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Abstract

La fonctionnalisation de surface par voie ascendante (« bottom-up »), utilisant le principe d’auto-
assemblage, est considérée comme la voie la plus appropriée pour obtenir des matériaux dits
« intelligents ». Les multicouches de polyélectrolytes, systémes auto-assemblés par adsorptions
successives de polycations et polyanions, peinent a trouver des applications concrétes en raison de leur
fragilité mécanique et du temps nécessaire a leur assemblage. Afin d’améliorer ces deux difficultés, nous
avons développé I'autoconstruction de films polymeres par approche morphogénique. Ces films sont a base
de polymeres portant des groupements alcynes et azotures réticulés par une réaction click catalysée par les
ions Cu(l) obtenus par voie électrochimique. Cette approche permet I'autoconstruction d’un film confinée a
la surface de I'électrode et caractérisée par la présence en solution de 'ensemble des constituants.
Matériaux, polymeéres, électrochimie, chimie click, morphogéne.

Self-construction of polyelectrolyte films: the morphogenic approach

Polyelectrolyte multilayer films, built by alternated adsorption of polycations and polyanions, face two main
challenges: their construction process is tedious and their mechanical stability is poor. To improve these two
issues, a one pot morphogen driven self-construction of polymer films was developed. Polymers bearing
alkyne and azide functions were reticulated by click-chemistry triggered electrochemically by production of
Cu™ catalyst ions. In this case, all the constituents are simultaneously present in solution while the film grows

up only at the electrode.
Keywords

L’ impact des matériaux fonctionnels dans la société est

de plus en plus important, en particulier dans le domaine
de la santé et celui de I’énergie. Les matériaux fonctionnels
ou dits « intelligents » peuvent étre utilisés notamment dans
le développement d’outils sélectifs pour la détection de bio-
molécules dans les fluides biologiques (par ex. : le glucose
dans le sang ou I'urée dans I'urine) et pour des applications
innovantes (par ex. : biocapteurs pour les lecteurs de glycé-
mie utilisés par les diabétiques). Les écrans plats, les os
artificiels, les panneaux solaires ou encore les mémoires
d’ordinateurs, tous reposent sur des matériaux fonctionnels,
dont les propriétés dérivent de (ou sont contrblées par) leur
conceptioninterne. La fonctionnalisation par voie ascendante
(« bottom-up »), utilisant le principe d’auto-assemblage, est
considérée comme la voie la plus appropriée pour obtenir ce
type de matériaux. Malgré un fort potentiel, les multicouches
de polyélectrolytes [1], films obtenus par adsorptions succes-
sives de polycations et de polyanions, peinent a trouver des
applications concrétes. Deux raisons essentielles expliquent
cette difficulté : la fragilité mécanique des multicouches d’une
part, et le temps nécessaire a leur assemblage d’autre part.
Pour améliorer la tenue mécanique des films, de nombreux
travaux se sont focalisés sur la réticulation covalente des
assemblages polymeéres, soit aprés construction du film, soit
a chaque étape de la construction [2]. Récemment, nous
avons apporté une réponse originale a cette problématique
en introduisant la réticulation covalente «couche par
couche » (« layer-by-layer ») de films polymeres via la réaction
« click » de cycloaddition de Huisgen catalysée par les ions

V'S |'actualité chimique - avril 2014 - n° 384
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Cu(l) électrogénérés in situ [3]. Par la suite, nous avons pu
développer un nouveau concept d’autoconstruction de films
par I’'approche morphogénique.

Vers Yautoconstruction de films

L'un des principaux inconvénients des assemblages
couche par couche est le temps nécessaire a leur construc-
tion. Dans le cas ou la stratification du film n’est pas recher-
chée, I'assemblage contrélé de films en une seule étape serait
une avancée notable. L’auto-assemblage de molécules com-
plémentaires par simple mélange est observé principalement
en solution [4]. Ce comportement, di a I'interaction rapide
entre les différentes molécules lors du mélange, ne permet
pas de confiner I'auto-assemblage a la surface, donc en films.
Une premiére réponse a ce défi a longtemps reposé sur
I'auto-assemblage de monocouches de molécules amphi-
philes [5]. Plus récemment, la découverte des monocouches
auto-assemblées (en anglais : « self-assembled monolayers »,
SAM) a base de thiols a ouvert la voie vers une fonctionnali-
sation simple et homogéne de certains substrats [6], notam-
ment les surfaces d’or. Cependant, ces stratégies ne
permettent pas la construction en une seule étape de films
dépassant I’épaisseur d’'une monocouche. Dans la nature, les
processus de biominéralisation [7] et de croissance des tissus
biologiques [8] sont contrdlés par des gradients de molécules,
les morphogeénes, qui induisent une réponse cellulaire spéci-
figue. Sous une forme simplifiée, I'approche morphogénique
peut permettre de confiner des réactions pres d’une surface,
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Figure 1 - Les polyélectrolytes utilisés : poly(éthylene imine) (PEI) ; poly(acide acrylique)s fonctionnalisés par des groupements azoture et
alcyne (respectivement PAA,, et PAA, o).

Encadré 1

La chimie click est un concept original qui s’applique aux réactions
rapides, efficaces, sélectives et polyvalentes. Elle a permis de nou-
velles opportunités, en particulier la création de nouveaux agents
thérapeutiques [a]. Les fonctions alcyne peuvent réagir avec des
groupements azoture, menant a la formation de groupes triazole :

Alcyne
R'M CUSO4, Hzo R
R
. > Py
- Ascorbate de N=N
~"N, sodium Triazole
Azoture

Une premiere description sommaire de cette réaction a été
effectuée en 1893 [b], mais ce n’est qu’en 1963 que Huisgen I'a
identifiée comme une cycloaddition 1,3-dipolaire [c]. La réaction,
bien que thermodynamiquement favorable [d], était conduite sous
hautes températures et pressions. Le produit final était un mélange
derégioisomeres 1,4 et 1,5-triazoles. Plus récemment, les groupes
de Sharpless [e] et Meldal [f] ont découvert de fagon indépendante
que les ions Cu(l) catalysent le couplage, augmentant ainsi de sept
ordres de grandeur la vitesse de réaction a température ambiante.
L’utilisation de ligands pour stabiliser Cu(l) augmente encore la
vitesse de réaction [g]. Ainsi, la présence des ions Cu(l) permet de

La réaction « click » de cycloaddition de Huisgen

former a température ambiante dans I'eau et une variété de
solvants organiques, exclusivement le groupement 1,4-triazole.
Du fait de son aromaticité électronique, la liaison triazole obtenue
est tres stable en milieu physiologique et insensible aux variations
de pH (4 a 12) et de température (0 a 160 °C) [h].

[a] Lucas R., Zerrouki R., Krausz P., Et si tout était aussi simple qu’un
«click » : la cycloaddition 1,3-dipolaire entre un azoture et un alcyne
terminal catalysée par le cuivre(l), L’Act. Chim., 2009, 335, p. 5.
Michael A., Uber die Einwirkung von Diazobenzolimid auf Acetylendicar-
bonséuremethylester, Journal fiir Praktische Chemie, 1893, 48, p. 94.
Huisgen R., 1,3-dipolare Cycloadditionen Ruckschau und Ausblick,
Angew. Chem., 1963, 75, p. 604.

[d] HimoF., Lovell T., Hilgraf R., Rostovtsev V.V., Noodleman L., Sharpless
K.B., Fokin V.V., Copper(l)-catalyzed synthesis of azoles: DFT study
predicts unprecedented reactivity and intermediates, J. Am. Chem.
Soc., 2005, 127, p. 210.

Rostovtsev V.V., Green L.G., Fokin V.V., Sharpless K.B., A stepwise
Huisgen cycloaddition process: Copper(l)-catalyzed regioselective
“ligation” of azides and terminal alkynes, Angew. Chem. Int. Ed., 2002,
41, p. 2596.

[l Tornoe C.W., Christensen C., Meldal M., Peptidotriazoles on solid phase:
[1,2,3]-triazoles by regiospecific copper(l)-catalyzed 1,3-dipolar cycloaddi-
tions of terminal alkynes to azides, J. Org. Chem., 2002, 67, p. 3057.
Rodionov V.O., Fokin V.V., Finn M.G., Mechanism of the ligand-free
Cu(l)-catalyzed azide-alkyne cycloaddition reaction, Angew. Chem. Int.
Ed., 2005, 44, p. 2210.

Krivopalov V., Shkurko O., 1,2,3-triazole and its derivatives:
Development of methods for the formation of the triazole ring, Usp.
Khim., 2005, 74, p. 369.

[o]

[c

[e
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h

etinduire ainsi I'autoconstruction de films en une seule étape,
avec tous les constituants présents en solution. Dans ce cas,
I’idéal est d’utiliser une réaction chimique catalysée. En
contrélant la quantité de catalyseur au voisinage de la surface,
il est possible de controler spatialement la réaction chimique,
le catalyseur jouant le réle de morphogene.

Démonstration du concept
d’autoconstruction de films

Afin de développer le concept d’autoconstruction de films
par électrochimie, nous avons choisi d’utiliser des poly(acide
acrylique)s fonctionnalisés a 5 % par des groupements azo-
ture (PAA,,) ou alcyne (PAA, ) qui réagissent entre eux par
la réaction click de Sharpless-Huisgen (figure 7). Cette réac-
tion entre les groupements azoture et alcyne des deux poly-
méres est rapide en présence du catalyseur Cu(l) (encadré 7).

Afin d’ancrer de maniére électrostatique le film sur la
surface, une couche préalable de poly(éthyléne imine) (PEI,
figure 1), polymeére chargé positivement lorsqu’il est solubilisé
dans I’eau, a été déposée sur le substrat d’or. Les polyanions
PAA,, et PAA, ., @ une concentration de 0,5 g/L, sont intro-
duits simultanément au contact de la surface en présence de
0,6 mmol/L de CuSQO,4 a pH 3,5 (figure 2). Les ions Cu(l) sont

Y ot =

Cu(II) N3

Cu(I)

Potentiel électrique

Figure 2 - Principe de I'autoconstruction de films par approche
morphogénique par réaction click électrocontrélée. Des chaines de PAA
fonctionnalisés par des groupements alcyne ou azoture se trouvant en
présence du catalyseur Cu(l), lui-méme produit a partir de Cu(ll) a la
surface par électrochimie, sont réticulés a la surface de I’électrode.
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instables en solution aqueuse et peuvent étre générés par
voie électrochimique a partir des ions Cu(ll).

Laréaction click électrocontrélée est par conséquent bien
adaptée a I'approche morphogénique puisqu’elle permet la
production localisée par électrochimie du morphogéene Cu(l)
qui ne peut diffuser trop loin de I'interface du fait de son
instabilité. La production du morphogéne est assurée en

appliquant une voltammeétrie cyclique entre - 350 et + 600 mV
(référence Ag/AgCl) au substrat d’or (électrode de travail) a la
vitesse de 50 mV/s (gradient rose sur la figure 2). La micro-
balance a cristal de quartz (QCM, encadré 2) nous a permis de
mesurer in situ I'évolution de la masse déposée sur la surface
du substrat lors de I’application du potentiel électrique sur le
substrat d’or (figure 3A).

Encadré 2

Microbalance a cristal de quartz (QCM)

La technique de la microbalance a cristal de quartz (en anglais : « quartz crystal microbalance », QCM) est utilisée depuis de nombreuses
années pour controler des dépots métalliques sur des supports solides. Son principe est le suivant : le quartz, qui est un matériau piézo-
électrique, subit des différences de potentiel électrique appliquées au sein du matériau. Ces différences de potentiel engendrent des
contraintes mécaniques, et vice versa. Prenons maintenant une lame de quartz convenablement taillée et déposons une mince couche d’or
sur chaque face de cette lame (figure). Chaque couche servira d’électrode. En appliquant une différence de potentiel entre les deux faces,
un mouvement de cisaillement pur est induit (c’est-a-dire sans déformation verticale). Si la face inférieure de la lame est fixée sur un support,
la face supérieure subira un mouvement de translation. L’ensemble du systéme est équivalent a un oscillateur harmonique, dont la masse
est égale a la moitié de la masse du cristal (M).

Ampitnde

A d'oscillation Potentiostat

@) Excitation Relaxation

-

Electrode de i
référence (Ag/AgCl) i

E— CONIE i
électrode (Pt)
Electrode ----. |
de travail (Au)

Temps

(A) llustration schématique de la force mécanique induite sur le cristal de quartz, pris entre deux électrodes d’or, dans une microbalance a cristal de quartz (QCM)
lors de I'application d’un potentiel avant et apres dépét de molécules. (B) Schéma de principe du montage électrochimique de la microbalance a cristal de quartz.

La différence de potentiel appliquée entre les électrodes est équivalente a une force mécanique extérieure qui s’applique sur 'oscillateur.
Cet oscillateur harmonique est caractérisé par sa pulsation de résonance w; = ,I\% , ou M représente la masse de I'oscillateur (le cristal

de quartz) et k sa constante de raideur. En déposant une masse mg d’un matériau sur la lame de quartz, la masse totale de I'oscillateur

2M

mgq sur la lame de quartz conduit donc a un changement de la fréquence de résonance donné par :

mg = - CAf 1)
ou C représente une constante qui caractérise la lame de quartz. Dans notre cas, elle est égale a 17,7 ng-cm'2H2'1. La microbalance a
cristal de quartz permet de mesurer le changement de la fréquence de résonance de la lame.
Cependant, une telle lame de quartz peut non seulement étre mise en résonance a une fréquence f; (appelée fréquence fondamentale),
mais encore a tous ses harmoniques impairs (f, = vfy, ou v est un entier impair positif). A chaque harmonique v correspondra également
un changement de fréquence de résonance consécutif au dépdt de matiére et mg sera relié a Af,, par la relation de Sauerbrey :

C - Af,
Y

devient égale a M + mg. La pulsation de résonance est alors égale & o, = [ﬁ = 4 (1 - —-—-) avec mg << M. Le dépét d’'une masse
0

my = —

@

Cette relation s’applique pour un dépét au contact avec le vide. Il a récemment été démontré qu’elle s’applique également, de fagon
approchée, a un dépdt solide au contact d’un liquide [i]. L’appareil que nous utilisons permet de mesurer Af,, pour quatre fréquences qui
correspondent av =1, 3, 5 et 7. La fréquence fondamentale de résonance de nos lames est de 5 MHz. Lorsque le dépét présente des
propriétés viscoélastiques, la constante C entrant dans la relation (2) devient une fonction de la fréquence. Cette relation permet d’obtenir
des renseignements sur I’épaisseur du dép6t, ainsi que sur la viscosité et le module d’élasticité du matériau qui le compose. Lorsque le
dépdbt adsorbé sur le cristal est au contact d’un fluide, la masse mg représente la masse mise en mouvement lors des oscillations. Cette
masse inclura non seulement la matiére constituant le film, mais également le fluide (’eau) contenu dans le film. Les fréquences de
résonance du cristal sont mesurées avec une précision de 107® Hz. La sensibilité en masse de I'appareil est de 5 ng/cm2 dans I'eau et de
1 ng/cm? dans I'air a la fréquence de résonance fondamentale de 5 MHz. Les mesures effectuées a la fréquence fondamentale et ses
harmoniques de rangs 3, 5 et 7 permettent, a I’'aide du modéle de Voight [j], de calculer les caractéristiques du film adsorbé (viscosité,
élasticité et épaisseur).

[l Rodahl M., Kasemo B., On the measurement of thin liquid overlayers with the quartz-crystal microbalance, Sensors and Actuators A, 1996, 54, p. 448.

[il Voinova M.V., Rodahl M., Jonson M., Kasemo B., Viscoelastic acoustic response of layered polymer films at fluid-solid interfaces: Continuum mechanics
approach, Physica Scripta, 1999, 59, p. 391.
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il y a formation intermédiaire de Cu(l) qui
entraine un gradient de concentration au
niveau du substrat d’or. Dans ce cas, Cu(l)
provient soit de la réduction de Cu(ll), soit de
I’amphotérisation entre Cu(ll) et Cu(0). Lors
de l'introduction de la solution de PAA,, et
PAA,c en présence de 0,6 mmol/L CuSQy,
I'incrément de fréquence mesuré pendant
les cing premiéres minutes est attribué a
100 I’adsorption électrostatique des chaines
80 de PAA sur la surface recouverte de PEI
60 (figure 3A, courbe bleue). Lorsque le poten-
tiel est appliqué, une augmentation continue
de la masse du cristal est mesurée. Les
oscillations relevées sur le signal de QCM
correspondent a la formation et a la dissolu-
tion périodique de Cu(0) pendant I’applica-
tion du cycle électrochimique. La génération
de Cu(l) a I'électrode par le potentiel appli-
qué permet de catalyser la réaction click
entre polymeres modifiés pendant plusieurs
dizaines de minutes et induit la formation
continue d’un film. En revanche, la solution
de PAA,, et PAA, . sans CuSOy4 ne permet
pas de construction du film (figure 3A,

300

Mélange (PAA,,/ PAA,, | CuSO,)
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Mélange (PAA,,/ PAA, )
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Figure 3 - (A) Evolution de la fréquence normalisée, mesurée par QCM en fonction du temps et
proportionnelle a la masse déposée, d’une solution contenant uniqguement 0,6 mmol/L CuSOy,
(courbe rouge), d’une solution de PAA,, et PAA, . sans CuSO,4 (courbe verte) et en présence
de 0,6 mmol/L de CuSO, (courbe bleue) lors de I'application du potentiel entre - 350 et + 600 mV
a 50 mV/s (référence Ag/AgCl). (B) Image tridimensionnelle et section profilométrique, obtenue
par AFM, du film (PAAp,/PAAp ) formé aprés 120 min a pH 3,5.

Figures reproduites avec permission de la référence [11]. © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,

Spectrométrie photoélectronique X (XPS)

Les fondements théoriques de la spectrométrie photoélectro-
nique X (en anglais : « X-ray photoelectron spectroscopy », XPS)
reposent sur I'effet photoélectrique découvert par Einstein en
1906. Un rayonnement X monochromatique d’énergie hv est uti-
lisé pour ioniser les électrons des orbitales de cceur des atomes
de I'échantillon. Les électrons éjectés ont alors une énergie ciné-
tique T telle que :
T=hv-E -W

avec T I’énergie cinétique de I’électron émis, E| I’énergie de liaison
correspondante et W le travail d’extraction de I'électron pour sortir
du film dans le vide (valeur tabulée). Un tri des électrons émis peut
étre effectué selon leur énergie cinétique respective et pour une
énergie hv incidente donnée. Ceci permet d’avoir acces al’énergie
de liaison E, correspondante pour chaque électron. Comme les
énergies des différentes orbitales atomiques de chaque élément
sont quantifiées et spécifiques (par exemple, N1s : 400 eV, Cl1s :
285 eV, O1s: 540 eV), il devient alors possible d’effectuer une
analyse élémentaire de I’échantillon étudié. Cependant, les
électrons émis étant issus d’orbitales de cceur, aucune information
sur I'état d’oxydation des éléments n’est apportée. En raison du
faible libre parcours moyen dans I’atmosphere des rayonnements
incidents et émis, I’ensemble de la mesure doit étre effectuée sous
un vide poussé de 102 Torr pour la chambre de bombardement,
et 107 Torr dans I’analyseur d’énergies cinétiques. La profondeur
de I’émission photoélectronique des échantillons de nature
organique est évaluée a environ 9 nm. La XPS permet donc d’avoir
une indication de la composition de la surface des revétements.

Au cours de cette application en présence d’une solution
contenant uniquement 0,6 mmol/L de CuSO,, des cycles
d’augmentation et de diminution de I'incrément de fréquence
sont mesurés au cours du temps (figure 3A, courbe rouge).
Ces cycles correspondent a la formation et a la dissolution
périodique de Cu(0) pendant I’'application du cycle électro-
chimique ou Cu(ll) est réduit en Cu(0). Lors de cette réduction,

Weinheim. courbe verte). Le film PAAA,/PAA, . obtenu
apres 120 minutes a été observé par micros-
Encadré 3 copie a force atomique (en anglais : « atomic force micros-

copy », AFM) aprés rayure afin d’évaluer son épaisseur
(figure 3B). Les revétements recouvrent entierement la sur-
face et ont une épaisseur qui avoisine 83 nm a pH 3,5, avec
une rugosité de 6 nm environ.

La spectrométrie photoélectronique X (XPS) a permis de
mettre en évidence la présence de groupements triazole au
sein du film (encadré 3). Les orbitales 1s de I'atome d’azote
central du groupement triazole ont un pic caractéristique
autour de 401,9 eV, tandis que les atomes d’azote périphé-
rigues (mais aussi des atomes d’azote issus de liaisons
amide) sont détectés a 400,1 eV (figure 4A) [9]. En comparai-
son, les groupements azoture sont caractérisés par un pic a
405 eV (atome d’azote central trés électrodéficient) et un pic
a 401 eV (atomes périphériques) [10]. Il est remarquable que
le pic caractéristique des groupements azoture a 405 eV ne
soit pas détecté. Ce résultat suggére donc soit que les grou-
pements azoture ont totalement réagi au sein du film sur la
profondeur d’analyse de I’échantillon (~ 9 nm), soit que la
limite de détection est atteinte. Comme il suffit de prolonger
le temps d’application du potentiel pour poursuivre la crois-
sance du film, il est probable que des groupements azoture
et alcyne n’ayant pas réagi subsistent encore dans le revéte-
ment mais ne sont pas détectables. Les aires des deux pics
caractéristiques des groupements triazole (atomes d’azote
périphériques a 400,1 eV et centraux a 401,9 eV) devraient
étre dans une proportion 2:1 si seuls des groupements tria-
zole sont présents a la surface. Cependant, la technique de
greffage des polyméres PAA est basée sur la formation de
deux liaisons amide par fonction alcyne et d’une liaison amide
par fonction azoture. Si la totalité des groupements azoture
aréagi, il doit y avoir trois liaisons amide pour un groupement
triazole dans le film (figure 4B). Le pic caractéristique de
I’azote de la liaison amide étant situé également a 400,1 eV,
le rapport théorique entre les pics a 400,1 et 401,9 eV devient
alors 5:1(83:17). Le rapport expérimental des aires donne une
valeur de 82:17, en cohérence avec I’hypothése d’une réac-
tion stoechiométrique des groupements azoture dans le film.
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Figure 4 - (A) Spectrométrie photoélectronique X & haute résolution de I'orbitale N1s obtenue pour un film de PAA,,/PAA, . formé par
autoconstruction morphogénique. (B) Formule chimique de la liaison triazole -N=N-N obtenue lors de la réaction click entre PAA,, et PAA,c.
Figures reproduites avec permission de la référence [11]. © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Influence des parameétres
de construction

L’approche morphogénique de construction des films est,
par définition, sensible aux paramétres expérimentaux affec-
tant la production et la disponibilité du morphogene. La
concentration en Cu(l) peut étre contrélée en modifiant soit
la concentration en précurseur Cu(ll) issu de CuSQOy,, soit le
protocole électrochimique de réduction. Dans un premier
temps, nous avons étudié I'influence de la concentration en
précurseur du morphogeéne, i.e. Cu(ll), en suivant I'évolution
de I’épaisseur du film en fonction du temps d’application du
potentiel pour des concentrations en CuSQO, variant de 0,6 a
0,075 mmol/L (figure 5A). Lorsque la concentration en pré-
curseur Cu(ll) augmente, I'épaisseur des films augmente,
passant de 15 a 80 nm environ pour un méme temps de
construction de 120 minutes. Ainsi, la quantité de morpho-
gene Cu(l) générée a I'électrode est modulable grace au
contréle de la concentration en CuSOy,. Il est néanmoins pro-
bable que la diminution de I’épaisseur du film avec la concen-
tration en CuSO, soit davantage due a la diffusion plus limitée

vers la solution des ions Cu(l) générés plutdt qu’a ladiminution
de la concentration locale en Cu(l).

Le protocole électrochimique de production du morpho-
géne est également un parameétre clé de la croissance des
films. L’ion Cu(l) se forme par réduction de Cu(ll). Ainsi, en
modulant la valeur de la borne inférieure du potentiel, il est
possible de faire varier aussi la force thermodynamique de la
réaction de réduction (fixée par la valeur du potentiel élec-
trique appliqué). Par exemple, lorsque le potentiel est appli-
qué de - 350 a + 600 mV, la réduction de Cu(ll) est plus
favorable thermodynamiquement et a lieu plus longtemps
que lorsque le potentiel débute a - 150 mV. Nous avons suivi
I’évolution de I'épaisseur des films (PAAp,/PAAx ) pour dif-
férentes fenétres de balayage de voltammeétrie cyclique avec
des bornes inférieures variant de - 350 a- 150 mV (figure 5B).
Plus ce parameétre est négatif, plus la croissance du film est
rapide. Diminuer la borne inférieure du potentiel fait augmen-
ter la proportion de temps pendant laquelle Cu(ll) est réduit
en Cu(l). L’efficacité de la réaction click semble ainsi directe-
ment reliée a la quantité de morphogéne produite a I'élec-
trode, mais aussi au temps de présence de ce morphogéne.
Il est possible que le gradient de Cu(l) soit établi sur une
distance plus grande lorsque la borne

inférieure du potentiel est de plus en

plus négative. Il s’ensuit une diminution
de I'épaisseur des films autoconstruits.

Traitement
post-construction :
élimination du cuivre
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Figure 5 - Evolution de I'épaisseur du film de PAAp,/PAAp . en fonction du temps d’application
du potentiel. (A) En présence de différentes concentrations en CuSO, avec un méme intervalle
de potentiel appliqué de - 350 a + 600 mV (vitesse de balayage de 50 mV/s, référence Ag/AgCl).
(B) En présence de 0,60 mmol/L de CuSO, avec différentes bornes inférieures du potentiel
(reférence Ag/AgCl), la borne supérieure restant fixée a + 600 mV et la vitesse de balayage a
50 mV/s.

Figures reproduites avec permission de la référence [11]. © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
Weinheim.
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La présence au sein des films de
traces de cuivre aux degrés d’oxydation 0,
I ou Il serait un obstacle majeur a toute
perspective d’applications biologiques de
I'approche  morphogénique  d’auto-
construction par chimie click. Des traite-
ments post-assemblages ont donc été
effectués avec pour objectif la suppres-
sion totale de I’élément cuivre dans le film.
Une solution de 0,02 M d’éthylene dia-
mine tétraacétate de sodium (EDTA) a été
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Figure 6 - (A) Voltamogrammes typiques en présence de 2,4 mmol/L NaNO3 a pH 3,5 pour une
vitesse de balayage de 10 mV/s d’un film (PAA,,/PAA, ) avant et aprés contact avec 0,02 M
EDTA. (B) Spectrométrie photoélectronique X a haute résolution de I'orbitale Cu2p5/, a 933 eV
d’un film (PAA,,/PAA, ) avant et aprés contact avec 0,02 M EDTA.

Figures reproduites avec permission de la référence [11]. © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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Figure 7 - (A) Evolution de la fréquence normalisée en fonction du temps, proportionnelle & la
masse et mesurée par QCM a 15 MHz, d’un film (PAAA,/PAAa ) au cours de changements de
pH appliqués de 3,5 a 9, puis a nouveau a 3,5. (B) Image tridimensionnelle et section profilome-
trique, obtenue par AFM, du film (PAAA,/PAA, ), formé apreés 120 min de tension, puis porté de
pH 3,5 apH9.

Figures reproduites avec permission de la référence [11]. © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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polyanion présente des fonctions acide car-
boxylique avec un pKa de 4,3. Le pH de la
solution au contact du film a été changé de
savaleurinitiale (opH 3,5)apH 9 afin de suivre
laréponse du film. La variation de fréquence
normalisée, mesurée par la microbalance a
quartz, passe de 700 a environ 2 200 Hz
lorsque I'on porte le pH de la solution de 3,5
a9, puis revient autour de 700 Hz a pH 3,5
(figure 7A). Ceci est interprété comme un
gonflement réversible du film par I’eau, di a
I’ionisation des fonctions acide carboxylique
du polymére PAA entrainant une répulsion
électrostatique entre les chaines polymeéres
et une entrée d’eau et d’ions dans les films.
A pH 9, I'épaisseur du film (PAAs/PAAAL)
est de 355 nm avec une rugosité de 9 nm
(figure 7B). Les films peuvent ainsi subir un
gonflement de I'ordre de 430 % en épais-
seur, en maintenant une rugosité de I'ordre
de la dizaine de nanomeétres.

Conclusion

L’approche morphogénique permet
I’'assemblage de films en confinant spatiale-
ment une réaction chimique. La réaction
click de Sharpless-Huisgen a été utilisée
comme modele pour démontrer ce concept.
Des films a base de polyméres modifiés por-
tant des groupements azoture et alcyne ont
ainsi été obtenus en contrdlant électrochi-
miquement la formation du catalyseur Cu(l).
Cette stratégie d’assemblage a été généra-
lisée aux systémes composés de polymeres
neutres, de polycations, et aux systéemes
mixtes polyanions/polymeéres neutres [11].
Cette nouvelle approche d’assemblage de
films polyméres, qui permet une auto-
construction en une seule étape, marque
une rupture avec la technique de dépoét
couche par couche. Le confinement de la

injectée pendant 30 minutes sous un flux de 0,1 mL/min afin
de complexer les ions cuivre présents dans le film ; I'injection
est suivie d’'un ringage avec 2,4 mmol/L NaNOg a pH 3,5. Les
voltamogrammes des films non traités présentent des pics
d’oxydation (a + 200 mV) et de réduction (a + 100 mV) spéci-
fiques de I'élément cuivre qui disparaissent apres traitement
(figure 6A). Ces éléments permettent de conclure al'absence
de traces de cuivre a la base du film, mais n’écartent pas la
possibilité d’ions piégés plus loin de I'électrode. Une analyse
de surface a été réalisée par XPS. Les spectres a haute réso-
lution de films non traité et traité ont permis de mettre en évi-
dence la disparition compléte du pic localisé a 933 eV, cor-
respondant a I’énergie de I'orbitale atomique 2p du cuivre
(Cu2ps,0) due alaprésence de Cu(0) et/ou de Cu(l) (figure 6B).
Toute trace de cuivre au voisinage direct de I’électrode et en
surface du film a donc été supprimée par le traitement a 'EDTA.

Réponse des films a un changement de pH

Les revétements polyméres obtenus par I'approche
morphogénique sont constitués de poly(acide acrylique). Ce

réaction de réticulation, propre a I’approche
morphogénique, ouvre la voie vers une fonc-
tionnalisation spatialement sélective des surfaces (réseau de
microélectrodes par exemple).
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