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255 INTRODUCTION
polyoxazoline

o L'engouement autour des copolymeres amphiphiles vient de leur capacité d'auto-assemblage en solution et a I'é¢tat solide
perives lipidiqueg sous des morphologies tres diverses telles que des spheres, des vésicules, des micelles, des nanofibres ou encore des
nanotubes. Leurs applications sont vastes allant des systémes d'encapsulation de principes actifs dans le domaine de la
sant¢ a la structuration de nanotemplates dans le domaine de la catalyse. L’ambition de ce poster est de montrer les
nombreuses possibiliteés de combinaison entre les derives lipidiques et les polyoxazolines, nommeés ic1 OléoPolyoxazolines
(OléoPOx). La polyvalence de la polymérisation cationique par ouverture de cycle (CROP) des oxazolines est montrée ic1
a travers 1’¢laboration de polymeres amphiphiles lin¢aires ou en ¢€toile a partir d’alcools gras ou d’huiles vegetales
(structure triacylglycéride), respectivement.

De nombreux OléoPOx ont été synthétisés par polymérisation POX ET LES ALCOOLS GRAS
cationique par ouverture de cycle (CROP) de la 2-méthyl-2-oxazoline _ o
(MOX) via des dérivés iodés ou tosylés issus d’alcools gras en C12 ou Alternative aux structures linéaires !
C18. Ces polyméres amphiphiles OléoPOx, de balance HLB variée, 651 ] ) ) ) Par réaction Thiol-Yne (TYC : Thiol-Yne Coupling) entre une chaine grasse linéaire en
ont été parfaitement caractérisés (DOSY, Maldi-Tof...) avant d'étre  °° T D C12 ou C18 et une POx & exirémité de chaine propargylique, des copolyméres
étudiés en solution. 551 A Ao PN A PN amphiphiles étoile a trois branches ont été synthétisés. Cette stratégie permet une
501 exaltation de la partie phobe et I'obtention de polyméeres amphiphiles a HLB plus faibles.
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, Number of POX unities [ Un cceur laurique (C12) est préférable a celui stéarique (C18) en -
""""""""""" A A terme de taille et de disparité d’objets.
Lhuile de ricin et les POx I POX ET LES HUILES VEGETALES
L’huile de ricin est une huile singuliére par la présence d’'une fonction réactive alcool le long Cut?-asseml:t;llage zn soll,utlonddes OIS?PI%( en ?:9'!?3(:'. . DLS. A partir d
de la chaine grasse insaturée, apres tosylation. Elle permet ici 'amorcage de la chaine POx. . e;u (:-anem faget' ar;s Sgu de Icesh e P)é)a ede etudie psrt g ' 9 pa1 5Ir ©
Les OIléoPOx ainsi synthétisés ont montré des propriétés tensioactives dans l'eau et oleate et en fonction du n de1a chaine FLX, des hano-objets de @ a 1o N
structurantes a I'état solide. ont été observés avec un cceur lipidique estimé a 6,5 nm. Parallelement, a partir
de I'huile, des micelles de 20 a 30 nm ont été détectées avec un cceur lipidique
estimé a 16 nm. On note des dimensions intermédiaires pour le polymére linéaire
par rapport aux deux structures en étoile, pour une DP, équivalent. L'étude des
a o micelles a également montré que la dimension du cceur n’est pas proportionnelle
N a a la taille de la partie lipidique. En effet, le coeur n’est pas trois fois plus important
2 j\o — Nm)fo*‘ pour un triglycéride que pour une chaine grasse.
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CROP d’oxazolines sur I’huile de pépins de raisin : OléoPOx? 0 1, =16nm A 20::
La polymérisation cationique par ouverture de cycle de la MOx a été réalisée sur glip(,:ﬁ,sﬂm\ig’t
I'oléate de méthyle et sur 'huile de pépins de raisin apres réaction thiol-ene entre les \5>
insaturations des chaines grasses et le mercaptoéthanol puis la conversion des 0 R
groupements alcool en chlorure apres réaction du chlorure de chloroacétyle. Un
contrbéle des masses a été observe dans le cas de l'oléate. DP ()
T Mn g, Mn 45
| Images ESEM de CO-POxg 4 a I'état solide soo0{ " P ¥ _ Morphologie des OléoPOx étoile
eale melt 4000 Droite de corrélation P La morphologie sphérique des micelles formées a partir des différents OléoPOx
Lame de Wilhelmy (CO-POx, & 398K) ~ . étoile a été observée aussi bien par AFM que TEM. Leurs dimensions sont
'S 30009 | iblement voisines de celles obtenues dans I'eau par DLS.
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L’huile de pépins de raisin et les POx ! S . S
Apres avoir étudié une huile naturellement fonctionnalisée, la polymérisation des oxazolines a été o020 - i?” 030
entreprise sur des huiles insaturées. Le modéle choisi est I'huile de pépins de raisin (HPR) (projet v
de valorisation des huiles de la région LR) mais les résultats obtenus sont transférables a toutes Des copolymeéres amphiphiles étoile de balance HLB variée ont ainsi été synthétisés
les autres huiles végétales. On note que des structures en étoile a 3 branches ont été élaborées a avec un indice de polydispersité de l'ordre de 1,2-1,4 pour des masses comprises
partir d’'un acide gras (oléate de méthyle) et a 4 branches a partir d’'une structure triglycéride entre 1,5 et 5,8 kDa.
(HPR).
M, croygmoy DPProxcrey  Fmpox ) b
1570 13 74 1,21
0 7 o NN\ 1880 19 78 1,26
MeO . o 2620 25 84 1,21
Q o O 3550 36 88 111
D 4430 46 91 1,26
0 s~0 N% 5190 55 92 1,31
O 0 2060 11 51 1,47
3020 23 67 1,31
o w 3770 32 73 1,28
4760 43 79 1,21
5840 56 83 1,32
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»La diversité des structures lipidiques et la polyvalence de la polymérisation des oxazolines N AT
4 [ ® ) ® I 4 \ o o . [ ] .
montrent 1’¢tendue de 1’association Lipide-POx pour ¢laborer des polymeres amphiphiles °
d’architectures variées.
» Le contraste entre I’hydrophilie des POx et I’hydrophobie des dérivés lipidiques est tel qu’il
permet un auto-assemblage spontané sous la forme de nano-objets de I’ordre de 10 nm. REFERENCES :
» On cherche maintenant a démontrer la potentialit¢ de ces OléoPOx lin€aires comme [1] Giardi C., Lapinte V., Charnay C.. Robin J.-J.. React. Funct. Polym. 2009, 69, 643-649
tensioactifs structurants, controleurs de cristallisation de nanoparticules lipidiques solides (projet [2] Stemmelen M., Lapinte V., Travelet C., Borsali R., Robin J.J. Polym. Chem. 2013, 4, 1445-1458

[4] Travelet C., Stemmelen M., Lapinte V., Robin J.-J., Dubreuil F., Borsali R. J. Nanopart. Res. 2013, 15, 1626-1641
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