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Introduction générale

La forte progression de la population entraine une augmentation importante des besoins
alimentaires, c’est pour cela qu'partir des années 1950, les pesticides entrent en jeu avec un procédé
de traitement pour lutter contre différents facteurs entrainants la mort des plantations agricoles.
L’utilisation de ces substances bien que nécessaire pour la protection des cultures, révelent un danger
par les pollutions qu’elle génére sur les aliments et dans I’environnement. Les inquiétudes concernant
les risques sanitaires liés a l'utilisation des pesticides se sont concentrées sur 1’acide 2,4-
dichlorophénoxyacétique (2,4D), soupgonnes d'étre un agent cancérigene. Avec l'utilisation intensive,
le résidu de 2,4D a été détecté dans I'eau de 1’environnement, les produits frais, les produits laitiers
et généralement dans I'urine humaine [1-3]. Compte tenu de ses effets sur la santé et d'autres effets
toxicologiques, I'organisation de la santé mondiale recommande un niveau maximal de contamination
de 20 pg.L* pour le 2,4D dans I'eau potable [4]. C'est pourquoi la détection de 2,4D a de faibles
concentrations dans les eaux naturelles est un défi majeur pour les chimistes ces derniers temps. Le
2,4D présent dans I'environnement, est généralement surveillé a I'aide des méthodes HPLC et GC/MS
[5,6]. Cependant, elles nécessitent souvent des procédures de préparation et de separation
d'échantillons tres poussées, en raison de la complexité des matrices d'échantillons et de la faible
teneur en 2,4D. En outre, elles posent encore certains problémes tels que des instruments compliqués,

un coQt élevé, un processus long et une sélectivité particulierement faible.

Une des technologies les plus prometteuses pour le développement des matériaux fonctionnels
hautement sélectifs, est la technologie de I'impression moléculaire, qui a été axée sur la possibilité de
créer des sites de reconnaissance moléculaire qui ont une sélectivité d'adsorption et une capacité de

liaison élevée pour la molécule cible [7-9].

Les polymeres a empreintes moléculaires (MIP : molecular imprinted polymer) sont
synthétisés par copolymeérisation d'un monomere fonctionnel avec un monomere réticulant, a travers
un mécanisme de polymeérisation radicalaire, en présence d'une molécule cible qui agit comme un
modele moléculaire. Les molécules monomeres fonctionnelles forment initialement un complexe
avec les molécules d'empreinte via des liaisons covalente ou non covalente. L’extraction ultérieure
de la molécule empreinte révele des sites de liaison spécifiques qui sont complémentaires en taille et
en forme a la molécule cible [10-12]. Afin d'éviter la déformation des cavités aprés extraction,
usuellement, un fort taux d’agent réticulant est employé, ce qui limite la capacité des matériaux.
Comme alternative, la substitution d’une partie du réticulant chimique par des groupes cristaux

liquides, a suscité I'intérét de plusieurs chercheurs [13,14]. L’état cristal liquide apporte une cohésion
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au matériau assuré par une réticulation physique et un effet mémoire qui conduisent a des matériaux

présentant des capacités de ré-adsorption et une spécificité élevées.

Dans le cadre de ce travail nous nous sommes intéressée a étudier l'intérét de 1’insertion
du monomere cristal liquide dans des polymeres a empreintes moléculaires pour une extraction

sélective du pesticide acide 2,4-dichlorophenoxyacetique (2,4D).

L’ensemble de ce travail sera exposé en trois chapitres :
> Le premier chapitre est une mise au point bibliographique permettant en premier temps la
description des pesticides et leurs modes de détection. Nous présentons par la suite le principe
de la technique de I’empreinte moléculaire, les approches appropriées, le choix des
composants utilisés dans la synthése des MIPs et en dernier la définition des capteurs
chimiques. Un accent particulier est porté sur les cristaux liquides et leurs propriétés. les
polymeres cristaux liquides sont ensuite exposés en donnant leur domaine d’application.
> Le deuxieme chapitre, sera consacré a la présentation des réactifs et les différentes techniques
d’analyses utilisées pour caractériser les produits de départ et 1'évaluation des propriétés de
reconnaissance des polymeres obtenus.
> Le dernier chapitre expose la méthodologie employée dans la préparation des matériaux et la
discussion des résultats expérimentaux obtenus. En premier lieu, nous avons réalisé 1’étude
des interactions entre le monomeére et la molécule cible par différentes méthodes, puis
I'élaboration des films polymeéres. Le suivi de la cinétique de polymérisation et de I'extraction
de la cible sera présenté par la suite. Des tests de reconnaissance sont établis vers la fin pour
évaluer la capacité de reconnaissance des matériaux obtenus.
Le manuscrit de ce mémoire est finalisé par la présentation des conclusions les plus importantes ainsi

que les perspectives que I’on envisage de réaliser.
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I.1. Introduction :

Depuis les années 1990, les polyméres a empreintes moléculaires (MIPs) sont devenus des
supports de reconnaissance moléculaire de plus en plus utilisés. Le mécanisme de reconnaissance
moléculaire a été tout d’abord décrit en 1895 par Emil Fischer, qui introduisit le concept « clé-serrure
» pour expliquer la spécificité d’une enzyme [15].

En effet, les enzymes sont des protéines possédant un site actif complémentaire d’une
molécule spécifique appelée substrat et contenant des groupes fonctionnels capables d’interagir avec
celui-ci via des liaisons hydrogene ou électrostatiques. Par son concept « clé-serrure », E. Fischer
comparat alors le substrat a une « clé », seul capable d’interagir avec 1’enzyme, assimilée a une «

serrure ».

Par la suite, Les premiers travaux sur les empreintes moléculaires ont été rapportés dans la
littérature par le chimiste soviétique M.V. Polyakov2 [16]. Ces travaux pionniers décrivent
I'adsorption de substances a la surface de particules de silice. Il a ainsi démontré que la matrice de
silice était en mesure d'adsorber différents composés tels que le benzene, le toluéne ou le xyléne
utilisés comme template. La méme méthodologie a été adoptée pour la synthése de gels de silice en
1949 par F.H. Dickey qui a réussi a obtenir un polymere sélectif de 1’hélianthine [17]. Cet auteur a
débuté par I’expression « adsorption spécifique », mentionnée finalement sous le nom « d’empreinte

moléculaire ».

Les polymeéres a empreintes moléculaires (MIPs) suscitent de plus en plus d’intérét dans la
communauté scientifique. Ils sont des matériaux intelligents tres polyvalents qui ont déja montré leur
capacité de purification et de détection, et qui présentent des propriétés de reconnaissances
spécifiques et sont capables d’identifier, d’isoler et de capturer un composé cible présent méme a

I’état de traces.

Les (MIPs) trouvent leurs applications dans plusieurs domaines [18], a savoir la
chromatographie [19], Les capteurs [20,21], Et la catalyse [21].

1.2. Pesticides :

Le mot « pesticide » se compose du suffixe commun -cide, qui signifie tuer, et du mot -pestis,
qui désigne un animal nuisible. Le terme « pesticide » signifie les substances et produits chimiques
utilises pour tuer les végétaux et les animaux nuisibles. Ainsi, on désigne par pesticide toute substance

ou préparation a usage agricole, destinée a protéger les végétaux, et utilisée pour la prévention, le
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controle ou 1’élimination d’organismes jugés indésirables tels que plantes, animaux, champignons,

bactéries, etc...

Les pesticides sont généralement classés en fonction de la cible gu'ils visent, on distingue
ainsi : les insecticides (pour tuer les insectes), les herbicides (pour lutter contre les "mauvaises

herbes), les fongicides (pour détruire les champignons) [22,23].

Parmi les composes herbicides les plus utilisés, les acides phénoxyacétiques qui sont
largement utilisés en agriculture comme herbicides. Cette série  comprend l'acide 2,4-
dichlorophénoxyacétique (2,4D), l'acide 2-méthyl-4-chlorophénxyacétique (MCPA), acide 4-
chlorophénoxyacétique (4-CPA), etc. Les résidus de ces composes dans le sol, les eaux souterraines
et les plantes sont perturbants en raison de leur polarité et leur toxicité élevée pour les organismes
biologiques. Parmi les composés herbicides les plus utilisés, I'acide 2,4-dichlorophénoxyacétique
(2,4D), qui est I'un des premieres herbicides auxines artificielles commerciales et encore largement
utilisé de nos jours [24]. C’est une sorte d’herbicide pour contrdler la croissance des feuilles larges
[25,26].

Les résidus de 2,4D dans les produits agricoles et naturels sont extrémement nocifs pour la
santé humaine et zoologie. Diverses méthodes ont déja été développées pour la détection du 2,4D par
l'utilisation des instruments tels que la chromatographie liquide a haute performance [27,28],
I'électrophorese capillaire (CE) [29], la micro extraction en phase solide par chromatographie en
phase gazeuse et spectrométrie de masse (SPME-GC-MS) [30], et la fluorescence [31]. Cependant,
ces méthodes mentionnées ont des inconvénients majeurs car elles nécessitent souvent des procédures
de préparation et de séparation d'échantillons approfondies, en raison de la complexité des matrices
d'échantillons et de la faible teneur en 2,4D. En outre, ils sont encore impliqués dans certains
problémes tels que ['usage des instruments, un cofit élevé, un processus long et une sélectivité

particulierement faible.

Par conséquent, le développement d’une méthode sensible et sélective pour la détection du
2,4D a de faibles concentrations est d'une grande importance et constitue un défi majeur. Partant de
cela, les polymeéres a empreintes moléculaires (MIPs) ayant la sélectivité, la robustesse physique, la
résistance thermique ainsi que le faible co(t et la facilité de préparation, gagnent en popularité dans
I'élimination des pesticides, des herbicides, des composés perturbateurs endocriniens [32]. De plus
ils présentent 1’avantage de constituer des supports a codt réduit, robustes, résistants a des conditions

de température et de pression élevées.
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1.3. La technique de I’empreinte moléculaire :

L’empreinte moléculaire est une technique en plein essor pour la préparation de polymeére
ayant des propriétés de reconnaissance moléculaire d'un composé donné, de ses analogues voire

méme d’un seul énantiomeére.

Elle implique géneralement une copolymeérisation de monomeres fonctionnels et réticulant en
présence de molécule cible (template) faisant intervenir des interactions spécifiques [33,34]. Pour
obtenir une haute reconnaissance moléculaire, il est nécessaire de prendre en considération des
facteurs pour étre dans les conditions optimales de reconnaissance, tels que la complémentarité
volumique de la cavité et la taille de la molécule cible, la rigidité des polymeres pour conserver la
structure de la cavité aprés ¢limination de la cible et le degré et le type d’interaction cible/monomere.
Le milieu extérieur joue également un réle important pour que la reconnaissance moléculaire soit le

meilleur possible.
1.3.1. Principe :

Un polymere a empreinte moléculaire est un matériau synthétique qui est capable de fixer un

composé ou une famille de composés avec une sélectivité importante.

Sites = monoméres
actifs Agent —
réticulant

— Extraction
| 4 de la cible

4

Auto-assemblage

Polymérisation =

Polymére a H
empreinte N\ |
moléculaire a:

.

Figure 1.1 : Principe de la technique de I’empreinte moléculaire.

La technique d’empreinte moléculaire permet d’obtenir des polymeres capables de
reconnaitre de facon sélective une molécule choisie désignée par le terme de molécule cible, molécule

invitée, ou « template».
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La synthése de polymere a empreinte moléculaire se fait en trois étapes : La premiére étape
consiste a associer la molécule cible et le monomere fonctionnel dans un solvant approprié dit «
porogene », dont le rble est de créer des pores au sein de la matrice polymeére. Cette association peut
étre réalisée par une liaison covalente, semi- covalente ou non covalente. Dans la deuxiéme étape, un
agent réticulant est ajouté au complexe de pré-polymeérisation pour former un réseau polymere autour
de la cible. Dans 1’étape qui suit, le réseau polymére formé subit plusieurs lavages dans le but

d’extraire la molécule empreinte et créer des cavités tridimensionnelles spécifiques.

Aprés I’extraction maximale de la cible, 1’évaluation de capacité de reconnaissance des
matériaux obtenus se fait par des tests de reconnaissances. Néanmoins, 1’extraction de la cible n’est
jamais totale. Il est donc nécessaire de veiller a extraire le maximum de la cible avant de réaliser les

tests de reconnaissance pour ne pas confronter a des phénomenes de relargage.
1.3.2. Les différentes approches :

De fagon genérale la qualité des Mips est fortement liée a I’intensité des interactions existant
entre la molécule cible et le(s) monomere(s) fonctionnel(s) dans le mélange de pré -polymérisation.
La nature de ces interactions, permet de définir différentes approches pour la conception d’empreinte
moléculaire. Ces approches sont soit covalentes (formation des liaisons chimiques), non-covalentes
(interactions physicochimiques de types dipole-dipole comme liaison hydrogeéne), semi-covalente

(combinaison des deux approches précédentes).
1.3.2.1. Approche covalente :

La synthese de MIP par voie covalente a été mise en place et introduite la premiere fois par
G.WauIff. [35]. Cette approche consiste a établir une liaison covalente entre la molécule cible et le
monomere fonctionnel. Cette réaction doit étre aisément réversible pour permettre de revenir aux

substrats de départ sous conditions assez douces.

Apres I’extraction de la cible, par rupture des liaisons covalentes, des sites d'interactions
restent dans la cavité et la reconnaissance du template s'effectue alors par la formation de liaisons
covalentes entre les fonctions chimiques dans I'empreinte et la molécule cible (ou un analogue doté

de la méme fonction).

Cette approche présente plusieurs avantages : premiérement, les interactions entre le template

et les monomeres sont beaucoup moins sensibles a la polarité des solvants et a la température au cours
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du processus de polymérisation [36,37]. Deuxiemement, les groupements fonctionnalisés sont
uniquement situés a l'intérieur de la cavité et non statistiquement répartis sur toute la matrice de
polymére [38-40]. De plus, une grande homogénéité a été prouvée pour des cavités formées par voie
covalente, avec une affinité élevée de ces derniers vis-a-vis la molécule empreinte [41,42]. Enfin, un
rendement important en nombre de sites de reconnaissance par rapport a la quantité de molécules

cible utilisée (efficacité d’impression) [43].

Par contre, cette approche présente des inconveénients qui la rendaient inutilisable ; Parmi ces
inconvenients est que, seuls des composés ayant des groupements fonctionnels particuliers sont
utilises comme molécule empreinte : alcools, amines, acides carboxyliques et aldéhydes avec la

formation d’esters, acétals, amide...etc [44]
1.3.2.2Approche non covalente :

L’approche non covalente a été proposée dés les années 1990 par Sellergren [45]. Puis
développée, étudiée et optimisée par de nombreuses autres équipes dont celle de Mosbach (Mosbach,
1994). Dans cette méthode d’impression, les interactions entre les monomeres et le template dans le
complexe de pré-polymérisation (CPP), sont des interactions faibles par rapport a I'énergie des
liaisons covalentes. Aprés la formation d’un réseau polymére, en présence d'un agent de réticulation,
une empreinte peut étre simplement formée par extraction avec un solvant approprié, qui sert a rompre
les interactions faibles monomeére/cible. Aussi, le fait que 1’extraction et la réinsertion de la molécule

cible est réversible permet de réutiliser les MIPs [46,47].

Cependant, I'approche non covalente a ses limites, telle que I'utilisation d'une grande quantité
de monomeres fonctionnels pour la formation du complexe de pré-polymérisation et qui induit des

interactions non spécifiques avec la molécule cible [48-49].

Bien que cette approche présente quelques inconvénients, elle reste la méthode de choix la
plus fréquemment utilisée pour préparer des MIPs; étant donné sa simplicité de mise en ceuvre, a la
grande variété de monomeres fonctionnels commerciaux et synthétiques disponibles, et la facilité

d’extraire la molécule empreinte [50].
1.3.2.3. Approche semi covalente :

Cette approche a été largement étudiée par A.G.Mayes [51,52]. Elle consiste a lier la cible de

facon covalente a des monomeres fonctionnels lors de I’étape de polymérisation. Apreés clivage, le
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template est recapturé par le MIP par le biais de liaisons non covalentes avec ces mémes monomeres
fonctionnels. Cette méthode permet a la fois de former des cavités spécifiques et homogénes lors de
I’étape de polymérisation, et de recapturer le template sans les contraintes existant pour la réinsertion

par voie covalente [53].

A titre de comparaison, entre les méthodes semi-covalente et non covalente, des études ont
¢té réalisées et ont révélé que 1’approche semi-covalente pouvait améliorer la capacité et la rétention

sur le MIP par rapport a I’approche non covalente [54].
1.3.3. Sélection des composants Mips :

Dans cette section, le choix des composants pour la synthese des MIPs sera décrit en détail.
Ces composants sont : la molécule empreinte, le monomere fonctionnel, le solvant, le réticulant et
I’initiateur de polymérisation. Les paragraphes suivants vont détailler chacune des especes et les

conditions a respecter au cours de la synthése d’un MIP.
1.3.3.1. Lacible :

La molécule empreinte est d’une importance capitale, elle est la molécule d’intérét utilisée

dans la technique de I’impression moléculaire [55,56].

La molécule empreinte pourrait étre la cible visée (médicament, glucide, des enzymes, des
pesticides) ou une molécule analogue possédant les mémes fonctionnalités et de méme taille que la

cible.

Les criteres a considérer lors de la sélection d'une molécule empreinte sont ; son codt, sa
disponibilité et, bien sdr, ses fonctionnalités chimiques définissant la capacité a interagir fortement

avec les monoméres et surtout la stabilité du complexe de pré-polymérisation.

Par ailleurs, afin de former des empreintes moléculaires stables, la cible doit idéalement étre
inerte vis-a-vis les conditions de polymérisation. Il est donc nécessaire de vérifier au préalable que la
cible ne comporte pas de fonctions polymérisables, ni inhibitrices de la polymérisation. En plus, il

faut qu’elle présente une stabilité thermique et/ou aux irradiations UV.
1.3.3.2. Monomeére fonctionnel :

Un monomere fonctionnel est choisi en fonction de sa capacité a se lier a un modele (la cible)

par des interactions faibles et réversibles. L’impression non covalente la plus efficace et la plus

10
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spécifique est réalisée par une liaison hydrogene [33]. En général, les monomeres fonctionnels sont
présents en exces par rapport a la cible afin de favoriser les interactions entre les fonctions de chacun.
Le rapport molaire template/monomére (T/M) de (1/4) est a ce jour le plus utilisé dans le cas
d’interactions non covalentes et a bien souvent conduit a une meilleure sélectivité du MIP [57,58].

Différentes méthodes prédictives ont été utilisées pour déterminer la force des interactions
entre le monomeére fonctionnel et le template, de méme que le rapport (M/T) optimum. Parmi ces

méthodes on peut citer la RMN, la titration UV et la modélisation moléculaire [59-61].

1.3.3.3. Monomeére réticulant :

Le choix du monomeére réticulant pour la synthese des MIP est un facteur important dans la
mesure ou il représente entre 70 et 90 % de la masse finale du MIP. Le réticulant qui peut avoir deux,
trois ou quatre fonctions polymérisables, est la molécule responsable de la formation d’un réseau

tridimensionnel autour de la molécule empreinte.

Plus le contenu de réticulant est élevé dans le mélange de polymérisation et plus son nombre

de fonctionnalités est élevé, plus la rigidité et la stabilité de réseau sont constatées [62].

C’est grace a cette rigidité que les microcavités tridimensionnelles gardent leurs formes
complémentaires en structures et en fonctions chimiques a celle de la cible, méme aprés son
élimination.
1.3.3.4. Le solvant :

Le solvant de polymérisation ou solvant porogéne est un paramétre primordial dans la
formation des macrospores a l’intérieur de la matrice polymérique, afin d’assurer une bonne
accessibilité du template jusqu’aux cavités. Le solvant porogene joue aussi le réle de solubilisant des
différents constituants du mélange de pré-polymérisation. La nature du solvant joue également un
réle important dans la complexation des monomeéres fonctionnels avec le template, surtout dans le
cas d’une approche non-covalente, ou la formation du complexe de pré-polymérisation est influencée
par la polarité du solvant [63]. Dans ce cas, le solvant organique doit étre judicieusement choisi afin
de réduire les interférences avec le complexe de pré polymérisation. La plupart de ces interactions
étant des liaisons hydrogenes ou ioniques, il s’est avéré que les solvants peu polaires et aprotiques

donnent de meilleurs résultats [64-66].

11
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1.3.3.5. Les amorceurs :

Le choix de I’amorceur de polymérisation dépend du mode de polymérisation choisi. On

distingue deux grandes méthodes d’assemblage des sous-unités (ou monomeres) :

v La polycondensation ou polymérisation par étapes : Ce mode de polymérisation est
beaucoup moins utilisé que la polymeérisation radicalaire pour la synthese des MIPs, car La
formation des molécules telles que 1’eau peut parfois étre problématique lorsqu’il s’agit de
la synthese de MIP, dans la mesure ou ces molécules peuvent interagir avec le complexe de
pré-polymeérisation.

v' La polymérisation en chaine : Il y’a deux types, ionique et radicalaire. L’initiation
radicalaire est la méthode d’initiation la plus fréquemment utilisée et la plus employée pour
la synthese des MIPs. Nous allons alors parler des amorceurs associes a la polymérisation

radicalaire.

Plusieurs types d’initiateurs sont employés comme amorceurs mais ils doivent faire 1’objet
d’une sélection judicieuse principalement en fonction de leur solubilité dans le milieu et de leur
réactivité par rapport au monomere fonctionnel. 1l existe différents types d’amorceurs radicalaires :
les amorceurs thermiques c’est-a-dire 1’amorgage se fait par voie thermique, et les amorceurs

photochimiques par rayonnement ultra-violet.

Par ailleurs, la nature du template et des monomeres fonctionnels doit étre prise en compte
pour le choix de I’amorceur. En effet, si le template ou le monomeére sont instables a température
¢levée, la polymérisation photochimique sera employée. A I’inverse, si le template est
photodégradable, la polymérisation thermique sera préférée. Dans ce contexte deux études
comparatives ont été réalisées et ont montré que la polymeérisation par voie photochimigue conduisait
a des MIP de plus grande capacité et de plus forte sélectivité que la polymérisation par voie thermique
[67].

La quantité d’amorceur influence la taille des chaines de polymeére en croissance et de ce fait
la porosité du MIP. Elle doit étre employée en quantité suffisante lors de la polymérisation afin
d’obtenir un polymere homogéne. Généralement, la quantité molaire optimale d’amorceur choisie
pour la polymérisation des MIP est égale a 1 % de la somme des quantités molaires du template, des

monomeres fonctionnels et du réticulant [68].

12



Chapitre 1 : Mise au point bibliographique

1.3.4. La reconnaissance :

Les MIPs, comme les autres adsorbants, peuvent étre caractérisés en termes de morphologie
(surface, distribution de la taille des pores, volume des pores), propriétés spectrales (IR, RMN),
thermique (DSC, ATG) et propriétés de reconnaissance. Ce dernier groupe de propriétés est d'une
importance capitale car le but principal d'un MIP est I'adsorption. Les tests de reconnaissance sont
réalisés aprés l’extraction maximale de la molécule invitée. L’évaluation des propriétés de
reconnaissance d’un MIP repose sur sa capacité a reconnaitre et, en pratique, a réadsorber la molécule

pour laquelle il est produit.

Les tests d’adsorption ou « binding » est la méthode la plus utilisée pour la caractérisation des
propriétés de reconnaissance des MIPs. Elle consiste a mettre le MIP en contact avec une solution de
molécule empreinte de concentration connue dans des conditions bien définies (température,
agitation, durée, solvant). Une fois 1’équilibre atteint, la concentration de la solution apres mise en
contact C sumageant (Csur), est mesurée par une technique appropri¢e (UV, HPLC, GC,...). Cette
concentration est comparée a celle d’une solution témoin de concentration initiale identique qui n’a

pas été mise en contact avec le film Creférence (Crér) (figure 1.2).

Solution étudiée

Solution témoin

i 7

Ty
Surnageant analysé

R
[ Creference]=

A

T
ambiante
.

CSLII'

-

Cref
A

"' Un Film MIP ou
NIP

[Cads] = [Cref] - [Csur]

Figure 1.2 : Schéma du principe de la méthode « batch rebinding ».
La concentration de molécules adsorbées Cags sur le MIP est obtenue par différence.

En général, plusieurs concentrations de solutions initiales sont réalisées afin de pouvoir

effectuer la construction d’une isotherme de fixation ou d’adsorption représentant le nombre de moles

13
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de substrat adsorbé sur le MIP en fonction de la concentration en molécule empreinte de la solution

de rebinding.

La concentration déterminée a 1’équilibre permet d’avoir accés a la capacité d’adsorption (Q)
en rapportant cette quantité a un gramme de matériau. Par exemple, pour un MIP, elle peut étre

présentée comme :

_ m(adsorbat)
~ m(MIP)

Dans les évaluations les plus simples, un effet d'impression d’un MIP peut étre évalué sur la
base d'un facteur d'impression (FI) qui est un rapport de la capacité de liaison MIP sur celle d'un

polymere non imprimé (Non-Imprinted Polymer : NIP)

_ Q(MIP)
=P

Un NIP est préparé de la méme maniére et a partir des mémes éléments que le MIP

correspondant, sauf qu'aucune cible n'est ajoutée.

D’autres protocoles et techniques ont été utilisés pour évaluer les propriétés de reconnaissance
des MIP, sont généralement liés a ’application des MIPs en tant que couche mince déposée sur un
dispositif de détection qui traduit I’interaction en un signal optique, €lectrochimique, massique ou
thermique relié & la concentration de la molécule détectée. Plusieurs dispositifs ont été combinés aux

MIPs afin d’en faire des capteurs [69].

Les polyméres a empreintes moléculaires représentent alors un atout majeur pour la
conception et I’utilisation du capteur chimiques qui sont généralement des systémes simples,
constitués d'une couche sensible permettant la reconnaissance de I'espece avec laquelle elle interagit

et d'un systeme transducteur transformant I'interaction chimique en un signal [70,71].

Le principe est d’associer une couche de sorption, constituée d’un matériau chimiquement
sélectif, a un dispositif électronique qui va jouer le role de transducteur en transformant 1’interaction

chimique ou biochimique en signal détectable.
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Figure 1.3 : Représentation schématique générale d’un capteur.
Dans ce contexte plusieurs capteurs ont eté élaborés et testés pour la détection de 2,4D.

En 2000 Chengdu Liang et al ont examinés un nouveau polymeére a empreinte moléculaire
(MIP) déposé sur un capteur a ondes acoustiques qu’il peut étre utilisé comme un instrument portable

sensible pour le dosage de l'acide 2,4D.

Le résultat montre que le capteur proposé dans cette étude, possede une meilleure capacité de

reconnaissance moléculaire [72].

Pour le méme but, Xiaoyan Wang et all ont élaborés en 2016 un autre capteur de fluorescence
a impression moléculaire obtenu par une polymérisation sol-gel pour la détection de l'acide 2,4-
dichlorophénoxyacétique (2,4D) [4]. lls ont montrés que les MIPs obtenus dans ce travail, présentent
une sélectivité et une sensibilité élevée de reconnaissance pour le 2,4D. Les capteurs obtenus ont pu

capter le 2,4D dans des échantillons d’eau [4].

L’inconvénient majeur de la technique d’empreinte moléculaire est li¢ a la nécessité d’une
grande quantité d’agent de réticulation (généralement autour de 80-90%) pour limiter les
phénomenes de distorsion de polymere. Afin de surmonter ce probléme, une alternative sera proposée
dans ce travail repose sur la substitution d une partie du réticulant chimique par des groupes cristaux
liquides. L’état cristal liquide apporte une cohésion au matériau assurée par une réticulation physique
et un effet mémoire qui conduisent a des matériaux présentant des capacités de réadsorption et une

spécificité élevée.
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1.4. Les cristaux liquides :

1.4.1. Généralités :

La matiére existe habituellement sous trois états : solide, liquide et gazeux. Historiquement,
en 1888 le botaniste Friedrich Reinitzer [73], a découvert un curieux effet dans le benzoate de
cholestérol, et avec l'aide de cristallographe Otto Lehmann, il a mis en évidence I’existence pour
certains composés d’un quatriéme état de la maticre : le cristal liquide [73].

En 1922, Georges Friedel propose une classification des phases des cristaux liquides en trois
catégories: nématique, smectique et cholestérique.

1.4.2. Définition :

Les cristaux liquides présentent un état de la matiere qui a des propriétés intermédiaire a celle
d’un liquide conventionnel et celles d’un solide cristallisé. Dans un liquide, les molécules possedent
un certain degré de liberté, ¢’est-a-dire qu’elles peuvent bouger les unes par rapport aux autres, alors
qu’elles sont figées et ordonnées dans un solide cristallin. On retrouve dans un cristal liquide un peu
de ces deux propriétés : les molécules peuvent se déplacer tout en gardant un ordre a petite distance
[73].

&
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Figure 1.4 : Les différents états de la matiére.

Les molécules cristaux liquides ou les mésogenes, sont connues pour leurs propriétés d'auto-
organisation dans un état dit mésomorphe. lls ont généralement une forme de batonnet (figurel.5),
composée d’un cceur rigide et de deux chaines flexibles de part et d’autre, qui définissent une direction

privilégiée.
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Figure 1.5 : Structure chimique générale des mésogenes.

Pour les composes dits « thermotropes », la formation de la mésophase est conditionnée par
la température, ces composés forment une ou plusieurs mésophases dans un intervalle de
température donné. Pour les Lyotropes, la mésophase nécessite la présence d’un solvant et les

changements d’état sont controlés par les variations de concentration.
1.4.3. Les propriétés physiques des cristaux liquides :

Les cristaux liquides présentent des propriétés optiques tout a fait inhabituelle qui sont a la base
de nombreuses applications. La majeure partie de ces applications découlent de leur propriété
originale d’étre facilement orientés par un champ électrique ou magnétique. Partant de cela on va
présenter deux propriétés physiques particulaires de ces mésophases: 1’anisotropie optique appelée

aussi la biréfringence, et I’anisotropie diélectrique [74].
v Biréfringence :

La biréfringence (ou biréfringence absolue) est la différence entre deux indices d’un cristal

liquide, un est ordinaire (no) et I’autre extraordinaire (ne).

An =Ne—No
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e n:axe de symétrie
e Ne: est mesuré selon I’axe de symétrie de la petite goutte du fluide
e no: mesuré dans toutes les directions perpendiculaires a ’axe de symétrie

Pour un cristal liquide — no=1.5 et 0.05<An<0.45

La mesure de la biréfringence se fera souvent a I’aide d’un polariseur et d’un analyseur en plagant
I'échantillon a étudier entre ces deux éléments et en analysant les interférences qui résultent de la

traversée du systéme optique constitué par I'ensemble de I'échantillon, du polariseur et de I'analyseur.
v L’anisotropie diélectrique :

Elle est définie par :

AE=€ll-g1

Ou : ¢// et €1 représentent les deux composantes de la permittivité (qui décrit la réponse d'un milieu

donné a un champ électrique appliqué) paralléle et perpendiculaire au directeur, respectivement.

Cette propriété est a I’ origine de I'orientation des molécules sous 1'effet d'un champ électrique ou

magnétique externe [75].

e SiAg>0: les molécules s'orientent parallelement au champ électrique.

e SiAg<0: les molécules s'orientent perpendiculairement au champ électrique.
1.4.4. Les différentes mésophases:
Selon I’alignement des mésogenes, les cristaux liquides sont répertoriés en trois catégories :

v La phase nématique: Est la phase la plus proche du liquide isotrope et la moins ordonnée.
Les molécules possedent uniquement un ordre d’orientation dont ils ont simplement tendance
a s'aligner parallelement les unes aux autres. Observée au microscope a lumiere polarisée,
cette phase présente souvent des défauts ressemblant a des fils (c’est pour cela que le pseudo
nématique est a 1’origine un mot grec qui signifie « fil ».)

v La phase choléstérique (phase nématique hélicoidale) : La présence de molécules chirales

ou de mélanges de constituants mésomorphes comportant au moins un composant chiral induit


https://fr.wikipedia.org/wiki/Interf%C3%A9rences
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polariseur
https://fr.wikipedia.org/wiki/Microscope_polarisant
https://fr.wikipedia.org/wiki/Champ_%C3%A9lectrique
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la formation de phases cholestériques. Cette phase est caractérisée par le pas « choléstérique »
c’est-a-dire la distance entre deux couches paralleles, une fois que les molécules ont fait un
tour complet sur elles-mémes, formant ainsi une structure en hélice. Georges Friedel
présentait elégamment la phase cholestérique comme « une maniére d'étre spéciale de la phase
nématique ».

v La phase smectique : Dans cette phase I’existence de l'ordre orientationnel est accompagnée
d'un ordre positionnel, avec la superposition les unes sur les autres de couches moléculaires
équidistantes. Par ce fait la phase smectique est plus organisée que la phase nématique et donc

d’avantage proche de 1’¢état solide cristallin.

Nématique Cholestérique Smectique

Figure 1.6 : Les trois catégories d’une mésophase.
1.4.5. Les polymeéres cristaux liquides :

Les cristaux liquides peuvent étre fixés sur une chaine polymere formant ainsi une nouvelle
classe de polyméres, que 1’on nomme Polymeére Cristal Liquide (PCL). L’insertion des cristaux
liquides sur une chaine polymeére vise a combiner les propriétés d’anisotropie des cristaux liquides
(polarisabilité¢ des molécules, possibilité d’alignement, etc.) avec les propriétés mécaniques du
squelette polymere (état amorphe, possibilité d’avoir un état vitreux, facilité de mise en forme, etc).
On distingue trois grands types parmi les PCL :Les polymeéres cristaux liquides linéaires(chaine
principale) qui comportent les mésogeénes et de segments flexibles alternant le long de la chaine
polymérique, ensuite les polymeéres cristaux liquides & chaine latérales, ou les groupes mésogenes

sont fixés a la chaine polymeére par I’intermédiaire d’espaceurs relativement flexibles, et a la fin les
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polymeres cristaux liquides combinés qui sont des systéemes associant les caractéristiques des deux

cas précédents [76].

Comme préalablement dit, afin d’éviter ’utilisation d’une forte concentration de réticulant
dans 1’¢laboration des MIPs, 1’émergence des PCLs pour I’impression moléculaire constitue

aujourd'hui une alternative particulierement intéressante.

La possibilité d'utiliser un PCL comme polymere a empreinte moléculaire a été suggéré par
quelques chercheurs ou ils ont montré qu’un faible taux de réticulation chimique (en-dessous de

15%, souvent environ 5%) est suffisant pour induire des propriétés d'identification par le MIP.

v L’une des premiéres molécules utilisées est la théophylline. La capacité ainsi que la sélectivité
du réseau imprimé a été évaluées par rapport a un réseau non imprimé (NIP). Les résultats
montrent que la sélectivité et la spécificité du matériau imprimé mésomorphe sont
comparables a celles de matériaux classiques imprimés autour de la théophylline et de la
caféine, en présentant seulement 10% de réticulant chimique [73-77].

v D’autres études ont été effectuées pour réaliser la séparation d’énantiomeéres [78]. Dans ce
cas, c’est a la fois la structure chirale du matériau mésomorphe et la chiralit¢ de la cavité
imprimée qui interviennent. La molécule invitée sélectionnée est I’ameéthylbenzylamine.
D’une facon générale, les réseaux mésomorphes ont montré une aptitude a reconnaitre la
molécule invitée avec une bonne énantiosélectivité.

v Les réseaux mésomorphes imprimés ont été appliqués aussi en catalyse [79]. La réaction
choisie est I’isomérisation du benzisoxazole en 2-cyanophénol, déja décrite par Mosbach avec
des MIPs non mésomorphes [79,80]. L’apport des cristaux liquides a été évalué par la
comparaison de 1’accélération de la vitesse de réaction en présence de MIPs mésomorphes et
de MIPs « classiques » en suivant 1’apparition du 2-cyanophénol par spectroscopie UV a 310
nm. Dans chaque cas, 1’effet catalytique a été retrouvé pour les MIPs mésomorphes alors que
le méme traitement sur un MIP non cristal liquide aboutit a la perte quasi-totale de 1’effet
catalytique [81].

A notre connaissance, l'insertion du cristal liquide dans des polyméres MIPs pour reconnaitre le 2,4D
n'a pas ete traitée auparavant par d'autres chercheurs. Le but de ce travail est donc I'évaluation de
I'effet du CL sur les propriétés de reconnaissance des matériaux MIPs pour le pesticide 2,4D.
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1.5. Conclusion :

Dans cette etude bibliographique, nous nous sommes attachés tout d’abord a décrire la technique de
I’empreinte moléculaire qui s’est devenue un concept de base pour plusieurs applications. Par la
suite nous avons entamé 1’intérét considérable des matériaux MIPs y compris les capteurs. Et enfin
nous avons discuté 1’intérét de I’ajout d’un cristal liquide dans un MIP, dans le but de minimiser

I’usage des agents réticulant au sein d’'un MIP.
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11.1 Introduction :

Comme nous venons de mentionner dans le premier chapitre, les polyméres a empreintes
moléculaires sont souvent préparés par polymérisation radicalaire en suivant 1’approche non
covalente [82,83]. Par I’intermédiaire de cette technique de polymérisation, nous esperons maitriser

la géométrie des cavités (pour améliorer la reconnaissance).

L’élaboration et la caractérisation de ces matériaux polymeéres se fait en utilisant des produits
et des méthodes de caractérisations bien définis. Ce chapitre sera donc consacreé a la présentation des
différents produits qui sont utilisés pour 1’élaboration des films MIPs et NIPs en présence et en
absence de la molécule cible respectivement. Par la suite, nous présentons les différentes techniques

mises en ceuvre pour caractériser les mélanges de pré-polymérisation et les produits finaux.

11.2. Solvants et réactifs :

11.2.1. Solvants :

Les solvants utilisés dans ce travail sont : I’acétonitrile (99%) et 1’éthanol (99%) qui sont

utilisés pour la préparation des MIPs et leurs lavages. Les deux sont fournis par Sigma Aldrich.
11.2.2. Réactifs utilisés :

11.2.2.1. Lacible :
La sélection de la cible doit étre guidée par plusieurs critéres :

> Elle Possede au moins deux fonctions réactives, et conduit a des liaisons
facilement hydrolysables, afin de former ultérieurement des cavités fonctionnelles.

> Avoir idéalement un intérét en chimie organique.

> Etre stable chimigquement.

> Etre commercialisée avec un colt d’achat raisonnable.

La cible choisie dans ce travail est un pesticide présentant une toxicité élevée et qui assure une
liaison hydrogene avec le monomere choisi. La figure 1.1 représente la structure chimique du

pesticide Acide 2,4-dichlorophenoxyacetique (2,4D).
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Cl

Figure 1.1 : Structure de la cible 2,4D.
11.2.2.2. Les monomeres :

» Le monomére choisi pour 1’élaboration des réseaux isotropes est le n-

butylméthacrylate (BMA) sa structure est presentée sur la figure 11.2.

(@)
H>C /\/\
O CHj
CHg

Figure I1.2 : Structure chimique du monomeére BMA.

»Le monomere cristal liquide utilisé pour la synthese des réseaux mésogénes est le 6-
(4-cyanophényl-4’phénoxy) hexyl acrylate, dans la suite du mémoire on va lui donner

I’abréviation suivante « AGOCB ». Sa structure est présentée sur la figure 11.3

Figure 11.3 : Structure chimigue du monomére A60CB.

11.2.2.3. L’agent réticulant :

L’agent réticulant utilisé au court de ce travail est le 1.6-Hexanedioldiacrylate (HDDA). Sa

structure est presentée sur la figure 11.4.
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o/\/\/\/o

Figure 11.4 : Structure chimique du HDDA.

11.2.2.4. Le photo amorceur :
La fabrication des réseaux polymeres a été faite en irradiant les mélanges en présence d’un
photo-amorceur permettant d’amorcer la réaction de polymérisation. Le Darocur 1173, a été utilisé

pour amorcer cette réaction avec une lampe UV. Sa structure est donnée sur la figure 11.5

LRI OH

Figure 11.5 : Structure chimique du Darocur 1173.

Les réactifs utilisés pour 1’¢laboration des films MIPs et NIPs sont rassemblés dans le tableau I1.1.
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Tableau 11.1 : Tableau récapitulatif des différents produits.

Composés utilisations Roles Provenance
BMA Monomere fonctionnel | Capacité a créer des Sigma-Aldrich
liaisons hydrogenes.
A60CB Monomere cristal Responsable de la Synthon
liquide réticulation physique
par interactions entre
meésogenes.
2,4-D Molécule empreinte Molécule cible (un
pesticide).
Darocur Photo-amorceur Responsable de Ciba
I’initiation de la
réaction de

polymeérisation.

HDDA Agent réticulant - Responsable de la Sigma
réticulation chimique
apres photo
polymérisation.

- Obtention de
polymére ayant de
bonnes propriétés
thermiques et
mécaniques.

Acétonitrile Solvant porogene Responsable de la Sigma
porosité du matériau et
n’interfére pas avec le
complexe de pré
polymérisation (CPP).

- Solubilise les
différents constituants.

11.3. Caractérisations physico-chimiques des réactifs :
11.3.1. Caractérisation par la spectroscopie UV-Visible :

La technique d’analyse par spectroscopie UV-Visible est basée sur la propriété des molécules
d’absorber des radiations lumineuses de longueur d’onde déterminée.
Le domaine UV-Visible s’étant de A=800 — 10 nm, et le domaine de la lumiére visible entre
A= 800 - 400 nm du couleur rouge vers indigo (violet). Cependant, on se limite en général a L > 200

nm en raison de I’opacité de ’air pour les longueurs d’ondes inferieures a 190 nm.
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»Principe et régle de sélection :
La transition électronique UV-Visible se présente sous forme d’un saut de I’¢lectron d’une
orbitale moléculaire (OM) fondamentale occupée a une OM excitée vacante.
La matiére absorbe un photon d’énergie hv dont 1’énergie correspond a la différence entre ces deux
niveaux (fondamental et excité).
» Spectre UV-Visible :
Le spectre UV-Visible est un tracé de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde en nm. Il

se présente sous la forme de large bande d’absorption qui est caractérisé par sa position en longueur

d’onde Amax et I’intensité reliée au coefficient d’extinction €.

Avec : AEg— 6> AEn—6+> AEg—u*> AEn—n*
AET — A}
AE= Ez-E1= hv

La spectroscopie UV-Visible se présente généralement en deux aspects qualitative et quantitative.
L’analyse quantitative est trés employée grace a I’utilisation de la loi de Beer-Lambert exprimée sous
forme :
Log lo/1=A=¢elc

A: absorbance.

€ : coefficient d'absorbance (L/mol.cm). C’est une constante qui dépend de Amax et

généralement exprimée sans unite.

I : largeur de la cuve en cm (distance du parcours).

c: concentration de la solution en mol. L.

lo: lumiére incidente.

I : lumiére transmise.
On considére en général que cette loi est vérifiée lorsque 1’absorbance est inférieure a 2.
L’analyse qualitative nous permet d’identifier et confirmer la présence d’un groupement fonctionnel ;
elle reste incompléte (on peut la compléter par Infra Rouge IR).

» Appareillage :

L’enregistrement d’un spectre UV-Visible est obtenu dans ce travail sur un
Spectrophotometre Analytikjena SPECORD /200 piloté par le logiciel aspect plus. Avec une cuve en
quartz de 1 cm de trajet optique.
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Dans ce spectrophotométre, I'échantillon est traversé par un faisceau lumineux et un détecteur mesure,

pour chague longueur d'onde, l'intensité avant et apres absorption (lo et I).

4

“““‘Yﬁkiena
w

M

Figure 11.6 : Spectrophotometre UV-Visible.
Dans ce travail nous avons utilisé ’appareillage UV-Visible pour suivre la longueur d’onde maximale
de notre cible afin d’effectuer les tests de reconnaissances et le lavage des films obtenus.
11.3.2. Caractérisation par la spectroscopie infra rouge (IR) :
La spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (IR-TF) est une technique d’analyse
couramment utilisée, pour tester la pureté d’une substance par I’identification des groupements

fonctionnels, apres 1’obtention des spectres d’absorption, d'un échantillon solide ou liquide.

Elle permet aussi de mesurer le degré d’avancement d’une polymérisation ainsi qu’elle est nécessaire

et utile pour la caractérisation des produits initiaux et finaux.
»Principe :

L'analyse s'effectue a I'aide d'un spectrometre qui envoie sur I'échantillon un rayonnement
infrarouge et mesure I’absorption en fonction de la longueur d’onde (sous la forme de nombre

d’onde). Dans ce travail, nous avons utilisé I’'IR-TF Agilent Technologie cary 640.

] 28 1
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Figure 11.7 : Spectrométre IR-TF

Nous avons utilisé I’Infra-Rouge pour la caractérisation des produits de départ et pour suivre
aussi la cinétique de polymérisation. La décroissance (ou la disparition) des bandes caractéristiques
de la double liaison des acrylates a 1637 cm™, a été suivie au cours de la polymérisation. Pour
quantifier cette disparition et évaluer le taux de conversion nous avons utilisé la formule suivante :

Taux de conversion = (Ho-Ht) / Ho * 100

Ho : la hauteur de pic a I’instant t=0.

Ht : la hauteur du pic a I’ instant t.

Pour caractériser les réactifs seuls ou dans les mélanges, nous avons utilisé la technique de la réflexion
totale atténuée (ATR), qui assure une analyse rapide et non destructive de I’échantillon.
11.3.3. Caractérisation par Microscope Optique a lumiére Polarisée (MOP) :

Le microscope polarisant est un instrument d’optique muni de filtres spéciaux pour
I’observation et 1’identification des cristaux. Il utilise les propriétés optiques des cristaux qui
modifient les caractéristiques de la lumiére qui les traverse. La limite d’observation des objets est de
I’ordre du micrometre. Le MOP qui permet de distinguer les domaines mésomorphes par rapport aux
structures isotropes est tres souvent utilisée dans la littérature, pour étudier la morphologie et les
transitions de phases.

La caractérisation morphologique s’effectue a 1’aide d’un microscope Olympus BX41 qui va
permettre de déterminer la morphologie des échantillons. La figure I1.8 représente 1’appareillage
MOP utilisé. Le microscope est équipé éventuellement d’une cameéra pour la prise des photos.

Pour I’étude morphologique des films MIPs et NIPs nous avons opté pour un agrandissement de x10.
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Figure 11.8 : Appareillage MOP.

11.3.4. Spin Coating (dép6t a la tournette) :
»Principe :
Le dépot par force centrifuge, de solution diluée est une méthode usuelle de dépot qui permet
la réalisation de films minces uniformes de polymeére sur un substrat donné [84,85].
Le procéde de la méthode spin-coating qui était décrit par Bornside et al, comporte les quatre étapes
suivantes [86,87] :
. La premicre étape consiste a déposer une quantité de solution en exces et de 1’étaler
sur le substrat (Figure 11.9.1).
. Dans la seconde étape, la mise en rotation avec une rampe d’accélération, génére une
force centrifuge qui permet la disposition radiale de la solution vers I’extérieur jusqu’a
recouvrir la totalité du substrat (Figure 11.9.2).
. Le film liquide s’homogénéise en épaisseur et I’exces de liquide est évacué du substrat
par la force centrifuge au cours de la troisieme étape correspondant a un palier en vitesse
(Figure 11.9.3).

. Dans la derniere étape, le film est obtenu apres évaporation du solvant.

] 30 1
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7

R

1. Dépot 2. Etalement

W

(0 PN — L —

3. homogénéisation du liquide
et I’élimination de ’exces de
solution

4. Evaporation d’un solvant
et ’obtention du film

Figure 11.9 : Le procédé de la méthode spin coater.
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D’aprés ces mécanismes, un film liquide mince et uniforme a tendance a étre formé pendant
la rotation, dont 1’épaisseur du film est régulée par la viscosité n, le temps de rotation t, la vitesse
angulaire o, et la densité de la solution p.

Cette méthode présente I’avantage d’une grande facilité de mise en ceuvre permettant d’obtenir un
film de polymere uniforme sur un substrat. Elle permet aussi un accés rapide de la molécule empreinte
aux sites de reconnaissance, ce qui représente un avantage majeur dans les détections pour des
applications capteurs. Deux inconvénients peuvent étre notés. Tout d’abord, la nécessité de
promouvoir I’adhérence en modifiant chimiquement la surface. De plus, le solvant piégé dans le film
de polymeére peut nuire a sa performance [13].

»Protocole de dépét:

Le dépdt de matériaux a empreinte moléculaire sous la forme de couche mince nécessite la
mise au point et la validation d’un protocole de dép6t. Dans ce travail nous avons effectué un dép6t
a la tournette (spin-coater) :

La tournette utilisée est un appareil de marque SUSS Microtech (Institut 1IS2M Mulhouse, France),

présenté en figure 11.10.

Figure 11.10 : Photographie de la tournette (spin-coater) de la marque SUSS.

I1.4. Calcul du parametre de solubilité des produits de départs :

Les paramétres de solubilité, ont été calculés par la méthode de FEDORS.
_ | XAei
0= \’ ¥ Avi
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Ou:
Aei : est I’énergie de cohésion.
Avi : est le volume du composé.

Les valeurs des contributions Aei et Avi des atomes et des groupements fonctionnels ont été reportées

dans les tables ci- dessous :

0] Cl

)J\/O
HO

Acide 2,4-dichlorophenoxyacetique (2,4D)

Cl

Tableau 11.2 : Calcul du paramétre de solubilité de la cible 2,4D.

Nature du Nombre de Aei (J/mol) Avi (cm3/mol)
groupement groupement
-CH2- 1 4940 16.1
Phényle 1 31.94 714
-O- 1 3350 3.8
-COOH 1 27.63 28.5
-Cl 2 11.55 24
Somme 8372.7 167.8
5 (24D)= |=-= 7.063 JV2.cm®”2
2. BMA :
O
H,C /\/\
O CHj;
CHj

N-butyl methacrylate (n-BMA)

] 33 1
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Tableau 11.3 : Calcul du parameétre de solubilité du monomere BMA.

Nature du Nombre de Aei (J/mol) Avi (cm3/mol)
groupement groupements

-CH2- 3 4940 16.1

-CH3 2 4710 335

=CH2- 1 4310 28.5

-COz- 1 18 18

Somme 28568 161.8

5 (BMA)= /% = 13.28 JV2.cmr¥?

3. AGOCB':

6-(4-cyanophényl-4’phénoxy) hexyl acrylate (A60CB)

Tableau 11.4 : Calcul du parametre de solubilité du monomére A60OCB.

Nature du Nombre de Aei (J/mol) Avi (cm®mol)
groupement groupements
-CH2 6 4940 16.1
-CO2- 1 18 18
=CH2 1 4310 28.5
=CH- 1 4310 13.5
Phényle 2 31.94 71.4
-CN 1 25.53 24
-O- 1 3350 3.8
Somme 41717.4 327.2
5 (ABOCB)= |———= =11.29 J2 cm®"?
327.2
4. HDDA:

R

1.6-Hexanedioldiacrylate (HDDA)
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Tableau I11.5 : Calcul du paramétre de solubilité d’agent réticulant HDDA.

Nature du Nombre de Aei(J/mol) Avi(cm®mol)
groupement groupements
=CH2 2 4310 28.5
=CH- 2 4310 13.5
-CO»- 2 18 18
-CH2- 6 4940 16.1
Somme 46916 152.2
5 (HDDA)= |- =17.55 12, cm®”2

156.2

Les résultats ci-dessus représentent les valeurs des paramétres de solubilité des produits utilisés.

Sachant que, plus les paramétres de solubilité sont proches, plus les réactifs sont miscibles.

Nous remarquons alors que les parameétres de solubilité des réactifs ne sont pas assez proches, alors

pour rassurer la solubilité du mélange on a ajouté un solvant qui est I'acétonitrile.
I1.5. Caractérisation des produits de départs :

11.5.1. Par la spectroscopie UV-Visible :

Les figures suivantes représentent les spectres UV-Visible des produits utilisés, avec les bandes
caractéristiques de chaque produit. Les spectres sont obtenus pour des solutions diluées de chaque

produit dans 1’ Acétonitrile.
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4+ Lacible2,4-D:

Absorbance (u.a)

¥ I : I 4 I : I v I " I ' I
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Longueur d'ondei(nm)

Figure 11.11 : Spectre UV-Visible de la cible 2,4D.

La cible 2,4-D a une longueur d’onde maximale a 200 nm (visible).
La figure 11.11 présente deux bandes d’absorption dont la transition m—1" (200 nm) issue de la double
liaison est assez forte, avec la présence d’un cycle aromatique qui fait augmenter la longueur d’onde

(effet batochrome), et la transition n—mn~ (284 nm) ; c’est une transition interdite.
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4+ Le monomeére BMA :

240 ( -1 )
285

©

3

3

S 320 .

g ~~ (n—m)
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n

0
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Longueur d'ondei(nm)
Figure 11.12 : Spectre UV-Visible du monomere BMA.

La figure 11.12 montre trois bandes d’absorption suite a deux transitions n—1, 240 et 285 nm

correspondant aux doubles liaisons, et aussi la transition n—mn~ a 320 nm due a la présence de doublet

non liant.
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4+ Le monomére A6OCB :

300
(

n-m’)

225

(m-n") '\

Absorbance (u.a)

T I I = 1 I ]
150 200 250 300 350 400 450 500

Longueur d'ondeX(nm)

Figure 11.13 : Spectre UV-Visible du monomere A60CB.

La figure 11.13 montre les transitions suivantes :
n- a 225 nm qui correspond a la double liaison C=C.
n-m a300 nm qui correspond au doublet libre (N, O).

11.5.2. Par la spectroscopie IR :
Les figures suivantes montrent les résultats de I'absorbance d'une molécule dans IR.
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Figure 11.14 : Spectre infrarouge de la cible 2,4D.
Tableau Il. 6 : Les principales bandes d’absorption de 2,4-D.
Attributions Fréquence v (cm™)
C=C aromatique 1600
C=0 acide 1714
C-O-C ether 1091
O-H associé 3070
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Figure 11.15 : Spectre infrarouge du monomére BMA.
Tableau Il. 7 : Les principales bandes d’absorption du BMA.
Attributions Fréquence v (cm™)

C=C 1637
C=0 ester 1716
C-O ester (2 bandes) 1295-1160
CH3 deformation 2960
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Figure 11.16 : Spectre infrarouge du monomeére A60CB.
Tableau I1. 8 : Les principales bandes d’absorption de I’ A60CB.
Attributions Fréquence v (cm™)
C=C aromatique 1600
Cc=C 1637
C=0 ester 1714
C-O ester 1244
C-H 2938
C=N 2223
11.6 Conclusion :

Les constituants menant a 1’élaboration des polymeéres a empreintes moléculaires ainsi que les
méthodes de caractérisation ont été déterminés dans ce chapitre. Les détails d’élaboration de

caractérisation et la discussion des résultats font 1’objet du chapitre suivant.
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I11.1. Introduction :

Ce chapitre est consacré a la description détaillée des expeériences réalisées pour
I’élaboration et la caractérisation des réseaux polymeéres NIPs et MIPs et la discussion des
résultats obtenus. Comme premiére étape nous avons commencé par 1’étude des interactions
entre la cible et les deux monomeres BMA et A60OCB. Par la suite nous présentons la
méthode d’élaboration et la composition des différents mélanges, passant par I’étude cinétique
de la polymérisation pour les NIPs et les MIPs respectivement. Dans la derniere étape nous
exposons les résultats obtenus pour I’extraction de la cible et les tests de reconnaissance
effectués. Comme nous venons de signaler dans les deux chapitres précédents 1’objectif de
cette étude est d’évaluer la capacité des polymeres a empreintes moléculaires a reconnaitre le
pesticide 2,4D en présence d’'un monomére cristal liquide qui assure une réticulation
physique. Les polymeres vont étre obtenus sous forme films minces en utilisant un spin coater

pour le dépdt, et une lampe UV pour une polymérisation radicalaire.

111.2. Etude des interactions Monomeéres fonctionnels/cible :

Pour développer un MIP avec un effet d'impression important, les composants du MIP
doivent étre soigneusement sélectionnés en termes de monomere fonctionnel, de solvant et de
réticulant. Le choix initial des monomeres fonctionnels peut étre guidé par la chimie des
interactions monomeéres/template. Ces interactions doivent étre étudiées a l'aide d'une

technique spectroscopique, par exemple la fluorimétrie et la spectrophotométrie UV-Visible.

Ces expériences peuvent révéler non seulement la présence des interactions, mais aussi leur
force relative, par exemple, pour les monomeres liés a la méme cible, La steechiométrie peut

également étre étudiée pour mieux comprendre les processus d'impression [88,90].

Dans ce travail nous avons utilisé la spectrophotométrie UV-Visible et la spectroscopie IR
pour mettre en évidence les interactions BMA/2,4D et A6OCB/2,4D.

111.2.1. Etude des interactions par UV-Visible :

111.2.1.1. Interaction entre le 2,4D et le BMA :

La spectrophotométrie UV-Visible peut étre appliquée non seulement pour étudier la
liaison hydrogene, mais aussi d'autres types d'interactions, par exemple, coordination des
métaux et interactions électrostatiques. Ainsi, cette technique peut jouer un rdle important
dans I'étude d'un large éventail d'interactions utilisées pour la synthese des MIP. L'interaction

peut entrainer un changement de forme du pic, un déplacement du maximum du pic, et/ou une
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augmentation ou une diminution de la valeur d'absorption maximale. La technique UV-
Visible été choisie pour étudier les interactions du fait que le 2,4D possede un noyau
aromatique présentant un fort pic d'absorption dans la région UV, qui peut étre sensible a la
présence d’interactions avec les monomeres. De plus, cette technique est attrayante par sa

simplicité, universalité, et la disponibilité des équipements.

La réponse spectrophotométrique de I'interaction de 2,4D avec le BMA a été étudiée
en solution dans 1’acétonitrile a 25°C dans l'intervalle 190-500 nm. Le mélange de 2,4D avec
BMA a été préparé respectivement a des rapports molaires de 1/1, et 1/4 et une concentration
de 0.5 mol/L. Les mélanges ont été agités vigoureusement pendant 24 heures a température
ambiante, puis analysés par UV-Visible.

La figure 111.1 représente les spectres UV-Visible de 2,4D et BMA seuls et les mélanges
2,AD/BMA pour les rapports 1/1, et 1/4.

——2,4D
——BMA

——2,4D/BMA(1/1)
—— 2,4D/BMA(1/4)

Absorbance (u.a)

¥ I ' I d I L I ! I L I J I
150 200 250 300 350 400 450 500
Longueur d'ondei(nm)

Figure I111.1 : Spectre UV-Visible du mélange (2,4D/BMA) dans I’acétonitrile.

Nous remarquons sur la figure 111.1 que le 2,4D a un effet sur les bandes du BMA en matiére

de forme de pic, déplacement et la valeur d’absorbance maximale.
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Une observation intéressante était que pour les deux rapports des bandes présentaient un effet
hyperchrome (bande tres intense €1), avec un déplacement des bandes de 2,4D et de BMA
vers des longueurs d’onde plus grandes (effet bathochrome). En se basant sur ces
changements spectraux on peut suggeérer que le 2,4-D et le BMA interagissent entre eux pour
former une liaison hydrogene.

II1.2.1.2. Interaction entre le 2,4D et ’A60CB :

Nous avons suivi la méme procédure pour etudier cette fois 1’interaction entre le 2,4D et
I’A60CB. La figure III.2 représente les spectres UV-Visible de 2,4D et ’A60CB seuls et

leurs mélanges pour deux rapports molaires 1/1, et 1/4 respectivement.

——2,4D
—— A6OCB

—— 2,4D/A60OCB (1/1)
—— 2,4D/A60CB (1/4)

Absorbance (u.a)

— T T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450 500

Longueur d'ondeA(nm)

Figure 111.2 : Spectre UV-Visible du mélange (2,4D/A60CB) dans 1’acétonitrile.

Nous remarquons sur la figure I11.2 que la présence de 2,4D a pour effet de diminuer
I’intensité d’absorption (effet hypochrome). Cette diminution est probablement due a la

présence des interactions de type liaison hydrogéne entre le 2,4D et ’A60CB.

Pour confirmer cette constatation, les interactions ont été mises en évidence par la technique

IR dans la section qui suit.
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111.2.2. Etude des interactions par IR :

La spectroscopie IR-TF a été utilisée afin de caractériser les interactions existantes entre le
2,4D et les deux monomeéres BMA etA60CB dans 1’acétonitrile. Les variations de la forme,
du décalage de nombre d’onde et de l'intensité des bandes d'absorption de I'nte ou de l'invité
fournissent suffisamment d'informations sur [’existence d'interaction. Les études des
interactions par IR-TF ont été réalisées pour le rapport molaire 2,4D/BMA (1/4) et
2,ADIA60CB (1/4) respectivement. Les spectres IR-TF des mélanges ont été comparés au

spectre IR-TF des produits seuls.

111.2.2.1 Interaction entre le 2,4D et le BMA :
La figure 111.3 montre les spectres infrarouges obtenus respectivement pour les molécules de
2,4D, BMA et le mélange de 2,4D/BMA pour un rapport molaire de (1/4). La région spectrale

observée est celle de la fonction acide carboxylique.

—2’4D
— BMA
— 2,4D/BMA (1/4)
Q
)
c
®
=
O
2]
Q0
<
I ; T d T T T T T T
1500 1600 1700 1800 1900 2000
Nombre d'onde v [cm'1]

Figure 111.3 : Zone spectrale 1500-2000 cm™ des Spectre IR du 2,4D, BMA seuls et du mélange
2,AD/BMA (1/4) dans I’acétonitrile.

Les spectres infrarouges de 2,4D et de BMA présentent une bande principale située a 1714

cm caractéristiques de la fonction C=0. sur le spectre IR-TF du complexe 2,4D/BMA, nous
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observons qu’une nouvelle bande apparait & 1770 cm™, celle-ci est attribuée a I’interaction
entre le 2,4D et le BMA par liaison hydrogéne.

I11.2.2.2. Interaction entre le 2,4D et ’A60OCB

La figurelll.4.a et Il1l.4.b montrent deux régions des bandes d’absorption des fonctions
susceptibles de participer aux interactions. Le Monomere A60CB possede deux bandes
d’absorption caractéristiques: une bande intense a 1714 cm™ caractéristique de la fonction
C=0 et une bande a 2223 cm™ caractérisant la fonctionC = N. Le mélange 2,4D/A60CB met
en évidence un décalage de ces deux bandes vers des nombre d’ondes plus grandes, et
’apparition de deux nouvelles bandes a 1770 et 2290 cm™ respectivement. Le 2,4D et
I’A60CB interagissent donc par le biais d’une liaison hydrogene, assuré par la présence de la

fonction acide carboxylique de 2,4D et les deux fonctions C=0 et C = N d’A60CB.

a) — 2 4D b) — 2 4D
— A6OCB — AGOCB
— 2,4D/A60CB (1:4) — 2 AD/A60CB (1:4)
.
c
: g
(@] o
g 2
< / <

T T 1 r T T T T
1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500

Nombre d'onde [cm™] Nombre d'onde [cm™]

Figure 111.4 : Zones spectrales des Spectre IR du 2,4D, A60OCB seuls et du mélange 2,4D/A60CB
(1/4) dans I’acétonitrile.

a) 1650-1900 cm, b) 2000-2500 cm'™.

111.3. Préparation d’un film :

Des films NIPs et MIPs ont ¢été €laborés en présence et en absence d’un monomere cristal
liquide. Le solvant porogeéne choisi est 1’acétonitrile. Pour mettre en évidence 1’effet du CL
nous avons diminué la concentration de réticulant dans les mélanges qui contiennent
I'A60CB.Les films polyméres NIPs et MIPs en présence du CL ont été élaborés
antérieurement par une lampe LC8 (365 nm, 10=410 mw/cm? (Institut des matériaux
Mulhouse).
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Le tableau ci-dessous représente la composition de différentes formulations étudiées.

Tableau I11.1:Formulations photo-réactives pour la préparation des réseaux NIPs et MIPs.

\Y%
Masse molaire
Matériaux Composés Le rapport molaire AcN
(g/mol)
(ul)
BMA 142,2 1
NIP1 HDDA 226.27 1
(BMA/HDDA) ) ‘ 100
Darocur 164,20 1 Ai(nrgnﬂcé:?:r:te)ra n
(1/1)
BMA 142.2 0.8
NIF3 A60CB 349 02
- HDDA 226.27 1
: 100
0,
(80/20) Darocur 164.20 1%(n monomere+ n
réticulant)
BMA 142.2 05
- A60CB 349 05
- HDDA 226.27 1
: 482
0,
- Darocur 164.20 1%(n ’m_onomere+ n
réticulant)
BMA 142.2 02
Al A60CB 349 08
BMA/A60CB HDDA 22697 .
20/80 0 : 472
( : Darocur 164.20 1%(n monomere+ n
réticulant)
- BMA 142.2 1
(BMA/HDDA) A 226.21 5
: 100
0,
(1/5) Darocur 164.20 1%(n monomere+ n
réticulant)
MIP1 (1/4/4) cible 220.04 1 100

48 |




Chapitre 3 : Expérimentation et discussion des résultats

WS (1/4/4) cible 220.04 1 100
MIP3(1/4/4) cible 220.04 1 482
MIP4(1/4/4) cible 220.04 1 472
NAIPS (1, 4/ 20) cible 220.04 1 100

Pour les mélanges MIPs, le nombre de moles de BMA/A60CB et HDDA restent les mémes
que les mélanges NIPs. La pesé des réactifs a été réalisée a 1’aide d’une balance de précision
de 0.1 mg « PI-FA20048 ».Pour éviter le risque de dégradation du photo amorceur, le pilulier
a été recouvert avec du papier aluminium. Les mélanges ont subi par la suite une agitation

vigoureuse a I’aide d’un agitateur mécanique pendant 24heures.

Dans le but d’obtenir des films minces de polymeres avec des épaisseurs homogenes,
nous avons effectué un dépo6t a la tournette (spin-coater)
Les parameétres importants influant sur I’épaisseur et la qualité du dépdt sont les suivants :
v Le temps de rotation qui est paramétrable : apres avoir réalisé des tests, nous avons
utilisé un temps de 60 secondes pour tous les dépots realisés.
v’ La vitesse de rotation : Lors de nos essais, nous avons réalisé les dépots a des vitesses
de rotation comprises entre 1000 et 2000 rpm. La vitesse choisie est de 1000rpm
v le volume de solution : ce paramétre influe sur la quantité de matiére introduite et sur
I’épaisseur du dépot réalisé. Lors de notre étude, nous avons préalablement recouvert
I’ensemble du substrat de la solution a déposer avant la mise en rotation. Les volumes
utilisés sont de 1’ordre de 120 pL pour les dépdts sur lames de verre.
Une bonne maitrise de ces parametres conduit a I’obtention d’un dépot d’épaisseur tres
homogeéne.
Par la suite un film PET a été mis sur les mélanges déposés pour les protégés contre
I’inhibition de 1’0xygeéne.
Les mélanges contenants une forte proportion en CL ont été chauffés avant la réalisation du

dépot. Par conséquent, les films obtenus ont une épaisseur de I’ordre de 20 micrometres.

I11.4. Suivi cinétique de la polymérisation des mélanges NIPet MIP :

Pour estimer le temps de polymeérisation, une étude cinétique a été effectuée par spectroscopie

Infra-Rouge, avec une lampe UV classique (A=365 nm, Io= 1.5mw/cm?).
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Pour I’étude cinétique nous avons suivi la disparition de la bande caractéristique de la
fonction acrylique (1637cm™) a différents temps de polymérisation. Pour cela une goutte du
mélange NIP et/ou MIP a été déposé sur une cellule NaCl, une feuille de PET (13um) a été
mis par la suite sur le mélange pour le protéger contre I’inhibition de 1’oxygéne. La distance
entre la lampe et 1’échantillon est de 5cm pendant toutes les manipulations.

Dans ce mémoire nous présentons les résultats obtenus pour le NIP5 et MIP5 irradiés par une

lampe UV classique. La figurelll.5 montre 1’évolution du taux de conversion en fonction du

temps.
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Figurelll.5 : Taux de conversion en fonction du temps des deux mélanges NIP5et MIP5.

Nous remarquons que le taux de conversion augmente en fonction du temps, jusqu’a ce qu’il
atteint un plateau a partir de 3min. De plus, Le taux de conversion calculé pour le NIP5 est
74% et pour le MIP5 il est de 68%. Ce résultat est attribué a la présence du 2,4D dans le
mélange de MIP, ce qui a pour effet de géner le déroulement de la polymeérisation.

Des dizaines de films polyméres ont été élaborés dans le but de réaliser des tests de
reconnaissance sur les films NIPs et MIPs, ces tests vont étre réalisés par spectroscopie UV-
Visible.
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Aprés I’¢laboration, les matériaux NIPs et MIPs ont subi plusieurs lavages afin d’éliminer la
cible et les monomeres et les oligomeres qui ne sont pas « attachés » de fagcon covalente au
réseau.

Le solvant de lavage est constitué¢ de 90% d’acétonitrile (ACN) et 10% d’éthanol (EtOH). La
solution de lavage est ensuite analysée par UV apres chaque deux heure de contact avec le
matériau MIP.

Pour le lavage des NIPs nous avons suivi I’évolution de la bande caractéristique du BMA a

284nm. La figure II1.6 montre I’évolution de cette bande en fonction du nombre de lavage.

—— Lavagel
— Lavage?2
—— Lavage 3

Absorbance (u.a)

I ' I ' I
250 300 350
Longueur d'ondei(nm)

Figure 111.6: Suivi de la disparition de la bande caractéristique de BMA apres plusieurs
lavages des films NIP5.
Pour les films MIP2 et comme le 2,4D a une bande caractéristique & 284nm, nous avons suivi
la disparition de cette bande en fonction du nombre de lavage. La figure ci-dessous montre la

disparition totale de cette bande aprés le cinquiéme lavage.
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Lav1
Lav2

Absorbance (u.a)

—————ee

T T T T T x T
260 280 300 320 340

Longueur d'ondei(nm)

Figure 111.7 : Suivi de la disparition de la bande caractéristique de la cible apreés plusieurs
lavages des films MIP2.
Avant de passer a la réalisation des tests de reconnaissance nous avons caractérise les films
NIPs et MIPs par MOP et AFM. La section suivante sera consacrée a 1’exposition des

résultats de ces deux caractérisations.
I11.5. Caractérisation des films MIPs / NIPs par MOP :

Pour mieux voir la distribution des parties mésogénique dans les réseaux NIPs et MIPs une
étude morphologique a été effectuée par MOP avec polariseur et analyseur paralléle et croisé,
un agrandissement x10 et une température ambiante. Les photographies présentées dans la
figure 111.8 montrent les textures observées pour les films NIPs et MIPs respectivement. La
colonne de gauche de la figure I11.8 représente des clichés qui ont été pris avec I’analyseur et
le polariseur parallele. La colonne de droite montre quant a elle les photos prises en croisant

I’analyseur et le polariseur.
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[ Films Nip1/Mip1 ]

a) b)
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[ Films Nip3/Mip3 ]

i) ‘ )

m) n)




Chapitre 3 : Expérimentation et discussion des résultats

[ Films Nip5/Mip5 ]

q) r

Figure 111.8: Textures observées pour les réseaux NIPs et MIPs, (a,b) NIP1,(c,d) MIP1, (e,f)
NIP2, (g,h) MIP2, (i,j) NIP3, (k,) MIP3, (m,n) NIP4, (o,p) MIP4, (q,r) NIP5, (s,t) MIP5.
La colonne de droite avec analyseur et polariseur paralléle, celle de gauche avec analyseur et
polariseur croisé.

Au premier abord, on remarque que pour les systemes obtenus en présence du CL les
domaines mésogénique sont distingués aisément. En effet, on distingue une nette différence
dans la dimension de ces domaines et leur distribution dans les réseaux polymeéres en fonction
de la concentration d’A60CB. Plus la quantité d’A60CB augmente plus la taille des domaines
croit. Une remarque est a faire aussi sur la distribution des domaines CLs est qu’elle est non
homogene sur ’ensemble des réseaux car il s’agit d’un copolymére statistique.

I11.6. Test de reconnaissance :

Dans ce travail, I'évaluation de la capacité d'adsorption des films MIPs et NIPs est décrite et
discutée sur la base d'expériences de « batch rebinding ».

Pour cela les MIPs/NIPs sont mis en contact avec une solution de 2,4D de concentration égale
a 0,01 mg/ml pour les MIP5/NIP5 et 0.1 mg/ml pour MIP2/MIP4 sous agitation. Le rapport

entre la masse du produit et le volume de la solution de reconnaissance était de 1mg/imL. Le
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surnageant est analysé ensuite par UV. L’adsorption a 284 nm est maximale et constante apres
un temps de contact de 6 heures. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau I11.2.

Tableau 111.2 : Suivi de I’absorbance de la cible dans le surnageant.

Films Absorbance
At=0 Apres t=6h

NIP 5 A=0.22 A1=0.96

A2=0.40

A3=0.74
MIP 5 A=0.22 A1=0.03

A=0.11

A3=0.75
MIP 2 A=0.75 A=0.83
MIP 4 A=0.75 A=0.10

Nous remarquons que dans le cas du NIP5 I’absorbance A de la cible dans le surnageant
augmente apres 6h d’incubation, ceci peut étre expliqué par deux choses soit I'évaporation du
solvant qui conduit a I'augmentation de la concentration de 2,4D dans le surnageant, soit par
le relargage des traces de monomere apres gonflement du réseau polymeére. Cependant cette
augmentation n'a pas été remarquée dans les cas de MIP5. Cette diminution de I'absorbance
est due a la recapture de 2,4D par les réseaux MIPs.

Par la suite et pour mettre en évidence I'effet du CL sur les propriétés de reconnaissance, nous
avons fait des tests de reconnaissance pour les MIP2 et MIP4 contenant 20% et 80% du
CL, respectivement. Nous avons constaté que pour le MIP2 I'absorbance a augmenté
légérement, ce qui peut étre due a I'évaporation du solvant. Par contre dans le cas de
MIP4, I'absorbance a diminué apres 6h d'incubation. Cette diminution est expliquée par
I'adsorption de 2,4D par les films MIP4. Enfin nous devons faire passer plusieurs échantillons

pour vérifier la reproductibilité des résultats.
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L’objectif de cette étude, était 1'élaboration des polyméres a empreintes moléculaires en
absence et en présence du monomere cristal liquide. Le but était de mettre en évidence I'effet de
I'ordre cristal liquide sur la reconnaissance de 1’herbicide (2,4D).

Dans un premier temps, deux monomeres fonctionnels (BMA et A6GOCB) ont été examineés
en tant que partenaire de 2.4D dans un complexe de pré-organisation d'empreinte moléculaire. La
caractérisation des complexes (BMA/2,4D) et (A60CB/2,4D) a été réalisée a I’aide de deux
techniques usuelles a savoir la spectrophotométrie UV-Visible pour des rapports molaires
(cible/monomere) (1/1) et (1/4) et la spectroscopie IR pour le rapport (1/4).

Nous avons mis en évidence une interaction de type liaison hydrogéne entre le groupement
acrylique du BMA et le groupement OH de 2.4D. De la méme maniére, nous avons constaté des
changements spectraux pour le complexe A60CB/2.4D concerne les deux bandes susceptibles
d'interagir avec le groupement OH de 2.4D, a savoir le groupement acrylique et cyanure d'A6OCB.

La cinétique de polymérisation des mélanges NIPs et MIPs s'est réalisé par la spectroscopie
IR, en suivant la disparition de la bande acrylique a1637 cm® a différents temps de
polymérisation. Nous avons remarqué que le taux de conversion est de 68% pour MIPs5 et 74% pour
NIPs5. Afin d'obtenir des films minces de polymeres imprimés et non imprimés, nous avons effectué
un dép6t a la tournette (spin coater).

Ensuite, dans le but d'extraire le maximum de la cible, plusieurs lavages des
films MIPs et NIPs sont faites par un mélange de solvants (ACN/EtOH). Pour le lavage de NIP5, nous
avons suivi I'évolution de la bande caractéristigue du BMA a 284 nm en fonction du nombre de
lavage. Pour I'extraction de la cible, toujours I'analyse du surnageant s'est fait par UV ou nous
observons la diminution de la bande a 284nmapreés plusieurs lavage.

Avant de réaliser les tests de reconnaissances, nous avons caractérisé les
films MIPs et NIPs par MOP et AFM. Nous avons remarqué que la distribution et la taille des
domaines cristaux liquides change en changeant le pourcentage en cristal liquide. En comparant la
topographie des films MIPs et NIPs nous avons constaté que les films MIPs montrent des surfaces
rigoureuses et une porosité remarquable.

Enfin, nous avons réalisé des tests de reconnaissance pour les systemes NIP5/MIP5, et
MIP2/MIP4. Nous avons remarqué une diminution de la bande caractéristique de 2.4D dans le
surnageant dans le cas de MIP5 et MIP4, cette diminution est attribuée a I'adsorption de 2.4D apres
6h d'incubation.
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Conclusion générale

Perspectives
Comme perspective, nous prévoyons réaliser d’autres tests de reconnaissance pour les films
obtenus en présence de cristal liquide, pour vérifier la reproductibilité des résultats.
Elaborer des polymeres sous forme de microspheres, parce qu’ils ont une surface plus
spécifique.
Enfin, faire une analyse quantitative approfondie pour avoir une isotherme d’adsorption et

déterminer la limite de détection des matériaux obtenus.
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Résume :

Ce travail porte sur 1’¢laboration et la caractérisation des polyméres a empreintes moléculaires en présence
d’un monomere cristal liquide et I'évaluation de ces matériaux a reconnaitre I'herbicide 2,4D.

Les polymeéres a empreinte moléculaire (MIP) ont été préparés en présence des deux monomeres fonctionnels,
le n-butylméthacrylate (BMA) et le 6-(4-cyanophényl-4’phénoxy) hexyl acrylate (A60OCB), le 1, 6
hexanedioldiacrylate (HDDA) comme agent réticulant et le Darocur comme photo-initiateur. L'acide 2,4-
dichlorophénoxyacétique (2,4D) a été utilise comme molécule imprimée pour le processus d'impression qui
est basé sur la méthode de polymérisation radicalaire avec une approche non covalente. La présence d'une
interaction de type liaison hydrogene entre les monomeéres et la cible a été mis en évidence par les technique
UV-Visible et IR-TF qui montrent des changements spectrales dans le cas des mélanges. Les matériaux
imprimés(MIP) et non imprimé (NIP) ont été caractérisé par le Microscope optique a lumiére polarisée (MOP)
et par le Microscope a Force Atomigue (AFM). L’extraction de la cible et sa reconnaissance sont suivi par la
spectroscopie UV. La caractérisation faite par MOP et AFM révéle que le pourcentage du cristal liquide influe
sur la distribution et la taille des domaines cristaux liquides, et que les films MIP montrent une porosité
remarquable. Les films MIPs ont montré une capacité a reconnaitre le 2,4D.

Mots clés : polymére a empreinte moléculaire, cristal liquide, la cible, la reconnaissance, porosité, liaison
hydrogéne.

Abstract:

This work concerns the elaboration and characterization of molecularly imprinted polymers in the presence of
a liquid crystal monomer and the evaluation of these materials to recognize the 2,4D herbicide.

Molecular Imprinted Polymers (MIP) were prepared in the presence of two functional monomers, n-
butylmethacrylate (BMA) and 6-(4-cyanophenyl-4'phenoxy) hexyl acrylate (A60OCB), with 1,6
hexanedioldiacrylate (HDDA) as crosslinking agent and Darocur as photoinitiator. 2,4-dichlorophenoxyacetic
acid (2,4-D) was used as a template molecule for the printing process which is based on the radical
polymerization method with a non-covalent approach. The presence of a hydrogen bond between the
monomers and the target has been demonstrated by UV-Visible and FTIR techniques which show spectral
changes in the case of the mixtures. Imprinted materials (MIPs) and Non-imprinted materials (NIPs) were
characterized by Polarized Optical Microscope (POM) and Atomic Force Microscope (AFM). The extraction
of the target and its recognition are followed by UV spectroscopy. Characterization by POM and AFM reveals
that the percentage of liquid crystal influences the distribution and size of liquid crystal domains, and that MIP
films show remarkable porosity. MIP films have shown an ability to recognize 2,4D.

Keywords : Molecularly Imprinted Polymer, liquid crystal, target, recognition, porosity, hydrogen bond.
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