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I ntroduction Générale

Depuis plusieurs années, les effets de la pollution, générée par les activités
industrielles, sur la santé humaine et animale préoccupent de plus en plus les politiciens et les
scientifiques. Parmi les plus fréquents nous citons les pesticides.L’utilisation de ces
substances bien que nécessaire pour la protection des cultures, se révele problématique par les
pollutions qu’ elle génére dans I’ environnement et sur les aliments que nous consommons. |ls
peuvent étre dangereux pour la santé et |’environnement a cause de leur toxicité, voire
chronique en cas de persistance et d’ accumulation dans | es tissus organiques

En marge des techniques anal ytiques usuelles comme la chromatographie, les capteurs
biologiques et chimiques ont un rdle a jouer en tant que dispositifs peu encombrants et
robustes, permettant de réaliser des détections peu colteuses, fiables, rapides de substances de
diverses origines (biomédicales, aimentaires, synthétiques, etc.). Ces capteurs associent
typiquement des couches sensibles assurant |a reconnaissance de |’ analyte ciblé et des micros
dispositifs de transduction qui transforment la reconnaissance moléculaire en un signa
physique, optique ou éectrique directement mesurable et interprétable.

Les polyméres a empreinte moléculaire (MIP, molecular imprinted polymer)
constituent des matériaux capables de répondre aux criteres de sélectivité posés. Les MIPS
peuvent reconnaitre une molécule voire une famille de molécules analogue de maniére
sdlective.Cette reconnaissance moléculaire des MIPs est fondée sur la présence de cavités
dével oppant une complémentarité spatial e et fonctionnelle de la molécule recherchée.

La synthéese d'un MIP se fait a partir de monomeéres et d une molécule empreinte
interagissantau cours de la polymérisation par des liaisons de différentes natures (covalentes
ou noncovaentes). Lematériau final, obtenu aprées I'édlimination de la molécule empreinte,
contient des cavités (sitesou empreintes) gardant mémoire de la molécule empreinte.

Dans le cadre de ce travail, il a été choisi d’ éaborer une couche sensible de capteurs a
base de matériauxacryliques imprimés autour d herbicides qui constituent une classe de

pesticide pour éaborer unMIP destiné au développement d’ un capteur.

Ce manuscrit s articule autour de trois chapitres :

Le premier chapitre donne un apercu bibliographique sur les pesticides et les capteurs,
ensuite la description de la technique de I’ empreinte moléculaire et en dernier le choix des
parameétres de synthéseest détaillé.

Le deuxieme chapitre présente les réactifs utilisés, ensuite la préparation des mélanges
pour I’ éaboration des films en absence et en présence de la molécule empreinte (cible). Leur

caractérisation a nécessité I’ utilisation de différentes méthodes d’ analyse.
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Le troiséme chapitre expose et discute les résultats expérimentaux obtenus a
savoirl’ éude des interactions entre le monomeére et la molécule cible, le suivide la cinétique
de polymeérisation, I’extractionde la molécule empreinte et la reconnaissance. Enfin, nous
conclurons ce travail en résumant les résultats obtenus, et en proposant quelques perspectives
anos travaux.
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| .1l ntroduction

Le caractére « empreinte » d un polymere a été introduit pour la premiere fois par
M.V. Polyakov en 1931 [1]. Cet auteur a noté le comportement anormal de |’ adsorption par
des particules de silice des dérivés benzéniques utilisés lors de leur synthése. Ce fut
également la premiere fois que I'effet de sélectivité fut observé et expliqué par le terme
d empreinte. Les premieres applications n apparaissent cependant que dans les années
cinquante pour la séparation chirale des énantiomeres de |’acide mantélique et de I’acide
camphorsulfonique, en utilisant des particules de silice imprimées comme phase stationnaire
en chromatographie [2]. Aprés deux décennies de recherche pourtant intense, le déclin de
I’étude des silices a empreinte semble avoir coincidé avec l'introduction de I'empreinte
moléculaire dans des polymeéres organiques, développée indépendamment par G. Wulff [3] et
[.M. Klotz [4], I'objectif de ces travaux était d'éaborer des polymeres de structures analogues
a celles des enzymes pour la résolution de mélanges racémiques. Depuis les années 1990, les
polymeéres a empreintes moléculaires (MIP) (Molécular Imprinted Polymers) sont devenus
des supports de reconnai ssance mol éculaire de plus en plus utilisés.

Ces polymeres «intelligents », présentent des propriétés de reconnaissances
spécifiques et sont capables d'identifier, d'isoler et de capturer un composé cible présent
méme al’ état detraces. Il s agit d’ un véritable outil d’analyse et de diagnostic.

Les applications potentielles sont variées : capteurs, separations et extraction de
composés en chimie, criblage de mol écules pharmaceutiques, |a catalyse, etc..
| .2L es pesticides

Le terme pesticide regroupe les substances chimiques destinées a repousser, détruire
ou combattre les ravageurs et les especes indésirables de plantes ou d'animaux causant des
dommages aux denrées alimentaires, aux produits agricoles, au bois et aux produits ligneux,
ou des aliments pour animaux. IIs sont également inclus dans les régulateurs de croissance des
plantes, les défoliants, les agents réduisant e nombre de fruits ou évitant leur chute précoce,
et les substances appliquées avant ou aprés la récolte pour empécher la détérioration des
produits pendant leur stockage ou leur transport.

Environ 350 produits différents (herbicide, insecticide, fongicide, nématicide, ...) sont
connus pour étre utilisés aujourd’hui. Mal utilisés (en termes de quantités) et en raison de leur
faible pouvoir de dégradation, les pesticides peuvent saccumuler dans la chaine alimentaire
et/ou contaminer les milieux naturels, c’'est la bio accumulation. Les pesticides organiques
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produit «phytosanitaire » sont en général classés en trois groupes : les organochlorés, les
organophosphorés et |les carbamates.

Les herbicides consistent en une classe des pesticides, sont destinés a limiter
I"installation d’ espéces veégétales. Les familles de substances lesplus importantes sont les
acides phénoxyalcanoiques,qui sont introduits au milieu des années 40,et ce sont les
herbicides les plus importants en termes d'utilisation. On trouve trois herbicides dérivés de

I'acide phénoxyal canoiquesl eurs structures chimiques sont illustré dans lafigure 1.2 :

Cl

Cl
CHs -

(a) (b) (e)

Figurel.2: Structures chimiques des herbicides organochl orés.

(a) acide (dichloro-2,4 phénoxy)-2 éthanoique,(b) acide (chloro-4, méthyl-2 phénoxy)-2
éthanoique), (c) acide (trichloro-2.4.5 phénoxy)-2 éthanoique.

Dans ce travail nous avons utilisé une molécule analogue aux herbicides. Elle est de
typephénoxyal canoiques.
|.3 Lescapteurs

Un capteur est un dispositif qui transforme |’ éat d’ une grandeur physique observée en
une grandeur utilisable.

Le principe est d'associer une couche de sorption, constituée d'un matériau
chimiquement sélectif, a un dispositif éectronique qui va jouer le role de transducteur
entransformant |’ interaction chimique ou biochimique en signal détectable.

[.3.1 L es capteurs chimiques

L es capteurs chimiques sont des capteurs qui n'integrent pas d'é éments biol ogiques dans leur
composition.lls sont simples mais pas toujours trés sensibles et assez difficiles a mettre en
ceuvre en présence d'espéces électro actives. Le plus souvent ils sont utilisés pour des dosages
chimiques quantitatifs, ils permettent de déterminer facilement le point d'équivalence. Les

plus communs sont dédiés aux phases agqueuses ou gazeuses [5].




Chapitre | : Recherche bibliographique

|.3.2 Lesbiocapteurs

Par définition un biocapteur est un dispositif incorporant un systeme de reconnaissance
biologique, appelé bio-récepteur, associé a un transducteur qui représente la méthode de détection.
Le but principal d’un biocapteur est de transformer une reconnaissance biologique en un signal
physique mesurable.

L’ éément biologigue est généralement utilisé pour la reconnaissance afin d’ augmenter
la sensibilité et la spécificité, qui font généralement défaut dans les capteurs chimiques. |l
apporte la sensihilité et la spécificité aux biocapteurs sont dans la grande majorité des cas une
enzyme ou un anticorps. Leur développement et leur utilisation heurtent plusieurs difficultés,
telles que le temps de stockage limité, un processus long et colteux et une faible stabilité
thermique etc...

Une alternative pour leur utilisation consiste & employer des polyméres a empreintes
moléculaires.Ces derniers présentent au niveau de leur sélectivité des propriétés comparables
aux récepteurs biologiques. Contrairementaux matériaux de syntheses chimiques; ils se
caractérisent de ce fait par :
«des colts de dével oppement et de production beaucoup plus faibles.
* une plus grande stabilite,
* lapossibilité d étre utilisés dans des solvants variés,

* une trés bonne affinité pour de petites mol écul es organiques.
* une capacité de reconnai ssance plus importante.

Letableau |.1résume |les avantages et les limites des MIPs.

Avantages Limites

-Forte affinité et sélectivité -Répartition hétérogene des
- Stablilité dans des conditions | sites de reconnaissance
extrémes de pHet detempérature | - Neécessite une quantité
- Réutilisation importante de cible ou de son

- Facilité de préparation, faible | analogue lors de lapréparation
cout

-tempsde préparation court

- Reproductibilité

- Possibilité du stockage long

Tableau |.1: Avantages et limites des polymeres a empreintes moléculaires.
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| .4L a technique de I’empreinte moléculaire

.41 Leprincipe

La technique d’'impression moléculaire illustré par lafigure 1.2 permet de préparer des
polymeres capables de reconnaitre de fagon sélective une molécule choisie, communément

appel ée «molécule cible" ou « Template ».

Molécul Agent
olecuie Réticulant
Empreinte
Monomeéres
fonctionnels
Solvant /
porogéne

5. Réinsertion
Figurel.2: Leprincipe de |’empreinte moléculaire.
L’ éaboration de polymérea empreinte moléculaire se fait en cing étapes

|.4.2L e choix desréactifs

Le mélange est congtitué de monomeres fonctionnels, agent réticulant et dune
mol écule emprei nte dissous dans un solvant porogéne.

1.4.3 L epr é-assemblage monomeér e-molécule empreinte

L’ obtention de MIP résulte tout d’abord de la complexation entre une moléculecible
ou « template » et des monomeéres fonctionnels par le biais d interactions spécifiques. Le
complexe formeé est appel € complexe de pré-polymérisation (CPP).

|.4.41 a polymérisation

Aprés |’ gout d’'un monomeére réticulant, un réseau polymere se forme autour du (CPP)

par copol ymérisation entre les monomeres fonctionnels et e monomere réticul ant.
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|.45L'é@imination del’empreinte

L’ éimination de la cible laisse apparaitre une cavité bien définie dans le polymeére, qui
présente une structure et un arrangement en groupements fonctionnels, complémentaire de
celui de la cible. Le solvant utilisé pour extraire la cible lors de lavage doit faciliter le
gonflement du polymere et supprimer les interactions cible/polymere. Les solvants
couramment utilisés sont le méhanol et I’ acétonitrile en présence le plus souvent d'acide
acétique afin de supprimer les liaisons hydrogene.

L es tests de reconnaissance moléculaire ne sont réalisés que lorsque I’ élimination de la
cible est maximale.

|.4.6 L ar econnaissance

Le test de reconnaissance est réalise par « batch process» (figure 1.3)est une méthode
permettant d’évaluer la capacité des matériaux imprimés. Cette méthode implique I’ analyse
du mélange hétérogéne MIP / solution de I'analyte [6]. Une quantité connue de polymeére
imprimeé est gjoutée a une solution de concentration connue de molécules « template. » Aprés
un temps d’'incubation, I'équilibre MIP / Template est atteint, une quantité d analyte est
reconnue par le polymere imprimé (B) et la quantité d’analyte non reconnue qui reste en
solution (F) est mesurée et quantifiée. La concentration de « Template » reconnu par le MIP
(B) est facilement calculable par la différence entre la concentration initiale de I'analyte at = 0

(1) et la concentration libre (F) apres|’incubation avec le polymére (B =1 — F)

Figurel.3:Leprincipe de la méthode du « batch process ».

| .5L es paramétres de synthese

|.5.1 Lamolécule empreinte

La structure chimique de la molécule empreinte a un role central, puisgue C’est elle qui
va définir I’ organisation des fonctions portées par les monomeres fonctionnels [7]. Elle doit
idéalement étre inerte vis-a-vis des conditions de polymeérisation pour pouvoir étre compatible

avec la polymérisation radicalaire et ne pas entrer dans le mécanisme réactionnel. En
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conséquence, il est nécessaire de véifier au préalable gue la cible ne comporte pas de
fonctions polymeérisables, ou inhibitrices de la polymérisation. Par ailleurs, afin de former des
empreintes moléculaires, la cible doit répondre aux contraintes exigees par le procédé de
synthése, c'est-a-dire qu’ elle présente une stabilité thermique et/ou aux irradiations UV[§]
[.5.2 L es monoméres fonctionnels

Le choix des monomeéresfonctionnels est primordia pour avoir une complémentarité
des interactions avec la molécule a imprimer. En général, les monomeres fonctionnéls sont
présents en exces par rapport a la cible afin de ne pas créer des sites non fonctionnalise. Les
monomeres les plus utilisés sont les acides carboxyliques, tels que les acides acryliques,
méthacryliques,[9]vinylbenzoiques. Il y a aussi les acides sulfoniques et les bases hétéro
aromatiques (pyridine de vinyle et I'imidazole de vinyles)[10-11] .

1.5.3 L esamorceurs

Dans la plupart des cas, I’amorgage de la polymeérisation se fait par voie thermique ou
par rayonnement ultra-violet (UV).

De nombreux amorceurs peuvent étre utilisés comme source de radicaux lors d’ une
polymeérisation radicalaire. Généralement des azo-amorceurs sont utilisés car ils sont capables
d'amorcer un grand nombre de monomeres, soit par voie thermique soitpar voie
photochimique. L’inconvénient de ce type d’amorceur est qu'il forme des radicaux stables
avec I’oxygene qui inhibe la polymeérisation. Pour favoriser une bonne propagation de la
polymérisation, il faut donc éliminer I’oxygéene du milieu réactionnel. En utilisant la
sonification ou atmosphére inerte.

|.5.4L es monomeéresréticulants

La séectivité des MIPs est grandement influencée par la nature et la quantité d agent
deréticulation. Celui-ci va permettre de :
v contréler lamorphologie de lamatrice (gel de type macro ou microporeux).
v’ stabiliser lacavité correspondante al’ empreinte.
v’ apporter une stabilité mécanique ala matrice polymere.
v’ apporter des interactions complémentaires avec la cible, de type hydrophobe ou 7-m,

selon lanature du réticul ant.

La quantité d agent réticulant doit donc étre suffisante pour assurer préserver la
stabilité des sites de reconnaissance. C'est gréce a cette rigidité que les microcavités
tridimensionnelles gardent leur forme complémentaire en structure et en fonction chimique

10
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de la cible méme apres son éimination. La rigidité de la matrice permet aux fonctions de
rester dans leur position optimale pour que la reconnaissance soit efficace.

Les monomeres réticulants les plus fréguemment rencontrés sont : le divinylbenzéne,
I’ é&thylene glycol diméthacrylate et |e triméthylol propane tri méthacrylate.

Le rapport entre le monomeére fonctionnel et I’ agent réticulant dans le méange de pré
polymeérisation est: de 1/5(mol/mol)[12].

Ces proportions varient en fonction du MIP. Ainsi, un polymere tres réticulé donne un
matériau tres rigide avec des empreintes envisagés correctement formeées. En revanche, une
réticulation élevée diminue la flexibilité des chaines polymériques et peut empécher |’ acces
des molécules aux empreintes atravers les pores.

| .5.5L esolvant porogene

Dans |la préparation des MIPs, le solvant joue le réle d’ agent porogene, c'est-a-direil a
confére une structure poreuse au MIP.
La nature et le volume de solvant vont influer sur la qualité de I'impression, ainsi que sur la
structure méme du MIP (morphologie, gonflement, taille des pores...).
Pour choisir le solvant adapté, il existe quelquescriteres :

v lesdifférents constituants du mélange doivent étre solubles dans le solvant.

v le solvant doit produire des pores relativement larges pour permettre a la molécule
cible de pénétrer et d étre relarguéedu polymere.

v le solvant doit avoir une faible polarité pour ne pas provoquer d’interférences pendant
la formation du complexe entre les molécules a imprimer et les monomeéres. Lorsgue
des liaisons hydrogene ou des interactions ioniques sont mises en jeu, les meilleurs
résultats sont obtenus avec des solvants a faible caractére donneur ou accepteur de
liaisons hydrogene et peu polaires (toluéne, chloroforme, dichlorométhane).Les
caractéristiques des solvants usuels en synthése de MIP est récapitulé dans le tableau

suivant.

11
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Tableau 1.2 : Les caractéristiques des principaux solvants utilisés dans la synthése des MIPs.
OUuP référe a un pauvre caractére accepteur et donneur de liaison H.etF réfere a un fort
caractére accepteur et donneur de liaison H.
| .6L es différentes approches de |’ élaboration des M1 Ps

Différentes approches peuvent ére mises en ceuvre pour la synthése de MIPs en
fonction de la nature des interactions entre les monomeres fonctionnels et la cible :
I” approchecoval ente I’ approche semi-coval ente etl’ approche non-covalente.

|.6.1L 'approche covalente

L’ approche covdente a éé développée par G. Wulff [13-15]. Elle nécessite le
couplage de la molécule cible avec un monomere fonctionnel. Aprés la polymérisation, la
cible est extraite par rupture de la liaison covaente formée avec le réseau polymere. Cette
extraction va laisser des sites présentant des fonctionnalités capables de reconnditre la
molécule cible par rétablissement de la liaison covaente. Les avantages de cette approche
sont:

- une interaction exclusive entre la cible et le monomére fonctionnel.

-des sites de reconnai ssance homogenes en raison de la stabilité de liaisons coval entes.

-un rendement important en nombre de sites de reconnaissance par rapport a la quantité de
mol écules cible utilisée (efficacité d impression) [16].

Les limites de cette approche :

La molécules ayant des fonctionnalités concernent les alcools, les aldéhydes,les cétones, les
amines ou les acides carboxyliques [17-20], comme par exemple le (S)-propanolol [21],
I’ acide phénylbutyrique [22], |e 9-éthyladénine [23], ou encore les stéroides [ 24].

[.6. 2L "approche semi-covalente

L’ approche semi-covalente reprend le principe de I’ approche covaente, la différence
se situe apres |’ extraction de la cible. En effet, cette étape, typiquement réalisée par hydrolyse,

12
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laisse alors des fonctionnalités capables dinteragir de nouveau avec la cible mais cette fois de
facon non covaente via des interactions de type Van der Waals ou des liaisons hydrogene
[25]. La premiere véritable application de cette approche a été développée par B. Sellergren et
L. Andersson pour I'impression du N-propionyl-L-2-amino-3-(4-hydroxyphényl)-1-propanol
[26]. Le fait que la cible soit liée de fagon covaente au monomeére fonctionnel génere une
bonne capacité d adsorption puisque les sites de reconnaissance sont, en théorie, bien définis
et répartislors de la polymérisation [27].

II'y adeux principales méthodes pour |’ approche semi-covaente :

(@)’ interaction directe entre la cible et le monomeére par une liaison facilement hydrolysable
de type ester ou amide.
(b) al'aide d'un espaceur entre la cible et e monomere fonctionnel.

Contrairement al’ approche covalente, | approche semi-covalente peut étre sujette a de
I’interaction non-spécifique lors de la réadsorption. D'’ aprés littérature, |’ approche semi-
covaente est finadement peu rapportée. Des exemples peuvent étre cependant cités pour
I" adsorption dudichlorodiphényltrichloroéthane (DDT) [28], de I’estrone [29], du propofol

(agent anesthésique)[30], des composés phénoliques [31], ou encore de la vanilline [32].

|.6.3L"appr oche non-covalente

L'approche non-covalente est considérée comme la technique la plus prometteuse pour
mimer la sélectivité des systemes de reconnaissance biologiques naturels, qui emploient eux-
mémes des interactions non-covalentes. Cette approche développée, par |’ équipe de K. Mos
Bach en 1981, se base sur des liaisons de type hydrogéne ou liaisons de Van der Waals entre
le monomere fonctionnel et la cible pendant la polymérisation, mais aussi lors de la phase de
reconnaissance [33].

Toutefois, étant donné que les interactions entre le monomere et la cible sont faibles, plusieurs
combinaisons de complexe monomere-cible dans le mélange de pré-polymérisation sont
possibles.

Par ailleurs, les monomeéres sont souvent présents en exces, ce qui conduit, apres
polymérisation, une distribution aléatoire et hétérogene des sites de reconnaissance dans le
polymére. Cette hétérogénéité des sites de reconnaissance peut se traduire par une affinité
modérée pour lacible[34].

Cette méthode est cependant la plus couramment utilisée (au moins 90% des Mips
décrits dans la littérature) car elle est relativement simple puisqu'elle saffranchit de |'étape de

fonctionnalisation de la molécule cible [35]. Le choix du monomére fonctionnel, a l'origine
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des interactions entre la molécule cible et la matrice polymere, est fondamentale dans cette
approche.

Une grande variété de monomeres fonctionnels commerciaux disponibles peuvent étre
utilisés, en général de type acrylique ou vinylique, et ainsi offrir de nombreuses possibilités de
synthese de MIPs afin d' optimiser les propriétés. Ceci conduit & une multitude d applications
beaucoup plus nombreuses dans les cas des approches covaente et semi-covalente car il
existe plus de molécules cibles t« imprimables ».
|.7 Lacaractérisation d’'une MIP

La caractérisation du MIP consiste a mettre en évidence la formation des empreintes et
a évaluer leur nombre et leur affinité pour la molécule ciblée. L’ évaluation par des tests
d adsorption ou « binding » est la méthode la plus courante pour connaitre |’ affinité des MIP
pour la molécule cible. Pour réaliser ces tests d'adsorption, des quantités variables de
molécules cibles sont mises en contact avec une quantité fixe de MIP dans le solvant de
reconnaissance. Une fois I’équilibre atteint, la quantité de molécule cible présente dans le
surnageant est déterminée par UV ou HPLC, ce qui conduit a la quantité de molécules cibles
fixée par le MIP. Ces résultats sont obtenus montrés par des isothermes de fixation ou
d adsorption qui montre en ordonnée la quantité de molécules cible fixée par le polymeére et
en abscisse la quantité de Mol écules cible introduite.La figure montre ces i sothermes.

La méme étude se fait avec un polymere non imprimé (NIP) ¢’ est-a-dire ne contenant

pas de molécule cible.

Figurel.4: Principe des tests d’ adsor ption.
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|.8 Les Principales applications des M| Ps

Un autre grand défi pour la technologie des MIPs concerne les substances
thérapeutiques. Certains MIPs sont en effet utiliséss comme moyen de relargage de
médicaments dans |’ organisme ou comme un moyen de contrdle de ce relargage. |ls doivent
assurer une libération du médicament sur le bon site, dans la bonne dose et ala bonne période
de temps. Plusieurs revues s'intéressent a ce sujet [36—40]. En outre, le potentiel pour créer
des MIPs biodégradables permettraient une plus grande souplesse dans I'utilisation
IN-vivo.

Les MIPs ont aussi pour application, les capteurschimiques, on peut citer comme
exemple les capteurs a onde acoustiquequi ont été utilisés pourla détection de la phénacétine
(analgésique) [41], et des herbicides [42].

Figure 5 :Lesapplications des polyméres a empreintes moléculaires.
1.9 Conclusion

Les polyméres a empreintes moléculaires présentent un intérét croissant pour
laséparationsél ective de mol écul es dispersées dans un mélange complexe.
La littérature montre que la qualité de I’empreinte est trés importante pour avoir
unecapacitéde reconnaissance non négligeable. Les interactions entre les monomeres, le
solvant et la cible sont le gage d’une reconnaissance moléculaire efficace. Le choix de la
polymérisation va donc également étre primordia pour la technologie de I'impression

moléculaire,En effet,
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nous avonsvu que |’ accessibilité aux sites de reconnaissance éait essentielle pour que la
reconnai ssance moléculaire soit de forte capacité et de haute sélectivité.
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Comme nous |'avons signalé dans le premier chapitre, le but de ce travail est
I’ élaboration d'un polymere a empreinte moléculaire qui se fait de fagon générale en cing
étapes: le choix des réactifs, le pré-assemblage monomére-molécule empreinte, la
polymérisation, |I'élimination de I’empreinte et la reconnaissance. Pour réaliser ces étapes
nous avons utilisé différents produits que nous avons caractériséspar différentes techniques
d’ analyses.

I1.1 Présentation desréactifs :

Les réactifs utilisés dans ce travail sont: le n-Butylacrylat (nBuA) (99%)et le 1,6-
Hexanediol diacrylate (HDDA) (80%)sont tous les deux fournis par Sigma Aldrich, et le 2-
Hydroxy-2-methylpropiophenone (darocur) 1173 (97%)et 2-phénoxypropionic  acid
(98%)fournis par Ciba.

Produits Formule développé, réle Masse
(g/mole)
n-Butylacrylate (NnBuA) ﬁ
|| e ~o - — < ~ 128’17
Monomere

1,6-Hexanediol diacrylate (HDDA)

J

H 1 226,27

Agent réticulant

2-hydroxy-2-methyl propi ophenone | S
(darocur) 7N\ . 164,20
0]
Photoamorceur
2-phenoxypropionic acid (APP)

166,17

C

Molécule cible analogue
au pesticide

Tableau I1.1: Les produits utilisés.
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Dans le tableau 11.1, nous rassemblons tous les produits qui ont permis I’ éaboration
des films et leurs formules en précisant leurs réles.

I1.2 Choix des solvants :

Pour mettre en évidence I’ effet du solvant sur les interactions entre le monomere et la
cible et sur la porosité des réseaux nous avons choisi le chloroforme (99%, Sigma
Aldrich)solvant aprotique.

Par ailleurs pour extraire le maximum de cible piégée dans les réseaux MIPs et en se
basant sur la littérature[43] le lavage a été effectué en utilisant un mélange de solvants;
Acétonitrile (99%, Prolabo) (ACN) /Ethanol(99%, Sigma Aldrich)(EtOH) pour un
pourcentage de 90/10 en volume.

Comme |’ acétonitrile est un solvant aprotique il ne va pas permettre I’ extraction totale
delacibled ou I’idée d’ gjouter I’ é&thanol ala solution d ACN pour favoriser le relargage de la

cible.Pour lareconnai ssance nous avons utilisél’ ACN .

I1.3 Préparation desfilms

Nous avons préparé lesmélanges NIPset MIPsen absence et en présence de la cible
pour un rapport molaire (cible/ABU/HDDA) (1/4/16), le tableau 1.2 rassembl e les masses des
différents réactifs en absence de solvant.

Pour laréalisation des matériaux NIP2 et MIP2 en présence d’ un solvant porogene qui
est le chloroforme, nous avons gardé les mémes compositions massiques des réactifs que le
NIPlet le MIP1(voir tableau 11.2) pour lesquelles nous avons gouté un volume de 0,5 ml de
solvant.

En plus et pour montrer I’ effet de la réticulation sur la reconnaissance, nous avons
choisi un autre rapport molaire (cible /ABU/HDDA) (1/4/4) ou le pourcentage molaire de
I” agent réticulant est plus faible. Le tableau 11.3 montre les masses des différents réactifs pour
obtenir les matériaux NIP3 et MIP3.
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Matériaux | Composés Masse Nombre | Masse(Q)
molaire | Lerapport molaire | demoles
(g/mal)
n-BuA 128,17 4 1,56 10° 0,2
NIP1 HDDA 226,27 16 6,24 10° 1,41
Darocur 164,20 | 1%(n monomére+ n 7,810° 0,012
réticulant)
n-BuA 128,17 4 1,56 10° 0,2
HDDA 226,27 16 6,24 10° 1,41
MIP1 Darocur 164,20 | 1% (n monomeére+n 7.,810° 0,012
réticulant)
Cible 166,17 1 3,910" 0,06

Tableau 11.2: Formulation de la composition des solutions de prépolymérisation des NIP1

et MIP1 pour le rapport (1/4/16) en absence de solvant.

M asse Lerapport molaire | Nombre
Matériaux | Composés molaire demoles | Masse(Q)
(g/mal)
n-BuA 128,17 4 4 1,56 10°° 0,2
HDDA 226,27 4 1,56 107 0,35
NIP3 Darocur 164,20 1%(n monomére+ n | 3,12 10° 0,005
réticulant)
n-BuA 128,174 4 1,56 10° 0,2
MIP3 HDDA 226,27 4 1,56 107 0,35
Darocur 164,20 (n monomere +n 312107 0,013
réticulant)
Cible 166,17 1 3910 0,06

Tableau I1.3:Formulation de la composition des solutions de prépolymérisation des NIP3
et MIP3 pour le rapport (1/4/4).
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Une fois que la pesée des produits est faite a I’aide d'une balance de précision de
0,1mg« PI- FA20048 », et comme il y a un risgue de dégradation du photo amorceur ainsi que
de la fonction acrylique, nous devons peser dans une chambre de faible luminosité et
recouvrir le pilulier du mélangeavec du papier auminium. Une agitation mécanique de ces
solutionsest assurée par un agitateur mécanique de « Heidolph » pendant une durée
de 24 heures.

Pour étudier la cinétique de polymeérisation par Infra Rouge (IR), nous avons prélevé
une goutte de ces mélanges NIP ou MIP et nous |’ avons déposé dans la cellule entre une face
NaCl et une feuille PET. Par la suite I’ensemble est irradié sous la lampe UV philips
TLD 18 W/08 ayant une longueur d’onde A=365 nm, et une intensité 1o=1,5mw/cm?.La
distance entre lalampe et |’ échantillon est de 25cm pendant toutes |es manipulations.

Dans le but d obtenir des films minces de polymere, nous avons utilisé une plague de
verre sur laquelle nous avons mis quatre petites lames d' épaisseur de |’ ordre0,13mmpour
former un moule carré comme c'est illustré dans la figure I1.1.A I'aide d’une pipette nous
avons prélevé une goutte du mélange NIP ou MIP que nous avons déposée dans ce moule
recouvert par un film d’ acétate pour éviter I’inhibition de la polymérisation par I’ oxygene de
I’air.L’ensemble est irradié sous la lampe UV pendant 10 min pour le méangeNIP
et 15 min pour le mélange MIP. Nous obtenons ainsi desfilms minces dont |’ épaisseur varie

entre 3um et 6um.

Figurell.1l: Schéma du moule utilisé pour I’ @daboration des films.

1.4 Méthodes de car actérisations

[1.4.1Spectroscopie UV-Visible
L’analyse spectrophotométrie UV-Visibleest fondée sur |'étude du changement

d absorption de la lumiére par le milieu (solution), en fonction de la variation de la
concentration de I’ échantillon.
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Si un faisceau lumineux monochromatique traverse une solution homogene d’ une substance
de concentration ¢ contenue dans une cuve de face paralée sur une longueur | (trajet
optique), nous observons que la fraction de la lumiere absorbée est fonction de la

concentration et de |’ épaisseur du milieu. Elle suit laloi de Beer Lambert (formule11.1).
Iy
A=log7=elc 1.1

ou

lo : intensité du faisceau incident.

| : intensité du faisceau émergeant de la solution.

g: coefficient d’extinction molaire (L /mole.cm).

| : longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve) (cm).

C : concentration de la solution a analyser (mol/L).

L’ absorbance varie avec la longueur d’onde de la lumiére : elle passe par un maximum qui
correspond a une longueur d’ onde pour laguelle la sensibilité est maximale.

L’ absorbance, est proportionnelle a la concentration pour une épaisseur donnée. La
linéarité de la loi de Beer-Lambert n’existe que dans un certain domaine de concentration
appelé domaine de validité de la méthode, déterminé par éalonnage. Aingi, il est nécessaire
de connaitre le domaine de lalinéarité de la courbe d’ é&aonnage A =f (C).

Dans ce travail les spectres UV sont obtenus sur  spectrophotomeétreAnalytikjena
SPECORD/200 piloté par le logiciel Aspect plus. Les solutions sont analysées dans des cuves
standard en quartz de 1 cm de trgjet optique. Les longueurs d’ ondes maximales sont obtenues
directement par balayage spectrale entre 190 et 1100 nm avec un chemin optique de 1cm.
Dans le but de suivre la longueur d’onde maximale qui caractérise la cible pour réaliser les
tests de lavage et de reconnaissance nous avons préparé, une solution de
2-phenoxypropionic acid (APP) 10°M dans I’ acétonitrile. Son spectre est représenté dans la
figure 112 ouapparaissent deux bandes d’absorption. La transition m— issue des doubles
liaisons est assez intense car énergiquement favorable. La valeur de la longueur maximale
d absorption dépend de I’environnement de la double liaison. La présence d'un cycle
aromatique dans la cible fait augmenter la longueur d’ onde (effet bathochrome) a cause de la
conjuguai son.

Par contre la transition n—m est plus faible car énergiquement interdite. Elle n’existe que
lorsgu’ un éément possédant un doublet non liant se trouve lié par une double liaison a un

autre € ément.
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Nous attribuons ainsi la transitions =—m a 220 nm et la transition n—n a270 nm.

2-phenoxypropionic acid

1,44
1,2
1,0 1

0,8 /220
70

0,6

Absorbance

0,4 -

0,2 1

0,0

T T T T T T T T
200 250 300 350 400

Longueur d'onde A[nm]

Figurell.2: Spectre UV de 2-phenoxypropionic acid dans|’ ACN.

I1.4.2 | a spectroscopie I nfrarouge a Transformée de Fourrier « FTIR »

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) est unetechnique
couramment utilisée pour la caractérisation des polymeéres. Dans ce travail nous avons utilisé
le FTIR AgilentTechnologies cary 640. Elle permetnotamment de mesurer le degré
d avancement d’'une polymeérisation ou encore lesmodifications chimiques des systémes
polymériques et la détermination des bandescaractéristiques.

La cinétique de polymérisation a été suivie par la disparition de la bande acrylique
a1637cm-1 a différents temps.La spectroscopie IR a permis de quantifier cette disparition en

utilisant laformule I1.2 qui nous renseigne sur e taux de conversion.
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0 — Ht
Taux de conversion = o * 100 (11.2)

HO : lahauteur de pic al’instant t=0

Ht : lahauteur du pic al’instant t.

Pour caractériser les réactifs seuls ou dans le mélange, nous avons utilisé auss la
technique de la réflexion totale atténuée (ATR).

Les figures 11.3, 11.4 et 11.5 représentent les spectres IR pour le BUA, le HDDA et la
cible. Les principales bandes d’ absorption sont rassemblées dans le tableau |1.4.

n-Butylacrylate

C-O0
1200 -
VecH Ve=o
— 1400 1725
VC=C
§ 800 Vi | B
_(-85 | 16 V:C-H
@) 300
1%2]
Q0
<

ALY S

L I L I L I L I L I L I L I L
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Nombre d'onde v cm™

Figurell.3: Spectreinfrarouge de BuA.
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1,6-Hexanediol diacrylate

v Cc=0
1720

o _
O V —cH
© 2980
®)
S
o
0
@)
<

T T T T T T T T T T T T T T T T

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

1 -1
Nombre d'onde v [cm ]
Figurell.4: Spectreinfrarouge de HDDA.
2-phénoxypropionic acid
A/VC_O _
v 1200 Ve
Q
(&)
c
@
2
o
0
O
<
T T T T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Nombre d'onde v [cm™]

Figurell.5: Spectreinfrarouge dela cible.
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Nombred’'ondev (cm™) Nom Description desvibrations

1200-1300 C-O Elongation du C-O
1400 =CH Déformation dans le plan
800-1637 Cc=C Elongation de |’ acrylate
1725 C=0 Elongation du C-0
2921 =C-H Elongation
1600 C=C aromatique Elongation du C=C

=C-H aromatique Elongation du =C-H
3100 O-H OH associé éongation
3600 OH libre

Tableau I1.4:Les principales bandes d’ absor ption des différents réactifs.

I1.4.3Lacaorimétriedifférentielle a balayage DSC

La calorimétrie différentielle a baayage (en anglais, Differentia Scanning
Cdorimetry ou DSC) est une méhode permettant de déterminer les caractéristiques
thermiques des matériaux, elle mesure les différences des échanges de chaleur entre un

échantillon a analyser et une référence.

Lamesure gu’ elle nous donne est le flux thermigue nécessaire pour que latempérature
de I’ échantillon augmente ou diminue a une vitesse choisie. Ce flux thermique est directement
proportionnel a la capacité caorifique du matériau a une température donnée. Des
transformations thermodynamiques de premier ordre comme la fusion vont se traduire par un
pic dont la surface est proportionnelle a I’enthalpie e transformation. Par contre une
transformationdu deuxiéme ordre sera caractérisée par une marche (changement brusque de
Cp). Ce saut brusque qui correspond a la capacité calorifique Cp.

Dans ce travalil, les études calorimétriques ont été réalisées a l'aide d'un calorimetre
DSC Q 2000 (TA Instruments),équipé d'un bloc de refroidissement (RCS) nous pouvons
alors opérer de -90 °C a 400°C.Dans cette partie la DSC a été utilisé pour déterminer les

températures de transition vitreuse pour les matériaux NIPs et MIPs. L'indium a été utilisé
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pour calibrer la DSC.La vitesse de chauffage et de refroidissement est adaptée
a10°C/min.

Les rampes de température appliquées aux échantillons NIPs et MIPssont
illustrées sur la figure 11.6. Les mesures des différentes évenements thermiques ont

toujours été enregistrées lors de la premiére rampe de température a 10°C/min (trait

rouge).
2min a160°C 2min a160°C
10°C/min 10°C/min 10°C/min
2mina0°C 2mina0°C

Figurell.6 : Rampes de température appliquées aux films NIPs et MIPs.
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La formation du complexe avant polymérisation/réticulation est la base de
lareconnaissance moléculaire du matériau imprimé, dans notre cas lemonomeére choisi doit
former des interactions non covalentes de type liaison hydrogéne avec la cible. Ainsi nous
présentons dans ce qui suit la mise en évidence de I'intéractioncible/monomere en
caractérisant le complexe par FTIR.

Nous avons étudié d’une part les interactions entre la cible et le monomeére pour un
rapport molaire APP/BUA (1/1) en absence et en présence d’'un solvant porogéne qui est le
chloroforme, et d autre part pour un rapport molaire APP/BUA (1/4) en absence du solvant.

Ains laméme éude a été effectuée entre lacible et I’ agent réticulant HDDA.
I11.1 Etude desinteractions entrela cible et le groupement fonctionnel

Les figures I11.1 et [11.2 représentent les spectres IR de la cible et BUA seuls et le

mélange Cible/BUA en absence et en présence de solvant.

111.1.1 Etude desinteractions Cible/BUA (1/1)

Lafigure I1l.1.areprésenté la superposition des spectres IR de la cible, du BUA et leur
mélange. Les figures111.1 b et I11.1 ¢ montrent juste les régions des bandes d’ absorption des

fonctions susceptibles de participer aux interactions.

Le monomeére BUA posséde deux bandes d’ absorption : une bande intense & 1720 cm’
Ycaractéristique de la fonction C=0 et une bande faible & 2900 cm™caractérisant ladouble
liaison =C-H.

Par contre la cible présente une bande d’ absorption caractéristique de la liaison C=0
légérement déplacée vers les basses fréquences dle a I'état associé de I'acideAinsi la
cibleseule se présente sous forme de dimére. Aprés mélange cible/monomeére, nous constatons
que cette bande se décale pour se confondre avec celle du BUA (figure 111.1Db).

La deuxieme bande caractéristique de la cible est celle de I'O-H lié, elle apparait
autour de 3000 cm'™.

Aprés I'gjout du BUA, aucune bande n’ apparait & 3600 cm™ qui correspond au O-H
libre ce qui peut s expliquer que cette fonction est toujours liée mais cette fois au monomere,

par une liaison hydrogene (figure I11.1c).
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a)
BUA
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BuA+cible
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e Cible = Cible
BuA+cible BuA+cible
g 5
§ <
1500 1600 1700 1800 1900 2000 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
Nombre d'onde [cm] Nombre d'onde [cm™]

Figurelll.1:a)Spectre IR du mélangeCible/BuA (1/1) sans solvant. b) Agrandissement de la région
1500-2000 cm™*, ¢)Agrandissement de |a région 2500-4000cm™.

Par |a suite nous avons effectué la méme éude en présence du solvant, nous observons

gue ce dernier est sans effet sur les interactions. Par contre les bandes d’ absorption diminuent

suite a une dilutioncomme le montrent les figures 111.2.
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a)
BuA
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Figurelll.2: a) Spectre IR du mélange APP/ BuA (1/1)en présence du chloroforme.
b) Agrandissement de la région 1500-2000 cm™, ¢) Agrandissement de la région 2500-4000cm™.

I11.1.2 Etude desinteractions Cible/HDDA (1/4)

Lesfigureslil. 3 montrent les spectres IR delacible et HDDA seuls et leur mélange. Nous

notons que |es interactions dans la zone 1500-2000 cm™ et 1a zone 2500- 4000cm *sont les

mémes que dans le cas Cible/BUA .
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Figurelll.3:a)Spectre IR du mélangeCible/f HDDA (1/4). b) Agrandissement de la région
1500-2000 cm'™, ¢) Agrandissement de la région 2500-4000cm™.

I111.1.3Etude desinteractions Cible/BUA (1/4)

Dans le but dobtenir des matériaux a empreinte moléculaire avec des cavités
fonctionnalisées, nous avons éaboré des matériauxavec un rapport de monomere quatre fois
plus élevé que celui de la cible (1/4) pour cela nous avons veérifié au préalable s les

interactionssont toujours présentes entre lacible et le BUA.

Lesfigures111.4 montrent les spectres IR de lacible et BUA seuls et leur mélange.
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Figurelll.4: a)Spectre IR du mélange Cible/BuA (1/4). b) Agrandissement dela région
1500-2000 cm™, ¢) Agrandissement de la région 2500-4000cm™.

D’ apreés les figures 111. 4 nous remarquons que les interactions demeurent les mémes

et que les bandes d absorption diminuent suite a une dilution en présence d'un volume

important du monomere.
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[11.2 Lesuivi cinétiqgue de la polymérisation des mélanges NI Pet M| P

Avant |’élaboration des films NIP et MIP nous avons suivi la cinétique de la

polymeérisation qui a permis de calculer le taux de conversion de ces deux mélanges.

Comme le groupement acryliqueposséde des bandes d absorption & 810cm™ a
1635cm™ et & 1410 cm™, la cinétique de polymérisation éé suiviepar |a disparition de la
bande acrylique & 1635 cm™ non présente dans la cible. Ainsi le suivi de la méme bande par
IR aétéréalisé pour le NIP et pour le MIP.

LesfiguresI11.5 et 111.6 montrent |a cinétique de polymeérisation des mélanges NIP1 et
MIP1 pour lesguelles nous avons superpose les spectres a différents temps.Nous notons que la
bande acrylique disparait pour le NIP au bout del0 minutes et pour le MIP au bout de 15min.

t = 600s
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1600 1610 1620 1630 1640 1650 1660 1670 1680
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Figurelll.5: Superposition des spectres de mélange NIP1 et irradié a différents temps dansla
région 1600-1680 cmi’.
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Figurelll.6 : superposition des spectres de mélange MIP1 et irradié a différents temps dans la
région 1600-1680 cmi™.

La spectroscopie IR a permis de quantifier cette disparition en utilisant la formule 11.2. Le
taux de conversion a ainsi été calculé pour le NIP et pour le MIP. La moyenne de plusieurs
essais est illustré dans la figure 111.4 et 111.5 pour les mélanges NIP1 et MIP1 respectivement
ou est représenté le taux de conversion en fonction du temps.

Le taux de conversion calculé pour le NIP1 est 95% et pour le MIPL, il est & 90%. Nous
concluons gue la présence de la cible augmente le temps de polymeérisation et diminue le taux

de conversion.

35



Chapitre III : Résultats et discussion

100
J ®
)0 > 2 O OO
5 1o
1% 60
>
c d
3 40+
()
©
=
20
©
- 80
0
T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
Temps (s)
Figurelll.7 : Tauxde conversion de NIP1.
100 -
OO L =) =
S 80
=4 © <
R
0
S 607 &
c
o
(&)
SR
x
| &
|_
20 &
<]
(=
T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
Temps(s)

Figurelll.8:Taux de conversion de MIP1
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[11.3 Caractérisation par analyse calorimétrique a balayage

Pour mieux voir I’ effet de la présence de la cible sur les températures de transition
vitreuse des matériaux obtenus, une caractérisation par analyse calorimétrique a balayage a
été réalisée pour les réseaux NIP1 et MIP1. La figurelll.9 montre les termogrammes

enregistrés lors du premier cycle de chauffage.
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Figurelll.9: Thermogrammes des réseaux NIP1 et MIP1.

Nous notons que la température vitreuse Tg du réseau polymere diminue en présence de la
cible, ceci peut s expliquer par le fait que la cible se comporte en tant qu’ espaceur. Cecipeut

contribuer ala diminution de la densité du réseau obtenu en présence de lacible.

I11.4L e suivi del’extraction dela cible par spectroscopie UV

Apres I’éaboration des films MIPL, le matériau subit plusieurslavages qui visent a
éliminer la cible. L' objectif de cette éapeest de déterminer le nombre de lavages adéquats

pour réaliser I’ extraction maximale de lacible.

Le solvant de lavage chois est congtitué de 90% d acétonitrile (ACN) etl0%
d éthanol (EtOH).Pour les lavages, les films sont alors mis dans des flacons remplis de solvant

et fermés, pendant 2 a4 h.
Lasolution de lavage est ensuite analysée par UV en lachangeanttoutes les deux heures.
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Lafigure I11.10 montre la disparitionde |la bande a 270nm apreés plusieurs lavageschagque 2h

jusqu’ a diminution de I’ absorbance de la solution.
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Figurelll.10: Illustration de la disparition de la bande maximale pendant plusieurs lavages.

Les valeurs de I’ absorbance notées apres chague lavage sont reportées dans le tableaul 1. 1.

Nombre de Absorbance
lavages
Echantillonl | Echantillon2 | Echantillon3 | Echantillon4 | Echantillon5
1 1.19 112 1.09 0.75 0.56
2 0.15 0.16 0.32 0.52 0.25
3 0.11 0.18 0.28 0.65 0.32
4 0.07 0.12 0.12 0.12 0.09
5 0.04 0.07 0.06 0.07 0.05
6 0.05 0.05 0.05 0.01 0.01

Tableau I11.1 : Evolution de I’ absorbance en fonction du nombre de lavages pour différents
échantillons MIP1 (1/4/16)
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[11.5 Lareconnaissance

Apres avoir diminé la quantité de la cible par plusieurs lavages, nous passons aux
tests de reconnaissance. Pour cela nous avons mis 5mg de NIP1 ouMIP1 dans une solution
APP5.10-5 mol /L dans!’ ACN.

Toutes les deux heures le surnageant est analysé par UV. Les résultats obtenus sont

rassemblés dans le tableau 111.2.

Solvant NIPL MIP1
ACN t=0 (A=0.018) t=0 (A=0.018)
t=2h (A=0.25) t=2h (A=0.61)
t=4h (A=0.25) t=4h (A=0.55)

t= 24h (A=0.13) t= 24h (A=0.79)

Tableau I11.2 :Suivi de |’ absorbance de la cible dans |e surnageant.

Nous remarquons que |’ absorbance A de la cible dans le surnageant augmente apres
un temps d’incubation, ceci peut étre expliqué par le gonflement du film par le solvant ce qui
conduit al’augmentation de la concentration du surnageant

Cependant cette augmentation est plus importante dans le cas du MIP1 que le NIP1
due probablement ala présence de cavités laissées par la cible apres lavage.

Pour pallier a cette reconnaissance qui n’a pas étéréalisé. Les films obtenus sont le NIP2et le
MIP2 Le lavage du réseau MIP2 a été réalise de la méme facon que le MIPL.

La reconnaissance a été testée aussi pour le NIP2 et le MIP 2 dans I’ ACN, nous avons
remargué toujours une augmentation d absorbance de la cible dans le surnageantmalgré
I” g out du solvantporogene.

Pour cela nous avons diminué le taux de réticulation en utilisant le rapport
molaireAPP/BUA/HDDA (1/4/4) pour former le NIP3et le MIP3.Les réseaux obtenus ont subi
les mémes étapes de lavage et de la reconnaissance que les réseaux NIP1 et MIP1, NIP2 et
MIP2.

Aprés un temps d'incubation du MIP3 mis dans une solution de APP 10 mol/L

pendant 2h a5h, nous avons remarqué la diminution de I’ absorbance du surnageant.
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Figurel11.11 : Diminution de I’ absorbance aprés un temps d’ incubation.

La figure 11.11 montre la diminution cette fois la de I’absorbance de la bande
maximale a 270 nm, ce qui peut s expliquer par la pénétration de la solution a I’intérieur du
réseau MIP. Nous concluons que le taux de réticulation joue un réle majeur dans I’ étape de
reconnaissance ce qui nous permet d’ envisager d’ étendre encore plus cette étude en diminuant

les proportions de |’ agent réticulant.
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Conclusion générale

La présente étude a pour objectif de développer un polymeére a empreinte moléculaire
(MIP) capable de capter une mol écule analogue auxherbicides.

Afin dereéaliser cette éude nous avons utilisé le BUA comme monomerefonctionnel,le HDDA
comme agent réticulantet I’ APP comme cible. Dans certains cas,le chloroforme a été utilise
comme solvant porogene.

Avant |’ élaboration des films NIPset MIPs nous avons étudié, par spectroscopie infra
rouge, les interactions dans le complexe de prépolymérisation entre la cible et le monomeére
pour un rapport molaire Cible/BuA (1/1) en absence et en présence d’un solvant porogene
etpour un rapport molaire Cible/BuA (1/4) en absence du solvant. Aussi la méme étude a été
faite entrelacible et |’ agent réticulant HDDA. Nous avons mis en évidence une interaction de
type liaison hydrogene entre le groupement acrylique du monomere et de I’ agent réticulant
avec le groupement —OH de la cible due & la présence d’ une bande d’ absorption & 3000 cm™
caractéristique d’un —OH lié.Cependant cette interaction n’est pas influencée par la présence
d un solvant porogéne.

L acinétique depol ymérisation des mélanges en présence et en absence de la cibles est
faite pas par spectroscopie infra rouge en suivant la bande d’ absorption & 1635 cm™. Pour le
NIP la polymérisation est obtenu au bout de 10 min alors que pour le MIP au bout de 15 min
avec des taux de conversion de 95% et 90% respectivement. Les films obtenus ont été
caractérisés par analyse calorimétrique différentielle ou la température vitreuse du NIP est
plus élevée que dans le cas du MIP a été notee.

Ensuitetous les films MIPs ont été lavéspar e mélange de solvants(ACN/EtOH) pour
éliminer la cible. Son extraction a été suivie en analysant le surnageant par spectroscopie UV
ou ladiminution de la bande de transition a 270 nm apres plusieurs lavages est observée.

La reconnaissance a été effectuée en présence d’ACN, en utilisant auss la
spectroscopie UV.

Enfinet pour évaluer la capacité des réseaux obtenus a reconnaitre la molécule cible,
nous avons € aboré d’ autres matériauxavec des taux de réticulation plus faibles qui ont montré
que le taux de réticulation joue un réle important dans |’ étape de reconnai ssance.

Comme perspective nous prévoyons éendre cette éude en diminuant les proportions
de I’ agent réticulant et en utilisant des monomeres cristaux liquides pour éviter la déformation

des cavités apres extraction
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Résumé

Dans le présent travail, notre intérét sest porté sur |'élaboration des matériaux a empreinte
moléculaire (MIP) destinés au dével oppement d’un capteur des pesticides. Dans notre cas, la synthése
du MIP s est faite en polymérisant sous irradiation UV, le mélange constitué de n-butylacrylate (BuA)
comme monomére, de 1, 6 hexanedioldiacrylate (HDDA) comme agent réticulant en présence du
photoamorceur le darocur. La molécule imprimée choisie est I'acide phénoxy-2 propionique (APP)
analogue a une classe des pesticides. Les matériaux non imprimés (NIPs) et les matériaux imprimés
(MIPs) ont été caractérisés par la spectroscopie infra rouge (FTIR), la spectroscopie UV et |’ analyse
calorimétrique différentielle (DSC). La mise en évidence de I’ interaction type liaison hydrogene par la
présence d'une bande d absorption caractéristique d'un O-H lié a permis de confirmer le pré
assemblage monomeére molécule empreinte avant la polymérisation. La réticulation est obtenue au
bout de 10 min pour le NIP et de 15 min pour le MIP avec des taux de conversion de 95% et de 90%
respectivement. L’ extraction de la cible et sa reconnaissance sont suivies par la spectroscopie UV. Des
matériaux afaible taux de réticulation ont montre leur capacité a reconnaitre la molécule cible.

Motsclé: empreinte moléculaire, cible, liaison hydrogene, reconnaissance.
Abstract

In thiswork, our interest has focused on the devel opment of molecularly imprinted materials (MIP) for
the development of a pegticide sensor. In our case, the synthesis of MIP is made by polymerising
under UV irradiation, the mixture consisting of n-butyl acrylate (BuA) as monomer, 1, 6 hexanediol
diacrylate (HDDA) as a crosslinking agent in the presence of the photoinitiator Darocur. The selected
“Template” is 2-phenoxy-propionic acid (APP) similar to a class of pegticides. Non-imprinted
materials (NIPs) and imprinted materials (MIPs) were characterized by infrared spectroscopy (FTIR),
UV spectroscopy and differential scanning calorimetry (DSC).The highlight of the type hydrogen
bonding interaction by the presence of characteristic absorption band of O-H bound confirmed the pre-
assembling monomer “template” before polymerization. The crosslinking is obtained after 10 mins for
PIN and 15 mins for the MIP with conversion rate of 95% and 90% respectively. Extraction of the
“template” and its recognition is followed by UV spectroscopy. Materials possessing low percentage
of crosslinking agent have shown their ability to recognize the target molecule.

Key words: molecular imprinting, target, hydrogen bond, recognition.
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