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Glossaire des abréviations

Polymeres .

HA Acide hyaluronique

EG Ethyléne glycol

PAA Poly(acide acrylique)
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PAA-Az Poly(acide acrylique) portant des groupersextides

PAH Poly(hydrochlorure d'allylamine)

PAH-Os Poly(hydrochlorure d'allylamine) portant desupements d’osmium
bipyridine

PBV Poly(butyl viologéne)

PDADMA  Poly(diallyldimethylammonium)

PEI Poly(éthylene imine)

PGA Poly(acide glutamique)

PLL Poly(L-lysine)

PLLFTC Poly(L-lysine) greffée a I'isothiocyanate de flascéine

PMAA Poly(acide méthacrylique)

PSS Poly(sodium 4-styréne sulfonate)

PTFE Polytétrafluoroéthyléne

PVS Poly(vinyl sulfonate)

Technigues de caractérisation et leurs variables pisigues:

AFM

F

ke
Ad

QCM-D
C

AD

Af,
AMsagerbrey
p

Microscopie a force atomique

Force exercée sur la pointe
Constante de raideur du cantilever
Déflexion

Microbalance a cristal de quartz avec mesurele la dissipation

Constante caracteéristique du cristal de quartz

Variation de la dissipation

Variation de la fréequence de résonance du castaarmoniquey
Masse déposée par unité d’'aire du cristal seloglddion de Sauerbrey
Masse volumique du matériau déposé



VC Voltampérométrie cyclique

C Concentration molaire de la sonde

CE Contre électrode

D Coefficient de diffusion de la sonde

Epa Potentiel au pic d’oxydation de la sonde électnmifue
Eoc Potentiel au pic de réduction de la sonde élecimige
E° Potentiel rédox apparent d’une électrode nue

=T Potentiel rédox apparent dans un film

ENH Electrode normale & hydrogéne

Icap Courant capacitif

Ifar Courant faradique

Ipa Courant au pic d’oxydation de la sonde électroctpirai
e Courant au pic de réduction de la sonde électraghien
n Nombre d’électrons échangés lors de la réactiectr@chimique
Ox Espece oxydée

RE Electrode de référence

Red Espece réduite

S Aire de I'électrode

AE, Ecartement des pics

ADp Potentiel de Donnan

RE Electrode de référence

WE Electrode de travail

% Vitesse de balayage du potentiel



I ntroduction générale

La surface d’'un matériau constitue le lieu de smeraction avec lI'environnement
extérieur. Une modification de la composition clyoe de cette surface peut conférer au
matériau des propriétés recherchées telles querbpyobicité, la dureté, la conductivité
électrique, la porosité, la luminescence, etc. Gépet, le dépdt surfacique d’'une seule
couche moléculaire peut ne pas suffire & I'expogsde la propriété recherchée et un nombre
important de couches moléculaires peut étre néicesséa fonctionnalisation du matériau. La
technique permettant la construction de plusiewsclees moléculaires a la surface d'un
matériau est le dépbt couche-par-couche (en andlaiger-by-Layer (LbL)). Le présent
travail de thése fait appel a deux types de filmdtioouches de polyméres. Des films
multicouches de polyélectrolytes dont la cohésiost assurée par les attractions
électrostatiques entre polycations et polyanionsdes films multicouches polymériques
obtenus par la formation de liaisons covalentes.

Dans le cas des films multicouches de polyéledislyla technique couche-par-couche
consiste a tremper alternativement un substrafgéhdans une solution de polyanion et une
solution de polycation. Un rincage destiné a élemites chaines de polyélectrolyte non
adsorbées apres chaque adsorption de polyéleetredytréalisé en trempant le substrat dans
une solution ne contenant pas de polyélectrolytess de I'adsorption électrostatique d'un
polyélectrolyte, une surcompensation de chargesaasurface est observée. Cette
surcompensation est due aux charges du polyélgetrgui ne se sont pas appariées aux
charges opposées de la surface du substrat ou dgélgudrolyte précédent. La
surcompensation des charges constitue I'élémentelé&a construction couche-par-couche
des films multicouches de polyélectrolytes. La ratdes polyélectrolytes utilisés, le nombre
n de paires de couches du film multicouche (polgcdfiolyanion) et les conditions
expérimentales de sa construction fixent I'épaisseles propriétés du film obtenu.

La cohésion d'un film peut également reposer sdori@ation de liaisons covalentes
entre un groupement azide et un groupement aldaeexemple, la construction de films
peut étre réalisée a partir de molécules portastgdeupements azides et des groupements

alcynes. La réaction entre les groupements alcgteszides s’inscrit dans le cadre de la
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chimie covalente appelée "chimie click" et corregpa une cycloaddition catalysée par des
ions cuivre monovalents. Cette réaction condua &tmation d'un groupement triazole qui
assure la cohésion covalente entre les couchespatyues.

Dans le présent travail de thése, la constructemfiims multicouches a été suivie
situ par microbalance a cristal de quartz avec mesardaddissipation (QCM-D). Cette
technique rend compte de I'épaisseur du film a ubaétape de construction et de son
caractere viscoélastique. Pour caractériser lagraphie de la surface de nos films, nous
avons utilisé la microscopie a force atomique exéenmage (AFM). Cette technique permet
également, grace a la réalisation d'une marchealiespar rayure du film, de mesurer son
épaisseur. Nous nous sommes aussi intéressés arr@@gbilité des films a des ions
électrochimiques que nous avons évaluée par voéeonpétrie cyclique (VC). Cette
caractérisation est basée sur la détection d’idastréactifs en contact avec un film
multicouche de polymeres construit a la surfacenel’@lectrode conductrice. L'intensité des
courants d'oxydation et de réduction de la sondepexportionnelle a la quantité d'ions
sondes présents dans le film et capable d'atteiidiectrode. Plus cette intensité est
importante plus le film multicouche est perméabl@a sonde.

Ce manuscrit est composé de cinq chapitres, daurigenu est resumé ci-dessous.

Le chapitre 1 décrit les connaissances rassemidé@esours des deux dernieres
décennies dans le domaine des films multicouchestaots par la technique couche-par-
couche. En ce qui concerne les films multicouchespdlyélectrolytes, nous décrirons le
principe de leur construction ainsi que I'effetatains facteurs physico-chimiques tels que
le pH, la force ionique, la température et la ratde I'anion du sel des solutions de
construction sur leur épaisseur. Quant aux filmdtiomuches construits en chimie "click”
(formation d'une liaison covalente), nous rendroosipte du principe de leur construction
suivant la technique couche-par-couche. Nous évogee également certains films
multicouches construits par la méme technique riaéésint appel a des liaisons hydrogene
pour assurer leur cohésion. La derniere partie @ecltapitre sera consacrée a l'étude
électrochimique des films multicouches de polyétdygtes.

Dans le chapitre 2, nous présenterons les differeptactifs utilisés pour nos

constructions multicouches ainsi que les technigleesaractérisation mises en ceuvre au



cours de nos recherches, a savoir la QCM-D, I'ARNae/C. Nous décrirons le principe de
mesure de chaque technique.

Dans le chapitre 3, nous nous intéresserons &t’df la nature de I'anion du sel sur
I'évolution de I'épaisseur de films multicouchesnf@s de poly(sodium 4-styréne sulfonate)
et de poly(hydrochlorure d’allylamine) (PSS/PAH)set la perméabilité du méme systeme a
des ions sondes électrochimiques. La constructimn @QCM-D de (PSS/PAHPSS en
présence de difféerents sel sodique dont I'anioit étét F, soit CI, soit NG, soit CIQ a
montré que les films étaient environ deux fois pljmis lorsqu’ils étaient construits en
présence d’anions NOou ClO, (chaotropes) au liedanions F ou CI (cosmotropes). Ce
résultat a été expliqgué par un changement confwnetdes chaines du polycation, c’est-a-
dire le PAH, dont les charges positives sont plusoins fortement écrantées en solution par
les anions du sel suivant que ceux-ci sont plut@otropes ou cosmotropes. Lors des
constructions en présence d’anionszNgd d’anion<CIO,", les chaines de PAH adoptent une
conformation pelote alors qu’elles sont étirees@ntion en présence d’anionsdu CI. Par
conséquent pour un méme nombre de paires de codépesées, le dépbt des chaines de
PAH en conformation pelote conduit & des films piysis que ceux construits avec des

chaines de PAH en conformation étirée. La permiéatdes films aux ions ferrocyanures
Fe(CN)Y a été étudiée par VC et corrélée a l'anion préeatde la construction. Une

augmentation des intensités des courants d’oxyuattode réduction de l'ion sonde a été
observée dans l'ordre’ K CI' < NO;~ < CIO; des anions utilisés pour la construction des
films. Ce résultat est relié a 'augmentation dddasité des charges positives des chaines de

PAH avec le caractere chaotrope de I'anion du selodd. Cette augmentation favorise la
diffusion des ionsFe(CN} a travers le film. D’autre part, le pH et la forimmique des

solutions de construction des films ont montré fiatesignificatif sur la diffusion des ions
sondes a travers la multicouche de PSS/PAH.

Le chapitre 4 présente une étude de la construdédiims multicouches de polymeres
formés par liaisons covalentes. Il s'agit de fileemposés d'un polymére, le poly(acide
acryliqgue) (PAA) et d'un oligomere de I'éthyleneyogll (EG) ou q est le degré
d'oligomérisation. La liaison covalente était réédi en chimie "click” en présence du

catalyseur Cu(l) et suivant la réaction de cyclé@mid dite de Sharpless entre des
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groupements azides (ou alcynes) portés par lesehaie PAA et des groupements alcynes
(ou azides) portés par les oligoméres d'EG. Latigramene a la formation de groupements
triazoles assurant la cohésion entre les chaind?Adevia les oligomeres fonctionnalisés.
Les chaines d'EGjouent le role d'espaceurs entre les differentagcives de PAA. Nous
avons montré grace a des images topographiqguesMi'die les films (PAA/E@n-PAA
couvraient la totalité de la surface du substrajuéts présentaient une rugosité qui croissait
avec I'épaisseur. De plus, nous avons montré gloadmeur des chaines g€t la nature de
la fonctionnalisation (azide ou alcyne) des oligoesed'EG induisaient un effet significatif
sur I'épaisseur et la rugosité des films. En ceaguicerne I'effet de la longueur des chaines
EG,, nous avons observé qu'avec 13 monomeres d’E@ntenfiulticouche (PAA/EGs)q-
PAA était significativement plus épais et plus reigx que celui construit avec 3 monoméres
d’EG, c’est-a-dire le film (PAA/Eg,-PAA. Par ailleurs, pour une méme longueur des
chaines Eg nous avons trouvé que lorsque leur bifonctiosasibn était réalisee par un
groupement alcyne, les films multicouches (PAAJRPAA étaient significativement plus
épais et plus rugueux que ceux construits avecchda®ies EE bifonctionnalisées par un
groupement azide.

Le chapitre 5 présente une étude électrochimiqaésé® sur un film multicouche
construit en chimie "click". Il s’agissait d’étudiéa perméabilité d’'un film (PAA-EG-
Alcyne/Azide-EG-Azide)s-PAA-EG,s-Alcyne & des ions électroactifs. A cet effet, deans

rédox ont été utilisées, les ions hexacyanoferfi#teSe(CNY , et les ions hexaamine de

ruthénium(ll), Ru(NH,)Z" . Nous nous sommes intéressés a la variatioa periéabilité en

fonction du pH de la solution de mesure électroddm. Nous avons observé que les

mesures électrochimiques réalisées en présenaesd@@CNY ou Ru(NH,)Z" a différents

pH compris entre 3,5 et 10 montraient un effetificatif du pH sur la diffusion de la sonde
positive et un faible effet du pH sur la diffuside la sonde négative. La fonctionnalisation du
film covalent par un film multicouche de polyéledytes (a cohésion électrostatique)
PAH/PAA a permis d'obtenir un interrupteur capalile contréler la perméabilité de
I'architecture par variation du pH extérieur. Naw®ns montré qu’il était possible de bloquer
la diffusion de I'ion sonde en contact avec le fiiybride dans un certain domaine de pH et

de favoriser sa diffusion a travers le film dansautre domaine de pH. Les mesures de
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perméabilité du film hybride ainsi constitué montreane modulation de sa perméabilité aux

deux ions sondes étudiés séparément. A pH < 3,5ineétait imperméable aux ions

RuU(NH,)Z" et perméable aux io&e(CNY et a pH > 10, le film devenait perméable iams

Ru(NH,)Z" et imperméable aux iorse(CNY . Cette modulation de la perméabilité du film
aux ions rédox a été expliqguée par I'existencetefactions répulsives et attractives entre les
polyélectrolytes faibles PAH et PAA et les ions des

Enfin, dans la conclusion générale de ce manusaits rappelons les résultats les plus

importants obtenus dans ce travail de thése et doaserons des perspectives de poursuite

du travail.
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Chapitre 1 : Revue bibliographique

1.1. Films multicouches obtenus par interactions éttrostatiques

1.1.1. Principe de la construction

Les films multicouches de polyélectrolytes ont @éé€ouverts par ller en 1966 a partir
de complexes colloidaux formés apres mélange d& delutions de polyélectrolytes de
charges opposées (ller 1966). Cependant, ce pratedabrication de films n’a connu un
véritable essor tant scientifique qu’industriel@prés que Decher et ses collaborateurs eurent
développé le processus de construction coucheequanhe (en anglais Layer-by-Layer, LBL)
des films multicouches de polyélectrolytes (Deceat Hong 1991). Depuis cette découverte,
plus de 2000 publications sur la thématique dessfinulticouches de polyélectrolytes ont vu
le jour. Par ailleurs, les films multicouches déyptectrolytes construits couche-par-couche
ne sont pas les premiers exemples de films démusésne surface. En effet, les bicouches
lipidigues forméesvia la technique de Langmuir-Blodgett constituent lpsemiers
assemblages moléculaires sur des surfaces de hgtinggphobe ou hydrophile (Blodgett and
Langmuir 1937). Elles sont construites par le dépét molécules tensioactives ou
amphiphiles a I'interface air/feau puis transfér&asun support solide par trempage de celui-

ci dans le liquide sur lequel est formée une mouoke lipidique (Fig. 1.1). Il a été montré

gue les molécules pouvaient s'auto-orienter pairdesactions hydrophiles/hydrophobes.

::

Figure 1.1 : Méthode de Langmuir-Blodgett. Adsorption d’'une numoueche lipidique sur une surface
solide par passage du matériau a travers une mamcioe lipidique créée a une interface air-eau (Bleitg
and Langmuir 1937).

Cependant, ces assemblages sont connus pour Ible fésistance a des variations
physico-chimiques externes comme la températule type du solvant utilisé pour le dépdt
des films. La technique de construction coucheepaiche est a ce jour la plus favorable en

termes de colt et de reproductibilité pour I'obmt de films multicouches de

polyélectrolytes caractérisés par des épaisselast ale quelques nanometres a plusieurs
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dizaines de micrométres. La résistance de certéénses films a de fortes variations des
conditions physico-chimiques de construction owcdeservation telles que la force ionique
(Sukhorukovet al. 1996) ou le pH (Donatbkt al. 1998; Carusat al. 1999) ajoute encore a
leur intérét en tant que mode de revétement daceirLes films multicouches peuvent étre
réalisés sur des substrats extrémement diverd dkalfor, au quartz, au silicium, au verre, au
germanium, au platine et a I'argile (Vuillaureeal.2003).

La construction des multicouches suivant la teammigouche-par-couche est trés
simple et est basée sur I'adsorption alternée dgcations (polymeres cationiques) et de
polyanions (polymeres anioniques) sur un subshatge. La cohésion du film est assurée par
les interactions électrostatiques des espéces pdlyues impliquées. La figure 1.2 montre

un cycle de formation d’une paire de couches dilam fihulticouche de polyélectrolytes.

%
s
=
@
Q
3
]

Figure 1.2 : Principe de construction de films multicouchegpdbélectrolytes (Decher 1997).

Dans un premier temps, le substrat (surface d’lewtréde, cristal de quartz, etc.) est
plongé dans une solution de polyion chargé soittigement soit négativement suivant la
charge du substrat, suivi d’'un ringcage par unetmoiaqueuse de sel (souvent NacCl) afin
d’éliminer I'excédent du polyélectrolyte faiblemeoti non adsorbé. Cette premiere étape
permet de couvrir la surface par une monocouchealgions afin de lui conférer une

distribution de charge uniforme. Ce premier dégbtseuvent réalisé avec la poly(éthyléne
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imine) (PEI) qui est un polycation connu par saac#tp a couvrir différents types de surfaces
négatives. Aprés le dépot de la premiere monocoueh®El, la surface du substrat est
positive. Le substrat est ensuite mis en contaet avne solution de polyanion (étapes 1 et 2
de la figure 1.2). L’adsorption des chaines de gralyns sur la monocouche cationique est
assuréeia les interactions électrostatiques attractivesedles deux especes. Ces interactions
se créent entre les groupements chargés négativemeés par les chaines du polyanion et
les groupements chargés positivement portés pahbises de PEI adsorbées en surface. Des
mesures de potentiel de surface (potentiel Zétajtmaot que la charge a la surface du film
est devenue négative. Ainsi, le polyanion condwih@ surcompensation de charges positives
de la couche précurseur de PEI (Carwo al. 1998; Ladamet al. 2000). Cette
surcompensation de charges obtenue aprés chaqui dép polyélectrolyte constitue
I'élément clé de la construction des films multicbes. Aprés un autre trempage du substrat
dans une solution de polycation et de rincage é&t&pet 4 de la figure 1.2), une paire de
couches de polyélectrolytes est finalement forméelas monocouche de PEI. Un film de
plusieurs paires de couches est construit en mdpétda séquence
polycation/ringage/polyanion/rincage. A titre d’exgle, un film multicouche formé de
poly(4-styrene sulfonate) (PSS, polyanion) et dé/(pgdrochlorure d’allylamine) (PAH,
polycation), adsorbés sur une couche précurselREle sera désigné par la formule PEI-

(PSS/PAH), oun représente le nombre de paires de couches du film.

1.1.2. Compensation des charges

L’adsorption des polyélectrolytes lors de la camgion d'un film multicouche peut se
répéter (presque) indéfiniment grace au mécanisrgiccompensation de charge évoqué ci-
dessus. Cependant, a tout instant le systeme atifibtr de polyélectrolyte-solution respecte
I'électroneutralité. A l'extérieur, I'excés de geamdu dernier polyélectrolyte ne peut étre
compensé que par des contre-ions*(Na CI par exemple). En revanche, a l'intérieur du
film, deux variantes de la compensation sont egeables. La premiére voie est
exclusivement assurée par les charges intrinsegles;a-dire les groupements ionisables
portés par les chaines polyélectrolytiques. Ce typecompensation des charges peut étre

décrit par I'équilibre 1.1 :
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Pol'Na" + Pol'CI” 5 Pol'Pol" + Na'CI” (1.1)

ou Pol'Na" et Pol'CI” sont dessegments de chaines du polyanion et du polycation,
respectivement, accompagné de leur contre-ion.

Le deuxiéme mécanisme d’adsorption des polyélege®l de charges opposées
impligue les ions provenant de la dissociationdoei du sel en solution (Fig. 1.3) (Dubas and
Schlenoff 2001; Farhat and Schlenoff 2001; Dechret chlenoff 2003). Dans ce cas, le
processus de compensation des charges au sein dhwultcouche est décrit par
I'équilibre 1.2 :

Pol'Na" + Pol"'CI™ 5 x[Pol'Na’, Pol'CI'] + (1 -x)[Pol'Pol'] + (1 -x) [Na'CI] (1.2)

ou x est la fraction des sites appariés par voie esdruoe. Cette fraction augmente avec la
concentration de NacCl utilisée lors de la préparaties solutions des polyélectrolytes. Plus la
concentration en sel est élevée plus la compemnsdiés charges par voie extrinseque est
favorisée. Cependant, le moteur essentiel favdriateraction entre les polyélectrolytes de
charges opposees est le gain d’entropie corresporadda libération des contre-ions des

polyions et des molécules d’eau hydratant les petas (Schlenofét al. 2008).

Figure 1.3 : Représentation schématique de la formation d’'uamieepde couches de polyélectrolytes aprés
interaction d’un polycation (rouge) et d'un polyani (bleu). Les solutions des polyélectrolytes sont
préparées en présence de sel. Cas général ou lpasation des charges au sein de la multicoucha est
la fois intrinséque et extrinseque.

Toutefois, il existe une concentration de sel dppe@ a chaque film au-dessus de

laguelle une décomposition du film multicoucheadstervée (Dubas and Schlenoff 2001). Ce
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dernier phénomeéene peut également étre observé teloature du sel utilisé, le pH des
solutions, la température de la construction, viairealeur du potentiel électrique appliqué a
la multicouche lors de certaines mesures physiamighes (Boulmedai®t al. 2006). Par

ailleurs, le type de compensation de charge goaweérta construction de la multicouche
influence directement les propriétés structuraledilch telles que I'épaisseur, la stabilité et

I'interpénétration des chaines (Schleretfal. 1998).

1.1.3. Polyélectrolytes forts et polyélectrolytesibles

Les interactions électrostatiques jouent un réie@rdial dans la construction des films
multicouches de polyélectrolytes. Elles sont dues groupements ionisables portés par les
polyélectrolytes. Le taux d’ionisation d’'un polyéimlyte dissout dans une solution aqueuse
dépend de la nature de ses groupements et du pél stdution. Les polyélectrolytes sont
classés en deux variétés, les polyélectrolyteds" et les polyélectrolytesfaibles". Pour
illustrer la difféerence entre ces deux classessnmmuvons prendre I'exemple du systeme
PSS/PAH formé d’un polyanion fort, le PSS, et dpolycation faible, le PAH. Le K, du
PSS est inférieur a 1. Par conséquent, le PS®testrhent ionisé a tous les pH usuels. En

revanche, le degré d'ionisation du PAH, dontKg yaut 8,8, dépend du pH. Ainsi, le taux de
groupements amines proton&H;, est réglable par lintermédiaire du pH de lauton,
alors que le PSS présente pratiguement tous sepagrents sulfonates sous la forme de

SO; et non SeNa.

1.1.4. Mode de croissance des films multicouches

Deux régimes de croissance des films multicoucteepalyélectrolytes peuvent étre
distingués. Un régime linéaire ou I'épaisseur dim fiaugmente linéairement avec le nombre
de dépbts et un régime exponentiel ou I'évolutienl’dpaisseur en fonction du nombre de
couches adsorbées suit une loi exponentielle (Ei)). Le régime de croissance dépend,
d'une part, du type de systeme polyélectrolytiquidisé et, d’autre part, des conditions

physico-chimiques de construction du film.
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Figure 1.4 : Evolution de I'épaisseur d'un film PEI-(PSS/PAHY) et d'un fiim PEl-poly(acide L-
glutamique/poly(L-lysine)) (PGA/PLLJz) en fonction du nombre de paires de couches déppsé suivie
par spectroscopie optique par guide d’onde (Lavatial. 2002).

1.1.4.1. Films a croissance linéaire

Aprés les premiers dépots qui peuvent présenteramation irréguliere de I'épaisseur
du film, I'épaisseur d’'un film a croissance lin@présente une augmentation constante apres
chaque paire de couches de polyélectrolytes dépbeésysteme PSS/PAH est 'exemple de
référence de ce mode de croissance. Des mesulisgesgar réflectométrie des rayons X et
réflectivité des neutrons sur des films constraitsc des polyélectrolytes deutérés ont montré
gue les couches du systeme PSS/PAH ne pénétremésjceuches sous jacente constituant
ainsi une structure pseudo-stratifiée avec un désdocal nomméfuzzy layers"(Decher
1997). Il a été montré pour les films a croissdiveaire, dont PSS/PAH, que I'enthalpie de
complexation des deux polyélectrolytes constitudmt film était négative (réaction
exothermique) (Laugedt al.2006).

Un mécanisme de croissance linéaire a été propaségram etal. (Ladamet al.
2000). Leur modéle consiste a subdiviser le filmreis zones distinctes (Fig. 1.5). La zone |,
située a l'interface substrat/film, correspond iém précurseur. La zone Il constitue le coeur
du film, ou les chaines ne subissent pas I'infleethe substrat. La croissance linéaire du film
lors de l'ajout de dépbts se traduit par une augatiem de I'épaisseur de la zone I

uniguement. La zone Il est la partie du film seutrant & I'interface film/solution et est
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sensible a I'influence de la solution. Le modéls tteis zones n’est valable qu’a partir d’un
nombre suffisant de couches déposées sur le subkganombre précis de couches
composant les zones | et Ill nest pas connu, nhaiépend vraisemblablement du substrat,
de la structure chimique des polyélectrolytessési et des conditions physico-chimiques de

la construction.

Zone Il

Zone ||

Zone |

Substrat

Figure 1.5 : Modéle a trois zones d’'un film multicouches dey@lelctrolytes a croissance linéaire (Ladam
et al. 2000).

1.1.4.2. Films a croissance exponentielle

Les films a croissance exponentielle ont été déexsvpour les systemes a base de
polypeptides et de polysaccarides tels que polygink)/Alginate (PLL/AIg) (Elbert et al.
1999), poly(L-lysine)/acide hyaluronique (PLL/HAPitart et al. 2001) et poly(L-acide
glutamique)/poly(L-lysine) (PGA/PLL) (Lavallet al. 2002). L'enthalpie de complexation
des polyélectrolytes de tels systémes prend desingapositives (Laugedt al. 2006). A la
différence des films a croissance linéaire, lawndila croissance exponentielle possédent des
caractéristiques physico-chimiques proches descdiis hydrogels dues a leur forte teneur en
eau (Collinet al.2004). La croissance exponentielle a pu étre gupé par la diffusion d’au
moins un des polyélectrolytes au sein de touteetdian du film (Picartet al. 2002). Un
mécanisme détaillé a été décrit par Lavatlal. (Lavalleet al. 2004).

Cependant, une transition du régime de croissangmnentielle au régime de
croissance linéaire peut étre observée. Au débua dmnstruction d'un film multicouche
formé de PAH et d'un mélange binaire de PGA et d&S,PI'épaisseur augmente
exponentiellement avec le nombre de paires de esudféposées. A une certaine
épaisseur critique, les auteurs ont observé cettesition qui pourrait étre due aux
coefficients de diffusion différents des deux poigas diffusant dans le film (Hibsah al.
2004). La transition exponentielle/linéaire a égélément observée pour des films PLL/HA

(Porcelet al.2006).
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1.1.5. Influence de certains paramétres physico-ahiques

Dans cette section, nous nous intéresserons adé¢étle certaines modifications
structurales des films multicouches, telles que p®noménes de gonflement et de
dégonflement, causées par la variation de facfguysico-chimiques tels que le pH, la force
ionique et la température des solutions de polylstes.

1.1.5.1. pH des solutions de construction et de ¢ant

L’épaisseur, la morphologie et la perméabilité aoms des films multicouches de
polyélectrolytes peuvent étre modifiées indépendantnou simultanément par le pH des
solutions des polyélectrolytes pendant ou apréstetruction du film. L'effet du pH sur la
structure des films est d’autant plus marqué que tles deux ou les deux polyélectrolytes
sont faibles. La densité de charge des polyéleté®slifaibles est modulable par simple
changement du pH de la solution dans laquelleoits dissouts. Cependant, la prévision de la
densité de charge des polyélectrolytes dans un d&incompliquée, voire impossible, en
raison de la modification duKkp des polyélectrolytes lorsqu’ils font partie intégte du film
(Rmaile and Schlenoff 2002).

La construction des films multicouches a différapits a montré une modification trés
marquée de la structure des films. Une étude &mlmar Shiratori et Rubner a démontré
gu'en contrlant le pH des solutions de constractaiu systéme poly(hydrochlorure
d'allylamine)/poly(acide acrylique) (PAH/PAA), itat possible de varier I'épaisseur d’'une
monocouche de I'un des polyélectrolytes adsorbé8,5lexm a 8 nm (Shiratori and Rubner
2000). Une autre étude réalisée sur des films fermé polyélectrolytes forts et de
polyélectrolytes faibles a démontré également @paisseur d’'une paire de couches du film
pouvait significativement varier lorsque le degfiémsation du polyélectrolyte faible avant
son adsorption était inférieur a 70-90% (Choi andbrier 2005). Par ailleurs, la variation du
pH de la solution en contact avec le film réaliséda fin de sa construction influe
significativement sur les propriétés structuraledadmulticouche. Ainsi, un film multicouche
de PAH/PAA construit par I'alternance des solutiolesPAH & pH 7,5 et de PAA a pH 3,5
puis mis en contact avec une solution tampon d& dHsubit une transformation structurale

menant a la formation de micropores irréversibsrdelsohret al.2000).

-17-



Chapitre 1 : Revue bibliographique

Le changement du pH de la solution en contact &veculticouche a par ailleurs des
effets de gonflement et de dégonflement. HilleRebner ont montré gu’il était possible de
gonfler et dégonfler réversiblement un film multiche de PSS/PAH en variant le pH de la
solution externe. Lorsque le film est construitatip de solutions de polyélectrolytes a pH
9,5, puis gonflé a pH 3,5, il peut se dégonflefadmn réversible et quantitative sous I'action
de l'augmentation progressive du pH de la mémdisnlen contact avec le film (Hiller and
Rubner 2003). Un résultat similaire a été obsenud pl'autres films multicouches composés
de polyélectrolytes forts et de polyélectrolytablts (Elzieciaket al.2009).

Par ailleurs la mise en contact d'un film multicbacde polyélectrolytes avec des
solutions de pH extrémes peut conduire a la diisolwe la multicouche. En effet, un film
de (PGA/PLL), construit a pH 7,4, est dissout partiellemensdoe le pH de la solution en
contact du film est de 1,5 ou de 13,5 (Boulmeadigl. 2003). Une autre conséquence du
changement de pH de la solution en contact estifation de la perméabilité des films
multicouches aux ions. Une étude réalisée par $latrBruening sur le systétme PSS/PAH a
montré que sa permeéabilité a des ions multivalétatis invariable dans une gamme de pH se
situant entre 3,2 et 6,3 mais augmentait signifieatent a des pH basiques (Hareisal.
2000). De plus, Chung et Rubner ont montré queidérdtion du bleu de méthylene
préalablement confiné dans une multicouche de PAA/Rst contrdlable par simple
ajustement du pH de la solution en contact avétimegChung and Rubner 2002).

De plus, dautres films multicouches de polyéldgtes réalisés sur des particules
colloidales ont également montré leur sensibilitep#l de la solution externe. Une fois
'assemblage multicouche réalisé, les particule® siissoutes afin d’obtenir des capsules.
Ces capsules peuvent enfermer des biomolécule®ffEf) par changement de pH, il est
possible de rendre perméable la membrane de lalleagBn de confiner ou de libérer des
protéines ou des enzymes (Lvet al. 2001; Sukhorukoet al. 2001; Antipovet al. 2002;
Antipov and Sukhorukov 2004).

1.1.5.2. Force ionique des solutions de construati@t de contact
Un polyélectrolyte en solution aqueuse est accompagr des contre-ions assurant sa

neutralité électrique. La conformation de ses dmiast liee a sa densité de charge en
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solution. Les chaines d’un polyélectrolyte fortengimargé (cas d’'un polyélectrolyte fort) ou

mis dans une solution a basse force ionique adbptes conformation étirée a cause des
répulsions électrostatiques entre les charges fiweges par les groupements ionisables du
polyélectrolyte. En revanche, lorsqu’un polyélelsti® présente une faible densité de charge,
ou s'il est mis dans une solution de force ionigleée, les répulsions électrostatiques entre
les charges fixes portées par une chaine dimireremaison de I'écrantage des charges du

polyélectrolyte par les ions du sel (Fig. 1.6).

a faible force ionique a forte force ionique

Figure 1.6 : Effet de la force ionique sur la conformation deuchaine de polycation en solution.

L'effet du sel sur la conformation des chaines gdelyélectrolytes en solution se
retrouve lors de la construction d’un film. En ¢fltaugmentation de la concentration en sel
des solutions de polyélectrolyte conduit & desdiptus épais en raison de la conformation en
pelote que tendent a adopter les chaines (DechdeBemmitt 1992; Lvowet al. 1993; Ladam
et al. 2000). L’'exemple montré dans la figure 1.7 illestieffet de la force ionique des
solutions de polyélectrolyte sur la constructioordfilm multicouche (PDADMA/PSS&)ou
PDADMA désigne le poly(diallyldiméthylammonium). seauteurs de ce travail ont pu
observer par microscopie a force atomique uneréifiée significative de la morphologie, de
I'épaisseur et de la rugosité de ce systeme lorkgiBn était construit a différents taux de
sel. Par ailleurs, une transition du régime dessamice du film a été observée. La croissance
passe du régime linéaire au régime exponentiel djdarforce ionique des solutions des
polyélectrolytes augmente (McAloneat al. 2001). Cet effet a également été observé par
Picartet al sur un film PSS/PAH (Picaet al. 2004).

La force ionique de la solution dans laquelle lim fimulticouche est conservé a un effet
sur la stabilité de ce dernier. Une augmentatiopoimante de la force ionique de cette

solution peut provoquer la destruction de la maiizhe. La quantité de contre-ions qu’un
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film multicouche peut contenir sans destructionetéepa la fois de la nature du contre-ion et
du couple de polyélectrolytes utilisé. A titre déexple, une multicouche de PSS/PDADMA
résiste a la décomposition lorsqu’elle est misecentact avec une solution saline de
concentration inférieure & 2 M en NaCl. En revancime multicouche de PAA/PDADMA se

décompose a partir de la concentration 0,4 M du enéel. D’autres systémes tels que
PSS/PAH sont beaucoup plus résistants a 'augmemtdée la force ionique de la solution.

Ainsi, ce dernier ne se décompose gu’a une corat@rirsupérieure a 5 M en NaCl (Dubas

and Schlenoff 2001).

3.0+
Concentration saline (M) #
25+ .. PAS de sel
------ e 0.0001
2.0
g
3 15
2t
9
7]
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< 10+
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001 — T L T T T T T
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Figure 1.7 : Evolution de l'absorbance & = 217 nm (maximum d’absorption de PSS) par
spectrophotométrie UV/visible lors de la constracti d'un film (PDADMA/PSS) a différentes
concentrations en NaCl (McAloney et al. 2001).

L’incorporation des ions dans un film multicouckst accompagnée par le gonflement
de la structure. En effet, ce gonflement est dérdrEe des molécules d’eau solvatant les ions
du sel. Le degré de gonflement d’'une multicouchpalgélectrolytes reflete son affinité pour
'eau, c’est-a-dire son caractere hydrophobe/hykitep Dubas et Schlenoff ont calculé le
coefficient de gonflementQgonement (€quation 1.3) de quelques films multicouches de
polyélectrolytes :

Qgonflement= % gonflement / [sel] (1.3)
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ou le pourcentage de gonflement du film correspofedvariation relative d’épaisseur du film
guand la concentration en sel passe de 0 a unarvada nulle, [sel]. lls trouvent pour les
systemes PAA/PDADMA, PSS/PDADMA et PSS/PAH les @ioieits de gonflement 400
M, 20 M* et moins de 1 M, respectivement (Dubas and Schlenoff 2001).

Par ailleurs, l'effet de 'augmentation de la foioeique de la solution en contact sur
un film multicouche PLL/HA, a récemment été étupia Mjahedet al. Le film multicouche
PLL/HA est un film a croissance exponentielle eésence de NaCl a 0,15 M (Picattal.
2002). Lorsque la force ionique de la solution méeétait augmentée, les auteurs ont pu
observer, par microscopie confocale a balayage, lisséormation de cavités a l'intérieur de
la multicouche (PLL/HAY-PLL™™, se terminant par le dépét d’une couche de PLLooése
a lisothiocyanate de fluorescéine (FITC). En effgtrés construction du film a 0,15 M de
NacCl, il a été mis en contact avec des solutiofisesade forces ioniques de plus en plus
élevées pendant quelgques minutes (Fig. 1.8). lt'affe choc osmotique engendré par le
passage du film d’un environnement de force ionide®,15 M a 0,48 M induit la formation

de cavités a l'intérieur de la multicouche PLL/HA.

Figure 1.8 : Images de la section verticale d'un film (PLL/E¥LL™™ construit & 0,15 M de NaCl et
observée par microscopie confocale a balayage I§8eSM):-a- 1 min d’exposition a 0,15 Msb- 1 min
d’exposition a 0,375 M-c- 8 min d’exposition a 0,48 M (Mjahed et al. 2009).
1.1.5.3. Température de construction
L’effet de la température de construction des firmdticouches de polyélectrolytes sur
leurs propriétés structurales a également ététd&iittérature. Le travail de Blscher et de
ses collaborateurs a montré que le film multicoueB&/PAH devenait plus épais lorsque la

température d’adsorption des polyélectrolytes aumgaite progressivement de 5 a 40 °C
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(Buscheret al.2002). Ce méme comportement a été observé paysteme PSS/PDADMA

comme illustré par la figure 1.9 (Salomékial. 2005).

600 —f
450 — 55 °C
= 4
(3]
e
= 300 -
T
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150 =
i 25 °C
0 @ e
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0 20 40 80 80 100

Nombre de paires de couches

Figure 1.9 : Evolution de la croissance d'un film (PDADMA/PSS)ivie par microbalance a cristal de
quartz en fonction de la température des solutidagpolyélectrolytes. L'axe des ordonnées représiante
partie imaginaire de I'impédance acoustique locéfa ¢, en Rayl= kg mis?) proportionnelle & la masse
(Am) du polyélectrolyte déposé par la relatioam = Alm {,/ fréquencale I'oscillateur (Salomaki et al.
2005).

La raison pour laquelle la température induit ungnaentation de I'épaisseur du film
n’a pas encore été clarifiée. Il est supposé guentgerature a un effet similaire que celui de
la force ionique. C’est-a-dire qu’elle induiraiteuméduction des répulsions mutuelles intra-

chaines des polyélectrolytes menant a leur dép@beformation pelote et d’ou I'obtention

d’épaisseur importante (Saloméktial. 2005).

1.1.6. Effet de la nature de I'anion du sel sur laonstruction

L’influence des électrolytes sur divers phénomégstessico-chimiques et biologiques a
été largement étudiée depuis la fin d&™8iécle. La mise en évidence d'un effet de la matur
de I'anion du sel sur la conformation des macroowdés est due au physiologiste allemand
Franz Hofmeister en 1888. Il a montré que la sditébdes protéines du blanc d'ceuf
dépendait non seulement de la force ionique dedtddlyte mais aussi de la nature de I'anion
de I'électrolyte utilisé. Comme le montre la figurelO, la solubilité des protéines dans une

solution aqueuse saline dépend de deux effets @mitdgs.
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Franz Hofmeister (1850-1922) (www.scienceandsocieiyk.

Solubilité T
T \.‘I ® @r‘\?
‘ °©Ta &g
@ ® A
( }»
&
o —

Sphére
d'hydratation

Saltingin

Salting out

Force ionique —»

Figure 1.10 :Effets "salting-in" et "salting-out" (Koelman ambehm 2005).

A concentration saline modérée (inférieure a 1 dv, Zone verte), une augmentation
de celle-ci entraine une augmentation de la sdiéhiles protéines. Dans cette gamme de
concentration saline, les ions du sel, accompapgaéseur eau de solvatation, écrantent par
voie électrostatique les charges ioniques des ipestéet les rend plus hydratées grace a leur
eau de solvatation. Ceci induit une augmentatiofede solubilité en solution (effet nommé
"salting-in"). A plus forte concentration salineo(® rose), les ions du sel rentrent en
compétition avec les protéines pour la solvatati@amsurabondance d'ions a solvater rend la
guantité de solvant insuffisante pour dissoudreplegéines, d’'ou leur précipitation (effet
nomme "salting-out").

Cette étude a permis a Hofmeister de proposer asseinent des anions suivant leur
aptitude a solubiliser les protéines. Ce classenampelé "série de Hofmeister" (Fig. 1.11),

correspond a l'augmentation de la solubilité desgines (salting-in) lorsque I'anion du sel

passe de I'ion hydroxyd®H™ a I'ion perchlorateClO, (Hofmeister 1888).
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OH™, F 7, HCOO", CH,COO ", CI", Br', NO;, |, SCN , CIO,
| | | |

Anions ‘tosmotrope’s Anionghaotrope$

Figure 1.11 : Série de Hofmeister de classification de quelguesns monovalents. De gauche a droite les
anions solubilisent mieux les protéines. Les terniessmotrope” et "chaotrope" se rapportent
respectivement aux anions de sels qui stabiliseméstabilisent la structure des protéines en sofut
(Hofmeister 1888).

Les anions classés a gauche de I'@n, appelés anions cosmotropes, sont connus par

leur petite taille (rayon ionique) et leur impot@arcouche de solvatation. lls sont fortement
hydratés et ne cédent pas leur eau de solvataton de leur interaction avec une
macromolécule. Par conséquent, les anions cosnestropluisent une diminution de la
solubilité des protéines et entrainent leur ciisttion, d’ou leur appellation d’anions

cosmotropes ou d’anions "salting-out".

Les anions classés a droite de l'i@i~ sont appelés anions chaotropes ou anions

"salting-in". Généralement, ces anions ont unelddilydratation et une importante taille par
rapport a celles des anions cosmotropes. Lorsuterigeraction avec une macromolécule, les
anions chaotropes sont supposés céder facilemanteku de solvatation pour interagir
fortement avec les charges positives fixes de laromaolécule. Cette eau cédée permet
d’hydrater la protéine et ainsi d’augmenter salsitté (Hofmeister 1888).

Des études approfondies concernant cette claggificales anions ont été réalisées
depuis les travaux de Hofmeister. Elles ont pu démo que la série jouait un role trés
significatif dans des phénomeénes biologiques etigbychimiques. Parmi les principales
études, nous pouvons citer celle de I'effet desramsur la formation de canaux ioniques dans
les membranes biologiques et sur la pression dacgides solutions électrolytiques (Collins
and Washabaugh 1985; Baldwin 1996; Cacztcad.1997).

Cependant, l'origine précise de l'action des ani@os la conformation des
macromolécules n’est pas encore clarifiée et auaxmication a I'échelle moléculaire
n'existe a ce jour. En effet lors du changemennidia, plusieurs autres parametres entre en
jeu en plus de la couche de solvatation.

Des investigations expérimentales menées par Vapdiliet ses collaborateurs ont

montré que les anions chaotropes et les anions atogpes se liaient respectivement
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fortement et faiblement aux charges positives fixtgne macromolécule donnée. La
grandeur physique sur laquelle ils se sont basés @@liquer le phénoméne de Hofmeister
est I'énergie libre de liaison de I'anion avec laamomolécule. Cette énergie a été mesurée
pour différents anions en contact avec des gefmotl@acrylamide (Fig. 1.12) maintenus dans

une colonne chromatographique (Von Hipeeél. 1973).

CH—CH
NH, |

Figure 1.12 : Structure du polyacrylamide.

Le principe de I'expérience était de mesurer lastamte de liaison des différents anions
aux groupements amides portés par le polyacrylafgdripements existant également chez
les protéines). Ces constantes de liaison correlgpdra I'affinitérelative des groupements
amides pour les ions du sel par rapport a leunigdfipour I'eau. Von Hippeét al. ont pu
montrer que les anions "liés" au polyacrylamide’entrainant pas sa déstabilisation sont les
anions cosmotropes de la série de Hofmeister. Blanohe, ceux responsables de la
déstabilisation du polymére sont les anions chaes¢Von Hippekt al. 1973).

Par ailleurs, Salomalat al. ont été les premiers a tester I'effet de I'aniansél sur la
croissance des films multicouches de polyélecteslytlls ont montré que les films
PSS/PDADMA devenaient de plus en plus épais lorsige solutions des deux
polyélectrolytes contenaient des anions chaotrgpas 1.13) (Salomaket al. 2004). Ce
comportement a été expligué par la forte interactdes anions chaotropes avec les
groupements ionisables portés par les chaines AADRIA. En effet, a la difféerence des
anions cosmotropes connus pour leur forte hydmatadui ne leur permet pas d’interagir
fortement avec les chaines de PDAMA, les anionstcbpes dont la sphére de solvatation
est petite interagissent fortement avec les chalnd83DAMA. Cette forte interaction méne a
une augmentation de I'écrantage des charges deglgatrolytes réduisant ainsi les
répulsions intra-chaines polymériques qui adopteet conformation en pelote (Fig. 1.14).
Cette conformation conduit au dépdt des polyélédes en conformation pelote, dou

I'épaisseur importante observée. Le méme comporieraeété observé pour le systéme
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PSS/PAH Cf. Chapitre 3). De plus, l'effet du cation du sel sarconstruction du film
multicouche PSS/PDADMA a été abordé par Dubas kleSoff. lIs ont conclu que moins le
cation du sel est hydraté plus sa liaison aveolgapion est forte et plus I'épaisseur du film

est importante (Dubas and Schlenoff 1999).

Epaisseur (nm)

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Nombre de couches

Figure 1.13 : Epaisseurs du film PSS/PDADMA mesurées par ellijgsoe. Les multicouches sont
construites dans différents sels de sodium a O(S&lbmaki et al. 2004).

@ Anion chaotrope

© Anion cosmotrope

@ Charge ionique d’un polycation

o Eau de solvatation

Figure 1.14 : Schéma représentant I'effet de la nature chaotrded’anion de sel sur la conformation
d’'une chaine d’'un polycatiora- : Les anions cosmotropes (par exempleurClI), se lient faiblement aux
charges positives fixes portées par la chaine dgcption.—b- : les anions chaotropes (par exemple;NO
ou CIQy) se lient fortement aux charges positives fixetées par la chaine de polycation conduisant & un
écrantage plus important dans la chaine par rappértelui réalisé par les ions cosmotropes et par
conséquent a une chaine en conformation pelote.

L’effet des anions monovalents de Hofmeister sauttes modéles macromoléculaires
tels que les membranes lipidigues modéles a égate@té examiné. La pression de surface
contrélant la construction de la membrane s’esttré@ensignificativement dépendante de la
nature de I'anion du sel utilisé (Arati al. 2007; Leontidis and Aroti 2009; Leontidi al.
2009).
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1.2. Films multicouches obtenus par liaisons covaltes en chimie' click”

Les films multicouches dont la cohésion est asspegedes liaisons covalentes ont la
caractéristique d'étre résistants aux variationgsigo-chimiques externes. lls sont plus
robustes et peuvent se construire en présence suhtype de polyélectrolyte doté de
fonctions permettant & la réalisation de la liaisomalente.

1.2.1. Chimie de la réaction covalente "click"

La réaction entre un groupement "azide" et un geougnt "alcyne" (alkyne en anglais)
a été découverte par le chimiste allemand Rolf ¢ierisen 1984. La réaction correspond a une
cycloaddition 1,3-dipolaire et est appelée "la ogddition de Huisgen" (Huisgen 1984;
Huisgen 1989). Le milieu réactionnel était chaudiétre 60 et 120°C pendant toute la
synthése qui allait de quelgues heures a quelques ¢t le produit final était a un mélange
de régioisomeres 1,4 et 1,5-triazole (Fig. 1.1Braproportions molaires variables (Huisgen

1984).

-a-

4
—N= H 7 /\(/L
% Y+ %\ R 60-120°C N, R N

R H \}\/ Heures - jours < v <

Alcyne R R
1.4 triazole 1,5 triazole
-b-
R’
R-R=N He?
<1 > 3 *F és R' Cu (D) SN—l(ia
R H Minutes - heures <R1 i

1.4 triazole

Figure 1.15 :Réaction de cycloaddition 1,3 dipolaire entre woupement azide et un groupement alcyne;
-a- De Huisgen (Huisgen 1984}h- Catalysée par Iion Cu(l) (Rostovtsev et al. 200@mge et al. 2002;
Wu and Fokin 2007).

En 2002, la découverte du catalyseur Cu(l) parruge de Sharpless et celui de

Meldal a permis de rendre la réaction régiosélectivd'accélérer sensiblement la cinétique

de la réaction de Huisgen (Rostovtsal. 2002; Tomgeet al. 2002 ; Wu and Fokin 2007).
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Ainsi, par la seule présence de Cu(l) a tempérambiante, la cycloaddition 1,3-dipolaire

génére exclusivement I'hétérocycle 1,2,3-triazakilolstitué en position 1,4 (Fig. 1.15.b) et
voit sa vitesse multipliée par 1@ar rapport a celle de Huisgen. Cette réactiont peu
s'effectuer dans l'eau ainsi que dans une variétésalvants organiques. Par ailleurs, le
triazole formé est trés stable en milieu physiajogi et est insensible aux variations de pH (4
a 12) et de température (0 a 160 °C) (Krivopalog 8hkurko 2005). Plusieurs propositions
ont été suggérées quant au role catalytique du) Cafls I'accélération de la réaction de
Huisgen. En 2005, Sharpless et ses collaborateurproposé un mécanisme décrivant la

cycloaddition 1,3-dipolaire en présence du Cu(iy.(E.16) (Himoet al.2005).

H1
Ns Nap2
R'  Culn, N" R
Rl étape 4 N:.—N:- "
SCulne e
étape 5
Ny Noge E
D
etape 3 T [L,Cu]*
R'——cC
ubn2 étape 1 T
. R'——H
AR
N=N A
@ étape 2 R'—=—CuL,.q

Figure 1.16 : Mécanisme de la réaction chimie "click" proposé péquipe de Sharpless. Etape 1:
Coordination du Cu(l) sur un alcyne terminal (corspd\) pour former l'acétylure de cuivre (intermédia
B). Etape 2 : Coordination d’'un groupement azidemieal au cuivre de l'intermédiaire B par l'atome
d'azote la plus riche en électrons pour formertéimédiaire C. Etape 3 : Attaque de I'azote terrhide
I'azide sur le carbone terminal de I'acétylure pdarmer un hétérocycle a six membres, l'intermédia.
Etape 4: Un réarrangement dans lintermédiaire Dermpettra d'obtenir un dérivé aromatique
(intermédiaire E). Le cycle catalytique est termaéétape 5 par la libération du catalyseur Cuf) la
formation d’un triazole (Himo et al. 2005).

Grace a l'étude de films covalents a base de palysn&hargés négativement,
positivement ou neutre, l'influence d’'un intermédkaréactionnel positivement chargé a été
mise en évidence lors de la croissance des film§aouches composés de polymére-azide

(A2 et de polymére-alcyneAlk) (Jierry et al. 2010). Cet intermédiaire, appelé complexe-

1t Cu(l)-alcyne, est obtenu lors de la réaction des iCu(l) avec des groupements alcynes du
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polymereAlk (Fig. 1.17). Il a été démontré que I'épaisseurfdes multicouches composés
de polyanionAZpolymeére neutrélk était significativement plus importante que celies
films multicouches composés de polymére nedwpolyanionAlk. Le rendement supérieur
de la réaction "click" dans le premier systemedists la formation d’'un complexe positif
généré a la suite de la coordination de I'ion Cs(lj le groupement alcyne du polymere
neutreAlk. Ce complexe une fois formé permet d'accéléreinatique de la réaction "click"
se passant entre le polymére neutiieet le polyanionAz ou dans un premier temps les

polyméres s’adsorbent par voie électrostatique tayam la réaction "click" n’ait lieu.

Complexe-7 : Cu(I)-Alcyne
chargé positivement

RI—=—H . *;'+
. { , _

—

(‘---“étapel Rim—=— 4 étape 2 w
|
CCH-Cu(I) P

~8

. 4

e )
B ‘tae 3
\\_metape 4 P étape |
P R1- \N\\N —
/ -
( N\RQ R2'—N-|=-N=N
Rl-.. \/_N\\N L.Cu,
\ !\f Lo : nLigands
4 2 (eau, solvant)
H R2

Figure 1.17 : Schéma du mécanisme proposé de la réaction "ctiakdlysé par les ions Cu(l) entre des
groupements azide et des groupements alcyne eiqirapt la formation d'un complexe Cu(l)-alcyne
chargé positivement. Etape 1 : Interaction entréamCu(l) et un groupement alcyne. Etape 2 : Fdioma

du complexe positif Cu(l)-Alcyne. Etape 3: Intdime du complexe avec un groupement azide et
réalisation de la réaction "click". Etape 4 : Fortien du triazole et libération du catalyseur Cu(Bock et

al. 2006 ; Hefner et al. 1984).

1.2.2. Principe de la construction
Le groupe de Caruso est parvenu a construire parélhode couche-par-couche des
films uniquement a base de poly(acide acryliquédAPobtenus par la réaction "click",
(Suchet al. 2006) (Fig. 1.19). La construction du film étadalisée en trempant le substrat
alternativement dans une solution de PAA modifii686 par des groupements azide (PAA-
A2 et une solution de PAA modifié a 14% par des gemoents alcyne (PAAIK). Un

rincage aprés chaque adsorption de polymere éfaittee afin d’éliminer les chaines de
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polyméres non adsorbées. Le temps de chaque digbdé 20 min. La formation d’une
paire de couches était assurée par la formationedfanction triazole entre les chaines de
PAA-Az et les chaines de PAAK suite a la cycloaddition 1,3-dipolaire catalysée @u(l)
(Fig. 1.15.b). De plus, I'équipe a pu observer gz@ctromeétrie UV-visible que I'absorbance
du complexe cuivre-PAA a 240 nm (Schuetz and Caf@603)) croissait linéairement en
fonction du nombre de paires de couches déposéssiénla construction du film (PAA-
Alk/PAA-A2),. L'épaisseur des films (PAAIK/PAA-AZ), a été mesurée par ellipsométrie et
était 25 £ 6 nm et 38 £ 4 nm pour quatre et huitgsade couches, respectivement.

D’aprés le diagramme de Pourbaix (Diagramme patepti décrivant les différents
domaines d'existence ou de prédominance d'un étéomémique) de la stabilité des
différentes espéces cuivreuses en solution (Fit8)1l'espece Cu(l) n'est pas stable en
solution aqueuse. Ainsi, les ions catalyseurs Csght produits grace a la présence d'un
réducteur, I'ascorbate de sodium, qui permet dairéde Cu(ll) provenant de la dissolution
du sulfate de cuivre (Cugen Cu(l) (Neiadas and Robert 1958; Heller Jr. Goglon 1968;
Randall et al. 1968; Creutz 1981). A cause de linstabilité destorbate de sodium en
présence d'oxygéne (provenant de l'air), les sohdi de trempage et de ringcage des

polyméres ont été fraichement préparées avant etdgpdt de polymere.
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Figure 1.18 :Diagramme potentiel-pH du systéme CyS@au a 25°C (Grujicic and Pesic 2002).

Il peut étre intéressant de noter qu'un film a wEs®AA obtenu par la réaction "click"
construit a pH 3,5 puis mis en contact avec unetisol a pH 9,5 ne se décompose pas. Cette
stabilité confirme que le film est construit grécees liaisons covalentes; elle écarte de plus
I'hypothése de l'intervention de liaisons hydrogélaas la construction du film puisqu’elles

se dissocieraient a pH basique (Sathl.2006).
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Figure 1.19 :-a- : Construction couche-par-couche de films RAPAA par chimie "click" en utilisant
I'ascorbate de sodium comme réducteur chimiqueiaes Cu(ll).—b- : Absorbance du film PAXPAAK
mesurée par spectrophotométrie UV-visible en fonatiu nombre de paires de couches. La fleche adatic
correspond a I'évolution des absorbances&240 nm qui est relative a la formation d’un cdexe entre
I'ion Cu(l) et le PAA. Le graphique a l'intérieunorespond a I'évolution de I'absorbancela 240 nm en
fonction du nombre de paires de couches déposénerdte la croissance du film a chaque dépdt (Saich
al. 2006).

Récemment, Rydzedt al. ont pu construire la méme architecture de filmgénérant
le catalyseur Cu(l) par application d’'un potentédctrique au lieu d’utiliser I'ascorbate de
sodium (Fig. 1.20). lls sont parvenus a démonttex kg croissance des films multicouches
dépend de trois importants facteurs : la conceatraiu PAA, la concentration des ions
Cu(ll) et le temps d’application du potentiel étemte pour réduire les ions Cu(ll) en ions
Cu(l). Une augmentation de I'un de ces trois pategseinduisait une augmentation de la

masse déposée par couche (Rydaekl. 2010).
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Figure 1.20: -a- :Construction couche-par-couche de films RAPAAL par chimie "click" en appliquant
un potentiel électrique de -350 mV pour générercédalyseur Cu(l).—b-: Evolution des fréquences
normalisées et des dissipations du film RAPAA, suivie par QCM électrochimique (EC-QCM) au cours
de la construction (Rydzek et al. 2010). Les syathobrrespondent aux harmoniques 3 (ronds noirs), 5
(ronds blancs) et 7 (triangles noirs).
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1.3. Films multicouches obtenues par interactionsyldrogene

Les films multicouches construits par l'alternande polyméres neutres et faisant
intervenir des liaisons hydrogene ont été étudarsppusieurs équipes dans les années 1990.
A titre d’exemple, Rubner et ses collaborateurs énidié des systémes composés de
polyaniline et de polymeres hydrosolubles commedb/(oxyde d’éthyléne), le poly(vinyl
pyrolidone) ou le poly(acrylamide). L’épaisseur respondant a chaque systeme croit
linéairement avec le nombre de dépots (StocktonRarither 1997). Wangt al. ont montré
gu'il était possible de détruire des multicouchespdly(acide acrylique) et de poly(4-vinyl-
pyridine) construivia des interactions hydrogene a pH acide par simgdenantation du pH
externe (Wanget al. 1997). Ce comportement a confirmé qu'il s’agiseén d’interactions
hydrogéne qui gouvernaient la construction du filmiticouche. Le méme résultat a été
observé avec d’autres systéemes tels que poly(aaid@ique)/poly(acide méthacrylique),
PAA/PMAA (Sukhishvili and Granick 2002). Cette mérdguipe est parvenue a construire
des multicouches par compétition entre des intienast électrostatiques et des liaisons
hydrogene. Il s’agit d'un systtme composé de bloagolymeres composés de (PAA-
PDADMA) comme polycation et de PMAA comme polyanidnpH acide la cohésion entre
le copolymére et le PMAA est assurée par des laidoydrogene entre les groupements
carboxyliques des deux polyacides, le PMAA et |IeARAndis qu’a pH neutre ou légerement
basique, ce sont les interactions électrostaticerese le PMAA et le PDADMA qui

gouvernent la construction et la stabilité du fiikharlampieva and Sukhishvili 2003;

Kharlampieva and Sukhishvili 2006)).

1.4. Investigation électrochimique des films multiouches

L'étude, en présence d'une sonde électrochimique, fitms multicouches de
polyélectrolytes construits sur des électrodes gomites permet de donner des informations
sur leur perméabilité et leur potentiel interne eéd@ppotentiel de Donnan. Du point de vue
électrochimique, les films multicouches peuvente étangés dans deux catégories. La
premiere correspond a des multicouches comportant@ns un polyélectrolyte a propriétés
rédox, c'est-a-dire possédant des groupementsr@detifs greffés sur sa chaine. Ces

groupements possédant une réponse électrochimagequlils sont soumis a un potentiel
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électrique. La deuxieme catégorie regroupe les iocouithes de polyélectrolytes
électroactivement inertes mais dont la réponsetréldumique se révele lorsqu’ils sont en
contact avec des ions qui sont des sondes élentrogles. La perméabilité de tels films aux
ions rédox se mesure par la quantité d’'ions quietisent la multicouche, elle-méme reliée a
I'intensité des courants d’'oxydation et de réductie ces ions. Dans cette section, nous nous
intéresserons aux études électrochimiques réalistes ces deux variétés de films
multicouches, et en particulier a I'effet du chamgat physico-chimique des conditions de
construction des films et de mesure sur la répoésetrochimique fournie par la

voltampérométrie cycliqueCf. chap. 2).

1.4.1. Films multicouches a propriétés rédox

I existe un grand nombre de publications concerndas multicouches de
polyélectrolytes dotées de propriétés rédox. & titexemple, Laurent et Schlenoff ont étudié
des multicouches rédox composées de PSS commenjoiyat de poly(butyl viologene)
(PBV) comme polycation a propriété rédox. Les vigloes sont des dérivés bipyridine dont
la réaction d’oxydo-réduction est monoélectronigtieéversible. lls présentent en outre des
propriétés électrochromiques, c’est-a-dire que taureur varie avec leur état d’oxydation.
lls ont montré grace aux voltampérogrammes présesméfigure 1.21 que la construction
couche-par-couche du film pouvait étre suivie grad&augmentation de l'aire des courants
d’oxydation et de réduction du viologéne a chagéedt (Laurent and Schlenoff 1997,
Schlenoffet al. 1998).

D’autres systemes multicouches a propriétés réduxéte étudiés par le groupe de
Calvo et le groupe d’Anzai. Ces systemes correspund des couples de polyélectrolytes
composés de PAH portant des groupements rédox alganions non rédox tels que le PSS
ou le poly(vinyl sulfonate) (PVS). Le PAH a été étionnalisé par greffage covalent de
groupements rédox comme le ferrocéne (un compogénométalliquaédox de formule
Fe(GHs),) (Hodaket al.1997; Liu and Anzai 2003; Liet al. 2003) et 'osmium bipyridine
(un dérivé bipyridine doté d’'un caractére rédoxal{@ et al.2000; Calvcet al.2001).
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Figure 1.21 : Voltampérogrammes cycliques d’'un film multicoudeepoly(4-styréne sulfonate)/poly(butyl
viologene) (PSS/PBV) enregistrés par une électdide Par ordre d’intensité de courant croissantes
courbes correspondent a des films de 2, 4, 6,1® gtaires de couches. La vitesse de balayage danpel
vaut 50 mV/s (Laurent and Schlenoff 1997; Schlestcdf. 1998).

L’évolution de l'aire des courants d’oxydation et teéduction des groupements rédox
permet de suivre la construction des films multciees étape par étape. Ces réactions
d'oxydo-réduction perturbent I'électroneutralitéldenulticouche qui peut étre rétablie par la
diffusion d’ions du sel de la solution. Ce procesde maintien de I'électroneutralité de la
multicouche en contact avec une solution salingesverné par le potentiel de Donnan qui

est dd a un exces de charges fixes, portées sdigppolycations soit par les polyanions, non

compensees de maniere intrinseque, dans le film.

1.4.2. Potentiel de Donnan des films multicouches

Les premiéres mesures électrochimiques du potedielDonnan pour des films
organiques ont été réalisées dans les années H38Angon et Doblhofer (Naegeli et al.
1986; Ugo and Anson 1989; Doblhofer and Zhong 199%) potentiel de Donnan est
déterminé par référence au potentiel rédox app&eabtenu avec I'électrode de travail nue
(Cf. Chapitre 2) suivant 'équation 1.4 :
Eip=E’+Adp (1.4)
ou Ejp est le potentiel rédox apparent du film construitr §'électrode de travall
correspondant a la demi-somme des potentiels ausx goxydation et de réduction de la

sonde. Le termd&® est égal & la demi-somme des potentiels aux psydhtion et de
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réduction de la sonde en contact avec I'électrage he terme\@p correspond au potential
de Donnan qui résulte de la présence de charges &ix'intérieur du film (Doblhofer and
Vorotyntsev 1994).

Calvo et ses collaborateurs ont étudié par VC leergeel de Donnan dun film
multicouche composé de PAH portant des groupentéogsnium bipyridine (PAH-Os) et de
PVS. L'évolution du potentiel de Donnan et de Bnsité des courants du couple rédox
Os(IN/Os(lll) a été étudiée en fonction, d’'unetpdu pH des solutions polyélectrolytiques et,
d’autre part, de la force ionique a laquelle lenfi été construit (Hodaét al. 1997; Calvo
and Wolosiuk 2002). Le systéme étudié est formé gialyélectrolyte fort, le PVS, et d’'un
polyélectrolyte faible, le PAH-Os. Ce dernier poste ses chaines des groupements amine
dont la densité de charge dépend du pH de la sol(dquation 1.5) :

R-NH, + H' & R-NHg" (1.5)
Lorsque le pH de construction du film augmentaldasité de charge du PAH-Os diminue en
raison de la déprotonation de NHIles chaines adoptent une conformation en pelotuse

de la réduction des répulsions mutuelles intraremtles groupements fHencore présents
et s’adsorbent en plus grande quantité que lorkguehaines sont en conformation étirée. La
présence d’'un grand nombre de chaines de PAH-Gsuenconstruction multicouche induit

une augmentation des courants d’oxydation et dactédh du couple rédox Os(I1)/Os(lll)

(Fig. 1.22.a).
4.0 b
-a- D 40
3.04 Increasingt
H
201 ° 2.0-
t\,nE 1.0 “.‘E
0.0
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< -t S 20N -
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-3.0- . ~4.01 ) . concentration |
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Figure 1.22 : Voltampérogrammes cycliques enregistrés par ueetélde d’'or modifiée par un film
multicouche (PAH-Os/PVEPAH-Os construit dans différentes conditions- : construction a différents
pH des solutions de polyélectrolytes 3,5 ; 5,53;;8,3 et mesure a pH 7,3 (0,2 M KNG-b-: construction
a pH neutre et différentes forces ioniques destismisi de polyélectrolytes 8, 40, 137, 481, 9325&01mM
de KNQ (Tagliazucchi et al. 2007).
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Par ailleurs, lorsque la force ionique des solide construction du film augmente,
I'écrantage des charges ioniques des deux polyélgets par les ions du sel augmente et
induit I'observation de deux comportements dissrar les voltampérogrammes de la figure
1.22.b. D’'une part, une augmentation de I'intend@8 courants due a I'augmentation de la
guantité de chaines de polyélectrolytes adsorbéemrformation pelote et d’autre part, un
déplacement du potentiel rédox vers les valeurs pégatives a cause de 'augmentation de

I'écrantage des charges positives fixes portéeted@aAH-Os.

1.4.3. Perméabilité des films multicouches non rédo

Dans la section précédente, nous avons évoquéildes rhulticouches a propriétés
rédox et I'influence du pH et de la force ionique Eur comportement en voltampérométrie
cyclique. Dans cette section, nous nous intéressaxd’étude de la perméabilité a des ions
sondes électroactifs de films multicouches inattepoint de vue électrochimique.

1.4.3.1. Perméabilité des multicouches a des ionsmélectroactifs

Plusieurs études ont montré la sélectivité ionigpécifique des films multicouches de
polyélectrolytes (Harris and Bruening 2000; Haetisl. 2000; Salloum and Schilenoff 2004).
Des travaux de conductivité électrique d'une molteche PSS/PAH mise au contact
d'électrolytes mono et divalents ont révélé ladlieé de la multicouche par rapport a la

valence de l'ion de I'électrolyte (Krasemann anaKEe 2000) (Fig. 1.23). Il ressort en
particulier de cette étude que les id®®; sont rejetés bien plus efficacement que les ions

Cl.

\\ \<'

\ \ \/ Couche cationique
\ \ \ \/ Couche anionique
\ \ \/ \ Couche cationique

\ \ \ \ Couche anionique
vy

Figure 1.23 : Modeéle d'acceptation d’ions monovalents et de trejgons divalents par le systéeme
PSS/PAH (Krasemann and Tieke 2000)

Le rejet des ions divalents est d'autant plus atgcque le nombre de couches déposées

est grand. Par conséquent, le systeme PSS/PAHcarg@&éré comme une barriere aux ions
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divalents et donc utilisable pour séparer des mpso et divalents (Krasemann and Tieke

2000). En comparant la perméabilité de la mémeiocouithe aux ions monovalents a sa
perméabilité aux ions multivalents tels que lesiterricyanuresce(CNY , le rapport atteint

plusieurs centaines (Harret al. 2000). Par ailleurs, la perméabilité de tels syste a des
especes dépourvues d'activité électrochimique sesitrée dépendante de la taille et de la
masse moléculaire de la molécule traversant laicoulthe. Un rapport de perméabilité aux
espeéeces glucose et sucrose dépassant 150 a & piawr une multicouche PSS/PAH de sept
paires de couches (Liu and Bruening 2004).
1.4.3.2. Perméabilité des multicouches a des iormdes électroactifs

La mesure de la perméabilité d’'un film multicouatepolyélectrolytes a un ion rédox
se réalise par voltampérométrie cyclique ou unetde conductrice modifiée par le film
multicouche est mise en contact avec une solutiorenant I'ion sonde. La perméabilité du
film a cet ion est évaluée grace aux intensités amgants aux pics d’oxydation et de
réduction de l'ion, proportionnelles a la quantféons qui ont traversé la multicouche et
atteint la surface de I'électrode. Les conditioms pH et de force ionique de la solution
contenant la sonde, au contact du film, régissemniriteractions électrostatiques attractives ou
répulsives entre la multicouche et la sonde réossque ces interactions sont attractives, les
ions sondes traversent facilement la multicouche ptteindre la surface de I'électrode ou ils

subissent une oxydation ou une réduction selool&ripé du potentiel appliqué a I'électrode.

1.4.4. Facteurs influencant la perméabilité des fihts multicouches
1.4.4.1. Films a croissance linéaire

Dans la littérature, les expériences de VC réaisée des films multicouches construits
a partir de diverses combinaisons de polycationgleetpolyanions et dans différentes
conditions de pH et de force ioniqgue ont montréilgupouvaient étre perméables ou
impermeéables a des ions sondes multivalents. Daascdnditions constantes de pH et de
force ionique, il s’est avéré que le nombre degsaite couches déposées et le signe de la
charge du polyélectrolyte terminal du film jouaiemt réle significatif dans la diffusion de

I'lon sonde multivalent a travers la multicouche.
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En ce qui concerne I'effet du nombre de pairesalelces déposées sur la perméabilité

d’'un film multicouche a des ions électroactifs, dgstemes formés de PSS et d'un polycation
(PDADMA ou PAH) montrent une diminution de leur peabilité aux ionsFe(CNY

lorsque le nombre de paires de couches déposéssmaieur a cing (Han and Lindholm-
Sethson 1999; Farhat and Schlenoff 2001; Salval. 2005). Par ailleurs, le signe de la charge
du polyélectrolyte terminal a montré un effet sigaitif sur la diffusion des ions rédox a

travers le film. Pour des films multicouches PSSAPA a été observé une perméabilité plus
importante du film aux ionFe(CNY lorsqu'il était terminé par PAH que par PSS. Ce
comportement est di aux forces répulsives engesdrémterface Film-PSSminafSolution +
Fe(CN) (Han and Lindholm-Sethson 1999).

D’autre part, la variation du pH et de la forceigue des solutions de construction du
film multicouche permet de révéler leur influenes & diffusion des ions rédox. Harris et
Bruening ont montré que la perméabilité d’un filRSS/PAH), construit en absence de sel
(épaisseur par ellipsométrie = 16 nm) aux iGie§CN} est beaucoup plus importante que la
perméabilité d’'un film (PSS/PAHXonstruit en présence de 0,5 M en Mn@iur la solution
de PSS et 0,5 M en NaBr pour la solution de PAHaiggeur par ellipsométrie = 15 nm).
L'addition de sel aux solutions de PSS et de PAlHdod, d'une part, a une épaisseur
supérieure de la multicouche et, d’autre part, &udt des chaines en conformation pelote a
cause de I'écrantage des charges ioniques deseshd&s polyélectrolytes par les ions. En
revanche, le dép6t des polyélectrolytes en absdecseel conduit a un film doté d'une
structure stratifiee due a la conformation étirge kps chaines de PSS et de PAH adoptent en
raison des répulsions électrostatiques intra-clsailes polyélectrolytes. Cette étude a permis

de conclure que le film (PSS/PAfJXonstruit en absenatu sel offrait une structure plus
ouverte a la diffusion des ioree(CN} que le film (PSS/PAH)construit en présence de sel

et contenant un grand nombre de chaines en corntfomyzelote (Harris and Bruening 2000).

Quant a l'effet de la variation du pH de la solatien contact avec les films

multicouches de polyélectrolytes sur leur perméabéux ions rédox, il a été observé qu’un

film (PSS-PAH} a une perméabilité aux iof%e(CN} relativement indépendante du pH de
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la solution externe entre les valeurs 3,2 et 6,8 magmente significativement a pH 10 a
cause du gonflement important de la multicoucherfsland Bruening 2000).
1.4.4.2. Films a croissance exponentielle

Dans le cas des films a croissance exponentiedbjdpup plus hydratés que les films a
croissance linéaire, la perméabilité aux ions rédexdépend plus du nombre de couches
déposées. Il a été observé que la sonde rde(CNY peut diffuser a travers le film
PGA/PAH puis étre détectée en électrochimie quelle soit I'épaisseur du film réalisé
(Hubschet al.2005). De plus, il a été démontré que cette spodeait étre confinée dans le
film PGA/PAH et rester dans le film méme apres imgage abondant (Noguchi and Anzai
2006; Wang and Anzai 2007; Lauget al. 2009). Cependant, le signe de la charge du

polyélectrolyte terminal a un effet sur la permégbides films a croissance exponentielle aux
ions rédox. En effet, la quantité d'ioRe(CNY  confinés dans un film (PGA/PAfxliminue

d’environ 20% lorsque le PGA est le polyélectroligeminal du film. Ce comportement est
did aux forces répulsives exercées par le film (F@W);-PGA sur les anions
Fe(CNY (Hubschet al. 2005). En 2007, Anzai et ses collaborateurs ontnmsurer
I'évolution de la perméabilité du systeme PGA/PAlk &ons ferricyanures en fonction a la
fois du nombren de paires de couches déposées et du polyéleettelyhinal. La figure 1.24
présente les résultats de cette étude qui corrnbosaix de Hibschkt al. en montrant une
atténuation significative des intensités des cdsrafoxydation et de réduction lorsque le

polyélectrolyte final du film est le PGA (Taki& al.2007).

n=>5
SpA T

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0.6 0 0.1 02 03 0.4 0.5 0.6

E/V vs. Ag/AgCl E/V vs. Ag/AgCl

Figure 1.24 : Voltampérogrammes cycliques enregistrés par unetréide d’or modifiée par un film
multicouche -a- :(PAH-PGA) et-b- :(PAH-PGA)-PAH construit a pH 7,4 et mis en contact pour 6 m

avec une solution deFe(CNf‘ puis rincés dans une solution tampon en absenseiales Fe(CNf‘.
Mesures réalisées en absence d'i(ﬁf&(CNf‘ a 100 mV/s (Takita et al. 2007).
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Par ailleurs, Laugekt al. ont montré que la quantité d'iore(CN) confinés a
I'intérieur d’'une multicouche de PGA/PAH pouvaitétontrblée par le temps d’adsorption
du PAH terminal. Cette quantité a été doublée loeste PAH terminal du film (PAH-
PGA)-PAH a été adsorbé pendant 8 heures au lieu de nbtesi Ce comportement
s’explique par I'extraction des chaines de PGAlgtes dans le film sous I'effet attractif des
chaines de PAH en solution. Il convient ici de epp que ces dernieres ne peuvent pas
diffuser dans le film contrairement aux chaine@A (Boulmedai®t al. 2003). Ainsi, plus
le temps d’exposition de la multicouche (PAH-P@/AJ la solution de PAH augmente plus le
nombre de chaines de PGA libres dans le film dimigiuavec lui la charge négative fixe d’ou
I'observation mentionnée plus haut (Laugehl.2009).

Récemment, Grieshabet al. ont pu montrer par microbalance a cristal de quart

électrochimique que l'application d’'un voltage étepie a une multicouche de PGA/PAH

confinant des ionsFe(CN) induisait un gonflement/dégonflement réversible ide
multicouche lors de I'oxydation deBe(CNY et la réduction des ionBe(CNY  (Fig. 1.25).
En appliguant un potentiel variant de 0 a 0,6 \ iens Fe(CN} sont oxydés en ions

Fe(CNY et perdent une charge par ion sonde.

-a- b-
= -e i -
EV) o g’ S [Fe"(CN),]"—— [Fe" (CN),]
— 9 ' ' ' 165 ® . &
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Figure 1.25: -a-: Evolution des fréquences et des dissipations réesupar QCM-D électrochimique
d’'une multicouche PGA/PAH contenant des idm(CNf' aprés applicatiord’'un potentiel aller-retour
entre 0 et 0,6 V et correspondant respectivemebdx@dation et la réduction de la sonde rédek: :
Schéma représentatif du gonflement de la multicedors de I'oxydation des ion§e(CN§" et de son

dégonflement lors de la réduction des ideEs(CNf" (Grieshaber et al. 2008).

Pour conserver I'électroneutralité du film en swlof les ions Clprovenant du sel

diffusent vers l'intérieur du film accompagnés peur eau de solvatation. Cette diffusion
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conduit au gonflement du film. Lors de la variatidun potentiel en sens opposé, c’est-a-dire
de 0,6 a 0V, les ionFe(CNY sont réduits en ionge(CNY , les ionsCl et leur eau de
solvatation sont exclus de la multicouche entrditadégonflement de cette derniére.

A la suite de ce travail, Zahn et ses collaboratemt étudié le taux de gonflement du
film PGA/PAH suite a I'oxydation des iorse(CNY confinésn fonction de la nature du sel
présent en solution. Contrairement aux cationgsatare des anions du sel ont une influence
sur le taux de gonflement du film. Ce résultat comé le mécanisme proposé par Grieshaber
et al. Lors de l'oxydation des ion§e(CNY , la neutralité électrique de la multicouehe
solution est assurée par la diffusion des anionselude la solution vers la multicouche
accompagnés par leur eau de solvatation. Le goafieme la multicouche de PGA/PAH
suite & l'oxydation des ionse(CNY{ est beaucoup plus important en présencenst’io
fluorures (anions cosmotropes) qu’en présence sl'fmrchlorates (anions chaotropes) (Fig.
1.26). Les anions cosmotropes interagissent ageméeromolécules en gardant leur couche
de solvatation au contraire des anions chaotro@ss. phénomene entraine ainsi un
gonflement plus important des films lors de lawbfbn des anions cosmotropes par rapport

aux anions chaotropes.
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Figure 1.26 : -a- :Evolution du taux de gonflement normalisé de ldtinuche PGA/PAH confinant des
ions ferrocyanuredze(CNf' aprés l'applicationd’un potentiel aller-retour entre 0 et 0,6 V en dtion de
la nature de I'anion du sel utilisé : anions cosmges (F; Cl) et anions chaotropes (BrCIOy). -b-:
Schéma représentatif du gonflement de la multicedats de 'oxydation des ions ferrocyanures cagdin

et de la neutralisation électrique de la multicoachar I'entrée des ions perchlorates ou fluorures.
KTFACc est le potassium trifluoroacetate (Zahn efall0).
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1.5. Applications des films multicouches

Les films multicouches de polyélectrolytes peuvéiné utilisés dans divers domaines
d’application. Dans le domaine de loptigue, un eastlage de multicouches de
polyélectrolytes réalisé sur des lentilles de ccingapermis de conférer a ces dernieres une
durabilité plus grande que celle des non traitéas Ips films multicouches (Focls
Excelens’, Ciba Vision, Bale, Suisse). Dans le domaine desérimaux conducteurs, la
technique couche-par-couche a permis la fabricatdenfiims élastoméres conducteurs
d’électricité, appelés Metal Rubber (NanoSonic Bigacksburg, Virginie), ultra-flexibles et
dotés d’'une grande résistance a I'élévation derfgpérature (jusqu’a 160 °C) et aux solvants
agressifs. Dans le domaine de la conservation atare, Shiratori (Université de Keio) a pu
fabriquer par des films multicouches des feuillappelées "Yasa-She8ts capables de
conserver la fraicheur des fruits et des légumes.

Dans le domaine de la conception des cellules pbtiigues, nous pouvons citer
I'utilisation des films multicouches de polyéledyties comme matériaux luminescents (Sun
et al. 1999). Dans le domaine de I'électronique, lesrBizomposants électroniques peuvent
étre congus a partir de films multicouches polyoégs conducteurs d’électricité (Cheustg
al. 1994; Fou et al. 1994; Berlin and Zotti 2000) afin de fabriquer deésdes
électroluminescentes (LEDs) (Moriguchi and Fendleé®8; Hoet al. 2000) et des transistors
(Locklin et al.2003; Salloum and Schlenoff 2003).

La technique de construction des films couche-pacbe s’est montrée adaptée a la
conception de détecteurs. Des films multicouchestroits en présence de pigments rédox
comme les viologénes conduisent a des matériagkr@éddromiques dont la couleur change
de maniére réversible lors de I'oxydation ou laudgn du film (Laurent and Schlenoff
1997; Ferreyreaet al. 2003). D’autres détecteurs ont été envisagés ectirs chimiques
(Yang et al. 1997; Pearsomet al. 2001) et détecteurs d’humidité (Kleinfeld and Fesan
1995).

Dans le domaine de la biotechnologie, les films timoliches de polyélectrolytes
constituent une nouvelle méthode de fonctionnatisatles surfaces avec de nombreuses
applications potentielles en biologie et médecihmus pouvons notamment citer la

réparation tissulaire ou le recouvrement des sesfades biomatériaux par des films
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fonctionnalisés (implants dentaires, prothésesahele), ou toute surface en contact avec un
fluide ou un tissu biologique (Voegeit al. 2003). Dans le domaine des biodétécteurs,
plusieurs groupes de recherche ont abordé la mispoint de films reconnaissant des
protéines (Decheet al. 1994) et d’importants diphénols (Coche-Guérental.e2005). Des
films multicouches polymériques a activité enzympaéi ont été par ailleurs proposés par
plusieurs équipes (Lvoet al. 1998; Jomaa and Schlenoff 2004; Meetzal. 2009). Des
capsules, obtenues par la technique couche-paheoeicconfinant des molécules actives,
peuvent transporter et libérer leur contenu dangmuronnement a un pH spécifique. Ces
systémes ont principalement été étudiés par lagpgode Mohwald et de Caruso (@iual.

2001; Sukhorukoet al.2001; Radtchenket al.2002; Ochst al.2008; Och<t al.2010).
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Chapitre 2 : Matériels et méthodes de caractérimati

2.1. Solutions de polyméres

Dans ce travail de thése, la construction de tessfilms a été réalisée a partir de
solutions de polymeéres préparées dans l'eau ultra-frésistivité¢ 18,2 K2.cm, systéeme

Milli-Q-plus, Millipore).

2.1.1. Films obtenus par interactions électrostatiges

Dans le cadre de I'étude de films basés sur demaictions électrostatiques, les
polyanions et les polycations utilisés sont récégit dans le tableau 2.1. lls ont été obtenus
auprés de la société Sigma-Aldrich et ont été sésli sans étape supplémentaire de
purification.

Les solutions de polyélectrolytes ainsi que lesittmhs de ringage ont été préparées en
présence d’'un tampon trishydroxymeéthylaminométhasaellement appelé "tris”, concentré
a 5 mM et en présence d'un sel de sodium (NaCl, ®¢altc.) a 0,15 M sauf mention
contraire. Les solutions de polyélectrolytes oWt @teparées a 1 g/L puis ajustées a pH 7,4
par ajout d’'une solution de NaOH diluée (0,1 M) dune solution d’acide diluée. La
solution d’acide utilisée est celle correspondartanion du sel présent en solution : par
la solution d'acide nitrigue HNOa été utilisée pour les solutions de

exemple,

polyélectrolytes préparées en présence de niteasedium NaN@

Polymeres cationiques Polyméres anioniques

T
Q L
ifgj‘ B
¢ %
HNNHZ SO5;~ Na*

Poly(éthylene imine)PEI
pKa7 a9 ;M =750000 g/mol

n
NHFCI™

Poly(hydrochlorure d'allylamineRAH
pK,= 8,8 ;M =56 000 g/mol

Poly(sodium 4-styréne sulfonat®SS
pKa< 1 ;M = 70000 g/mol

O .OH

n

Poly(acide acrylique RAA
pK,= 4,3 ;M = 450 000 g/mol

Tableau 2.1 :Polyélectrolytes utilisés
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2.1.2. Films obtenus par liaisons covalentes

Concernant I'étude de films multicouches obtenusliggsons covalents, le polymeére
PAA et I'oligomeére de I'éthylene glycol (EG) utiés pour construire les films par chimie
"click" ont été synthétisés par Jean-Sébastien Hmom(post-doctorant) & 'UMR 7199
(CNRS-UdS, Faculté de Pharmacie, lllkirch) dansgige de Biovectorologie dirigée par
Benoit Frisch. Le PAA a été fonctionnalisé soit gdas groupements azidaZ, soit par des
groupements alcyneéAlk) suivant un pourcentage de greffage allant de 534% (Tableau
2.2). L'oligomeére d'EG a été fonctionnalisé de patt d’autre de la chaine par deux
groupement#zou deux groupemensdk. Le tableau 2.2 donne la structure des polyméres e
oligoméres synthétisés et utilisés pour la constmae films en chimie "click".

Les solutions de polymeres et d’oligomeéres fonctadisés ont été préparées en absence
de sel. Lorsque le taux de greffage sur les chaled2AA est de 5 %, le pH des solutions de
polymere est ajusté a 3,5 par HN@&n revanche, pour un taux de greffage supéri@oala
solubilisation du PAA fonctionnalisé n’est possilgjg’a partir de pH 4,0. La construction
couche-par-couche d'un film en chimie "click" reepi la présence d’'ions cuivre
monovalents (Cu(l)) pour catalyser la réactionglesipements alcynes avec les groupements
azides pour former une fonction triazole. Afin dagrer des ions Cu(l), instables en solution
aqueuse, une solution de sulfate de cuivre(ll) @USHH,O) est mise en présence
d’ascorbate de sodium. La solution de Cy&si que la solution d’ascorbate fraichement
préparée sont additionnées a la solution de polynoér d’oligomere avant chaque étape
d’adsorption. Ainsi, une solution pour le dépétrducouche de PAfonctionnalisé (ou de
EG fonctionnalisé) était composée de 0,5 g/L de RAZou Alk) (ou de 1g/L d’EG), de 0,3
mM de CuSQ et de 9 mM d’ascorbate de sodium. A pH 3,5, lexires de PAA (azide ou
alcyne) sont majoritairement non chargéek,(des chaines de PAA en solution = 4,28
(Kajiwara and Rossmurphy 1992; Lee al. 1999; Kurkuri and Aminabhavi 2004)) ce qui

favorise la construction du film a base de PAA.
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Polymere / oligomeére portant une fonction

Polymere / oligomeére portant une fonction

"azide" "alcyne"
m = Nombre de 4
" x% Mmonomeres répétitifs x%
HOOC (Ijo du PAA HOOC (I:o
HN
HN
X % = Pourcentage de
? greffage de la chaine
EG,-Az Y
9 =
= n = Nombre d'éthyléne
glycol
N3
PAA-EG -Az PAA-EG,-Alk

Poly(acide acrylique)-(éthyléne glycol)
Azide (x%)

Disponible enn =3 ou 13
X % =5%, 9 % ou 31 %

Poly(acide acrylique)-(éthylene glycol)
Alcyne (x%)

Disponible en n =3 ou 13
X% =5 % ou 27 %

Ng,/\fo\/)\NS
11

AZ-EG,-Az
Oligo(éthyléne glycol) diazide
Disponible em =3 ; 13 ; 50

PO
AlK-EG,-Alk

Oligo(éthyléne glycol) dialcyne
Disponible em =3 ; 13

Tableau 2.2:Polymeéres et oligomeéres utilisés pour la constamcte films par chimie "click" (Synthése :
Jean-Sebastien Thomann).

2.2. Sondes électrochimiques

Afin de caractériser la perméabilité des films nigoliches, nous avons utilisé des ions
sondes électrochimiques. Ces ions ont la propdét®oxyder et de se réduire réversiblement
lors de l'application d’'une difféerence de potentéitre une électrode conductrice et une
électrode de référence. La gamme de potentiel é&udiorrespond au domaine
d’électroactivité de l'ion sonde. La réaction étechimique est accompagnée d’'un courant
électriqgue qui témoigne du transfert d’électronss Ide I'oxydation ou de la réduction.
L’intensité de ce courant est proportionnelle guantité d’'ions sondes qui sont passés d’un

état a un autre (forme oxydée a réduite ou I'ineer€ette propriété nous a permis de réaliser
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des mesures de perméabilité des films multicouahdes ions électroactifs par mesure des
courants d’oxydation et de réduction des sondes.

Deux ions sondes ont été utilisées, I'un chargétidgment, I'hexacyanoferrate (lI)
(K4[Fe(CN)], 3H,O) et l'autre chargé positivement, I'hexaamine de éatbm (ll)
(Ru[NHg]e, Cl) (Tableau 2.3). Le choix de ces deux ions étagepal’une part, sur leur
électrochimie bien connue en solution et qui cpoes & des réactions monoélectroniques
réversibles a des potentiels facilement accessiblesd’autre part, sur leurs charges
électriques différentes permettant de fournir désrmations sur la nature des compensations
de charge au sein des films. Le tableau 2.3 rédepi¢s réactions d’oxydo-réduction des

deux ions sondes utilisés ainsi que leurs domaliisctroactivité.

lon sonde négatif lon sonde positif

N\‘\c,,,_i_,.\\c”/N SHN i _A__...»NH;
-~ Y
=T ,‘::I Cspy 3HN/ ‘ \NHa
N NH,
Hexacyanoferrate (Il) ou Ferrocyanure Hexaamine de ruthénium (Il)
FECN)s™ S FeCN)F + 1le Ru(NH3)3* S Ru(NH,)3" +1e
Domaine de potentiel : -0,2 V a 0,6 V vs Ag/AgGl Domaine de potentiel : -0,6 Va 0 V vs Ag/AgClI
Diamétre de la molécule : 6,0 A (Parkal.2004) Diameétre de la molécule : 6,2 A (Parkal.2004)

Tableau 2.3 :Sondes électrochimiques utilisées

2.3. Microbalance a cristal de quartz

Le suiviin situde la construction couche-par-couche d’un filnpdlyélectrolytes a été
effectué a I'aide d’'une microbalance a cristal dartg avec mesure de la dissipation (Quartz
Crystal Microbalance with Dissipation monitoringC8-D). L’appareil utilisé est de la
marque Q-Sense (Q-Sense AB, Goéteborg, Suede) stpeduQCM-D301. Il comporte une
chambre de mesure thermostatée et une unité élepiminterfacée a un ordinateur. Toutes
les constructions ont été realisées a la températer25°C. Le principe de la mesure par

QCM-D a été décrit par Rodahl et H66k (Rodahhkl. 1995; Hodket al. 1998; Hodket al.
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2002). La QCM-D a été concgue pour permettre la neesimultanée de la masse adsorbée sur
le cristal et des propriétés viscoélastiques d#epét.

Le cristal est excité & sa fréquence fondamenttwifon 5 MHz) par un signal
électrique sinusoidal. Lorsque I'excitation estp®el la fréquence de résonance et le temps
de relaxation de I'oscillation sont mesurés poumkede fondamentab(= 1) ainsi que pour
les harmoniques = 3, 5 et 7 correspondant aux fréquences 15, Zb &¥lHz. Le temps
caractéristique d’amortissement de 'oscillatiomide acceés au coefficient de dissipation (ou
simplement la dissipation)D, qui lui est inversement proportionnel. La distga est

également reliee aux énergies dissipées et emmagasipar la relation 2.1 (HOG&t

al.1998) :
D= M (2.1)
2T[ Estockée

oU Egissipee €St I'énergie dissipée pendant un cycle d’osaliatet Esiocree €St I'€Nnergie
emmagasinée dans l'oscillateur.

Un dépbt de matiere sur le cristal engendre urgseale la fréquence de résonance du
cristal, Af, < 0, et une variation de la dissipatidi) > 0, qui dépendent de I’harmonique et
qui sont mesurées par rapport a la référence gtnmt en contact avec une solution de
ringcage).

Dans le cas le plus simple d'un dépot parfaitenmégitle, solidaire du cristal et
uniformément distribué sur la surface du cristag Variations de fréquence normalisées,
Afy/v, sont identiques. La masse déposee par unitéedthir cristal,AMsauemrey PEUL Etre

calculée a l'aide de la relation de Sauerbrey (Baeg 1959; Stengedt al.2005) :

A, (2.2)
VvV

An‘%auerbrey: _C

ol C est une constante caractéristique du cristal detzjégale a 17,7 ng Hem? pour les
cristaux que nous avons utilisés. Cette masse dépmsut étre traduite en épaisseur si I'on

connait la masse volumique du dépdt,

d — AmSauerbrey (2 . 3)

'Sauerbrey 0

-60-



Chapitre 2 : Matériels et méthodes de caractérimati

A la différence des films durs tels que PSS/PAHtdanconstruction en QCM-D
montre des variations de fréquences normaliséesi quafondues et des dissipations de
l'ordre de quelques 190 les films mous tels que poly(L-lysine)/acide hyahique,
(PLL/HA), montrent des fréquences normalisées nonfandues et des dissipations de
l'ordre de quelques 108 10° pour un méme nombre de paires de couches. Dans ces
conditions, la relation de Sauerbrey ne doit pltre @ppliquée. La couche viscoélastique
déposée sur le cristal peut étre représentée paodele de Voigt (Voinovat al. 1999). Un
code d'ordinateur a été élaboré dans I'Unité 977'ldserm en étroite collaboration avec
I'Institut Charles Sadron (Strasbourg) (Lavadieal. 2007) pour déterminer I'évolution de
I'épaisseur, de la viscosité et du module élastipieisaillement pour des films multicouches

de polyélectrolytes.

Déroulement d’'une expérience en QCM-D

L'appareillage de QCM-D utiliséomporte une cellule de mesure thermostatée par un
systeme Pelletier et une unité électronique intédza un ordinateur. laellule de mesure
a un volume d’environ 8(L au-dessus du substrat, L'injection de solutiales ¢épét ou de

rincage) est réaliséga une chambre thermostatée qui permet de travaillere température

constante.
Sortie de la chambre Valve de
-b- h 5
-a- thermostatée /contro|e
\ &

@ Sortie de la
chambre
contenant

4 l= cristal
L& £
Chambre Cristal
. thermostatée
Entrée
du liquide

Figure 2.1 : -a- : Photographies d’'un cristal de quartz pris entres skeux électrodes d’oxb-: Schéma
d'une cellule de QCM-D. Le liquide injecté passe pae chambre thermostatée. La valve de contrdle
permet d'injecter la solution de dép6t ou de ringatans la cellule de mesure thermostatée contdeant
cristal de quartz ou bien de remplir de nouveagHambre thermostatée avec une nouvelle solution.
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Les cristaux de quartz (fournis par Q-Sense) ofdrlae d’'un disque d’environ 1 cm de
diametre enserrés entre deux lames dor (Fig. 2ZZBs deux lames d’or permettent
I'application du signal d’excitation.

La construction d’un film multicouche se réalisdosele protocole suivant. Aprées
stabilisation du signal lorsque le cristal est antact de la solution de ringage, un volume
d’environ 1,5 mL de la premiére solution polyméeqest injecté dans la chambre
thermostatée ou elle séjourne pendant 2 min. Ensoétte solution est transférée dans la
cellule de mesure contenant le cristal pour pemmaihe phase d’adsorption de 5 min
(suffisante pour obtenir une stabilisation du sign&fin d’éliminer les chaines faiblement
liées au substrat, un rincage est réalisé apréguehpériode de dépdt d'un polymere par
injection d’'une solution de ringage (précédemméetrhostatée). Le cycle "adsorption du
polycation/ringage/adsorption du polyanion/rincaget répété jusqu’a obtenir le nombre de

couches désiré.

2.4. Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique (Atomic Force Msuapy, AFM) est une
microscopie a champ proche développée a partia seidroscopie a effet tunnel (Binneg
al. 1982). L'AFM est destinée a l'observation de Igpdgraphie des surfaces non-
conductrices (Binnig et al. 1986). Elle est basédes interactions a courte distance entre les
atomes de la surface a étudier et ceux d’'une pailide montée sur une lame-ressort de
constante de raidele. Les évolutions de 'AFM lui ont permis de develartechnique de
référence pour caractériser la topographie de laca des matériaux. La figure 2.2
schématise le fonctionnement d’'un AFM. Cette teghaiconsiste a balayer la surface de
I’échantillon avec une sonde qui est généralemastpointe de nitrure de silicium §8li)
montée a I'extrémité du levier de constante deeaiélc (Fig. 2.3), 'ensemble formant le
micro-levier ou cantilever. Une mesure en AFM comasepar le placement de I'échantillon
sur le tube piézo-électrique, et I'approche de dange du cantilever de la surface de
I’échantillon a I'aide d’'un moteur. Lors du balagades interactions intermoléculaires de van

der Waals de la sonde avec la surface génererdfleaction du cantilever. Pour mesurer la
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deéflection, un faisceau laser est focalisé surti@rité du dos du cantilever (zone

réfléchissante) et est réfléchi sur une photodaodaatre quadrants (figure 2.2).

Systame
Laser de contréle
%u /\
.-/ -
Levier en silicium : Bhstodbissair
de position du levier Electronique

de régulation

Echantillon— — Pointe intégreée
au levier

Moteur destiné a
I'approche ou au retrait
de I’échantillon par
rapport a la pointe

Tube piézoélectrique

Figure 2.2 : Schéma du principe d'un microscope a force atomiqu

La différence de potentiel entre les différentsdyaats est convertie en déflection du
cantilever. Cette déflection est reliée par ladeiHooke (équation 2.4) a la forde gxercée

sur la pointe :

F = ke Ad (2.4)

ou Ad désigne la déflection du cantilever.

Imagerie par AFM

L'image en AFM est obtenue par la mesure de laedéfin du cantilever en chaque
point (x, y) de la surface, ce qui permet d’avoir acces apadraphie de I'échantillon. Deux
modes ont été développés afin d'imager la topogeagé la surface : mode contact et mode
tapping (oscillant). Le mode contact est adapté pes échantillons rigides qui ne risquent
pas de voir leur topographie altérée par le pasdada sonde. En revanche, le mode tapping
est souvent utilisé pour des échantillons mous péduire le risque de dégradation de la
surface. Dans ce cas, le cantilever oscille a é&guénce de résonance avec une certaine

amplitude et la pointe interagit périodiguementcale@esurface.
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Dans le cadre de notre étude, les films basésesunieractions électrostatiques et sur
les liaisons covalentes sont des films "durs" dades résultats obtenus de QCM-D. Nous
avons donc utilisé 'AFM en mode contact afin deacgeriser ces films. L'appareillage AFM
(Nanoscope llla, Veeco, Santa Barbara, CA) étaitpégde pointes pyramidales montées sur
des cantilevers de constante de raideur variabte 2F3). Les expériences d’AFM ont été
effectuées sur des cristaux de QCM qui ont été&sdur un disque ferromagnétique a l'aide
d’'un ruban adhésif a double face. Ce disque aimadt&re alors a I'extrémité du tube
piézoélectrique. La surface des films a été imageenilieu hydraté en utilisant une cellule
liquide remplie de quelques pL de solution de mege 'observation a été réalisée en mode
contact a une fréquence de balayage d’environ 2eHen utilisant des cantilevers de
constante de raideur 0,03 N'rtModéle MSCT-AUHW, Veeco). La pointe est mainterume
contact avec la surface de I'échantillon, génératgnavec une force constante de I'ordre de
10 nN. Une boucle de rétroaction ajuste en pernw@nda position verticale z( de
I'échantillon en commandant le déplacement de leariue piézo-€électrique portant
I'échantillon. L'image topographique est obtenue p&sure de la position vertical® (e la
sonde en fonction de sa positiony) a la surface de I'échantillon.

= = ¢

pointe pyramidale (SiM,)
Figure 2.3 : Schéma d'un support de cantilevers a pointes pyi@es de constantes de raideur différentes
(Modéle MSCT-AUHW, Veeco). Généralement, seulgmiates B, C et D sont utilisées pour I'imagerie e
mode contact puisque leur constante de raideuresgiectivement 0,05 ; 0,03 et 0,8Ini* alors que les

pointes A et E ont des constantes de raideurs gnasdes non adaptées a I'imagerie en mode contact e
sont respectivement 0,1 et 0,2 N.m

2.5. Voltampérométrie cyclique

Pour caractériser la permeéabilité de nos films icmliches a des ions sondes
électrochimiques, nous avons utilisé la voltampéim cyclique (VC). Cette technique
permet de mesurer les intensités des courantsisinéss lors des réactions d’oxydation et de
réduction de la sonde électrochimique. Les intéasies courants d’oxydation et de réduction

de la sonde sont proportionnelles a la quantiténd’isondes qui diffusent a travers la
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multicouche. Plus la quantité d’'ions qui ont diffesa travers la multicouche est grande, plus
les intensités enregistrées sont élevees et plyseidméabilité du film a lion sonde est

importante. Dans ce qui suit, nous décrirons lahod# de mesure par voltampérométrie
cyclique telle qu’elle a été mise en ceuvre dansenwavail. Cette technique a été notre

principal outil d'investigation des films multicoloes.

2.5.1. Cellule électrochimique

La cellule électrochimique qui a été utilisée conpdrois électrodes : une électrode de
travail (Working electrode en anglais, WE), unecttade de référence (RE) et une contre-
électrode (CE). Ces trois électrodes sont immerdaas une solution contenant I'électrolyte
support avec ou sans sonde électroactive (Figa)2.4Wn potentiostat, relié aux électrodes,
permet de contrbler et d’appliquer une différeneepdtentiel entre I'électrode de travail et
I'électrode de référence. De plus, il permet deuresl’intensité du courant résultant entre
I'électrode de travail et la contre-électrode (Fgd.b) (Bard and Faulkner 1980; Brett and

Brett 1993; Kaifer and Gomez-Kaifer 1999).

Potentiostat

WE RE cE [ Potentiostat

CID
Electrode de travail m Contre-électrode

Electrolyte support / Sonde Electrode

de référence

Figure 2.4 :-a- : Représentation schématique d'une cellule électroicjue conventionnelle a 3 électrodes,
WE : Electrode de travail, RE : Electrode de réféme, CE : Contre-électrodeb- : Schéma électrique de
la cellule électrochimique & trois électrodes mantrla mesure de la différence de potentiel (vditene
"V") et du courant (ampéremetre "i").

Les électrodes de travail sont généralement de urerade carbone vitreux ou
métalliques (platine ou or). La contre-électrode es fil de platine peu sujet a la
corrosion. L’électrode de référence possede umfpieteconstant par rapport a une électrode

de référence absolue, appelée électrode normajdragene (ENH) dont le potentiel est 0 V

par convention. Il existe plusieurs variétés d#lmdes de référence pour les mesures
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électrochimiques. L’électrode de référence arghldrare d’argent (Ag/AgCl) a été utilisée
dans ce travail.

Le transfert de masse, c’est-a-dire le mouvemamt @n d’'un point & un autre de la
solution, peut étre da priori a trois modes de transport distincts, a savodiftasion, la
migration et la convection. Le transport par diifus est le mouvement des ions sous
I'influence d’'un gradient de concentration. Le mat#etransport par migration correspond au
mouvement des ions sous l'influence d’'un champtétee. Ce mode peut étre supprimé par
ajout d’'un électrolyte support en exces (par exerNaCl) qui, en se dissociant, produit des
ions électroactivement inertes qui écrantent lestiddes. Par ailleurs, la convection est un
mode de transport ionique provoqué par l'agitatdm la solution, par un gradient de
température dans la solution ou par le mouvemehéldetrode (Bard and Faulkner 1980).

L’électrolyte support utilisé afin de supprimemfagration ionique doit répondre a trois
exigences :

i) Il ne doit pas précipiter I'ion sonde.

i) Il ne doit pas présenter de signature élecirogue, c’est-a-dire il ne doit ni
s’oxyder ni se réduire dans la gamme de potendies daquelle la sonde est électroactive.

iii) Le rapport de sa concentration molaire a cdiiela sonde doit étre supérieur a 100
afin de conférer a la sonde un transport par ddfusiniquement. La solution de mesure
électrochimique employée dans ce travail était aolation aqueuse d'un sel sodique (NaCl,

NaNG;, NaClQ, etc.) a 150 mM avec ajout d’'un ion sonde électibeoncentré a 1 mM.

2.5.2. Principe de la mesure par VC

Un cycle de VC est composé de deux demi-cyclesreenier demi-cycle est appelé
"demi-cycle aller" et correspond au balayage demtx| entre la valeur initialg; et la valeur
finale E;. Le deuxieme, appelé "demi-cycle retour”, commentefin du premier demi-cycle
et va deks a E (Fig. 2.5). Au cours de chacun des deux demi-cydiepotentielE varie

linéairement avec le temps. La vitesse de balaya@st définie par I'équation 2.5 :

dE
=& 2.5
v ‘ o (2.5)
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Plusieurs cycles peuvent étre exécutés a la ®sterls des autres pour examiner si la

réponse du systeme, c’est-a-dire le courdhtg. 2.4.b), évolue ou non au cours des cycles.

A
E Cycle 1 Cycle 2
A
E Al N A \
Il \\
"\\é} @}é Ill \\‘
v %
v /I \\
l’ \\
I’ ‘\
I, \\
iI ‘\
E;, .

-~y

Figure 2.5 : Variation du potentiel appliqué a I'électrode davail au cours du temps.

Le courant électriquei, correspondant a l'oxydation ou a la réduction lien
électroactif est enregistré en fonction du potériid_es données obtenues sont représentées
sous la forme d’une courbe "courant en fonctiorpdtentiel appliqué”, connue sous le nom
de voltampérogramme cyclique. Il existe deux cotiees de représentation des
voltampérogrammes (américaine et européenne). Miiserons la convention européenne:
le potentiel varie des valeurs négatives (a gauatevaleurs positives (a droite) et le courant
prend des valeurs négatives quand il s'agit deytlation (en haut) et des valeurs positives
quand il s’agit de la réduction (en bas). La figdré est un exemple de voltampérogramme
obtenu dans le cas d'une électrode de carbonaixir contact avec un électrolyte support
(NaNG;) contenant des ions ferrocyanures comme sondeadbanique. Les intensités aux
pics anodiqueip, et cathodiqueiy, correspondent a I'oxydation et a la réductionl’ibe
sonde, respectivement. Elles sont déterminéesta gdame ligne de base telle qu'elle est
illustrée dans la figure 2.6 par les pointillésrenherchant la distance maximale entre cette
ligne de base et le demi-cycle correspondant (H#eebrticale, figure 2.6). Les potentiels
associés aux intensités des courants aux pics dédiyn et de réduction de la sonde sont
respectivemenE,, et E,.. Le couple rédox ferricyanure/ferrocyanuée(CNY / Fe(CNE™ )
est composé d'une forme oxydée (qui va subir uaetign de réduction) et d’'une forme
réduite (qui va subir une réaction d’oxydation).rdaque la sonde électrochimique présente
dans la solution de mesure est exclusivement sadsrsie oxydée ou réduite, le potentiel

appliqué doit varier dans le sens négatif pourigéalla réduction ou positif pour réaliser
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I'oxydation. A titre d’exemple, lorsque la solutioe mesure est préparée en présence
exclusive d’ions sond&e(CNY™ , le premier balayage de potentiel doit statfer de -0,2 V

ao0,6V.

-15 i i i

Fe(cN)d-— Fe(CN)p  + le~

Fe(CN)§ + le” <« Fe(CN)>

15 | | | | |
-0,2 0.0 0,2 0.4 0,6

E (V) vs Ag/AgClI

Figure 2.6 : Voltampérogramme cyclique obtenu a v = 50 mV/syrar électrode de carbone vitreux nue
en contact avec une solution aqueuse d’id?E(CNf‘a 1 mM préparée en présence de l'électrolyte
support NaN@O0,15 M et ajustée a pH 3,5 par ajout de HNO

Lorsque le potentiel augmente, la réaction d’oxigelatievient favorable; ainsi, les ions
Fe(CNY™ situés a proximité de la surface de I'étaérsont oxydés en iorie(CN)}~ avec

un transfert monoélectronique a la surface dedtédele pour chaque ion oxydé. Au fur et a

mesure que le potentiel imposé augmente, le nomberéransformations dée(CNf~ a
Fe(CNY  par unit¢é de temps augmente et par constdaeoourant anodique et la
concentration des ionBe(CN)Y  au voisinage de I'électrode augmentent alissitefois, la
disparition des ionge(CN)f~ ne peut pas étre assez rapidement comppasé diffusion

de ces ions vers l'électrode (apparition d’'une zdéplétée en ionde(CNE ). De la

compétition entre consommation des ions et réapgomnement par diffusion nait le pic de
courant (intensité,;) observé sur les voltampérogrammes. Une augmentsitipplémentaire
du potentiel accroitrait encore le taux de coneershais le courant décroit faute de réactif

dont la concentration a l'interface tend vers Oquantification du courant résultant des deux
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causes antagonistes est appelée formulation derBilmer (Bard and Faulkner 1980). Au
cours de la partie "retour" du cycle, le phénomeépposé se produit a partir des ions
ferricyanuresFe(CN)J~ produits au cours du premier demi-cycle au voisinde I'électrode.

Chaque ion sonde est caractérisé par un poterdadxrE;,, correspondant a la
moyenne arithmeétique des potentiels aux pics amedif,, et cathodiqueFE,. (équation
2.5):

E.,+E
Ey2 =% (2.5)

En mesurant la difference de potenti®E,, aussi appelée écartement des pics, il est
possible d’examiner la réversibilité du systemetétmique étudié (équation 2.6) :
AE, = EpsEpc (2.6)

Un processus de transfert électronique en VC peairéversible, irréversible ou quasi-

réversible (Fig. 2.7).

i (A)

E (V)

Figure 2.7 : Différents processus de transfert électroniqueveltampérométrie cyclique. (1) : réversible,
(I1) quasi-réversible, (ll1) irréversible (Bard andaulkner 1980).

Processus réversible ou nernstiese produit quand une espéce électroactive en colatt
oxydée (ou réduite) au balayage "aller" puis ré&d(ou oxydée) au balayage "retour". Ce type
de transfert électronique est dit rapide. L'éqtalides concentrations de la forme oxydée
[Ox]« et de la forme réduite [Regl{équation 2.7) a la surface de I'électrode estrdéiné par

le potentiel appliqué et obéit a la loi de Nerm@sfuation 2.8) :

Ox +ne” S Red (2.7)
E=E0+0059,, 10l 55 ¢ (2.8)
n [Red]g
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ol E° est une constante appelée potentiel normal (owate) du systéme Ox/Red n le
nombre d’électrons échangés lors de la réactiontrélshimique. La réversibilité de ce
processus se traduit par les caractéristiqguesrsigiva

* Le rapport des intensités des courants aux picdigme et cathodique,f/inc) est égal
a 1 pour toutes les vitesses de balayage.

* AEpestindépendante de la vitesse de balayage et&§al® .

e quand l'électrode est nue, les intensités des otsugaix pics varient comme la racine
carrée de la vitesse de balayage, indiquant qpeoleessus de transfert de charge
est contrélé par la diffusion. Le courant de pico@ique ou cathodigue)
est exprimé par la relation de Randles-Sevcik (Bgu2.9) :

ip = (2.69x 10°) n¥?s D2 C VM2 (2.9)

avecs l'aire de I'électrodeD, le coefficient de diffusion de la sondg,la concentration
molaire initiale de la sonde etla vitesse de balayage.

Processus irréversibleCe mode correspond a une réaction électrochimigéeeirsible (soit
'oxydation, soit la réduction). Le tracé du voltpémogramme montre un seul pic
correspondant a cette réaction avec un faible curapic sur le demi-cycle correspondant a
la réaction électrochimique inverse (Fig. 2.7). drecessus irréversible est le résultat d’'un
transfert électronique lent de la réaction éle¢timaque. Lorsqu’un pic "retour" existe, mais
présente un eécarkfy| > 200 mV par rapport au pic "aller”, le processsisencore considéré
comme irréversible. Le processus irréversible pegsi étre lié a un processus chimique qui
suit le processus électrochimique.

Processus quasi-réversibleCe mode présente un comportement qui se situe egltred’un

processus réversible et celui d’'un processus irséve.

2.5.3. Montage électrochimique utilisé
. Potentiostat
Le montage électrochimique utilisé dans le cadreedeavail a été acquis aupres de CH
Instruments (Austin). Il se compose d’'un potentib&€HI 604b accompagné d’'une cage de
Faraday dans laquelle est placée la cellule élgdutroque elle-méme.

. Electrode de travail
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L’électrode de travail (réf. MF-2070, BASI Instrunte, West Lafayette) est formée
d’'un disque de carbone vitreux de 3 mm de dian@trebé dans du polytétrafluoroéthyléne
(PTFE). Les propriétés les plus importantes duarsghvitreux sont la résistance a I'élévation
de la température, la dureté, la faible résistateetrique, la grande résistance a l'attaque par
des solutions acides et basiques et a 'imperni&ahbilx gaz et aux liquides.

. Electrode de référence

Les expériences d’électrochimie ont été menées awer électrode de référence
Ag/AgCI (réf. MF-2079, Bioanalytical Systems, Welsafayette). L’électrolyte utilisé a
I'intérieur de I'électrode est NaCl concentré a 3LM potentiel de cette électrode par rapport
a 'ENH est de 0,208 V a 25 °C. Une interface sappntaire de verre fritté entre I'électrode
de référence et I'électrolyte de la cellule semiaimiser la diffusion d’ions chlorures vers la
cellule. Elle a été réalisée a I'aide d'un manclkonverre fourni par Verlabo (Strasbourg),
d’'une piéce en verre fritté et d'un tube de polyen#rermorétractable permettant de fixer
'ensemble (CHI 114).

. Contre-électrode

Un fil de platine (CHI 115 ou CHI 221) fait officke contre-électrode.

2.5.4. Déroulement d’une expérience en VC
. Polissage de la surface de I'électrode de travail

Afin de garantir la reproductibilité de nos mesusss VC, I'électrode de carbone
vitreux a été polie avant chaque expérience. Lésgade a été réalisé selon le protocole
suivant : I'électrode est rincée a I'éthanol puisléau Milli-Q. Une solution péateuse
d’alumine a été préparée en solubilisant de la pouthlumine de 0,0um de diametre
(Buller, Lake Bluff) dans I'eau Milli-Q. Cette sdlan est versée sur un feutre de polissage
(réf. MF-1040, Bioanalytical Systems, West Lafagptpréalablement rincé a I'éthanol et a
I'eau Milli-Q. Le polissage est réalisé grace a poésseuse mécanique tournant a la vitesse
constante de 120 tours/miegcil, ESC-200-GT, Chassigul’électrode est maintenue
perpendiculairement a la surface du feutre penttarie la durée du polissage (environ 10
min). L'électrode est rincée abondamment a l'eadlid@i par la suite. Deux cycles

supplémentaires de polissage de 5 min chacun do@temn réalisés lorsque I'électrode a été
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auparavant modifiée par un film polymere. Elle @ssuite placée dans un bain a ultrasons
pendant 2 min afin d’éliminer les éventuels résidiadumine restant accrochés a la surface
de I'électrode.

. Mesures en VC

Une fois que les trois électrodes sont en place tkamellule électrochimique et sont
connectées au potentiostat, la derniére étape I&seravant I'application d’'un potentiel
électrique est la désoxygénation de la solutiorctégdehimique. En effet, pour éviter la
présence de traces d'impuretés électroactives contime/géne lors des mesures
voltampérométriques, nous avons procédé a sonngétion par barbotage d’'un gaz inerte tel
que l'azote.

La figure 2.8 représente le voltampérogramme obfeswne électrode de référence au
mercure) avec une solution aqueuse non préalabtedéoxygénée et qui montre deux
vagues de courant distinctes. Ces deux vaguesdsesta la présence de I'oxygéne dissout
dans la solution qui, lorsqu’un potentiel négatt eppliqué, se réduit soit en peroxyde
d’hydrogéne (HO,) a -0,3 V par rapport a une électrode au caloreiré (ECS) soit en eau
a -1,4 V vs ECS. Cette expérience montre que laepee d’'oxygene dans la solution de
mesure voltampérométrique donne lieu a un signapgut se superposer a celui provenant

de la sonde électrochimique.

-12

Oxg)+4H +4e” =5 2H0

-4 -
Oy(g) + 2H" + 2¢” = H,0,
Aprés désoxygénation
o171 | L 1 31 11111
0 -04 -08 -12 -16 -20
E vs ECS/V

Figure 2.8 : Voltampérogramme de réduction de I'oxygéne dares solution de KCI 0,1 M. La courbe
supérieure a été obtenue sans désoxygénation, Uebeanférieure aprés désoxygénation (Skoog et al.
1995).
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Durant toutes nos expeériences électrochimiques,débit d'azote lors de la
désoxygénation de la solution correspondait a wmprassion de 1 bar pendant 10 min.
Pendant la phase de mesure, un flux de ce mémeétgiaaintenu au-dessus de la solution
afin d’éviter toute réintroduction d’oxygéne.

La mesure voltampérométrique en présence de séadd a toujours été précedée par
une mesure en son absence. En effet, la qualigolissage de I'électrode de travail et par
conséquent la reproductibilité des expériences ésgaluée grace a la mesure
voltampérométrique en présence uniqguement de ftélgte support. Il s’agit de mesurer les
courantscapacitifs,icap a l'interface électrode/solution au cours desxdéemi-cycles d'un
cycle de balayage du domaine de potentiel chogifijure 2.9 représente deux courants
capacitifs enregistrés par une électrode de carbibrezix nue en contact avec une solution
d’électrolyte support. Les deux courants correspahd deux polissages différents de la
surface de I'électrode de carbone vitreux. La ceuen trait discontinu correspond a un
courant capacitif obtenu aprés avoir poli correeemna surface de I'électrode, tandis que la
courbe en trait continu est relative a un polisgagéréalisé. Dans ce cas précis, le défaut de
polissage provenait du feutre usé. En absencentkesédox, I'interface électrode-solution se
comporte comme un condensateur. Les courants tépaésultent du phénoméne de charge
(au demi-cycle aller) et de décharge (au demi-cyeteur) de la double couche présente a

I'interface électrode/solution.

-1.0 I I I I I I I

Figure 2.9 : Voltampérogrammes d'une électrode de carbone witneue, enregistrés en présence d’'un
électrolyte support NaN§»0,15 M a pH 7,4 et v = 100 mV/s. La courbe ertgi@rrespond a un courant
capacitif obtenu aprés avoir poli correctement larface de I'électrode. La courbe en trait plein
correspond a un courant capacitif obtenu apres alispage mal réalisé a cause du feutre usé.
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La qualité du polissage peut étre également ca@marfdrs du contact de I'électrode de
travail nue avec la sonde rédoke(CN)Y~ ouRu(NH,)Z"). L'écartement des piasE, ne

doit pas étre supérieur a 65 mV (59 mV avec ulédoce de +6 mV). Aprés vérification de
la qualité du polissage réalisé, la solution deureeglectrochimique est remplacée par une

autre, composée du méme électrolyte support maisecant 1 mM d’'une sonde rédox,
Fe(CNY™ ouRu(NH,)Z" . La mesure électrochimique en présence des sendes de signes

opposés dans la méme solution de mesure n'estgsafe car les deux sondes forment un
précipité.

Le courant totalj, mesuré en présence d’'une sonde électrochimiguespond a la
somme de deux contributions (équation 2.10). Lanpree est celle du couracapacitif,icap
La deuxieéme est celle du courdatadique,is,y, qui correspond a la diffusion et a I'oxydation
ou a la réduction de la sonde.
| = icap+ itar= (Qeaglclt) + (AQrar/cl) (2.10)

ou Qcap €t Qrar SONt respectivemelds charges capacitive et faradique lettemps.

. Construction de films multicouches sur la surfackune électrode

Les films multicouches dont la cohésion est asspagenteractions électrostatiques ou
liaisons covalentes ont été construits couche-pactte Cf. Chapitre 1). L'électrode de
carbone vitreux nue, aprés polissage et examen aitampéromeétrie cyclique, a été
recouverte d’'un film par trempage alterné dans dmlixtions polymériques. Un ringage a été
effectué apres chaque adsorption de polymeére. drapg d’adsorption et de ringage étaient
identiques, égaux a 5 min. Le processus de comistnua été arrété quand le nombre de
couches souhaité était atteint. La mesure en V@résence du film pouvait alors étre
exécutée et consistait dans un premier temps @istrex les courants capacitifs a l'interface
"électrode + film/solution" (en absence de sond#ox@ L’étape suivante était celle de
I'enregistrement des courants en présence d’'undgesélectroactive. Le courant faradique du
film correspondant a la diffusion de la sonde &dra le film a été défini en soustrayant du
courant total (obtenu en présence de la sonde) @elenu en absence de la sonde, c’est-a-

dire le courant capacitif.
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Chapitre 3 : Perméabilité ionique d'un film PSS/PAH

3.1. Résumé

Les numéros des figures dans ce paragraphe remaigrigures de I'article 1 (83.2) et des

informations complémentaires ("Supporting inforroatj §3.3)

Nous avons vu dans le chapitre 1 que la constructes films multicouches reposait
sur la surcompensation des charges a chaque éepepdt de polyélectrolytes tout en
respectant I'électroneutralité du systéme substréitm — solution. La compensation des
charges peut étre intrinséque entre les deux pmalrélytes ou extrinseque entre un
polyélectrolyte et son contre-ion. Dans cette pade notre travail, nous nous sommes
intéressés a l'effet de la nature de l'anion du delfond présent dans les solutions de
polyélectrolytes, ainsi que dans la solution deage, d’'une part sur la construction de films
multicouches formés de poly(sodium 4-styréne salfen (PSS) et de poly(hydrochlorure
d'allylamine) (PAH) et d’autre part sur leur perfiéite a des ions électroactifs. La
construction du film PEI-(PSS/PAHPSS a été effectuée a partir de solutions de
polyélectrolytes et de rincage contenant un seljseddont I'anion était soitFsoit CI, soit
NOjs7, soit CIQ. Dans la série des anions de Hofmeister, nousqaules classer du plus
cosmotrope au plus chaotrope :FFCI' < NO; < CIO, (Cf. Chapitre 1).

Lors de la construction des films, I'épaisseur eelieci a évolué de maniere linéaire
avec le nombre de paires de couches déposées wétdigl'anion du sel de fond (Fig. 1).
Cependant, nous avons observé que les constructéalisées en présence des anions
chaotropes N@ ou CIOQ; conduisaient a des films environ deux fois plusigmue les
constructions réalisées en présence des anionsotogms F ou CI. A la différence des
anions cosmotropes connus pour leur petite tdilleur importante couche d’hydratation, les
anions chaotropes sont plus gros et plus faiblerhgditatés. Cette hydratation réduite leur
permet de s’apparier fortement avec les groupememtsionium (NH;) portés par les
chaines de PAH. L'existence de ces groupementhiesi la protonation des amines du PAH
si le pH est inférieur auk, (= 8,8). En présence de sel en solution, I'écrantagertant de
ces charges positives par les ions chaotropestréduiépulsions mutuelles intra-chaines des
groupementsNH; ce qui méne au dépdt des chaines de PAH en rcoafion pelote, avec
pour conséquence I'obtention d’un film plus épaikeq présence d’anions cosmotropes qui

sont moins & méme d'écranter W§l; (Fig. 7). Il découle également de ce modele lgque
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compensation intrinséque des charges des polydligets est plus importante dans le cas des
anions cosmotropes que chaotropes ou la compendaticdavantage appel aux ions du sel
de fond (compensation extrinséque).

La permeéabilité du film PEI-(PSS/PAHPSS a des sondes électroactives a été étudiée
par voltampérométrie cyclique (VC). L'expérience 8 en présence d'une sonde
électroactive permet de donner une informationlgysermeéabilité du film en évaluant les
courants aux pics d'oxydation et de réduction dedade, qui sont proportionnels a la
guantité d'ions rédox traversant le film et attaiginla surface de I'électrode. Nous avons

étudié, d’'une part, 'effet du signe de la chargela sonde sur la diffusion de celle-ci a

travers la multicouche PSS/PAH en utilisant I'hgsaoferrate(ll) EeCN)s ) et
I'hnexaamine de ruthénium(IDRU(NH,)3") et, d'autre part, I'effet de I'anion de I'éledyie

support sur la perméabilité du film PEI-(PSS/PARBS aux iongeCN)¢ .

En ce qui concerne I'effet du signe de la chargéide rédox, nous avons étudié par

VC la perméabilité du systeme PSS/PAH construipeisence de NaNCGaux deux sondes

Fe(CN)s et Ru(NH,)2" . Méme apreés dix paires de couches déposées,téasy$SS/PAH
reste perméable aux ionSe(CN),  (Fig. 3), alors qu’il devient imperméable aux ions

Ru(NH,)z" deés trois paires de couches déposées (Fig. 4)quRuia multicouche était

construite en présence de NalN(lectrolyte support chaotrope), un excés de @sarg

positives fixes est supposé présent a l'intérieutadmulticouche (Fig. 7). Cet excés génére

des interactions attractives avec les idf&CN), et des interactions répulsives avec les

ionsRu(NH,)2* . De plus, la perméabilité du film PSS/PAH aux idfCN):~ s’est montrée
significativement dépendante du signe de la chalgepolyélectrolyte terminal du film.
Lorsque le PAH (polycation) est le polyélectrolyggminal du film, la diffusion des ions
Fe(CN)s~ a travers la multicouche est plus importante quesqlsil s’agit du PSS
(polyanion) (Fig. 3).

Concernant l'effet de I'anion du sel de fond sur darméabilité du film PEI-
(PSS/PAH)-PSS aux ionsFe(CN)s , nous avons trouvé que les intensités des dsuran
augmentaient significativement lorsque la multidocétait construite en présence d'ions
perchlorates ou nitrates au lieu d'ions fluoruresiolorures (Fig. 5). Cette augmentation des
intensités traduit 'augmentation de la perméabdit film. La conformation en pelote que les
chaines de PAH adoptent lorsqu’elles sont en cbataer des anions chaotropes permet leur

adsorption en grand nombre sur les chaines de B8Sume méme aire d'adsorption en
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comparaison avec leur adsorption en plus faible brenforsqu’elles sont en conformation
étirée en présence d’anions cosmotropes (Fig. &)dénsité des charges positives fixes
portées par les chaines de PAH croit par consé@ueat le caractere chaotrope de I'anion
contenu dans les solutions de construction, cetgsta le potentiel rédox apparety, relié

au potentiel de Donnan. Dans ces conditions, e fitésente une structure plus lache qu'en

présence de Fou CI qui, conjuguée au potentiel interne, favorise iffusion des ions
Fe(CN)g a travers la multicouche.

Une illustration complémentaire de l'effet de kansur la structure du film est donnée
par le remplacement, lors de la mesure en VC,athoh de construction par un autre anion
(Fig. 6). En patrticulier, le remplacement de €l@ar F ou CI libére des charges positives
fixes (augmentation du potentiel rédox apparerg)film devient ainsi plus attractif pour la
sonde négative, et plus lache comme le laisse sepd@ugmentation d'épaisseur (sans
apport de matiéere) révélée par microbalance eatdstquartz (Fig. 9).

Nous avons également étudié I'effet de la forceqa (Fig. 8) et du pH (Fig. 10) des
solutions de construction du film PEI-(PSS/PARSS sur sa permeéabilité aux ions

Fe(CN)q . En ce qui concerne I'effet de la force ionique, filess PEI-(PSS/PAH)PSS ont
été construits a pH 7,4 a partir de solutions cwariée le sel NaClQ a différentes
concentration allant de 0,15 a 0,8 M. Aprés cowsitva du film, des mesures de VC ont été
réalisées en présence d’ioRg(CN),~ a 0,15 M NaCl®ou 0,8 M NaClQ (Fig. 8). Dans les
deux cas, les intensités des courants mesuréssigificativement plus grandes lorsque le
film est construit & une plus grande force ionigu&.perméabilité est accrue en présence
d'ions chaotropes avec une augmentation du pdtestiex apparent. Lorsque le film est
construit a une force ionique différente de cekelal solution de mesure contenant les ions
Fe(CN)s, un échange entre ces derniers et les ions; Giontenus dans le film doit se
produire pour assurer I'électroneutralité du fil@et échange d'ions est d'autant plus
important que le film est construit a une forceigoe supérieure a celle de mesure
puisqu’une plus grande quantité de ¢1€st alors remplacée par les ioRg(CN)s~ dans le
film.

A force ionique constante, l'effet du pH lors de danstruction du film PEI-
(PSS/PAH)-PSS sur sa perméabilité aux ioRg(CN),” a été quantifiee par VC. Le film a
été construit a partir de solutions de polyélegtes et de ringage préparées a différentes
valeurs du pH allant de 2 a 9 et & une force ianicpnstante (NaN$0,15 M). Nous avons

observé que les intensités des courants, mesurgels7a4, augmentaient significativement
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lorsque le film était construit & pH 9 au lieu dd B (Fig. 10). Le passage du film d'un
environnement a pH 9 a un autre a pH 7,4 entrddngrhentation de la densité des charges

positives fixes du PAH a cause de lionisation aecrdes groupements amines. Ce
comportement génere des interactions électrosesiqtiractives pour les iorl3(CN),"~ et

provoque la répulsion des chaines de PAH entre.€lleexiste donc un double effet de
gonflement et d'augmentation du potentiel de Donganfavorise la diffusion des ions
sondes qui est a l'origine des observations. &i art d'un film construit & pH < 7,4,

I'augmentation du pH lors de la mesure provoqufet'epposé: moins de charges positives,

donc film plus dense et moins attractif pour lasiEee(CN)g .
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Chapitre 4 : Construction de films multicouches phimie "click"

4.1. Résumé
Les numéros des figures dans ce paragraphe retaigrigures de I'article 2 (8 4.2) et des

informations complémentaires ("Supporting inforroati § 4.3).

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié ratietion d’'un film multicouche
PSS/PAH dont la cohésion était due aux interacti@estrostatiques entre polycations et
polyanions. Dans le présent chapitre, nous noésdsserons a I'étude de films multicouches
dont la cohésion est assurée par des liaisons exteal A la différence des films
multicouches de polyélectrolytes dont I'architeetétait obtenue par adsorption alternative
du polyanion et du polycation, les films covaleexaminés ici sont construits par dép6t d’'un
polyélectrolyte et d'un oligomére d'éthylene gly¢BlG) fonctionnalisés (Schéma 1). Le
polyélectrolyte choisi, dont la charge n'intervigiais ici, est le poly(acide acrylique) (PAA)
fonctionnalisé par greffage de chainons compreman8 ou 13 monomeres d'EG et terminés
par une fonction azideA@ ou alcyne Alk). Ces chaines polymériques sont reliées entre elle
par des espaceurs homobifonctionnels (aussi appeltses) qui sont des oligoméres d'EG,
notés EG, fonctionnalisés aux deux extrémités par la famcttomplémentaire a celle du
PAA, c'est-a-direAlk ouAz On obtient ainsi les réactifs PAA-E®z (ou Alk) et Alk (ouAz)
EG4-Alk (ouA2) pour construire les films.

La liaison covalente entre les chaines de PAA ®thias espaceurs (c'est-a-dire les
oligomeres homobifonctionels, aussi appelés halleee été formée par la réaction de
cycloaddition, dite de Sharpless, en présence talysaur Cu(l) généré par réduction de
Cu(ll) par I'ascorbate de sodium. Cette réactiorchinie "click" s'effectue a température
ambiante entre un groupement azide et un groupeaieyrie et donne lieu a la formation
d’'un groupement triazoleéCf. chapitre 1).

Plusieurs variantes de films multicouches covaldPWA/EG, ont été obtenues en
attribuant la fonction azide ou alcyne soit a laiok de PAA soit au haltére et en modifiant
les nombres de monomerngetq composant les oligomeéres E& EG,. Ainsi, les chaines de
PAA étaient modifiées par greffage a 5% d’oligonsele€s, (p = 3 ou 13) et la longueur des

bras espaceurs E®tait fixée eg = 3 ou 13.
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Pour observer I'évolution d'un film assemblé pameah "click”, nous avons suivi par
microbalance a cristal de quartz (QCM<X, Chapitre 2) puis imagé par microscopie a force
atomique (AFM,Cf. Chapitre 2) le film (PAA-E@&-AZAIK-EG,3-AlK)- PAA-EG,3-Az avecn
= 4, 9 ou 14. Les expériences effectuées par QCMHDMontré que I'épaisseur augmentait
en fonction du nombre de paires de couches dépatéateignait 390 nm avet = 14
(Tableau 1). Elles ont également montré que le &lmit un comportement similaire & celui
de PSS/PAH, comme le suggérent les variations iegidnces de résonance et la faible
dissipation (de I'ordre de 15xfp(Fig. 1); en comparaison, les films PLL/HA prétsen des
dissipations de l'ordre de 500xi0Par ailleurs, les images d'AFM prises sur lesil
préalablement rayés ont permis d’'observer quediabtage couvrait la totalité de la surface
du substrat a partir de 4 paires de couches proavasi gu'’il s’agissait bien d’un film et non
d’ilots. Elles ont également révélé que I'épaisg€ig. 2) et la rugosité (Fig. 3) de ces films
augmentaient en fonction dgTableau 1).

Dans une deuxiéme étude, nous nous sommes iner@gseeffets de la nature de la
fonctionnalisation et des nombres de monoméres (& q) sur I'épaisseur et la rugosité
de films (PAA-EG-AZAIK-EG4-AlK)s-PAA-EG,-Az et de films (PAA-EGAIKAZEG;-A2)s-
PAA-EG,-Alk. Ainsi, nous avons réalis€ les huit constructionsrrespondant aux
combinaisons des deux longueurs disponibles dgspe@és par le PAA et EGavec les
deux fonctions azide et alcyne. Les résultats alstgrar QCM-D et par AFM ont montré un
effet significatif a la fois de la longueur des b des E@et de la fonctionnalitéAz ou AlK)
sur I'épaisseur et la rugosité des films (Tablepu 2

En ce qui concerne I'effet de la nature de la fimmetalisation pour une longueur fixée
d’EG, porté par PAA et des oligomeéres &£ &s films étaient plus épais lorsque la fonction
alcyne était portée par les bras espaceurs @@ lorsqu'elle était portée par les chaines de
PAA (Fig. 4). A titre d’exemple, nous avons obtgrar AFM une épaisseur de 119 nm pour
le film (PAA-EG;s-AZAIK-EG3-AlK)g-PAA-EGs-Az et une épaisseur de 27 nm pour le film
(PAA-EG;-AIKIAZEG,3-A2)o-PAA-EGs-Alk. Cet effet s'explique par la formation d'un
complexe intermédiaire chargé positivement entreiaim Cu(l) et un groupement alcyne
(Cu()-alcyne) durant la réaction "click'C{. chapitre 1). Ce complexe confere aux bras

espaceurs homobifonctionnalisés par les groupemalsigies une charge positive qui
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favorise leur attraction électrostatique par lesaicbes de PAA (faiblement chargées

négativement a pH 3,5: 14 % de groupements CO@t~ 86 % de groupements COOH
avec K, = 4,28) et ainsi augmente la probabilité de lztiéa "click". Concernant I'effet de
la longueur des bras espaceurs {E€t celle des bras latéraux (fQGlu PAA pour une
fonction donnéeAz ou Alk), les systemes construits avecpGs et EG, - 13conduisaient a
des films plus épais et plus rugueux que ceux oaitsta partir des combinaisons EG
13/EGq = 3; EG, = 3/[EGy - 13t EG = 3/EG, - 3 (Tableaux 2 et 3 et Fig. 5). Par ailleurs, la
construction multicouche a l'aide du systeme, PARFAIKAZEGs;-Az a montré une
épaisseur plus faible que celle mesurée pour Eemes PAA-EG-AIK/AZEG;5-Azet PAA-
EGi3-AlK/AZEG;-Az Dans ce cas, I'hypothése formulée est que ladgrdangueur des
halteres ¢ = 50) leur permet de se comporter comme des chalgmeériques suffisamment
souples. Cette souplesse permet probablementé&adsion "click” de se produire en méme
temps avec les deux fonctions azides AlEGs-Az et PAA-EG3-Alk déposé a I'étape
précédente de la construction. Par conséquentpiiebre d'extrémités réactionnelles des
halteres disponibles pour fixer les chaines de FE&#s-Alk de la couche suivante diminue. Il
en découle la formation d'un film plus fin que ce@axstruits avec les bras espaceurg EG
et EG -13(Fig. S-11).

Finalement, nous avons étudié I'effet du taux ddfgge des bras latéraux FGu PAA
sur la construction des films. A cet effet, nousra/suivi en QCM-D la construction de trois
films (PAA-EG;-AZAIk-EG;-AlK), de cing paires de couches dont les taux de greffage
EGs-Az sur les chaines de PAA étaient 5%, 9% et 31%. Nooss trouvé que le taux de
greffage n'avait pas d'effet systématique sur Feggur des films puisqu’on trouve

respectivement les épaisseurs 98, 83 et 107 nm3FiQ).
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Chapitre 5 : Perméabilité ionique d’'un film constran chimie "click"

5.1. Contexte de I'étude

Dans le chapitre 4, nous avons étudié la construate films multicouches covalents
en chimie "click”, a base du poly(acide acryliq@AA) et de I'oligomére d’éthylene glycol
(EGy). Nous avons montré grace a I'imagerie par AFM ¢ QCM-D que la construction
était possible pour différents systemes PAAJEIBNt la fonction azideAZ) ou la fonction
alcyne AIK) était portée soit par la chaine de PAA soit pesplaceur homobifonctionnel
(haltere) EG. Nous avons également étudié par VC la perméatllit film covalent PEI-

(PAA-EG,3-AIKAZEG;-A2)s-PAA-EG,3-Alk aux ionsFe(CN)g et aux ionsRu(NH,)z" (Fig.

S-13, Chap. 4). En présence des iBBCN); , nous avons observé qu’une augmentation du
pH de la solution de mesure électrochimique enamravec le film induisait une réduction
des intensités des courants d’oxydation et de témucle la sonde. Cette tendance a été
interprétée par l'ionisation des groupements —CO@H PAA-EG3Alk lorsque le pH
extérieur augmente de 3,5:40 (K, du PAA en solution = 4,28 (Fetal. 2002). En effet,

le film covalent est supposé étre majoritairemestitre & pH 3,5 (seulement 14% des
groupements —COOH sont déprotonés) et devient qurgirement ionisé a pkl0. Ceci

correspond & une augmentation de la densité degeshaégatives fixes a l'intérieur du film

et par conséquent a une forte répulsion électiqetates ions=g(CN)s . En revanche, en

présence des iorRu(NH,)2* nous avons observé que la perméabilité, évaluétiniansité
des courants aux pics d'oxydation et de réductamrgmentait avec le pH extérieur. La
présence croissante de groupements —C@®Qintérieur du film lorsque le pH extérieur
passe de 3,510 conduit & de fortes attractions électrostatiquedavorisent la diffusion
des ionsRu(NH,):" a travers le film.

Cependant, I'absence de charges positives fixéstarieur du film covalent, de
densité qui pourrait étre contrlée par le pH, eemet pas l'utilisation du systéme
comme matériau a filtration ionique sélective. Hetela présence de charges positives
fixes et de charges négatives fixes a I'intériaufiin dont la densité est réglée par le pH
extérieur permettrait au film d’étre soit quasii@m@ment positif soit quasi entierement

négatif. Cette propriété de bipolarité controlée lgapH extérieur permettrait au film
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d’avoir une perméabilité cationique/anionique slec Dans cette optique, nous avons
choisi le PAH comme polycation faible pour rendatre film covalent bipolaireAinsi,

le dépobt électrostatique d’une strate (PAH/PAA)a surface du film covalent nous a permis
d’obtenir un film hybride dont la perméabilité aions Fe(CN)y et Ru(NH,)2" peut étre
modulée par le pH extérieur.

Dans la littérature, les films multicouches doté&sd perméabilité sélective aux ions
sondes négatifs et aux ions sondes positifs c&andar le pH extérieur étaient formés d’'un
polycation faible et d’'un polyanion faible (Let al. 1997; Parlet al. 2004). Trés récemment,
Pennakalathiet al. ont pu montrer que des films a base de PAH et dapolymeére d’acide

acrylique et d’acrylate d’'oxazine (molécule adoptane forme cationique ou anionique

suivant le pH extérieur) présentent également emm@abilité sélective aux iorfse(CN)g-

et Ru(NH,)Z* suivant le pH extérieur (Pennakalatéil al. 2010). Dans ce qui suit nous
décrirons notre étude consistant a élaborer unrfilticouche covalent puis a le modifier de
facon trés simple par adsorption de PAH et de PAArdui conférer une perméabilité
ionique sélective aux ions sondes négatifs et ifmsn fonction du pH extérieur. Nous
achéverons cette étude par une comparaison avetedaésultats de permeéabilité ionique
obtenus avec un film conventionnel PAA/PAH constaxclusivement par des interactions
électrostatiques. Ces deux études complémentawmegrent que le film hybride et méme le
film purement électrostatique résistent a pH 10t been au-dela du i, de PAH, sans

gu’aucune réticulation n’ait été effectuée.

5.2. Préparation du film hybride

La construction du film hybride PEI-(PAA-EGAIK/AZEG;-A2)s-PAA-EG;s-Alk-
(PAH/PAA), a été réalisésuivant la méthode couche-par-couche. La surfaceuthstrat
(surface d’'une électrode de carbone vitreux ou dtistal de quartz) a été modifiée par
I'adsorption d’'une monocouche précurseur de PEllaAin de la construction du film
covalent Cf. Chap. 4), le substrat a été mis en contact avecsalution agueuse de NapO
(0,15 M, pH 3,5) afin déliminer les ions cuivre ascorbates. Le déepb6t de la strate

(PAH/PAA), sur le film covalent a été effectué par trempager@étif du substrat dans des
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solutions de PAH et de PAA. La solution de PAH@@&incentrée a 0,83 g/L en présence de
0,15 M NaNQ et pH 6,5, tandis que la solution de PAA a été aqé&p a 0,83 g/L en
présence de 0,15 M NaN@ pH 3,5 (Shiratori and Rubner 2000 ; Parlal. 2004; Luet al.
2007). Le pH de la solution de ringcage était cdkila solution du polyélectrolyte adsorbé.
Nous avons Vérifié I'absence des ions cuivre an deifilm covalent apres son ringcage
dans I'électrolyte support NaN@®ar VC. Ainsi, nous avons réalisé un voltampérognam
cyclique du film covalent PEI-(PAA-EGAIKAZEG:-A2)s-PAA-EG;3-Alk en contact avec
une solution NaNgO0,15 M, pH 3,5 (Fig. 5.1) et nous I'avons compaceki enregistré par
une électrode de carbone vitreux nue en contaat ame solution de CuS@oncentréa
0,288 mM (concentration correspondant a celle séli pendant la construction du film
covalent) (Fig. 5.2). Nous remarquons que les aasraux pics d’oxydation (& = 0,13 V)
et de réduction (& = -0,08 V) des ions cuivre enregistrés avec It#tete nue (Fig. 5.2) ont
en grande partie disparu dans le courant capdcitiilm covalent (Fig. 5.1). Le courant au
pic d’oxydation du Cu(0) (Cu(G)> CU** + 26) est de -T1A avec I'électrode nue et de pA
avec le film. A la réduction (Cii + 26 — Cu(0)), le courant au pic passe de gé5avec
I'électrode nue a 0,8A avec le film. Cette importante diminution des @ns d’oxydation
et de réduction des ions cuivre observée avednte dovalent permet de suggérer qu’une

majorité d’ions cuivre a été éliminée par le ringaly film dans la solution NaNO

i (HA)

\ \ \ \
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E(V) vs Ag/AgCI

N

Figure5.1: Voltampérogramme cyclique correspondant au coucapgcitif du film covalent PEI-(PAA-
EGsAlk/Az-EG-Az)-PAA-EGs-Alk construit sur une électrode de carbone vitrenxcontact avec une
solution de NaN@O0,15, pH 3,5. Vitesse de balayage v = 50 mV/s.
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Cu(0)— CU** +2¢

i (LA)
|

| Cu(0)|<— cu* I+ 2€

-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2
E (V) vs Ag/AgCI

Figure 5.2: Voltampérogramme cyclique obtenu par une électdmlearbone vitreux nue en contact avec
une solution de CuS®H,O, concentrée a 0,288 mM (concentration correspobhda celle utilisée
pendant la construction du film covalent) pH 3,8e¥%se de balayage v = 50 mV/s.

5.3. Perméabilité du film multicouche (PAA-EGs-Alk/AZ-EGs-AZ)s-
PAA-EG,5Alk-(PAH/PAA), aux ions Fe(CN)g et aux ionsRu(NH 5)3*
5.3.1. Modulation de la perméabilité ionique du fin hybride en fonction
du pH extérieur

La modification du film covalent PEI-(PAA-EGAIKAZEG;-A2)s-PAA-EG3-Alk par
le dépbt électrostatique de (PAH/PAA) été réalisée dans le but de pourvoir le filmabemt
en charges positives fixes dont la densité sewitrélable par le pH extérieur. Le film
hybride, c’est-a-dire PEI-(PAA-EGAIKAZEG;-A2s-PAA-EG,3-Alk-(PAH/PAA),,
construit sur une électrode de carbone vitreux a été mis @utact d’'une solution
électrolytique contenant une sonde électrochimique figure 5.3 montre les
voltampérogrammes cycliques obtenus avec le filioridg et correspondant a I'évolution

des courants en fonction du pH extérieur. Nous rvbss que lorsque le pH extérieur

augmente, les courants diminuent dans le cas desFgCN)s et augmentent dans le cas

desions Ru(NH,)z" . Le film hybride est donc a la fois impermi&aé la sonde négative et

perméable a la sonde positive a #H mais devient progressivement permeéable a laesond

négative et imperméable a la sonde positive lorstpugpH diminue vers=3,5. Ce
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comportement est illustré dans la figure 5.4 mantravolution de l'intensité des courants

aux pics anodique et cathodique.

-20 -20 | | | | |
-15 -b-
-10 -
-10
0
% % 10 -
10 20 — -
15 30 - _
20 | | | | | | | I I l l
0.0 01 0.2 03 04 05 06 0.7 0.8 -06 -05 -04 -03 -02 -01 00
E(V) vs Ag/AgCI E(V) vs Ag/AgClI

Figure 5.3: Voltampérogrammes cycliqgues du film PEI-(PAAEAK/IAZ-EG-Az)-PAA-EGsAlk-
(PAH/PAA) construit sur une électrode de carbone vitreuxme$é contact avec-a-) 1 mM d'ions

Fe(CNf’ ou(-b-) 1 mM d’ions Ru(NI—g)G2+ préparés respectivement en présence de NaN@Q15 M et

pH 3,5;5,1; 7,0 et 9,8. Vitesse de balayage30=-mV/s. La fleche montre le sens de 'augmentation
pH.

-20 T T -20 I I
-a- -b-
.10 H
-10 -
g T 0 ]
& OF : & 0F 1
B 8 20f -
10 -
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20 | | l l \ \ | 40 \ \ \ \ \ \ \
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Figure5.4 : Evolution de l'intensité des courants aux picsxgiation (j,) et de réduction () enregistrés
par une électrode de carbone vitreux nue (cera@epar le film hybride PEI-(PAA-EGAIK/AZ-EG-Az)-
PAA-EG3-Alk-(PAH/PAA) (carrées) en fonction du pH de la solution conténla sonde(-a-) cas des

ions Fe(CN§~ (-b-) cas des ionRu(NH; 2" . Vitesse de balayage v = 50 mV/s.

Ces comportements opposés peuvent étre expliguésneosuit. Pour la sonde
négative, a pH 3,5, la partie covalente du filmridd composée de chaines de PAAEG

Alk est majoritairement neutre. Par conséquent, cemeahan’exercent aucune attraction

électrostatique favorisant la diffusion des idRg(CN),~ a travers le film. En revanche, la
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partie électrostatique du film, c’est-a-dire (PAMA),, n'est pas neutre a pH 3,5 puisque les
groupements amines portés par les chaines de PdtHbsaionés (. du PAH en solutior

8,8 (Choi and Rubner 20p5 De ce fait, la densité des charges positivesffagorise par
attraction électrostatique la diffusion des ioRg(CN)g & travers le film. Pour la sonde
positive, a pH=10, les chaines de PAA du film hybride sont ionés@ermettant une
meilleure diffusion des ionRu(NH,):" a travers le film, mais & pH 3,5, le film hige

devient majoritairement positif a cause de la présede chaines de PAH ionisées qui

rejettent les ionsRu(NH,):" a l'extérieur du film. Ainsi, nous avons mghtque la

modulation de la perméabilité du film hybride aoxs Fe(CN); et aux ionsRu(NH,)z"
était possible par simple contréle du pH extérieur.

Dans ce qui suit, nous présenterons une étude 'sffietldu signe du dernier
polyélectrolyte déposé sur la perméabilité du fiybride aux sondes électrochimiques
utilisées. Nous avons choisi d’étudier cet effet aanditions de pH auxquelles nous avons

observé une meilleure diffusion de I'ion sondeis#il c’est-a-dire a p3,5 dans le cas des
ions FE(CN);~ et & pH=10 dans le cas des idRa(NH,):* . La figure 5.5 montre I'évolution

des intensités des courants aux pics anodiquetteddigue de I'ion sonde en fonction de la

derniére couche déposée sur le film covalent.
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40 | . -10 '”////.\\\\\-/’///‘\\\\\./////’
~~~ — O_ —
& oL |l =& 10p 7
;8 8 20k _
20 — —
30 —
40 - -
| | | | | | 40 | | | | | |
@ © T T ] © T < T o
< b ° <C <C
g2 1 & 7 3 £z O§§ o3
15} I T — o (<] o< =
o) (] = = K} — <C < T
= = T <
c g F E Z t § 0 F &
= v T = © t ~
8 2 5 S &
Derniére couche Derniere couche

Figure 5.5: Evolution de l'intensité des courants aux picsa@igoe (cercles) et cathodique (triangles) en
fonction de la derniére couche du film hybride-) cas des ionsFe(CNf’a pH~= 3,5(-b-) cas des ions

Ru(NI—g)62+a pH = 10,0. Vitesse de balayage v = 50 mV/s.
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Nous observons que la perméabilité du film aux dews sondes peut étre modulée

par le signe de la charge du polyélectrolyte teaii@et effet est plus marqué dans le cas des
ions FE(CN)s  que dans le cas des ioRu(NH,):". En effet, nous observons que la

perméabilité du film a la sonde négative est plogpartante lorsque le PAH est le
polyélectrolyte terminal du film au lieu du PAA. [pus, le film se terminant par la strate
(PAH/PAA)-PAH était deux fois plus perméable a tmde négative que celui terminant
seulement par une couche de PAH. Ceci confirmdeapiehaines de PAH conférent au film

covalent des charges positives fixes favorisantaptaaction électrostatique la diffusion des

ions F(CN)~ a travers le film. Par ailleurs, I'évolution degarméabilité du film aux ions
Ru(NH,)Z" en fonction de la charge de la derniére cewtdposée montre un comportement

opposé a celui observé en présence des f@GN), . Ceci corrobore le role majeur du

PAH dans la perméabilité sélective du film aux iesoades négatifs et positifs.

5.3.2. Robustesse du film hybride

Avant d'achever I'étude de la perméabilité du filhybride aux ions sondes
électrochimiques, il est important d’étudier la ustesse de ce film vis-a-vis des stimuli
externes tels que la sollicitation électrique evdaiation brusque du pH extérieur (passage
d’'un milieu de pH=3,5 a un autre de pHLO sans passer par des pH intermédiaires) @ark
al. 2004). Ainsi, nous avons mené deux expérienceas Da premier temps, Nous avons
suivi par QCM la construction étape par étape liu fiybride. Aprés le dép6t électrostatique
de la strate (PAH/PAA) le film a été rincé par des solutions de NaNQ,15 M) de
différents pH. La figure 5.6 montre l'allure de teetonstruction et montre également les
différents rincages effectués a la fin de la cammston du film. La premiere séquence de
rincage a été réalisée par des solutions de Nal@ valeurs de pH, a savoir 3,5; 5,2 ; 7,2
et 9,8 tandis que la seconde séquence de rincégeréalisée par deux solutions de NgNO
de pH 3,5 et 9,8. Nous pouvons observer que leages ne modifient que faiblemeXit/v,
ce qui indiqgue que méme a pHO le film ne se délamine pas contrairement a eel'qmn

pouvait craindre pour un film non réticulé.
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Figure 5.6: Evolution des fréquences de résonance 8 ; 5 et 7) normalisées lors de la constructidun

film PEI-(PAA-EGsAlk/AZ-EG-Az)-PAA-EGsAlk-(PAH/PAA) par microbalance a cristal de quartz.
Les étapes d'injection des polymeéres et de leucage sont indiquées par les fleches (chaque étape
d’adsorption ou de ringcage dure 5 minutes). La 8oluinjectée a la fin de la construction du filpbnide

est une solution de NaNO,15 M, & différentes valeurs de pH allant de&8%8.

Dans un deuxieme temps, la vérification de la Btékiu film hybride a été réalisée
par électrochimie. Le film hybride a été constsiit une électrode de carbone vitreux puis
mis en contact avec une solution contenant desFe@N); préparée en présence de
NaNQO; 0,15 M, de pH 3,5 ou 9,8. La figure 5.7 montreifgensités des courants aux pics
anodique et cathodique enregistrées alternative@grti 3,5 et & pH 9,8. Nous pouvons
observer que les intensités des courgpEstiyarestent reproductibles pendant 13 altérnances
de pH entre 3,5 et 9,8.

La résistance de la strate (PAH/PAA)la décomposition lors de la variation brusque
du pH extérieur entre 3,5 et 9,8 peut étre expégpar la modification deskp des
polyélectrolytes lorsqu’ils sont impliqués dansfilm par rapport a la valeur de¥ppour
des polyélectrolytes en solution. En effet, en thotules chaines de PAH ont uKde 8,8
(Choi and Rubner 200permettant de prévoir 90% des groupements amines sous forme de

NHzapH 9,8. En revanche, dans une structure multicquehg,du PAH peut se déplacer
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7o

vers des valeurs plus grandes comme cela a été&rsuggr Burke et Barrett (Burke and
Barrett 2003) permettant ainsi au PAH d’avoir pliesgroupements amines sous forme de
NHs" dans la structure multicouche gu’en solution. Geqilique la résistance de la strate

(PAH/PAA), a la décomposition en milieu basique.

B0 T T T T T T T T T T
_20‘ —]

-10 +

oer 1o (MA)

Numéro du voltampérogramme

Figure 5.7: Intensités des courants anodique et cathodiquélauhybride PEI-(PAA-EG-Alk/Az-EG-
Az)-PAA-EGsAlk-(PAH/PAA) en contact alternativement avec une solution dé&N®tade pH 3.5

(cercles) et de pH 9.8 (triangles). Sonde réd%B(CNf‘. Vitesse de balayage v = 50 mV/s.

5.4. Perméabilité du film multicouche (PAA/PAH)-PAA aux ions
Fe(CN)Y et aux ionsRu(NH 3)2*

Aprés avoir étudié la permeéabilité du film hybridenous a paru intéressant d’étudier
la perméabilité du film conventionnel PAH/PAA awns sondes négatifs et positifs. Ainsi,
nous avons construit un film conventionnel PEI-(PRAH);-PAA (méme nombre de paires
de couches que celui du film hybride) sur une &belet de carbone vitreux puis nous avons
réalisé les mesures électrochimiques dans les méomekitions que celles réalisées pour le
film hybride (Fig. 5.8). D’aprés I'évolution destémsités des courants enregistrés, nous
pouvons observer que lorsque le pH extérieur autggméas courants diminuent dans le cas
des ionsFe(CN);~ et augmentent dans le cas des iBwgNH,):" . La perméabilité ionique
du film conventionnel PAA/PAH a un comportement it@ime a celui de la perméabilité du
film hybride, c’est-a-dire qu'il est perméable a dande positive a pH10 et devient

perméable a la sonde négative ag3:b.
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Figure 5.8: Voltampérogrammes cycliques du film PEI-(PAA/PAPAA construit sur une électrode de
carbone vitreux et mis contact avé@-) 1 mM d’ions Fe(CNé‘_ ou (-b-) 1 mM d’ions Ru(NI—g)s2+
préparés respectivement en présence de NalN@15 M de pH augmentant ¢e3,5 a= 10. Vitesse de

balayage v = 50 mV/s. La fleche montre le sensadgimentation du pH.
Les intensités des courants aux pics anodiquetbbdigue montrées a la figure 5.9
attestent que le film conventionnel PAA/PAH a lespuiétés d’un commutateur sélectif de

la perméabilité anionique/cationique dans la gardenpH 3,5-10.
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Figure5.9 : Evolution de I'intensité des courants aux picsdigae (j,,) et cathodique §i) enregistrés par
une électrode de carbone vitreux modifiée parlie ionventionnel PEI-(PAA/PAHPAA en fonction du

pH de la solution contenant la sonda) cas des ionsFe(CNf" (o) cas des ionsRu(NI-|3)62+. Vitesse de
balayage v = 50 mV/s.

De plus, la robustesse du film PAA/PAH a été évalpér VC en soumettant le film a
des sauts de pH de 3,5 & 10. A pH 10, les picsaasnts correspondant & 'oxydation et &

la réduction de l'ion ferrocyanure n'ont pas pueétlairement identifiés. Cependant

l'intensité des courants est trés faible. La fighr&0 montre les intensités des courants aux
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pics anodique et cathodique enregistrés a pH 3&volution des intensités des courants ne
permet pas de supposer que le film se décompose dégrade a la suite du stimulus externe
puisqu’aucune tendance systématique des intendiédscourants n'est observée. Ceci
confirme, comme cela a été mentionné précédemnmemtl@ film hybride, que I'association
du PAH et du PAA favorise l'ionisation des deuxtpaaires (Burke and Barrett 2003) et
rend l'architecture du film plus robuste vis-a-dis la variation du pH extérieur. Le systeme

composeé de poly(acide méthacrylique)/poly(4-vinyigye) montre le méme comportement

(Mauseret al.2006).
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Figure 5.10: Intensités des courants aux pics anodique et chdoue enregistrées par le film PEI-
(PAA/PAH}-PAA en contact alternativement avec une solutierNdNQ de pH 3,5 (nombres impairs,
cercles) et de pH 10 (nombres pairs; valeurs ngrésentées parce que les pics des courants n'anppa

étre identifiés sur les voltampérogrammes cyclifjjudsnde rédoxl::e(CNé‘_. Vitesse de balayage v = 50
mv/s.

La modulation de la perméabilité anionique/catiaeigpbtenue avec le film PAA/PAH
construitvia les interactions électrostatiques ressemble & obllenue avec le film hybride.
Sachant que le film hybride a été construit parmsikjpn du substrat 8 fois a la solution de
PAA et seulement 2 fois a la solution de PAH, lpp@t PAH/PAA dans le film doit étre
plus grand que 2/8, de sorte que le PAH puissdere@ficacement la sonde cationique.

Cette ressemblance de modulation de la perméaliliténique/cationique entre le film
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électrostatique et le film hybride permet de suppogi’'une diffusion des chaines de PAH au
sein du film covalent a lieu en plus de leur adsompinterfaciale pour former la strate
électrostatique. Cette hypothése peut étre apppggelimportance de lincrément de
diminution des fréquences de résonnance normalis@esgistrées par QCM lors de
I'injection des solutions de PAH en comparaisoneéuiccorrespondant a linjection des

solutions de PAA (Fig. 5.6).

5.5. Références bibliographiques

Burke, S. E., Barrett, C. J. (2003). "Acid-base igin of weak polyelectrolytes in
multilayer thin films."Langmuir19: 3297-3303.

Choi, J., Rubner, M. F. (2005). "Influence of thegdcee of ionization on weak
polyelectrolyte multilayer assemblyMacromolecule$8: 116-124.

Fei, J. Q., Zhang, Z. P., Zhong, L. L., Gu, L. )2002). "PVA/PAA thermo-induced
hydrogel fiber: Preparation and pH-sensitive bedwawn electrolyte solution.'d.
Appl. Polym. Sci85: 2423-2430.

Liu, Y. L., Zhao, M. Q., Bergbreiter, D. E., Crook®. M. (1997). "pH-switchable, ultrathin
permselective membranes prepared from multilaydynper composites.'J. Am.
Chem. Socl19 8720-8721.

Lu, Y., Chen, X., Hu, W., Lu, N., Sun, J., Shen(2D07). "Room-temperature imprinting
poly(acrylic acid)/poly(allylamine hydrochloride)uttilayer films by using polymer
molds."Langmuir23: 3254-3259.

Mauser, T., Déjugnat, C., Sukhorukov, G. B. (2008alance of hydrophobic and
electrostatic forces in the pH response of wealgdettrolyte capsules.J. Phys.
Chem. B110 20246-20253.

Park, M. K., Deng, S. X., Advincula, R. C. (2004)H-sensitive bipolar ion-permselective
ultrathin films."J. Am. Chem. Sot26 13723-13731.

Pennakalathil, J., Kim, T.-H., Kim, K., Woo, K., RRa J.-K., Hong, J. D. (2010). "lon-
permselective polyelectrolyte multilayer membramnstalled with a pH-sensitive
oxazine switch.'Langmuir26: 11349-11354.

Shiratori, S. S., Rubner, M. F. (2000). "pH-dependiickness behavior of sequentially
adsorbed layers of weak polyelectrolytédacromolecule83: 4213-4219.

-127-



Conclusions et per spectives

Les travaux présentés dans ce mémoire portenastaractérisation physico-chimique
de films multicouches polymériques obtenus parauons électrostatiques ou par liaisons
covalentes. Cette caractérisation a été réaliséevggampérométrie cycliqgue (VC), par
microbalance a cristal de quartz avec mesure des$gpation (QCM-D) et par microscopie a
force atomique (AFM). La VC permet I'étude de laméabilité des films a des ions sondes
rédox grace a I'évaluation des intensités des cisiectriqueproportionnelles a la quantité
d’ions sondes qui diffusent a travers le filbm QCM-D permet de mesurer I'épaisseur du film
a chaque étape de construction. Enfin, 'imagedae AFM permet d’'une part I'étude de la
topographie des films construits et d’autre parmésure de leur épaisseur.

Aprés la revue bibliographique (Chap. 1) et la @néstion des matériels et méthodes de
caractérisation (Chap. 2), une premiere étude (CBap montré un effet significatif de la

série de Hofmeister sur la construction d’un filmlticouche PSS/PAH et sur sa perméabilité
aux ions Fe(CN{ . Nous avons observé par QCM-D que la multicouche/(pedtyréne

sulfonate)/poly(hydrochlorure d'allylamine) (PSSHPAconstruite en présence d’anions
chaotropes était environ deux fois plus épaisse aglie construite en présence d’anions
cosmotropes. Ce résultat a été expliqué par letddg® chaines de PAH en conformation
pelote dans le cas de la construction en préselacgods chaotropes et en conformation
étirée dans le cas de la construction en préseaneds cosmotropes. Ce résultat corrobore
celui de Salomaket al. quant a I'effet de la série de Hofmeister surdastruction des films

PSS/PDADMA. Parallélement, les mesures menées par ovit pu montrer que la
perméabilit¢ de la multicouche PSS/PAH aux idRs(CNY{ était plus importante en

présence d’anions chaotropes qu’en présence d®réosmotropes. La conformation en
pelote que les chaines de PAH adoptent en prés#iacéons chaotropes permet leur
adsorption en grand nombre sur les chaines de B8Sume méme aire d’adsorption en
comparaison avec leur adsorption en plus faiblebwrentorsqu’elles sont en conformation
étirée en présence d’anions cosmotropes. Ce coempent génere une densité de charges
positives fixes beaucoup plus importante dans iless fconstruits en présence d’anions

chaotropes que ceux construits en présence d’argosmotropes. Par conséquent, la
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diffusion des ionsFe(CNY a travers le film sera facilitée en présence diamiohaotropes

par rapport aux anions cosmotropes.

La seconde partie des travaux (Chap. 4) était codésa I'étude de films multicouches
de polymeres formés par liaisons covalentes eniehictick". Il s’agissait de films formés de
poly(acide acrylique) (PAA) et de chaines d'oligoené’ethylene glycol (E) jouant le role
de bras espaceurs entre les différentes coucheBAde Les chaines de PAA étaient
fonctionnalisées par greffage de chainons comptehan 13 monomeres d'éthyléne glycol
et terminés par une fonction azid) ou alcyne AlK). Les bras espaceurs E@e 3 ou de 13
monomeres d'éthyléne glycol étaient fonctionnaliség deux extrémités par la fonction
complémentaire a celle du PAA, c'est-a-ditk ou Az. La liaison covalente entre les chaines
de PAA et les bras espaceurs a été formée paadtiop de cycloaddition, dite de Sharpless,
en présence du catalyseur Cu(l), entre un groupeasthe et un groupement alcyne. Nous
avons montré grace a des images topographiquesMi'die les films (PAA/EQ@.-PAA
couvraient la totalité de la surface du substrajuéts présentaient une rugosité qui croissait
avec l'épaisseur. De plus, nous avons montré pa-QCt par AFM que la longueur des
chaines d’EGet la nature de leur fonctionnalisation (azide dcyree) avaient un effet
significatif sur I'épaisseur et la rugosité desnfil Les bras espaceurs de 13 monoméres ont
conduit & des films plus épais et plus rugueuxapuex construits avec des bras espaceurs de
3 monomeéres. Par ailleurs, pour une méme longuE® dous avons trouve que lorsque leur
bifonctionnalisation était réalisée par un groupemalcyne, les films multicouches
(PAA/EGy)-PAA etaient significativement plus épais et plugueux que ceux construits
avec des chaines E@ifonctionnalisées par un groupement azide. Ce ocomment a été
expliqué par la formation d’un complexe intermédiaihargé positivement entre un ion Cu(l)
et un groupement alcyne (Cu(l)-alcyne) durant &ctién “click”. Ce complexe confére aux
bras espaceurs portant des groupements alcyne hargecpositive qui favorise dans un
premier temps leur attraction électrostatique pardhaines de PAA et dans un deuxiéme
temps de se retrouver a proximité des groupemezitte alu PAA augmentant ainsi la
probabilité de la réaction "click". Ce travail nausnontré qu’il était possible de construire en
milieu aqueux et a température ambiante des filmKieouches dont la cohésion covalente

était réalisée en chimie "click" entre des polymseredes oligomeéres. Par ailleurs, puisque le
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triazole assurant la liaison covalente est treélslestan milieu physiologique et est insensible
aux variations de pH (4 a 12) et de températuie 160 °C) (Krivopalov and Shkurko 2005,
Cf. bibliographie au Chap. 1) nous pouvons proposdilitation de nos films covalents
comme revétement de surfaces craignant la chatkewr gensibles au pH extérieur.

Dans la derniére partie de ce travail (Chap. S)sravons étudié par VC la perméabilité

d’un film multicouche covalement li¢ par chimieitél' a base de PAA et d’'EJcomme
construit ci-dessus) a des ions sondes négaEtENY et positifs Ru(NH,)2" . Nous nous

sommes particulierement intéressés a la variatotagperméabilité du film a ces deux ions
sondes en fonction du pH de la solution de mederéchimique. Nous avons observé que

la permeabilité du film (PAA/EE-PAA ne variait pas significativement en fonctidn pH

extérieur lorsquil s’agissait de la sondée(CN) , mais évoluait significativement en

fonction du pH extérieur lorsqu'’il s’agissait dedandeRu(NH,)Z". Ce comportement a été

expliqué par la présence d’'une densité de chargatiné (portée par les chaines de PAA) a
I'intérieur du film qui augmentait lorsque le pH tke solution externe devenait basique et

ainsi favorisait la diffusion des ionRU(NH,)z* et le rejet des ion&e(CNY . Cependant,

pour rendre la perméabilité de notre film aux idFs(CNY et Ru(NH,)Z" sensible au pH
extérieur nous avons cherché a y introduire desgeBapositives fixes qui permettraient la
diffusion des iongFe(CNY" a l'intérieur du film et le rejet des ioRaI(NH,)Z* & pH acide ou

le contraire & pH basique. Cet objectif a été rmtt@ar le dépdt d'un film a cohésion
électrostatique (PAH/PAA)sur le film covalent. Les mesures de perméabiite film
hybride ainsi constitué montrent une modulationsdeperméabilité aux deux ions sondes

étudiés séparément. Nous avons trouve qu'a=pB5 le film était imperméable aux ions

Ru(NH,)Z" et perméable aux ioriee(CNY et qu'a pH: 10 le film devenait perméable aux

ions RU(NH,)Z" et imperméable aux ioRe(CN) . Cette modulation de la perméabilité du

film aux deux ions rédox a été expliquée par I'etise d'interactions répulsives et
attractives a l'interface film/solution entre leslyglectrolytes faibles PAH et PAA formant la
deuxiéme strate et les ions sondes. Ces résuttgfgianontrer qu’il était possible de conférer

a un film "clické" des propriétés de membrane pétewive anionique/cationique réagissant

-131-



au pH extérieur en fonctionnalisant sa surfaceplment par un film multicouche, méme

fin, & l'aide de polyélectrolytes faibles dont kegdé d’ionisation est modulé par le pH.
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Résumeé.Les films multicouches de polymeres étudiés dartsasail ont été obtenus soit par interactions
électrostatiques soit par liaisons covalentes émieh'click". La construction de ces films a étaligée
suivant la technique couche par couche qui congiittemper alternativement le substrat dans desicas
contenant les produits constituant le film. Dansds des films a cohésion électrostatique, lesyiode
construction étaient des polycations et des pobyamiDans le cas des films & cohésion covalente, le
produits de construction étaient des polymeresapbioit des groupements azides soit des groupsment
alcynes. En présence du catalyseur Cu(l), uneiogéadé cycloaddition, dite de Sharpless, est réalentre
I'azide et I'alcyne pour former le groupement tobez qui assure la liaison covalente entre les cesich
polymeériques. La caractérisation physico-chimigaeés films a été menée par voltampérométrie ayeliq
par microbalance a cristal de quartz et par miapigca force atomique.

() Tout dabord, nous nous sommes intéressés a l'eféetla série de Hofmeister des anions
monovalents sur la construction d’un film multichbecPSS/PAH et sur sa perméabilité & des ions sondes
électrochimiques. Nous avons observé que les #®S/PAH construits en présence d’anions chaotropes
étaient plus épais et plus perméables aux ions Ngg{Cque ceux construits en présence d'anions
cosmotropes.

(i) Dans une seconde étude, nous avons élaboré desiifticouches a cohésion covalente composés
de PAA et d'oligomeéres d’éthyléne glycol (GNous avons observé que les films construitsrér es
chaines EGde 13 monomeres étaient plus épais et plus ruggeexceux construits a partir des chaines
EG, de 3 monomeres. De plus, lorsque ces chainemétaenobifonctionnalisées en alcyne, les films
étaient plus épais et plus rugueux que ceux dergHaines Egetaient homobifonctionnalisées en azide.

(i) La derniére étude a consisté a étudier la pertitéatainique d'un film hybride composé d’'une
partie covalente et d'une partie électrostatiqueusNavons observé qu’'une modulation de la permtabil
anionique/cationique du film était possible lorstpieH extérieur était modifié.

Abstract. The polymer multilayer films studied in this workeve obtained either by electrostatic
interactions or by covalent bonds in "click-chemyist The buildup of these films was carried out
according to the Layer-by-Layer method. In thesoafselectrostatic films, the reagents of the upldvere
polycations and polyanions. In the case of covaféms, the reagents of the buildup were polymers
modified by either azide or alkyne groups. In thresgnce of Cu(l) catalyst, a cycloaddition reagtion
known as Sharpless reaction, occurs between andekkyne groups to form the triazole group which
ensures the covalent bond between the polymererdaylhe physicochemical characterization of these
films was carried out by cyclic voltametry, quactystal microbalance and atomic force microscopy.

() First, we studied the effect of the Hofmersteries of the monovalent anions on the buildug o
PSS/PAH multilayer film and on its permeabilityremlox probes. We observed that PSS/PAH films built
the presence of chaotropic anions were thickemame permeable to Fe(Cf)ions than those built in the
presence of cosmotropic anions.

(i) Then, in a second study, we investigatedtitayler films built by "click-chemistry" using PAAnd
ethylene glycol chains (Efs We observed that films built with 13-monomer FBains were thicker and
rougher than those built with 3-monomer [E&hains. Moreover, when these chains were
homobifonctionalized by alkyne groups, the filmsrevéhicker and rougher than those whose EG chains
were homobifonctionalized by azide groups.

(i) The last study was about ionic permeabilitiya hybrid film composed of a covalent part and a
electrostatic part. We observed that a modulatiothe hybrid film permeability to anionic and catio
probes was possible when the external pH was change

Mots clés :Mutlicouches de polymeéres, Chimie "click", Polydtetytes, Epaisseur, Perméabilité ionique,
Rugosité.

Discipline : Chimie et physique des polymeéres, matériaux easasf
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