figure V-2 : Spectres IRFT d’un film de P-DL-A non irradié, irradié avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV avec une faible dose
(104 kGy), dose moyenne (929 kGy) et forte dose (2972 kGy) dans la région 2380-2200 cm™.
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Figure V-3 : Spectres IRFT d’un film de P-DL-A non irradié, irradié avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV avec une une faible
dose (104 kGy), dose moyenne (929 kGy) et forte dose (2972 kGy) dans la région 1800-1300 cm-*.
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Figure V-4 : Spectres IRFT d’un film de P-DL-A non irradié, irradié avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV avec une faible dose (104
kGy), dose moyenne (929 kGy) et forte dose (2972 kGy) dans la région 1350-710 cm™.

Les modifications observées dans les spectres apparaissent limitées mais il est possible d’extraire
qualitativement les évolutions ci-dessous :

v Diminution des absorbances des bandes initiales.

v La présence de deux bandes d’absorption doubles, dont I"absorbance augmente avec la dose, dans la
zone 2400-2200 cm™ (Figure V-2). Les deux bandes vers 2367/2337 cm™ espacées de 30 cm™ sont
attribuées aux vibrations d’élongation asymétriques dans le CO, gazeux. L’attribution de la bande
double dont les maxima sont positionnés a 2264 et 2235 cm™ sera discutée plus loin dans la section
1.1.1.2 de ce chapitre.

Certaines modifications étant trop fines pour étre exploitées directement a partir des spectres du film irradié,
ceux-ci ont été soustraits du spectre du film avant irradiation. Les spectres de soustraction sont présentés sur
les Figure V-5 et Figure V-6 a différentes doses. L'analyse de ces spectres permet de visualiser plus clairement
les modifications radio-induites dans les spectres de films de P-DL-A irradiés en atmosphere inerte et difficiles
a voir sur les spectres avant soustraction. Deux observations significatives peuvent étre faites sur les spectres
des films de P-DL-A irradiés avec des faisceaux d’électrons sous atmosphere inerte,

1) La diminution de I'absorbance de la majorité des bandes d’absorption présentes dans les spectres
IRFT : celles associées a la fonction amide, aux groupes CH et CHs, au squelette peptide, y compris la
liaison Co-N. Cette diminution d’intensité indique la destruction des groupements associés a ces
vibrations ou un changement dans leur environnement sous irradiation.

2) En plus des bandes visibles dans les spectres globaux dans la région 2500-2000 cm™, de nouvelles
bandes d’absorption, dont les attributions seront discutées dans la section 1.1.1.2, sont présentes
dans d’autres régions spectrales.
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Figure V-5 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux d’electrons de 1 MeV apres soustraction du spectre
avant iradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 104 kGy = 372 kGy =929 kGy = 1858 kGy = 2972
kGy. Région 3600-2825 cm™.
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Figure V-6 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV apres soustraction du spectre
avant irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 104 kGy = 372 kGy - 929 kGy = 1858 kGy > 2972
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1800-700 cmL.
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1.1.1.1. Evolution des bandes consommées

L'évolution en fonction de la dose de I'absorbance, normalisée a I’'absorbance initiale, des bandes d’absorption
d’intérét est représentée sur la Figure V-7. L’absorbance de la bande liée aux vibrations de déformation CH
dans le plan, positionnée a 1330 cm, ainsi que celle de la bande liée aux vco, positionnée vers 1660 cm?,

présentent une évolution linéaire sur tout I'intervalle de doses étudié tandis que celle liée aux Vni, positionnée

vers 3310 cm™ et celle liée au squelette peptidique vers 1015 cm™ présentent une tendance a la saturation
aux fortes doses. Le rendement radiochimique de consommation des groupements CH et CO reste constant
alors que celui des autres groupements ou liaisons diminue lorsque la dose augmente.

Les rendements radiochimiques de « consommation » a dose nulle sont présentés dans le Tableau V-1. Les
courbes présentant I’évolution de I'absorbance normalisée en fonction de la dose ne se superposant pas, les
vitesses de « consommation » de ces groupes sont différentes. Elles évoluent dans I'ordre croissant : CO = NH
= CH3 < CH. Le fait d’avoir une évolution presque confondue des trois groupements CO, NH, CHs indique que
le changement d’environnement autour de ces groupements se fait soit selon le méme mécanisme soit a partir
du méme précurseur.

Malgré leurs vitesses de consommation élevée, la concentration des groupements CH n’a diminuée que de 15
% a 3 MGy. Ce qui signifie qu’a cette dose, 85 % des groupements CH sont dans leur configuration initiale.

1,02

Amide A : vibration d'élongation du NH
Amide | : vibration d'élongation du CO
Vibration de déformation asymétrique du CH,

Vibration de déformation asymeétrique du CH

0,90 - ©
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Figure V-7 : Evolution de I'absorbance normalisée des bandes d'amide A (vibration d’élongation de NH), amide | (vibration
d’élongation de CO), vibration de déformation de CHs et de CH respectivement (Cas des irradiations avec des électrons de 1 MeV).
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Tableau V-1 : Tableau montrant les rendements radiochimiques initiaux de consommation des groupes d’intéréts.

Position de | Groupement | Vibration Go(mol/))
la bande

(cm™)

1668 Amide | Veo -3,5.107
3312 Amide A Vg -4,5.107
1456 CHs Sch, -5,2.107
1330 CH Sch -7,5.107

1.1.1.2. Caractérisation des nouveaux groupements créés

Parallelement a la consommation des groupements initiaux, différentes nouvelles bandes d’absorption sont
observées dans les spectres de soustraction des films de P-DL-A irradiés avec des faisceaux d’électrons. Les
Figure V-8, Figure V-10, Figure V-11 et Figure V-12 montrent les diverses régions d’intérét des spectres de
soustraction d’un film (1,7 um) de P-DL-A irradié avec des faisceaux d’électrons sous atmosphére inerte. Les
nouvelles bandes formées sont positionnées vers 3468-3400 cm™, 3200 cm™, 2972 cm?, 2870 cm™ (Figure
V-8), 2264 cm™ et 2235 cm® (Figure V-10), 1790, 1774, 1725, 1637 cm™ (Figure V-11), 1475 cm™®, 1422 cm?,
1440 cm™, 1366 cm™, 1370 cm™ et 1080 cm™ (Figure V-12).

1.1.1.2.1. Région spectrale 4000-2600 cm?

Dans cette région spectrale, les nouvelles bandes sont observées & 3468-3400 cm™ et 3200 cm™ pour le
premier groupe, et 8 2972 cm™ et 2870 cm™ pour le second.
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Figure V-8 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux d’électrons apres soustraction du spectre avant irradiation.
De bas en haut, la dose d’irradiation augmente. Région : 3550 — 2600 cm™.

Le premier groupe correspond a des absorptions liées soit aux vibrations d’élongation vy des NH libres ou
liés par LH, soit aux vibrations d’élongation v,y de O-H acides fortement liés par LH. Pour ces derniers, compte
tenu de la position des raies, leurs largeurs devraient étre tres importantes pour prendre en compte la force
des LH associées (Maréchal, 2011). La largeur a mi-hauteur des raies étant assez limitée ici, ces raies sont
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attribuées a des vibrations vn.n amides ou amines ; primaires ou secondaires. La formation d’amines et
d’amides secondaires est écartée par la présence d’un doublet dans la zone 3468-3400 cm™, signifiant la
présence d’un groupement -NH,, et par I'absence pour les amides d’une bande Amide B autour de 3100-
3000 cm™ et de bandes Amides 11, lll et IV. En effet, aucune bande Amide Il n’est formée dans la zone 1480-
1575 cm™ (Figure V-12). De plus, les évolutions respectives des bandes Amide | et Amide Il dans les spectres
de soustraction a différentes doses (Figure V-9) laissent penser que la présence d’une raie Amide Il nouvelle a
la méme position que celles existant initialement est improbable.
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Figure V-9 : Evolution de I'absorbance normalisée des bandes Amide I et Il en fonction de la dose

Les amines et les amides primaires sont caractérisés par un doublet entre 3550-3250 cm™ dont les positions
des maxima sont espacées de 70 cm™ pour les amines et un doublet entre 3550-3150 cm™ dont les positions
des maxima sont espacées de 100-200 cm™ pour les amides. Or, les positions des maxima ici sont espacées de
70 cm? (Figure V-8) et vérifient la relation (V-1) relative aux vibrations d’élongation symétriques et
antisymétriques vn.n dans les amines primaires (Colthup, 2012).

Vsym = 0,98 X Vggym (v-1)

L’attribution de la raie faible 8 3200 cm™® n’est actuellement pas définitive. Elle peut étre attribuée a I'overtone
de la raie & 1638 cm™ ou a une conformation cis- d’amides secondaires (Parker, 1971).

Les nouvelles bandes vers 2972 et 2870 cm™ (Figure V-8) sont attribuées respectivement a des vibrations
d’élongation asymétrique de CHs et de CH dans des environnements différents de I'environnement initial dans
le film vierge.

1.1.1.2.2, Région spectrale 2400 -2100 cm*
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Figure V-10 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux d’électrons aprés soustraction du spectre avant irradiation.
De bas en haut, la dose d’irradiation augmente. Région : 3000 — 2190 cm!

Deux doublets sont observés entre 2400 et 2100 cm™. Le premier dont les maxima sont positionnés a 2367 et
2337 cm™ est attribué aux vibrations d’élongation antisymétriques de CO, dans I'atmosphére gazeuse. la
bande double dont les maxima sont positionnés a 2264 cm™ et 2235 cm™ est présente dans une région
spectrale correspondant a I'absorption des vibrations d’élongation liées soit a des triples liaisons, soit a des
insaturations cumulées, soit a des ions.

En considérant les groupements formant 'unité répétitive, seules les triples liaisons de type nitriles peuvent
étre formées. Or, il a été montré dans des systemes différents de ceux étudiés ici (Ngono-Ravache et al., 2007)
gue ce type de liaisons ne pouvait étre créé qu’en présence d’une forte densité d’ionisation et d’excitation ;
ce qui n’est pas le cas pour les irradiations avec des électrons.

Sur la base de ce qui a été observé dans le polyuréthane soumis aux rayonnements ionisants (Dannoux-Papin,
2007), en relation avec la structure des polypeptides, la formation de liaisons cumulées de type isocyanates
semble possible aux faibles TEL. La raie double & 2264-2235 cm™ a donc été attribuée aux vibrations
d’élongations antisymétriques du groupement isocyanate. Le dédoublement peut provenir soit de
groupements -N=C=0 formés dans des environnements différents, soit de la présence sous leur forme ionique
NCO" (Solymosi & Rasko, 1980).
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1.1.1.2.3. Région spectrale 1900 -1500 cm™!
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Figure V-11 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux d’électrons aprés soustraction du spectre avant irradiation.
De bas en haut, la dose d’irradiation augmente. Région : 1880 — 1500 cm™!

Dans cette région, quatre nouvelles bandes positionnées a 1790, 1774, 1725 et 1637 cm™ sont créées (Figure
V-11). Les trois premiéres correspondent a des absorptions liées aux vibrations vc-o carbonyles hors amides.
Les deux premiéres sont positionnées a des nombres d’onde évoquant des groupements avec des niveaux
d’oxydation élevés tels les carbonates, des lactones ou des acides carboxyliques libres. Or, pour ces derniers,
la bande d’absorption fine liée aux vibrations vo, attendue autour de 3500 cm™ est absente. Ces bandes étant
de trés faibles intensités, nous ne les exploiterons pas outre mesure. La bande d’absorption & 1725 cm™ est
plut6t associée a la formation d’une cétone libre. Elle pourrait également étre associée aux vc-o aldéhyde liés
comme discuté pour les films de PG (chapitre V).

La bande d’absorption a 1637 cm™ peut étre reliée soit aux déformations dy associées aux vibrations vc-o
dans des amides ou aux déformations dnnz2 dans des amines primaires, soit a des vibrations vc-y dans les imines.
Cette bande peut également étre attribuée a I'absorption liée aux vibrations vc-ch alcénes mais la bande
d’absorption caractéristique des oléfines, correspondant aux m-cx dans la région spectrale 1000-800 cm™ est
absente. De par son coefficient d’extinction beaucoup plus élevé que celui des vcc, I'absorbance de la bande
liée aux w-cn devrait étre clairement visible dans nos spectres. Cette absence écarte I'attribution de la raie aux
vibrations vc-c alcénes.
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1.1.1.24. Région spectrale 1500-900 cm™
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Figure V-12 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux d’électrons aprés soustraction du spectre avant irradiation.
De bas en haut, la dose d’irradiation augmente. Région : 1500 — 900 cm™!

Les bandes positionnées dans cette région spectrale sont associées a |'absorption des vibrations de
déformation antisymétriques dans le plan, 8¢y, pour les raies entre 1475 et 1366 cm™ et aux vibrations de
déformation symétriques dans le plan, 8cy, pour les bandes en-dessous de 1400 cm™ (Figure V-12). Les bandes
3 1475 et 1370 cm™ sont attribuées aux groupements -CHs et la bande & 1365 cm™ est associée aux CH ; dans
des environnements différents des environnements initiaux. La bande vers 1422 cm™ peut étre attribuée aux
vibrations symétriques des isocyanates. Cette attribution reste cependant une tentative dans la mesure ou la
bande d’absorption liée aux vibrations d’élongations symétriques de ces liaisons est difficilement visible en
IRTF car trés faible et parfois absente (Lin-Vien et al., 1991).

La bande vers 1080 cm™ est potentiellement attribuée a des vibrations d’élongation vc.y.
1.1.1.2.5. Conclusion partielle
» Formation d’amines

La formation d’amines est validée par la présence du doublet 3468/3400 cm™ attribué aux vibrations VNH,, la
bande a 1638 cm™ attribuée aux vibrations dyy; et la bande & 1088 cm™ relative aux vibrations ven. Par ailleurs,
la variation de la position des bandes d’absorption liées aux vibrations vy et 6.y dans CHs et CH, de méme
que les nouvelles raies dans la région d’absorption liées aux vibrations dcy, valident le changement de
I’environnement de ces groupements.

» Formation d’isocyanates

En complément de la raie double dont les maxima sont centrés a 2264 et 2235 cm’, il peut étre tentant
d’attribuer la raie positionnée a 1422 cm™ & 'absorption liées aux vibrations d’élongations symétriques v.n-c-o.
Toutefois, les évolutions en fonction de la dose des absorbances normalisées a |'épaisseur, A/e, des bandes
2263/2234/1422 cm™ étant superposées, et en prenant en compte la différence attendue entre les
coefficients ¢ de ces absorptions, il est difficile de maintenir 'attribution de la raie a8 1422 cm™ aux isocyanates
(Figure V-13).
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Figure V-13 : Evolution, en fonction de la dose (kGy), de I'absorbance normalisée a I’épaisseur des trois nouvelles bandes d’absorption
positionnées a 2263, 2234 et 1422 cm™ dans les spectres IRFT des films de P-DL-A irradiés avec des faisceaux des électrons.

1.1.2. Emission gazeuse

La Figure V-14 montre I"évolution avec la dose de la concentration massique de dihydrogéne et de monoxyde
de carbone émis a partir de films de P-DL-A irradiés sous atmosphére d’hélium avec des faisceaux d’électrons.
Les rendements radiochimiques initiaux sont également reportés dans cette figure. Les deux courbes semblent
présenter une tendance a la saturation aux fortes doses, montrant la diminution du rendement radiochimique
d’émission gazeuse, au-dela de 800 kGy. Dans le domaine de doses étudiées, la saturation n’est pas atteinte,
le rendement devrait donc continuer a diminuer pour des doses supérieures. Comme pour le PG-TFA,
I’évolution en fonction de la dose de la concentration en CO, n’a pas montré de tendance nette. Les
rendements initiaux d’émission de H; et CO sont proches.
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Figure V-14 : Evolution du nombre de mol de H, et CO crée divisée par la masse du film en fonction de la dose (kGy). Cas
des irradiations a faible TEL
1.2. Irradiation avec des rayonnements ionisants de forts TEL
1.2.1. Les défauts macromoléculaires

Les Figure V-15, Figure V-16, Figure V-17 et Figure V-18 présentent les spectres IRFT d’un film de P-DL-A irradié,
sous faisceaux 2?Ne®* de 7 MeV/A, a différents niveaux d’irradiation dans quatre régions spectrales d’intérét ;
respectivement dans les régions 3500-2600 cm™, 2380-2200 cm™, 1800-1300 cm™ et 1350-710 cm™.
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Figure V-15 : Spectres IRFT d’un film de P-DL-A non irradié, irradié avec des faisceaux de 22Ne®* de 7 MeV/A avec une faible dose (150
kGy), dose moyenne (750 kGy) et forte dose (2000 kGy) dans la région 3500-2600 cm™.
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Figure V-16 : Spectres IRFT d’un film de P-DL-A non irradié, irradié avec des faisceaux de 22Ne%de 7 MeV//A avec une faible
dose (150 kGy), dose moyenne (750 kGy) et forte dose (2000 kGy) dans la région 2390-2110 cm™..
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Figure V-17 : Spectres IRFT d’un film de P-DL-A non irradié, irradié avec des faisceaux de 22Ne®* de 7 MeV/A avec une faible dose (150
kGy), dose moyenne (750 kGy) et forte dose (2000 kGy) dans la région 1780-1350 cm™.
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Figure V-18 : Spectres IRFT d’un film de P-DL-A non irradié, irradié avec des faisceaux de 22Ne® de 7 MeV/A avec une faible
dose (150 kGy), dose moyenne (750 kGy) et forte dose (2000 kGy) dans la région 1350-700 cm™.

Comme observé dans les spectres des films irradiés sous faisceaux d’électrons, deux types d’évolutions sont
visibles :

1) L’atténuation des intensités de I'intégralité des bandes des spectres IRFT : celles associées a la fonction
amide, aux groupes CH et CHs, au squelette peptidique, y compris la liaison Co-N ; indiquant un
changement d’environnement autour de ces groupements ou leur destruction sous irradiation.

2) En plus des bandes visibles dans les spectres globaux dans la région 2500-2000 cm™, de nouvelles
bandes d’absorption, dont les attributions seront discutées plus tard, sont visibles dans d’autres
régions spectrales. Une raie spécifique aux irradiations ioniques est visible 3 2156 cm™.

Les spectres IRFT des films de P-DL-A irradiés avec des faisceaux de 22Ne®* de 7 MeV/A ont montré des
modifications semblables a celles observées lors d’irradiations sous faisceaux d’électrons (faibles TEL) et
d’autres spécifiques aux forts TEL. Parmi les modifications communes aux deux niveaux de TEL, on retrouve la
diminution des absorbances des bandes d’intérét dans les spectres IRFT et la création de quatre nouvelles
bandes d’absorption dans la zone 2400-2200 cm™, aux mémes positions que celles observées dans les spectres
IRFT & faibles TEL (Figure V-2). Deux d’entre elles (2367 et 2337 cm™) sont attribués au CO, gazeux ayant diffusé
dans la cellule d’irradiation et les deux autres (2264/2235 cm™) sont attribuées aux groupements isocyanates.

Comme pour les irradiations sous faisceaux d’électrons, les spectres des films irradiés ont été soustraits du
spectre du film avant irradiation afin d’analyser plus finement les défauts formés dans les films de P-DL-A
irradiés sous faisceaux 2>Ne®".

L'analyse des spectres de soustraction a permis de visualiser plus clairement les deux observations
significatives résultant de I'irradiation des films de P-DL-A avec des faisceaux de 22Ne®* sous atmosphére inerte
(Figure V-19, Figure V-20). Il s’agit de :
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v' La consommation de I'intégralité des bandes d’absorption d’intérét associées aux fonctions amide
ainsi qu'aux groupes CH et CHs, au squelette peptidique et aux liaisons Co-N. Cette décroissance des
absorbances indique soit une destruction radio-induite des groupements associés soit un changement
de leur environnement.

v" L’apparition de nouvelles bandes d’absorption, outre les quatre bandes déja observées dans les
spectres avant soustraction du spectre vierge.
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Figure V-19 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux de 22Ne®* de 7 MeV/A apres soustraction du spectre
avant irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 200 kGy = 500 kGy = 1000 kGy = 2500 kGy. Région :
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Figure V-20 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux de 22Ne’* de 7 MeV/A apres soustraction du
spectre avant irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente : 200 kGy = 500 kGy -> 1000 kGy > 2500 kGy.
Région : 1800-700 cm™.

1.2.1.1. Evolution des bandes consommées

Les bandes consommées sous faisceaux d’ions 2Ne®* sont identiques a celles observées sous faisceaux
d’électrons. Et, comme pour les faisceaux d’électrons, la consommation de la bande d’absorption liée aux
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vibrations asymétriques vcy méthine est la plus rapide (Figure V-21). Contrairement a ce qui a été observé
sous faisceaux d’électrons, I’évolution reste linéaire sur tout I'intervalle de doses, pour les quatre bandes. Les
vitesses de consommation évoluent dans le méme ordre que celui observé a faible TEL : CO ~ NH ~ CH3 < CH.
Les rendements radiochimiques de consommation sous faisceaux d’ions sont similaires a ceux obtenus sous
faisceaux d’électrons.
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Figure V-21 : Evolution de I'absorbance normalisée des bandes d'amide A (vibration d’élongation de NH), amide I (principalement de
vibration d’élongation de CO), vibration de déformation de CH;et de CH respectivement (Cas des irradiations avec des faisceaux de
2Ng9),

Tableau V-2 : Tableau montrant les rendements radiochimiques initiaux de consommation des groupes d’intéréts

Position de | Groupement | Vibration | Go(mol/J)
la bande
(cm™)
1668 Amide | Veo -3,2.107
3318 Amide A | vyy -3,5.107
1456 CHs 5CH3 -3,9. 107
1330 CH Ocu -6,3.107

1.2.1.2. Caractérisation des nouveaux groupements créés

Parallelement a la consommation des diverses bandes initiales, de nouvelles bandes d’absorption, sont visibles
dans les spectres IRFT des films de P-DL-A irradiés avec des faisceaux 22Ne®* dans les spectres de soustraction.
Les différentes régions d’intérét sont présentées sur les Figure V-22, Figure V-24, Figure V-25 et Figure V-25.

1.2.1.2.1. Région spectrale 4000-2500 cm™

Dans cette région, les nouvelles bandes sont observées a 3462, 3410, 3195 cm™ pour le premier groupe et a
2972 et 2872 cm* pour le second groupe.
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Figure V-22 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux de 22Ne’* apreés soustraction du spectre avant irradiation.
De bas en haut, la dose d’irradiation augmente. Région : 3520 — 2800 cm™.

Pour les bandes dont les positions sont identiques a celles présentes dans les spectres de films irradiés sous
faisceaux d’électrons, les attributions ne seront pas extensivement discutées dans cette section. Par rapport
aux spectres obtenus sous faisceaux d’électrons, la bande d’absorption a8 3200 cm™ se distingue par sa largeur
et son absorbance plus importantes sous irradiations 22Ne®. Elle apparait dans la zone d’absorption liée aux
vibrations vyu dans les amides secondaires. Seulement, de par sa position, les groupements correspondants
devraient étre liés par des LH fortes avec des C=0 et la largeur de la bande devrait étre plus importante. La
largeur a mi-hauteur de la bande a 3200 cm™ est a peine plus importante que celle des raies des amides
secondaires initiales. Ceux-ci étant plus souvent en conformation « trans », la raie 3200 cm™ observée ici peut
étre attribuée a la formation d’amides en conformation « cis » (Parker, 1971).

Les bandes dans la sous-région 3000-2800 cm™ sont attribuées a I"absorption des vibrations veq dans des
segments saturés.

1.2.1.2.2. Région spectrale 2350-2100 cm?

Deux bandes sont observées dans cette zone spectrale : une bande double dont les maxima apparaissent a
2264 et 2235 cm™ et une bande a 2156 cm™. Les raies du premier groupe ont été attribuées plus haut a la
formation d’isocyanates, y compris sous leur forme ionique.

La bande d’absorption a 2156 cm™ présente une largeur proche de celle des raies du premier groupe. Elle peut
étre attribuée a I'absorption liée aux vibrations d’élongation antisymétriques des céténes. Une seconde
hypothese serait de I'attribuer aux vibrations d’élongation du monoxyde de carbone, CO, piégé dans le film
dont I'épaisseur, de 2,45 um, est plus importante que celle des films irradiés sous faisceaux d’électrons.
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Figure V-23 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux de 2’Ne®* aprés soustraction du spectre avant irradiation. De
bas en haut, la dose d’irradiation augmente. Région : 2350 — 2100 cm,

1.2.1.2.3. Région spectrale 1830-1500 cm™

La différence majeure observée par rapport aux spectres de soustraction des films irradiés sous faisceaux
d’électrons correspond aux absorbances, encore plus faible, des bandes d’absorption positionnées a 1790 et
1774 cm™.
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Figure V-24 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux de 22Ne* aprés soustraction du spectre avant
irradiation. De bas en haut, la dose d’irradiation augmente. Région : 1830 — 1500 cm™,

1.2.1.2.4, Région spectrale 1500-1000 cm™
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Par rapport aux spectres des films irradiés sous faisceaux d’électrons, seule la bande a 1118 cm™ est spécifique
aux irradiations ioniques dans cette région. Elle peut étre attribuée a des vibrations d’élongation C=C dans des
cétenes (Tidwell, 2005).
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Figure V-25 : Spectres IRTF d’un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux 20Ne%* aprés soustraction du spectre du film avant
irradiation. Région : 1500 — 1000 cm™,

1.2.1.2.5. Conclusion partielle

Sous irradiations avec des faisceaux d’ions 2Ne®* de 7 MeV/A, les défauts créés sont semblables a ceux
observés sous faisceaux d’électrons a savoir des cétones, des amines et les isocyanates. Les bandes spécifiques
sous irradiations ioniques sont les bandes vers 3195 cm™, 2156 cm™ et 1121 cm™. Ces bandes peuvent étre
associées a des amides en conformation « cis », céténes ou au monoxyde de carbone piégé dans le film.

1.2.2. Emission gazeuse

Cette partie concerne I'émission gazeuse sous irradiations ioniques. Les expériences ayant été réalisées
dans des conditions différentes, cette partie sera divisée en trois sous-parties.

La premiére sous-partie examine |'émission gazeuse d'un film de P-DL-A irradié avec des faisceaux 2C>* de
8,6 MeV/A (TEL de 1,85 MeV/cm?/mg). Notons que cette expérimentation a été menée 3 la fois avec un
faisceau de structure temporelle normale (continue) et avec un faisceau « haché »** sous atmosphére d’argon.

La deuxieme sous-partie traite de |'émission gazeuse d'un film de P-DL-A, irradié sous faisceau
22Ne®* 10,4 MeV/A (TEL de 4,3 MeV/cm?/mg) sous atmosphére d’hélium.

La troisieme sous-partie se concentre sur I'émission gazeuse, impliquant deux types de films de P-DL-A
déposés soit a partir d’'une solution dans le TFA (P-DL-A-TFA) soit a partir d’'une solution dans de I'eau (P-DL-
A-H,0) et irradiés sous faisceaux *°Ar'®* de 87,5 MeV/A (2,27 MeV/cm?/mg) sous atmosphére d’hélium.

%5 La configuration temporelle du faisceau de carbone pendant cette manip nous a été imposée par le GANIL du fait de la
présence d’une autre expérimentation en parallele de celle-ci qui I'utilise. Le faisceau était structuré par période de 13 s
comportant 2,5 s sans ions.
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La caractérisation des gaz de radiolyse et leur quantification ont été réalisées in-situ grace a un spectrometre
de masse fonctionnant en mode d'analyseur des gaz résiduels, RGA, installé sur le dispositif CIGAL. Dans le cas
de I'expérience avec les faisceaux “°Ar'®, les analyses ont été effectuées hors ligne au CEA/LRMO, en utilisant
un spectrometre de masse de haute résolution MAT 271. Ces données sont la moyenne des 3 échantillons
irradiés dans des ampoules différentes et analysées séparément.

Quelle que soit la méthode d'analyse employée, seuls quatre gaz ont été identifiés : I'nydrogeéne (H,), le
monoxyde de carbone (CO), le dioxyde de carbone (CO;) et le méthane (CH,). Il convient de noter que la
guantification du méthane (CH,) s'est avérée impossible dans le cas des analyses in-situ.

1.2.2.1. Faisceaux 2C°*

La Figure V-26 montre I'évolution de la concentration massique de H,, CO et CO; émis, en fonction de la dose,
émise a partir de films de P-DL-A irradiés sous faisceaux continus et « hachés » de >C>*. Les valeurs des
rendements radiochimiques a dose nulle y sont également incluses.

Dans le cas du faisceau continu, les évolutions du dihydrogéne et du monoxyde de carbone en fonction de la
dose sont linéaires alors que celle de CO, présente une tendance a la saturation. Dans le cas du faisceau
« haché », la courbe du CO; présente un profil d’accélération alors que celles de H, et CO présentent une
évolution linéaire dans le domaine des doses étudiées. Le rendement radiochimique d’émission de CO; sous
faisceau « haché » est tres élevé devant celui du CO et équivalent a celui de H,. Par contre, sous faisceau
continu, le rapport entre le rendement radiochimique de CO; et celui de H, ou CO est supérieur a 10. Les
rendements de H; et CO sont indépendants de la structure temporelle du faisceau.

020 A) Faisceau continu B) Faisceau "haché”
7 go (ﬁoz_)z 2;2 'ff'T "“I?J'“ 0,074 G, (CO,) = 0,37 E-7 mol/J
o (Cg_—613|5-7mo " 0.05.] G0 (H2) = 085 E-7 moll
0,154 G0 (CO)=0.13 E-7mo 1 6, (€O)=0,1 E-7 molld
2 S 0,05
= = |
= o
£ 0,04
® 0,10 £E°
» @ )
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Figure V-26 : Evolution de la concentration massique de H,, CO et CO;, en fonction de la dose (kGy). Cas des irradiations avec du
faisceau de carbone continu (A) et « haché » (B).

1.2.2.2. Faisceaux °Ne°*

La Figure V-27 montre I"évolution de la concentration massique (mol/kg) de H,, CO et CO, en fonction de la
dose (kGy) sous faisceaux 2’Ne®. Les trois courbes présentent une évolution linéaire indiquant un rendement
radiochimique constant dans le domaine des doses étudiées. Les rendements radiochimiques des trois gaz
analysés sont tres proches.
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Figure V-27 : Evolution du nombre de moles de H; CO et CO;, créés divisée par la masse du film en fonction de la dose (kGy).
Cas des irradiations avec des faisceaux de 20Ne%*,

1.2.2.3. Faisceaux 3°Ari8*

Deux types de films déposés a partir d'une solution de P-DL-A dans I'eau d’une part et dans le TFA d’autre
part, contenus dans des ampoules scellées en verre, ont été irradiés avec des faisceaux 3®Ar'®* 3 une dose
unique de 250 kGy sous atmosphere d’hélium. Les gaz de radiolyse identifiés sont : H;, CO, CO; et CHs. Les
rendements radiochimiques associés sont donnés dans le Tableau V-3. En utilisant I'eau comme solvant a la
place du TFA, le rendement radiochimique de CH4 a doublé, celui de H, a augmenté de 10% et celui du CO;, de
20% tandis que celui de CO a baissé de 30%. Comme dans le cas du PG-TFA, le rendement d’émission du CO,
est tres élevé devant ceux des autres gaz. Bien que restant faible, le rendement de CH, est plus élevé que celui
obtenu avec le PG. Ce résultat est attendu car ce dernier est dépourvu de groupement latéral méthyle,
contrairement au P-DL-A qui en posséde un. La valeur de Gaso ksy (CHa4) plus importante par rapport a celle

déterminée dans le cas PG provient de la scission des chaines latérales entre C,-Cg.

Tableau V-3 : Rendement radiochimie initial en H;, CO, CO; et CH,. Cas des irradiations avec des faisceaux 4CArs+,

Gaz G250 kGy (107) (moI/J)
Cas des films obtenus a partir | Cas des films déposés a
d’une solution de P-DL-A dans | partir d’'une solution de P-
'eau DL-A dans le TFA

H; 0,63 0,53

co 1,01 1,42

CcO; 3,67 3,34

CHa 0,18 0,09
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1.3. Effet du TEL
1.3.1. Effet du TEL sur I’évolution des bandes consommées

Les évolutions de I'absorbance normalisée (A/Ao) des bandes Amide |, Amide A, des bandes liées aux vibrations
de déformation symétriques dans le plan dcq dans CHs et CH présentes dans les spectres IRFT des films de P-
DL-A irradiés avec des faisceaux d’électrons (TEL = 2.10°3 MeV/mg/cm?) d’une part, et des faisceaux de Néon
(TEL = 5,5 MeV/mg/cm?) d’autre part, sont présentées dans la Figure V-28.

Les figures montrent que la consommation de ces groupements est |égérement moins rapide a fort TEL qu’a

faible TEL, mais équivalente. Les valeurs de Go sont regroupées dans le Tableau V-4.
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Figure V-28 : Evolution de I'absorbance normalisé des différentes bandes de vibration présentes dans les spectres IRFT de P-DL-A
irradié avec des faisceaux d’électrons (faible TEL) et de 22Ne®* (fort TEL) respectivement.

Tableau V-4 : Tableau montrant I'influence de TEL sur les rendements radiochimiques initiaux de consommation des bandes d’intérét.

Position de | Groupement | Vibration | Faible TEL | Fort TEL
la bande Go(mol/J) Go (mol/))
(ecm™)

1668 Amide | Veo -3,5.107 -3,2.107
3312 Amide A vyg | -4,5.107 -3,5.107
1456 CHs; Och, -5,2.107 -3,9.107
1330 CH Och -7,5.107 -6,3.107
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Aucune influence notable du TEL n'est observée sur la progression linéaire de la bande d'amide | en fonction
de la dose, tout au long de la plage de doses étudiées. L'impact de TEL se manifeste principalement dans les
variations de la consommation des bandes caractéristiques de I'amide A, du CH et du CH; en fonction de la
dose. Les évolutions de I'amide A et du CHs présentent des similitudes a des faibles doses, mais divergent vers
2 MGy, avec une saturation notable sous faisceaux d'électrons.

La bande CH, bien que suivant une trajectoire similaire a faibles doses, présente une divergence deés 250 kGy,
avec une consommation plus rapide dans le cas des irradiations sous faisceaux d’électrons.

1.3.1. Effet du TEL sur I’émission gazeuse

La Figure V-29 regroupe les rendements radiochimiques obtenus a différents TEL pour H,, CO et CO,. Les
valeurs obtenues sous faisceaux 2C>* « haché » n’y sont pas présentées car tant la structure temporelle que
le gaz constituant I'atmosphere d’irradiation sont différents (voir section 1.2.2.1).

Il est plus judicieux de comparer entre les trois irradiations effectuées sous faisceaux d’électrons (représentées
en orange) sous He, sous faisceaux *C** continu (représentées en vert) sous Ar et sous faisceaux °Ne®*
(représentées en jaune) sous He ; analysées en utilisant le méme dispositif expérimental (CIGALE).

En ce qui concerne H,, Go (H2) est multiplié par un facteur de 1,8 quand le TEL augmente de 2 E-3 a 1,85 MeV.

cm?.mg™. Il reste cependant constant sous faisceaux ioniques quand le TEL passe de 1,85 a 4,3 MeV. cm?.mg
1

Le rendement radiochimique d’émission de CO évolue différemment. Il est pratiquement constant (diminue
de 13 %) lorsque le TEL passe de 2E-3 a 1,85 MeV.cm®.mg™ et double sous faisceaux ioniques lorsque le TEL
augmente de 1,85 3 4,3 MeV. cm?.mg™.

Pour CO,, la valeur obtenue avec les ions *2C>* semble trop élevée (3,38 E-7 mol/J) pour étre comparée a celle
obtenue avec des faisceaux de 2Ne®* (0,3 E-7 mol/J).

En ce qui concerne |'expérience avec les ions *°Ar'®*, possédant un TEL intermédiaire entre les deux
précédents, elle a été analysée au moyen d'un spectrométre de masse de haute résolution (MAT 271), et les
valeurs correspondent au rendement radiochimique des gaz de radiolyse a une dose spécifique de 250 kGy.
Le Gasokay (H2) est plus élevé que celui identifié a des TEL plus élevé, le Gysoksy (CO) présente un facteur 10 et
la valeur de Gaso (CO>) est proche de celle obtenue avec faisceaux carbone. La valeur de Gasokey (CH4) plus
importante par rapport a celle déterminée dans le cas du PG provient de la scission des chaines latérales entre

C(}('CB.

Il est pertinent de noter que malgré ces conditions expérimentales différentes, le rendement radiochimique
d’émission du dihydrogéne est proche de celui obtenu sous faisceaux 2Ne®* et 12C>*. Une différence plus
importante est observée pour le CO, dont le rendement sous faisceau *°Ar*®* correspond a 5 fois celui obtenu
sous faisceaux *’Ne*. Une différence d’émission du CO, est observée entre les différentes conditions
d’irradiations.

Il est difficile d’associer ces différences dans I'émission de CO et CO, a un parametre fixe car les conditions
expérimentales telles la méthode d’analyse et le traitement des données associé, la dose appliquée et
|'épaisseur des échantillons varient substantiellement entre les deux expériences.
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Figure V-29 : Histogramme montrant I'effet de TEL sur les rendements radiochimiques de H,, CO et CO..

1.4. Conclusion partielle

Les films de P-DL-A, de la méme maniere que ceux du PG, montrent une certaine résistance sous
rayonnements, du point de vue de la structure moléculaire. La consommation des groupements méthines, ne
représente que 15 % des groupements initiaux a 3 MGy.

L'évolution structurelle sous irradiation des films de P-DL-A a été suivie par spectroscopie IRTF. Les analyses
des spectres de soustraction ont révélé que les bandes associées a la fonction amide, aux groupes CH et CHs,
au squelette peptidique, y compris la liaison C,-N, sont consommeées dés les plus faibles doses. Ce
comportement suggeére un changement dans leur environnement du soit a une variation dans la proportion
des conformations préexistantes avant l'irradiation, en particulier étant donné que les bandes amides et leur
position sont sensibles aux modifications de conformation, soit a une destruction de ces groupements suite a
la rupture de liaisons amides et les réorganisations subséquentes.

La destruction des groupements amides a été mise en évidence 1) a partir de l'identification des nouveaux
groupements créés semblables a ceux déja caractérisés dans le cas de la PG comme les cétones et les amines
primaires, et 2) a partir du dégagement de CO dont la seule source est une double scission au niveau de la
fonction amide. Des groupements spécifiques a la P-DL-A comme les isocyanates ont été identifiés. Parmi les
gaz identifiés, nous avons quantifié H, provenant principalement du clivage des liaisons CH, et CO, provenant
principalement de la décarboxylation des bouts de chaines. L’émission de CH, a été identifiée mais n’a pu étre
guantifiée que dans une seule expérience effectuée a des épaisseurs élevées des films de P-DL-A.
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Tableau V-5 : Position et attribution la plus probable des nouvelles bandes formées dans le cas de P-DL-A

Position (cm) Attribution Groupement
3468/3400 Vi, NH;

1638 Snu, NH:

1088 Vean NH.

1725 Vco RCOR'
2264-2235 Vocn O=C=NR
1475 et 1370 S, CHs

1366 Och CH

Un changement d’environnement autour de CH; et de CH a été constaté non seulement a partir de la
consommation de ces groupements aprés irradiation mais aussi par la formation de nouvelles bandes
associées a I'absorption des vibrations de déformation antisymétriques dans le plan, 8¢y (1475 et 1370 cm™)
attribuées aux vibrations de -CHs et aux vibrations de déformation symétriques dans le plan 8¢y associée aux
CH pour la bande vers 1366 cm™. L’attribution de la bande vers 1422 cm™ reste en suspens.

Les films de P-DL-A ont été irradiés sous atmosphére inerte avec des faisceaux de 2Ne®* de 7 MeV/A induisant
un TEL de 4,21 MeV/cm?/mg et nous avons comparé les résultats avec ceux obtenus faisceaux d’électrons de
1 MeV ayant un TEL de 2E-3 MeV/cm?/mg.

Concernant les défauts macromoléculaires, les spectres IRFT ont montré des modifications semblables a celles
observées a faible TEL. Il s’agit notamment de la consommation des bandes liées aux vibrations associées aux
fonctions amide, CH et CHjs et la formation d’en paralléle de nouvelles bandes.

En ce qui concerne les groupes consommés, aucune influence notable de TEL n'est observée sur I'évolution
qui reste linéaire en fonction de la dose sur la bande Amide | sous irradiations ioniques. L'impact du TEL se
manifeste principalement dans I'évolution de la consommation des bandes caractéristiques de I'amide A, du
CH et du CHs en fonction de la dose.

En ce qui concerne les groupements créés, les bandes spécifiques aux irradiations a fort TEL peuvent étre
associées a des amides en conformation « cis », aux céténes ou au monoxyde de carbone piégé dans le film.

Concernant les gaz radio-induits, plusieurs expérimentations ont été menées avec des faisceaux
d’ions. Néanmoins, une seule est comparée a celle effectuée sous faisceaux d’électrons puisque les conditions
expérimentales sont similaires. Lorsque le TEL augmente de 2E-3 a 4,21 MeV/cm?/mg, les valeurs des
rendements de H; et de CO augmentent de presque 50 % ; ce qui indique une augmentation de I'efficacité des
scissions de chaines quand on augmente le TEL. Le CO, qui était non quantifiable dans le cas des électrons, a
un rendement de 0,3E-7 mol/J sous faisceaux *Ne®. L’augmentation du Go de H, et de CO quand le TEL
augmente est difficilement observée a partir des valeurs de Go de consommation des groupements CO et CH,
(spectroscopie infrarouge moins sensible). Enfin, la consommation de CH et du CO est indépendante du TEL
aux faibles doses.

2. Poly-L-proline sous rayonnements ionisants

2.1. Irradiation avec des rayonnements ionisants de faibles TEL
2.1.1. Défauts macromoléculaires

Les films de poly-L-proline (P-L-P) ont été irradiés sous atmosphéere inerte avec des électrons de 1 MeV et
analysés en ligne par spectroscopie IRFT.
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Figure V-30 : Spectre IRFT d‘un film de P-L-P non irradié, irradié avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV avec une faible dose (141
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Figure V-31 : Spectres IRTF de films de P-L-P non irradié et irradiés avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV a faible dose (141 kGy),

dose moyenne (1261 kGy) et forte dose (4036 kGy) dans la région 1760-1150 cm™.
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Figure V-32 : Spectres IRTF de films de P-L-P non irradié et irradiés avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV faible dose (141 kGy),

Les Figure V-30, Figure V-31 et Figure V-32 montrent les spectres IRTF d’un film de P-L-P non irradié, irradié
avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV a faible dose (141 kGy), a dose moyenne (1261 kGy) et a forte dose
(4036 kGy) dans les régions 3090-2750 cm™, 1760-1150 cm™ et 1220-650 cm™ respectivement. Ces spectres
montrent, comme pour les polypeptides précédents, la diminution de I'absorbance de certaines raies
initialement présentes dans le spectre du film vierge mais aucune nouvelle raie n’est visible. Les changements
induits sous irradiation étant difficiles a étudier directement a partir de ce spectre, nous avons, comme pour
les autres polymeres, utilisé les spectres de soustraction. Cette approche a permis d'isoler les modifications
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dose moyenne (1261 kGy) et forte dose (4036 kGy) dans la région 1220-650 cm,

radio-induites visibles sur le spectre infrarouge (Figure V-33).

0,101

0,054

0,001

008

absorbance

4010 4

.15

Figure V-33 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV aprés soustraction du spectre du film
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Figure V-34 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV aprés soustraction du spectre du film
avant irradiation. Région 3500-2600 cm.
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Figure V-35 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV apres soustraction du spectre du film
avant irradiation. Région 2500-2100 cm™.
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Figure V-36 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV apreés soustraction du spectre du film
avant irradiation. Région 1800-700 cm™.

L'analyse des évolutions obtenues par soustraction a permis de visualiser plus clairement deux modifications
principales relatives a l'irradiation des films de P-L-P avec des faisceaux d’électrons sous atmosphére inerte
(Figure V-35 et Figure V-36) :

1) Ladiminution de l'intensité des bandes d’absorption présentes dans le spectre du film vierge : celles
associées aux groupes CO, CN+CC, C,H, CH; ainsi que les bandes relatives aux vibrations du cycle
pyrrolidine. Cette diminution des absorbances indique soit une destruction des liaisons concernées
soit un changement de I'environnement des groupements concernés.

2) Enparallele, les spectres aprés soustraction ont montré I’apparition de nouvelles bandes de vibration.
Dans la région 2500 — 2100 cm?, trois bandes sont apparues aprés irradiation. Les deux bandes
centrées 3 2367/2337 cm’, espacées de 30 cm?, sont attribuées aux vibrations d’élongations
asymétriques des molécules CO; en phase gaz ayant diffusé dans le volume de la cellule d’irradiation
a partir des films des polymeres irradiés. L’évolution de son intensité n’est pas proportionnelle a la
dose. Une troisieme bande vers 2263 cm™, dont I'attribution sera discutée avec les autres bandes
nouvelles dans la section 2.1.1.2 est également visible.

2.1.1.1. Evolution des bandes consommées

L'évolution de I'absorbance, normalisée a I'absorbance avant irradiation, des bandes d’intérét a été étudiée
en fonction de la dose (Figure V-37).

Quelle que soit la bande d’absorption considérée (Figure V-37), I'absorbance normalisée, A/Ao, évolue
linéairement en fonction de la dose aux faibles doses puis présente une tendance a la saturation aux fortes
doses.

Les courbes d’absorbance normalisée ne se superposent pas. Les vitesses de consommation de ces groupes
sont donc différentes. Les vitesses de consommation évoluent comme suit en fonction des groupements :
CC+CN < C=0 = cycle pyrrolidine ~ CH; < C4-H (Tableau V-6).

240



L'absorbance de la bande ayant la vitesse de consommation la plus élevée, reliée aux vibrations &,y ne
diminue que de l'ordre de 15 % a 3 MGy. |l demeure donc environ 85 % des groupements CH dans leur
configuration initiale dans le polymere irradié a 3 MGy.
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Amide | : vibration d'élongation de CO RS |
Vibration de déformation de CH, \A

Vibration dans le plan du cycle pyrrolidine
Vibration de déformation de C H

0,80

>o o m 4

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
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Figure V-37 : Evolution de I'absorbance normalisée des bandes amide | (1645 cm-! :vibration d’élongation de CO), de vibration
d’élongation de C,C et C,N (1447 cm™1), de vibration de déformation de CH (1334 cm™) et de CH, (1431 cm™) et la vibration dans le
plan du cycle pyrrolidine (918 cm™) présentes dans les spectres IRFT des films de P-L-P irradié avec des faisceaux d’électrons de 1
MeV.

Tableau V-6 : Tableau montrant les rendements radiochimiques initiaux de consommation des groupes d’intéréts.

Position de la | Groupement Vibration Go(mol/))
bande (cm™)

1447 C-C-+-C-N ven + Vee -4,5.107
1644 c=0 Veo -5,5.107
918 Cycle pyrrolidine -5,8.107
1431 CH, (cycle | dcp, -5,9.107

pyrrolidine)
1334 Ca-H Scon -6,5.10”

2.1.1.2. Caractérisation des nouveaux groupements créés

Les Figure V-38, Figure V-39 et Figure V-40 montrent les diverses régions des spectres IRTF d’un film de P-L-P
irradié avec des faisceaux d’électrons de 1 MeV apres soustraction du spectre du film avant irradiation.
L'analyse des spectres de soustraction de films de P-L-P, irradiés sous faisceaux d’électrons en atmosphere
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inerte, montre la présence de nouvelles raies dont I'absorbance augmente avec la dose. Ces raies sont
analysées dans la suite, en fonction du domaine spectral dans lequel elles apparaissent.

2.1.1.3. Région spectrale 4000-2600 cm™

Deux groupes de raies sont présents dans cette région, le premier groupe dans la région d’absorption des
vibrations vy entre 3460 et 3100 cm™ et le second groupe dans la région d’absorption des vibration vcy entre
3000 et 2800 cm™.

Dans la premiére région spectrale, la structure de la bande correspond a la présence de deux bandes, comme
pour la polyalanine. Les positions ainsi que les largeurs des raies composant le doublet indiquent que les
groupements correspondant participent a des interactions de type LH. Elles pourraient étre associées a des
vibrations vo.4 acides fortement liés, ou a des vibrations vy dans des amides ou dans des amines secondaires.
L’analyse de la région spectrale entre 1900 et 1000 cm™ permettra d’attribuer plus sereinement ces bandes.

2910 cm™?
2856 cm™?

3317 /3266 cm™?

Absorbance

0,014
l Dose augmente

0,016

0,018

3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800

Nombre d’onde (em?)

Figure V-38 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux d’électrons apreés soustraction du spectre du film avant
irradiation. Région : 3460 — 2775 cm

La seconde région spectrale est associée a I'absorption liée aux vibrations d’élongation symétriques et
antisymétriques vcn. L'apparition de deux bandes situées respectivement a 2910 et 2843 cm™ dans la région
d’absorption liée aux vibrations correspondant aux groupes CH, dans un cycle pyrrolidine, témoigne d'une
modification de I'environnement de ces groupes soit par apparition de nouveaux groupements soit par la
modification de I’environnement global des cycles concernés, ou les deux processus. La largeur des nouvelles
raies fait penser a une convolution de plusieurs raies, toutes associées a des vibrations vc.p.

2.1.1.4. Région spectrale 2400 -2100 cm™
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Figure V-39 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux d’électrons aprés soustraction du spectre du film avant
irradiation. Région : 2310 — 2160 cm™

La bande nouvelle positionnée a 2263 cm™ peut potentiellement étre attribuée aux vibrations d'élongation
antisymétriques du groupe fonctionnel ~N=C=0. Contrairement a ce qui a été observé dans la P-DL-A, cette
raie est unique.

2.1.1.5. Région spectrale 1900 -1000 cm™

Des nouvelles bandes sont observées a 1720 cm™®, 1686 cm™, 1623 cm™ dans la région des vibrations vc-o, a
1529 cm™, 1391 cm™ dans la région des vibrations des déformations dans le plan et a 1289, 1250 et 1111-
1070 cm™ dans la région des empreintes digitales.

La bande vers 1725 cm™ est attribuée a des vibrations d’élongation vc-o dans les cétones.

Les bandes positionnées a 1620, 1529 et 1289 cm™ sont respectivement attribuées a "absorption liée aux
vibrations Amide |, 1l et lll. Parmi ces bandes, certaines auraient pu étre associées a d'autres groupes
fonctionnels, mais la présence de la bande a 1529 cm?, spécifique 3 la vibration amide Il permet de confirmer
la formation d’'un amide secondaire. La bande d’absorption autour de 3300 cm™, peut par conséquent
également étre associée aux vibrations vn.4 amides. La position de la bande Amide | suggére que I'amide en
guestion serait sous forme libre ou faiblement lié.
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Figure V-40 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux d’électrons aprés soustraction du spectre du film avant
irradiation. Région : 1800 — 1020 cm™.

La bande positionnée vers 1391 cm™ et les deux bandes vers 1251/1228 cm™ sont potentiellement attribuées
a des vibrations 8¢y, et wcy, respectivement; dans des environnements différents des environnements
initiaux.

Les bandes d’absorption a 3228 cm™ et a 1119 cm™ peuvent étre attribuées a des vibrations vn.net (Ve_n—_c et
des vc_c_n ) des amines secondaires.

La bande d’absorption a 1686 cm™ ne peut étre associée qu'a des vibrations Vo, ou V¢ . Si I'on considére
qu'elle résulte de vibrations v-_, sa position exige qu'elle soit attribuée a des groupes C=C trisubstitués. La
formation de tels groupements exige I'apparition d’'une bande de faible intensité vers 3050-2990 cm™
attribuée a des vy ainsi qu’une autre d’intensité moyenne a élevée attribuée a des w.y entre 840-790 cm™.
Cette derniére devrait avoir au moins la méme intensité que celle observée a 1686 cm™. Or, I'analyse de nos
spectres de soustraction ne révele aucune bande de ce type dans cette région spectrale (Figure V-36). Par
conséquent, cette proposition est a exclure.

En ce qui concerne la deuxiéme hypothése, la bande observée a 1686 cm™ peut étre attribuée aux vibrations
Ve=p des cétones établissant des liaisons hydrogéne, des cétones a, B-insaturées ou des amides libres. Les
cétones a, B insaturées semblent moins probables, car aucune bande n'a été attribuée aux vibrations v, en
raison de l'absence d'une bande associée aux vibrations w.y. En revanche, les deux autres possibilités
méritent d'étre envisagées, car rien ne permet d'exclure I'une au profit de I'autre. Dans le cas des cétones
liées, leur formation ne nécessite pas d'autres bandes spécifiques. Dans le cas des amides, la complexité des
composants des bandes des amides | et Il rend cette possibilité plausible.

2.1.1.6. Conclusion partielle

Les spectres IRTF de films P-L-P irradiés sous électrons sous atmosphére d’hélium ou d’azote montrent, a
travers la diminution de I'absorbance des raies d’intérét, une modification globale du matériau. Ces
modifications de spectres s’accompagnent de 'apparition de nouvelles raies attribuées a la formation de
cétones, d’'amides secondaires et potentiellement d’amines secondaires.
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» Formation des cétones
La présence d’une nouvelle bande vers 1725 cm™ est attribuée a des vibrations vco des cétones.

» Formation d’amides secondaires

La formation d’amides secondaires a été proposée suite a la formation des bandes vers 3319/1620/1529 et
1289 cm™ attribuées respectivement a des vibrations d’amide A, |, Il et Ill. Parmi ces bandes, certaines
pourraient initialement étre associées a d'autres groupes fonctionnels, mais la présence de la bande a
1529 cm™ a conduit a éliminer toutes les autres possibilités, car cette position est spécifiquement associée a
la vibration amide Il. Par conséquent, les attributions des autres bandes ont été automatiquement confirmées.

» Changement d’environnement autour de -CH»-

La présence de deux bandes situées respectivement a 2910 et 2843 cm™ au sein de la région correspondant a
|"absorption des vibrations vcn des CH; du cycle pyrrolidine, témoigne d'une modification de |'environnement
entourant les groupes CH, présents dans le film de P-L-P. La nouvelle bande & 1391 cm™ pourrait
potentiellement étre attribuée aux vibrations de déformation des groupes CH; adjacents aux cétones.

» Formation d’amines secondaires

La formation d’amines secondaires a été proposée suite a la formation des bandes vers 3228 cm™et 1119 cm
! attribués a des vibrations vn.n et (ve_n_c et des ve_c_n )-

La bande observée a 1684 cm™ peut étre attribuée aux vibrations vo—, des cétones liées par liaisons
hydrogeéne ou des amides libres.

2.1.2. Emission gazeuse

La Figure V-41 montre I'évolution de la concentration massique de H,, CO et CO, en fonction de la dose regue
sous faisceaux d’électrons, ainsi que les rendements radiochimiques initiaux des trois gaz. Les valeurs des
rendements d’émission de H, et de CO sont identiques et celle de CO; correspond a la moitié des premiéres.
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Figure V-41 : Evolution de la concentration massique du H., CO et CO; créé (mol/kg). Cas de I'irradiation de P-L-P sous faisceau
d’électrons (faible TEL) sous hélium.

2.1.3. Stabilité thermique

Des films de P-L-P ont été irradiés sous rayons y a un débit de dose de 0,96 kGy/h et aux faibles doses : 25 et
50 kGy. Comme expliqué plus haut, le but de ces irradiations aux faibles doses était d’obtenir une idée des
modifications induites aux faibles doses et difficilement visibles par spectroscopie IRTF. L'impact de cette
irradiation sur la stabilité thermique des échantillons de P-L-P a été investiguée par le biais de l'analyse
thermogravimétrique (ATG).

La Figure V-43 et la Figure V-44 montrent les profils ATG correspondant aux échantillons de P-L-P irradiés a 25
et 50 kGy, respectivement. Dans les deux figures, la courbe dérivée est affichée sur le méme graphique. Pour
rappel, le thermogramme du matériau vierge ainsi que I'attribution des transformations associées aux
températures sont donnés dans la Figure V-42 et le Tableau V-7.
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Figure V-42 : En noir, I’évolution du % de masse restante en fonction de la température (°C). En rouge, la courbe de la valeur absolue
de la dérivée en fonction de la température (°C). Les droites en tirets repérent les maximums de la courbe dérivée. Cas de la poudre de

P-L-P non irradié.

Tableau V-7 : Températures caractéristiques de I’évolution thermique du P-L-P vierge et leurs attributions les plus probables.

Température de la | Perte de masse (%) Attribution
transformation (°C)

64 3% Perte de I'eau libre
177 25% Perte de 'eau liée ??
295 9% Dégradation chimique

Bout des chaines
Dépolymérisation(polyméres
- oligomeres)

383/441 31% Dégradation chimique
535 30 % Cyclisation
2 % de masse restante Dépolymérisation (polymeéres

- monomeéres +oligomeéres)
Scission de chaines
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Figure V-43 : En noir, I’évolution du % de masse restante en fonction de la température (°C). En rouge, la courbe de la valeur

absolue de la dérivée en fonction de la température (°C). Les droites en tirets pour positionner les pics sur la courbe dérivée.
Cas de la poudre de P-L-P irradié avec des rayons gamma avec une dose de 25 KGy.
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Figure V-44 : En noir, I’évolution du % de masse restante en fonction de la température (°C). En rouge, la courbe de la valeur
absolue de la dérivée en fonction de la température (°C). Les droites en tirets pour positionner les pics sur la courbe dérivée.
Cas de la poudre de P-L-P irradié avec des rayons gamma avec une dose de 50 kGy.
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Tableau V-8: Ttempérature et de perte de masse (%) relié a chaque transformation pour chacun des films non irradié, irradié avec 25

kGy et avec 50 kGy.

Non irradié 25 kGy 50 kGy

Température | Perte de | Température | Perte  de | Température | Perte de
Transformation | (°C) masse (%) (°C) masse (%) (°C) masse (%)
Ts 64 3 62 3 65 3
T, 177 25 141/189 28 153/189 31
Ts 295 9 293 5 285 5
Ta 383/441 31 483 23 483 21
Ts 535 30 537 35 528 35

98 94 95

L'irradiation aux faibles doses semble ne pas affecter la transformation Ti. La position associée ne fluctue que
tres légerement apres irradiation et la perte de masse est inchangée. Le niveau d’hydratation surfacique du
matériau n’est donc pas changé a ces doses.

La transformation T, est modifiée par l'irradiation tant au niveau de la température d’occurrence et la forme
du pic associé qu’en ce qui concerne la perte de masse. Le pic correspondant, est symétrique et centré a 177°C
pour le film non irradié. Aprés irradiation, le pic devient asymétrique avec la présence d'un épaulement a
environ 189°C. En ce qui concerne la perte de masse, elle passe de 25% a 31% lorsque la dose augmente de 0
et 50 kGy ; soit une augmentation de l'ordre de 25%. Dans le polymeére vierge, la transformation T, a été
attribuée, potentiellement, a la perte de molécules H,0 absorbées. L'épaulement observé peut étre du soit a
des molécules H,0 liées a des forces différentes avec des nouveaux défauts créés soit a la dégradation
thermique dans les domaines contenant des défauts radio-induits. La température élevée (198°C), tend a
orienter vers la dégradation dans les domaines modifiés sous irradiation.

En ce qui concerne Ts, les effets de la dose sont visibles sur la température d’occurrence a 50 kGy (diminue de
10°C) alors que la variation de la perte de masse est surtout observable a 25 kGy.

Au cours de la transformation T, la bande qui était double avant irradiation, devient simple avec la disparition
de la composante a 383 °C qui ne subsiste que sous la forme d’un épaulement dans les thermogrammes des
films irradiés. La perte de masse associée diminue lorsque la dose augmente. Les domaines conduisant a cette
transformation ont donc disparu pendant l'irradiation. Malheureusement, une attribution spécifique des
processus ayant lieu dans cette transformation ne permet pas d’aller plus loin.

La perte de masse associée a la transformation Tsaugmente de I'ordre de 15 % apreés irradiation a 25 kGy et
reste stable entre 25 kGy et 50 kGy. Par contre, la température d’occurrence est inchangée a 25 kGy et
diminue de 9°C entre 25 et 50 kGy. La masse restante apres le cycle thermique augmente légérement apres
irradiation.

2.2. Irradiation avec des rayonnements ionisants de forts TEL
2.2.1. Défauts macromoléculaires

Les Figure V-45, Figure V-46 et Figure V-47 montrent trois régions spectrales de spectres IRTF de films de P-L-
P nonirradié et irradiés avec des faisceaux 2Ne® de 7 MeV/A dans trois domaines de doses différents : a faible
dose (150 kGy), a dose moyenne (750 kGy) et a forte dose (2000 kGy) dans les régions 3100-2750 cm™?, 1775-
1225 cm™ et 1225-625 cm ™ respectivement.
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Figure V-45 : Spectres IRFT d’un film de P-L-P non irradié, irradié avec des faisceaux de 22Ne®* de 7 MeV/A avec une faible dose (150
kGy), dose moyenne (750 kGy) et forte dose (2000 kGy) dans la région 3100-2750 cm,
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Figure V-46 : Spectres IRFT d’un film de P-L-P non irradié, irradié avec des faisceaux de 22Ne®* de 7 MeV/A avec une faible dose (150
kGy), dose moyenne (750 kGy) et forte dose (2000 kGy) dans la région 1775-1225 cm™.
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Figure V-47 : Spectres IRFT d’un film de P-L-P non irradié, irradié avec des faisceaux de 22Ne®* de 7 MeV/A avec une faible dose (150
kGy), dose moyenne (750 kGy) et forte dose (2000 kGy) dans la région 1225-650 cm™*.

Les spectres IRTF des films de P-L-P irradiés avec des faisceaux 22Ne®* de 7 MeV/A et sous faisceaux d’électrons
montrent des modifications semblables, notamment la diminution des absorbances des bandes d’intérét dans
les spectres IRTF. Les nouvelles bandes formées sont également les mémes. Les spectres IRTF des films de P-
L-P irradiés apres soustraction du spectre du film de P-L-P avant irradiation, prises a différentes doses
d’irradiation, sont présentés dans la Figure V-48.
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Figure V-48 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux de 22Ne% de 7 MeV/A aprés soustraction du spectre du film
avant irradiation. De haut en bas, la dose d’irradiation augmente : 150 kGy = 250 kGy = 750 KGy = 1500 KGy = 3000 kGy.

L'analyse des spectres obtenus par soustraction a permis de visualiser plus clairement deux observations
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relatives a I'irradiation des films de P-L-P avec des faisceaux 2?Ne®* sous atmosphére inerte (Figure v-49, Figure
V-50, Figure V-43) :

1) L’atténuation de I'absorbance des bandes d’intérét dans les spectres IRTF : celles associées aux
groupes CO, CN+CC, CH, CH; ainsi que les bandes relatives aux vibrations du cycle.

2) En paralléle, les spectres aprés soustraction montrent I'apparition de nouvelles bandes
d’absorption dont certaines sont identiques a celles formées sous faisceaux d’électrons, notamment
la bande créée vers 2265 cm™, également observée dans les spectres IRTF du P-L-P irradié avec des
rayonnements ionisants de faible TEL.

CH/CH, stretching
129 * >
T B u_h_-;_,-".f,f' s T
f’mx N
N — P e, f\ Y [
@ . i o ’ . e .:. "I ]
E Ll e LT
% _. | _
=
S o i
i ]
150 KGy
‘W —— 2s50Key
|l ——— 750 KGy
m| — 1500 KGy Dose augmente
| —— 3000 KGy
3 W

Nombre d'onde (cm)

Figure V-49 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux de 22Ne®* de 7 MeV//A apreés soustraction du spectre du film
avant irradiation. Région 3525-2725 cm’L,
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Figure V-50 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux de 22Ne®* de 7 MeV/A apres soustraction du
spectre du film avant irradiation. Région 2500-2100 cm™,
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Figure V-51 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux de 22Ne®* de 7 MeV/A apreés soustraction du spectre
du film avant irradiation. Région 1750-725 cm™.

2.2.1.1. Evolution des bandes consommées
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L'évolution de I'absorbance normalisée des bandes d’absorption d’intérét a été étudiée en fonction de la dose
(Figure V-52). L’absorbance normalisée, A/A, évolue linéairement en fonction de la dose aux faibles doses et
présente une tendance a la saturation aux fortes doses sauf dans le cas de la bande Amide | & 1648 cm™ et
celle 3 1448 cm™ pour lesquelles les évolutions restent plutdt linéaires. Pour rappel, la bande a 1448 cm™ est
associée a la combinaison des vibrations vcc et ven.

Les courbes présentant I'évolution de I'absorbance normalisée ne se superposant pas, les vitesses de
consommation de ces groupes sont différentes. Les rendements radiochimiques initiaux, se classent des
groupements les moins consommeés aux plus consommés selon C,C+CyN < CoH < C=0 < CH, < cycle pyrrolidine.
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Figure V-52 : Evolution de I'absorbance normalisée des bandes amide | (vibration d’élongation de CO), de vibration
d’élongation de CC et CN, de déformation de CH et de CH; et dans le plan du cycle pyrrolidine présentes dans les
spectres IRFT des films de P-L-P irradiés avec des faisceaux de néon 7,2 MeV/A).

Tableau V-8 : Tableau montrant les rendements radiochimiques initiaux de consommation des groupes d’intéréts.

Position de la | Groupement | Vibration Go(mol/))
bande (cm™)

1448 CC+CN Ve,o + Ven -4,5.107
1334 CoH e -6,4.107
1645 Cco Vco -7,1.107
1432 CH, Scu, -7,7.107
918 Cycle -1,1.10°

pyrrolidine
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La consommation plus importante du cycle pyrrolidine, comparée a celle des CH,, s’explique par le fait que
toute modification dans I'environnement des groupements formant ce cycle ou sur les liaisons formant ces
cycles a un impact sur les vibrations du cycle.

2.2.1.2. Caractérisation des nouveaux groupements créés

Les Figure V-53, Figure V-54 et Figure V-55 montrent les diverses régions des spectres IRTF d’un film de P-L-P
irradié sous faisceaux de 22Ne®* de 7 MeV/A aprés soustraction du spectre du film avant irradiation. Pour les
bandes dont les positions sont identiques a celles présentes dans les spectres de films irradiés sous faisceaux
d’électrons, les attributions ne seront pas extensivement discutées dans cette section.

3322 /3262 cm™? 2910 cm™® 2865 cm™
0,016 T T ' '
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002
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Figure V-53 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux de 22Ne?* aprés soustraction du spectre du film avant
irradiation. Région : 3400 — 2825 cm'!
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Figure V-54 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux de 22Ne®* apres soustraction du spectre du film avant
irradiation. Région : 2340 — 2170 cm™

1672 cm?
1720cm™ 1688 em? 1623 cm™? 1530 cm™* 1394 cm™! 1295cm™®  1251/1230cm? 1120 cm™?

-0.04 4

-0,06

Absorbance

-0,08

0,10

0,12

1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100

Nombre d’onde (em™)

Figure V-55 : Spectres IRTF d’un film de P-L-P irradié avec des faisceaux de 22Ne®* apres soustraction du spectre du film avant
irradiation. Région : 1800 — 1100 cm™

Semblablement a ce qui a été identifié sous faisceaux d’électrons, la formation de cétones, d’amines,
d’isocyanates et d’amides secondaires a été mise en évidence dans le cas des irradiations sous faisceaux
ioniques. La seule différence remarquable concerne la bande vers 1688 cm™ qui était symétrique sous
irradiations électroniques et parait dissymétrique sous irradiations ioniques avec une composante vers 1672
cmt. Comme a été discuté pour I'attribution de la bande vers 1688 cm™?, cette zone est relative aux vibrations
Ve=o Spécifiquement soit des cétones conjuguées, soit des amides.
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2.2.1. Emission gazeuse

Cette section se concentre sur |'émission gazeuse a partir de films de P-L-P irradiés sous rayonnements
ionisants de fort TEL. Ces expériences n’ayant pas été effectuées dans des conditions identiques, la
présentation des résultats sera subdivisée en trois sous-parties.

La premiére sous-partie examine I'émission gazeuse d'un film de P-L-P irradié sous faisceaux *C>* de
8,6 MeV/A (TEL de 1,85 MeV/cm?/mg). Notons que cette expérience a été menée avec un faisceau présentant
une configuration temporelle particuliére appelé "faisceau haché"?® et sous atmosphére d’argon.

La deuxiéme sous-partie traite de I'émission gazeuse d'un film de P-L-P irradié sous faisceaux *°Ne® de
10,4 MeV/A (TEL de 4,28 MeV/cm?/mg) sous atmosphére d’hélium.

La troisieme sous-partie se concentre sur I'émission gazeuse d'un film de P-L-P irradié sous faisceaux *°Ar'®*
87,5 MeV/A (TEL de 2,27 MeV/cm?/mg) sous atmosphére d’hélium.

La caractérisation des gaz de radiolyse et leur quantification a été réalisée in-situ en avec le dispositif CIGAL.
Toutefois, dans le cas des expériences sous faisceaux “°Ar'®, les analyses ont été effectuées hors ligne au
CEA/LRMO en utilisant un spectromeétre de masse de haute résolution MAT 271. Ces données sont la moyenne
de 3 échantillons irradiés dans des ampoules différentes et analysés séparément.

Quelle que soit la méthode d'analyse employée, seuls quatre gaz ont été identifiés : I'hydrogéne (H,), le
monoxyde de carbone (CO), le dioxyde de carbone (CO;) et le méthane (CH.). Dans le cas des analyses en ligne,
comme pour la polyglycine, la quantification de CH4 n’a pas été possible a cause d’instabilités dans la réponse
du spectrometre de masse.

2.2.1.1. Faisceaux 12C** « hachés »

La Figure V-56 montre |’évolution de la concentration massique (mol/kg) de H,, CO et CO, en fonction de la
dose regue (kGy) dans le cas des irradiations avec un faisceau d’ions carbone « haché » avec les rendements
radiochimiques initiaux des trois gaz. La courbe représentant |'évolution de la concentration en CO; en
fonction de la dose présente une tendance a I’accélération.

%6 | a configuration temporelle du faisceau de carbone pendant cette manip nous a été imposée par le GANIL du fait de la
présence d’une autre expérimentation en parallele de celle-ci qui I'utilise. Le faisceau était structuré par période de 13 s
comportant 2,5 s sans ions.
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Figure V-56 : Evolution de la concentration massique du H,, CO et CO; créé (mol/kg). Cas d’une irradiation avec un faisceau de
carbone 8,628 MeV/A, TEL = 1,85 MeV/mg/cm? « haché » sous argon.

2.2.1.2. Faisceaux °Ne%*

La Figure V-57 montre I’évolution de la concentration massique de H,, CO et CO; en fonction de la dose recue
dans le cas des irradiations sous faisceaux °Ne®* de 10,4 MeV/A (TEL de 4,3 MeV/mg/cm?). Les courbes
présentent une légere tendance a la saturation. Comme observé sous irradiations électroniques, les valeurs
des rendements radiochimiques d’émission de H, et CO sont identiques et celle de CO; ne représente que le

cinquieme de celle de H..
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Figure V-57 : Evolution du nombre de mol de H,, CO et CO; crée divisée par la masse du film en fonction de la dose (kGy). Cas
d’une irradiation sous faisceaux de néon 10,39 MeV/A et de TEL = 4,28 MeV,/mg/cm? sous hélium.

2.2.1.3. Faisceaux *°Ar8*

Des films de P-L-P ont été irradiés, dans des ampoules scellées en verre, avec des faisceaux *°Ar'®* 3 une dose
unique de 250 kGy sous atmospheére d’hélium. Les gaz de radiolyse identifiés sont : H,, CO, CO; et CHs. Les
rendements radiochimiques associés sont donnés dans le Tableau V-9. Les rendements radiochimiques
obtenus au cours de ces irradiations sont trés différents de ceux obtenus sous irradiations électroniques et

sous faisceaux **Ne%. En particulier, les rendements du monoxyde et du dioxyde de carbone apparaissent
tres voire trop élevés.

Tableau V-9 : Rendements radiochimiques en H,, CO et CO,. Cas des irradiations avec des faisceaux d’argon 87 MeV/A de TEL= 2,27

MeV/mg/cm?
Gaz Gzsokey (107 mol/J)
H, 0,74
co 1,99
CO; 2,52
CH4 0,03

2.1. Effet du TEL
2.1.1. Effet du TEL sur I’évolution des bandes consommées

Les bandes consommées ou créées sous irradiations ioniques étant identiques a celles observées sous
irradiations électroniques, nous ne les rediscuterons pas. Par contre, nous comparerons le rendement initial
de consommation Go des groupements dont I'absorbance varie entre les deux faisceaux.
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Les évolutions des absorbances normalisées, A/A,, des bandes consommeées dans les spectres IRTF des films
de P-L-P irradiés avec des faisceaux d’électrons et d’ions 22Ne® sont comparées dans la Figure V-58. Les points
expérimentaux ont été ajustés avec des courbes correspondant a la tendance de I'évolution en fonction de la
dose. Les valeurs des rendements radiochimiques de « consommation », Go, sont regroupées dans le Tableau
V-10. La comparaison des rendements radiochimiques a faible et fort TEL (Tableau V-10) montre que, pour la
vibration de vccien €t de dc.v dans CH, les évolutions sont quasiment identiques aux faibles doses jusqu’a
environ 1 MGy. Au-dessus de cette dose, un écart entre les deux évolutions est observé et la vitesse de
consommation sous faisceaux ?Ne®* devient plus importante. La vitesse de consommation de la bande
d’absorption associée aux vibrations 8¢ dans CH, sous faisceaux 2*Ne’* devient plus rapide devant celle
obtenue pour la méme bande sous faisceaux d’électrons a partir d’'une dose de 0,5 MGy. En fait, ces
différences aux fortes doses sont associées a la vitesse a laquelle les rendements radiochimiques de
consommation varient en fonction de la dose. lls diminuent plus vite sous faisceaux d’électrons et la dose de
saturation est attendue plus faible sous faisceaux d’électrons. Pour les bandes d’absorption liées aux
vibrations vco et Veyce pyrolidine, Cette différenciation dans la consommation est plutét observée a partir de 0,2
MGy. Cependant, I'évolution de I'absorbance de la bande liée aux vibrations veycie pyrrolidine SemMble plus affectée
par la différence de TEL par rapport a vco.
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Figure V-58 : Evolution de I'absorbance normalisée des différentes bandes présentes dans les spectres IRFT des films de P-L-P irradiés
avec des faisceaux d’électrons (faible TEL) et de 22Ne®* (fort TEL) respectivement. A) Bandes Amide I, B) Bande de vibration
d’élongation de CC+CN, C) Bande de vibration de déformation de C,H, D) Vibration de déformation de CH, et E) Vibration dans le plan
du cycle pyrrolidine.
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Tableau V-10 : Tableau montrant I'influence de TEL sur les rendements radiochimiques initiaux de consommation des bandes

d’intérét.
Position de la | Groupement | Vibration | Faible TEL Fort TEL (5,5
bande (cm™) (2E MeV/mg/cm?) | MeV/mg/cm?)
Go(mol/)) Go(mol/))
1448 CH, Ocn, -4,5 .107 -4,5.107
1648 Amide | Ve—o | -5,5.107 -7,1.107
918 Cycle -5,8.107 -1,13.10°
pyrrolidine
1440 