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INTRODUCTION

Ill

Ce travail de thése s'inscrit dans le projet “Photogel”, financé par la Région des Pays de la Loire dans le
cadre de son Appel a Projets “Paris Scientifiques”. Ce dernier vise a « soutenir le développement de nouveaux
champs de compétences par diversification ou autour de sujets originaux .. clairement risqués et
différenciant.... La notion de pari ne saurait étre assimilée a la simple levée de verrous scientifiques ou
technologiques. Il s’entend au sens d’une réelle prise de risque : prise de risque pour les chercheurs d'explorer
un objet scientifique qui s'écarte des axes habituels de travail du laboratoire ou de la science établie, ou dont la
réussite est loin d'étre garantie ».

Le présent projet s'intéresse d’une part a la conception et a la caractérisation de nouveaux organogels
fonctionnels luminescents, mais aussi a la question fondamentale de leur mise en forme.

Les gels sont des matériaux trés utilisés dans des applications variées de la vie quotidienne (alimentation,
cosmétiques, santé, ...). Ils présentent un comportement rhéologique de solides (ne s'écoulent pas) bien que
constitués trés majoritairement d’un liquide (typiquement 99% en masse), le reste correspondant a une molécule
active, qualifiée de « gélifiant ». Une classe de gélifiants particuliers connait actuellement un essor remarquable
: les gélifiants de faible masse moléculaire (LMWG). Ces systémes sont capables de s'auto-assembler pour former
des réseaux de fibres enchevétrées qui piegent le solvant et fournir des organogels.

Comme évoqué dans un article de perspective récent, les recherches sur cette famille de composés ont
connu des développements considérables au cours de la derniére décennie, tant au niveau des études
fondamentales liées a la formation des gels, que sur leurs propriétés.[1] Les organogélifiants fonctionnalisés
offrent en particulier de nouvelles perspectives prometteuses pour des applications variées.[2, 3] Malgré cet
engouement, trés peu d'applications relévent aujourd’hui de la photonique. Pourtant, de tels systémes, par leur
aptitude a s'auto-assembler, offrent une opportunité unique pour la préparation de matériaux nano-structurés,
qui est liée en particulier a leur mise en forme aisée qui leur permet en principe de relever le défi de la réduction
en taille des structures photoniques.

Dans ce contexte, le chapitre I de ce mémoire de thése est consacré a une présentation de différentes
familles d‘organogels et des interactions responsables de leur formation, qu'ils soient a un ou plusieurs
constituants, ainsi qu‘aux méthodes de caractérisation habituelles pour ce type de matériau. Le chapitre II est
relatif a la caractérisation approfondie de deux organogélifiants modéles et a I'étude de I'élaboration de
nanostructures spatialement organisées, mettant en ceuvre une méthode originale de confinement a I'aide de
membranes poreuses d‘alumine. Enfin, le chapitre III présente de nouveaux organogélifiants luminescents
fonctionnalisés par une, deux ou trois unités pyrényles. Le manuscrit s'achéve par une partie expérimentale et

les annexes.



Chapitre 1. Organogels et méthodes de caractérisation :

éléments bibliographiques

1. Gélification avec des molécules de faible masse moléculaire

Les organogélifiants de faible masse moléculaire (LMWG, pour Low Molecular Weight Gelators)
constituent une classe de composés capables de générer des structures auto-assemblées hautement organisées,
conduisant a des architectures fibrillaires constitutives de phases de type « gel ». L'obtention de ces phases
résulte de la formation de nanofibres qui tissent un réseau dans un solvant organique et piégent ce dernier. Le
solvant inclus, assurant la stabilité de la phase gel, peut alors étre évaporé pour fournir un réseau de nanofibres
enchevétrées, appelé « xérogel » (Figure 1). La formation de ces fibres est régie par des interactions faibles (e.g.
liaisons hydrogéne, interactions n-r..) et des effets solvophiles-solvophobes qui permettent I'obtention de
matériaux hautement organisés a I'échelle supramoléculaire. Ceci fait de ces matériaux de bons candidats pour
des applications trés diverses [1, 2, 4] relevant par exemple du domaine biomédical ou encore de la préparation
de dispositifs optiques ou électroniques miniaturisés.[5, 6] De plus, les organogels de LMWG peuvent étre utilisés
comme « template » pour la préparation de matériaux poreux inorganiques avec des structures tubulaires,
fibrillaires ou hélicoidales,[7-11] pour la délivrance de médicaments,[12-16] ou pour la reconnaissance
moléculaire.[17-19] C'est pourquoi au cours des derniéres années, de nombreux chercheurs se sont intéressés a
I'étude de ce type de matériaux, non seulement pour comprendre les questions fondamentales liées a la
structuration des agrégats dans les gels mais aussi pour exploiter ces propriétés originales pour diverses

applications.

Suspension Organogel Xerogel

Figure 1. Séquence de préparation de fibres autoassemblées a partir d'un LMWG.

Dans le cas général, un organogel peut étre formé par une simple séquence de chauffage-refroidissement
d’un organogélifiant dans un solvant donné. Un organogel typique consiste en un mélange de seulement 0,1 -
10% w/w de gélifiant, alors que le pourcentage massique peut atteindre des valeurs beaucoup plus élevées dans
le cas d'un gel de polymeére covalent.[14] La concentration minimale nécessaire en organogélifiant pour atteindre
la gélification s'appelle la Concentration Critique de Gélification (CCG). Le xérogel obtenu apres I'évaporation du
solvant se caractérise souvent par une haute porosité (15-50%), une grande surface spécifique (150-900 m2.g°
1) et une petite taille des pores (1-10 nm).[20]

Les structures chimiques des deux constituants, le gélifiant et le solvant, sont évidemment déterminantes
pour influer sur le processus de gélification.[1, 2] En particulier, les LMWG s'appuient sur une combinaison

d’interactions non-covalentes intermoléculaires propices a la construction de ces édifices supramoléculaires.



Parmi la bibliographie récente trés abondante relative a ce domaine, seront plus
particuliérement développés dans ce chapitre, des aspects généraux des LMWG directement corrélés
a ce travail de thése et relatifs : a) a I'obtention des gels (nature des interactions, impact de la nature
du solvant, gels a plusieurs constituants organiques), b) au cas des gels luminescents, ainsi que c)

les méthodes de caractérisation utilisées.

1.1. Interactions propices a la gélification

Deux familles de gels sont habituellement considérées : les gels « chimiques », qui mettent en ceuvre
des interactions covalentes (liaisons) entre molécules et les gels « physiques » qui s'appuient sur des interactions
« faibles » comme les liaisons hydrogéne, les interactions n-r, donneur-accepteur (transfert de charge), les
liaisons de coordination, les liaisons ioniques ou encore les interactions de type van der Waals.[3, 20]

Nous nous sommes intéressés dans le cadre de ce travail, a cette deuxiéme catégorie de gels. Ces gels
sont formés par le piégeage de molécules de solvant par un réseau de fibres constituées des molécules du gélifiant
qui se sont auto-assemblées par le biais d'interactions non-covalentes. Aussi, ce type de gel est parfois qualifié
de « gel supramoléculaire » et est basé sur la répétition du méme motif unitaire. Une conséquence de ce caractere
non-covalent des interactions mises en jeu, est que ces gels sont thermoréversibles, c’est a dire qu'ils retrouvent
I"état liquide au-dela d’une certaine température et repassent a I'état gel lors du refroidissement.

Bien que la structure chimique de la plupart des gélifiants soit assez simple, il est difficile de prévoir avec
précision les critéres structuraux nécessaires aux propriétés gélifiantes.

Le moteur de ce processus étant la capacité de la molécule a s’'auto-assembler, celle-ci doit étre porteuse
de plusieurs fonctions complémentaires.

Par ailleurs, notons que I'aptitude a s'auto-assembler s'appuie sur un équilibre délicat entre interactions
intermoléculaires gélifiant/gélifiant et gélifiant/solvant, ce dernier étant, par définition, largement majoritaire
dans le milieu. Aussi, une difficulté majeure dans la prédiction des propriétés gélifiantes, tient au fait que ces
propriétés sont évidemment tres dépendantes de la nature du solvant utilisé.

Des tendances se dégagent néanmoins. Dans la majorité des cas, la présence de groupes fonctionnels
tels que des groupements hydroxyle, amide, urée ou acide carboxylique, permet de former des assemblages par
des liaisons hydrogéne (liaisons-H). La possibilité d’empilements n-n constitue une autre voie pour la conception
d'organogeélifiants ainsi que I'existence d'interactions intermoléculaires dip6le-dipdle ou donneur-accepteur. Ces
différentes interactions ne sont pas exclusives les unes des autres et leur existence simultanée peut méme étre
parfois nécessaire comme cela a récemment été montré au laboratoire.[21] Une autre exigence structurale, méme
s'il y a des exceptions, repose sur la présence de longues chaines hydrocarbonées.

En résumé, ces observations, souvent empiriques, permettent de rationaliser les grandes tendances

nécessaires a la construction d’organogélifiants.[2]

1.1.1. Liaison hydrogéne due a la fonction amide secondaire
De nombreux composés possédant au moins deux fonctions amide secondaire sont capables de s’auto-
assembler dans des solvants organiques, pour former des agrégats fibrillaires grace a I'établissement de liaisons-

H intermoléculaires de type N-H-.-O=C. L'énergie de la liaison-H peut varier d'une maniére générale de 4 a 120
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kJ.mol1.[22] Les liaisons-H dues a la fonction amide sont parmi les plus fréquemment rencontrées pour la
stabilisation d’assemblages supramoléculaires naturels ou synthétiques. Bien que la formation de liaisons
hydrogéne amide-amide soit dans I'eau essentiellement guidée par l'entropie, elle est sous contréle de I'enthalpie
dans des solvants lipophiles et conduit a une énergie libre négative AG = - 28 % 4 kJ mol-!. Par conséquent, les
liaisons-H intermoléculaires amide-amide sont favorisées a la fois dans des environnements hydrophiles et

hydrophobes.[23] Un cas simple est présenté avec les diamides 1 et 2.[24]

o h=even H H n=odd H
ﬁ \g 0 0
antiparallel = parallel :
+ ¢ i i
1PN N N

I
TN R RN~ R

ern ¥ ¥ 2o s ¥
1H CH3{0H2}10 2R= CHG(CHE)HJ

Schéma 1. Structures paralléle et antiparalléle des diamides 1 (avec n=4) et 2 (avec n=3).[24]

Ceux-ci different par la longueur du bras espaceur entre les deux fonctions amides, avec un nombre pair
de méthyléne (n compris entre 0 et 8) dans le cas de 1, et donc une organisation antiparalléle des dipbles, et un
nombre impair (n compris entre 1 a 9) pour 2 (arrangement paralléle) (Schéma 1). Bien que différemment
disposées, ces fonctions amide permettent dans les deux cas d'atteindre des gels, traduisant la force de cette
interaction. Néanmoins, la différence d'arrangement s'accompagne de modifications remarquables des propriétés
des deux séries d’organogélifiants (n pair et n impair), puisque température de fusion, température de transition
sol-gel et concentration critique de gélification, varient de fagon homogéne en passant d'un membre de la série
pair a un membre impair. Ce résultat remarquable illustre |a fagon dont une modification mineure de la conception
du gélifiant peut influer sur les processus d'auto-assemblage lors de la gélification.[24]

La spectroscopie IR constitue évidemment un outil particulierement adapté pour évaluer le role des
liaisons hydrogéne dans le processus de gélification. Une illustration en est donnée avec I'organogélifiant 3, étudié
dans le cyclohexane (2 wt%).[25] La formation des gels étant thermoréversible, une solution isotrope est obtenue
apres le chauffage du gel, ce dernier étant restitué par refroidissement de la solution obtenue. Cette évolution
peut étre suivie par IR. L'intensité des bandes liées aux vibrateurs N-H liés (3302 cm™) diminue lorsque la

température est augmentée, traduisant I'apparition de N-H libres (3457 cm!).[25] (Figure 2)

O-C1oHa1 a - e i
3 1 . I . 1 . I
o O 3500 3400 3300 3200
NN J\/\/\/ _
N - §/cm

Figure 2. Spectre IR du gel de 3 dans le cyclohexane (2 wt%) pour des températures variant de 26°C a 64°C.[25]
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Il nous semble intéressant de discuter a ce stade une utilisation originale de I'organogélifiant 3. Les fibres
et/ou nanotubes obtenus par auto-assemblage de 3 peuvent en effet étre utilisés comme « template (gabarit) »

pour la préparation de résines mésoporeuses (Figure 3).[26, 27]

polymerization
< 2 J' -—

.
= - ‘ — Q’ v 53

Figure 3. Principe de la formation d’une résine mésoporeuse a partir de 3. Le mélange du gélifiant et d'un monomére est
chauffé pour obtenir une solution isotrope, puis le gélifiant s‘auto-assemble lors du refroidissement pour former un gel
thermoréversible contenant des nanotubes, la photopolymérisation de la matrice produit une résine contenant des nanotubes,

ces nanotubes sont désassemblés et extraits afin de former une résine poreuse pour des applications en catalyse.[27]

Une variété considérable de nanofibres a pu ainsi étre préparée par auto-assemblage de dérivés bis-
amide divers. Selon les fonctions intégrées dans ces systémes, les gels pourront éventuellement posséder des

propriétés physiques particuliéres (optiques ou électroniques par exemple).

Cas des dérivés d’acides aminés et de peptides

L'aptitude des peptides a former des structures secondaires de type hélices ou feuillets est bien établie
et s'appuie sur des liaisons hydrogene N-H-0=C intra- ou intermoléculaires.[20] Il n’est donc pas surprenant de
constater que de nombreux petits peptides, intégrant notamment des restes lysine, un acide aminé possédant
plusieurs groupements fonctionnels donneur/accepteur de liaisons hydrogéne, présentent des propriétés
gélifiantes dans certains solvants.[28-33] On peut également noter que les gels basés sur les peptides peuvent
non seulement présenter des propriétés thermoréversibles mais peuvent aussi, dans certains solvants, s'avérer
thermostables.[34] Un exemple pertinent dans ce contexte est le gélifiant 4 qui intégre deux motifs leucine et
qui forme des gels thermoréversibles ou thermostables selon le solvant organique utilisé. Les gels présentent une
stabilité thermique remarquable pour des solvants de polarité modérée (Tableau 1) et s'avérent thermoréversibles
dans des solvants de polarité élevée (eau, alcools). Cet exemple illustre |'effet déterminant de la nature du solvant

dans le processus de gélification.

Tableau 1. Mélanges de solvants (Ta/°C; v/v) et températures de décomposition correspondant (T,/°C) des gels
thermostables de bis(LeuOH) oxalamide 4 (Cg = 0.12-0.14 mol dm3).[34]

Solvant Ty

Acétone (55) / DMSO, 17/1 100

Butan-2-one (80)/ DMSO, 16/1 125

PR . _ THF(67)/DMSO, 1211 120

H H CCl, (77)/ DMSO, 7/1 128
HO N : '

jf\ﬁ)gof \;HkOH EtOAc (77) / DMSO, 10/1 120

y Y EtOAc(77)/ MeOH, 10/1 128
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1.1.2. Liaison hydrogéne due a la fonction urée
La capacité de la fonction urée a générer des liaisons hydrogéne fortes est bien établie. Cette fonction

est par conséquent trés utilisée dans les structures de gélifiants organiques.[35-42]

/ / / / /
HN _HN __HN _HN __HN

Y=o o =a el o
HN “HN THN THN THN

\ \ \ \ \

Schéma 2. Liaisons hydrogéne entre motifs urée.[41]

Une famille de référence de dérivés LMWG bis-urée correspond au composé 5 (Schéma 3), décrit par
Feringa et Coll. Ces gélifiants se sont avérés remarquablement efficaces pour induire la gélification de divers
solvants organiques a trés faibles concentrations [36] et ont fait I'objet d’'une étude détaillée visant a rationaliser
leurs propriétés gélifiantes. Un intérét notable de ce gélifiant repose sur son obtention en une seule étape de
synthése a partir de produits de départ commerciaux (1,12-diaminododécane et isocyanate de dodécyle). Ces
composés forment spontanément des fibres qui conduisent a la formation d'un réseau tridimensionnel étendu en
solution, car ces molécules sont agrégées par la formation de multiples liaisons-H intermoléculaires entre

groupements urée.
O O

C12H25\N)J\N/€>\NJJ\N/C12H25 5
H H112H H

Schéma 3. Un exemple du dérivé bisurée, le composé 5.[36]

1.1.3. Interactions n-=

La présence de groupements aromatiques ou hétéro-aromatiques, généralement a forte extension , est
souvent favorable au processus de gélification par établissement d'interactions n—r. La propension de ces espéces
a s'agréger se justifie donc par leur relative planéité. Ce type d’interaction n-n s'établit entre plans de noyaux
aromatiques séparés par une distance d'environ 3.5 A, avec une énergie inférieure & 50 kJ.mol.[22] Les
chromophores a systeme-n les plus connus dans la littérature relative aux gels, sont des dérivés de benzéne,
anthracene, triphényléne, pyréne, azobenzéne, porphyrine et tétrathiafulvaléne (TTF).

Par exemple ce dernier, riche en électrons, a récemment fourni plusieurs familles de gélifiants. En effet,
par son caractére donneur-m, I'unité TTF est particulierement intéressante en vue de générer des fibres

conductrices aprés dopage. Ainsi, les gels issus du composé 6 présentent une conductivité de 2.10° s.cm™.[43]

CO,Me

L.

CO,Me

Schéma 4. Composé 6.

La combinaison d'interactions n-n et de liaisons-H est trés fréquente et a par exemple récemment permis
I'obtention de LMWG de symétrie C3 comme l'illustre le cas du composé 7 préparé au laboratoire.[44-46] (Figure

4)
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Figure 4. Composé 7 et gel de 7 dans le 1,2-dichlorobenzéne (3,97 x 10-3M).[44]

Ces systémes-n étendus sont par ailleurs I'objet d'un intérét considérable compte tenu des propriétés
électroniques/optiques intrinséques et des applications potentielles que les gels correspondants portent dans le
domaine de I'électronique organique.[3, 47] Une revue conséquente dédiée aux “gélifiants-n” et a leurs

applications a récemment été produite.[2]

1.2. Cas des organogels intégrant deux composés (hors solvant)

1.2.1. Organogels construits avec deux gélifiants (« gels mixtes »)

Des organogels peuvent étre obtenus par combinaison de deux gélifiants. Dans ce contexte, des études
comparatives de stabilité et de morphologie ont été menées entre un gel mixte et les organogels des deux
gélifiants constitutifs, considérés individuellement.[48-51] La stabilité de tels gels mixtes dépend du rapport
molaire entre les deux composés, ce qui a pu étre confirmé par les mesures de température de transition gel-
sol.[50] Tous les cas de figure ont pu étre observés quant a la morphologie et aux propriétés (cf DSC § 3.1.1)
des fibres auto-assemblées, a savoir : a) le mélange des deux gélifiants conduit a la construction de deux réseaux
individuels, correspondant a chacun des deux organogélifiants qui maintient ses caractéristiques propres (cas du
mélange des composés 8 et 9, Figure 5) ;[48] b) I'un des deux gélifiants présente un effet dominant sur la
morphologie du gel mixte, comme dans le cas du mélange de 10 avec 11 qui s'avere trés comparable a 11 seul,
sur une large gamme de rapport molaire entre les deux gélifiants (Figure 6) ; [49] c) enfin, le gel mixte résultant
présente une morphologie totalement différente comparée a celles des deux gélifiants 12 et 13 considérés
individuellement (Figure 7).[50]
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Mogs 5000KX  SgralA=inlens Capnad - - = Signal A= lnkens
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Figure 5. Images de MEB des xérogels a partir des gels formés dans 1,2-dichlorobenéne de : A) gélifiant 8, B) gélifiant 9 et
C) le mélange des gélifiants 8 et 9.[48]

Figure 7. Images de MET des gels de 12 (a), de 13 (b) et de 12 + 13 avec un rapport molaire de 1 : 1 (cet d), 3 wt%

dans I'éther diphénylique (barre d’échelle = 1 um).[50]
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1.2.2. Organogels obtenus par le mélange de deux non-gélifiants

A l'inverse, un gel peut étre obtenu par mélange de composés non gélifiants.[30, 52-58] On peut par
exemple considérer le cas du composé 14 (Schéma 5), dérivé d'une structure de type cholestérol qui ne présente
pas de capacité de gélification. L'ajout d'acide 3-cholestéryloxycarbonylpropanoique (composé 15), également
non gélifiant, s'accompagne de la formation d'un gel. Les liaisons hydrogéne intermoléculaires du complexe
(Schéma 5) sont responsables de la gélification dans des alcools et des solvants aromatiques, et les fibres

présentent en outre des comportements mésomorphes typiques de cristaux liquides thermotropes. [59]

Schéma 5. Adduit formé par liaisons hydrogéne entre les composés 14 et 15.[59]

1.2.3. Organogels obtenus avec un gélifiant et un dopant non gélifiant (métal, molécule organique)
Métallogels

Des travaux considérables sont aujourd’hui dédiés aux métallogels,[60-66] qui constituent une famille
prometteuse dans le domaine des matériaux fonctionnels. En plus de participer a la structuration
supramoléculaire, l'incorporation d'ions métalliques aux gels permet d‘apporter des caractéristiques
supplémentaires au systéme, comme par exemple des propriétés catalytiques, conductrices, magnétiques,
optiques, ou encore une activité redox, qui renforcent I'attrait pour ces matériaux.[67] Quelques exemples

représentatifs de tels gélifiants sont proposés en Schéma 6.
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Schéma 6. Exemples de structures conduisant a des métallogels.[60, 61, 66]

Dopage d'un organogel avec une molécule organique

Les organogels formés par I'assemblage de deux composés purement organiques pouvant donner lieu a
un transfert de charge (un donneur et un accepteur d’électrons) sont intéressants grace a leurs applications
potentielles en électronique ou en photonique organiques (conductivité, Optique Non-Linéaire).[68-73]

Dans ce contexte, une gélification a deux constituants a pu étre observée par exemple par interaction entre un
dérivé d'acide biliaire, porteur d'un groupe aromatique riche, (composé 16) et un accepteur-n, la
trinitrofluorénone (composé 17, TNF), dans des solvants organiques (en particulier des alcools) [74]. Il est
intéressant de noter que la gélification la plus efficace a été obtenue dans ce cas en utilisant une stoechiométrie
1:1 des deux composants. Ce processus de gélification a pu étre clairement associé a une augmentation de
l'interaction donneur-accepteur, grace a un suivi par spectroscopie UV-visible en fonction de la température qui

met en évidence I'évolution de la bande de transfert de charge autour du point Tger.(Figure 8)
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Figure 8. Structures des composés 16 et 17 et variation de I'absorbance @ 600 nm (bande de transfert de charge), (I = 1

mm) en fonction de la température, pour le gel du mélange de 16 et 17 dans CHCl; (62 mM de chaque composé) : (o)

refroidissement et (4) chauffage.[74]

Un autre exemple illustratif est le cas de I'organogélifiant 18 préparé au laboratoire, qui s'avére capable
de former des gels stables dans une large gamme de solvants organiques,[21, 75] et qui dans son état gel,
s'avere également capable d'incorporer des nanotubes de carbone.[76] Cette aptitude tient a I'existence
d'interactions n-n entre les plateformes polyaromatiques pyréne et les parois des nanotubes. L'incorporation de
ces derniers (0,1% en masse), a pour conséquence la modification de la morphologie du gel mais aussi une

augmentation de sa conductivité, une fois oxydé avec des vapeurs d'iode.

Figure 9. Composé 18 et illustration de son interaction avec un nanotube de carbone.

D'autres types d'interactions (liaisons-H,[77] hote-invité[78, 79]) peuvent également étre envisagées
entre les deux composés organiques.

Par sa souplesse de mise en ceuvre, la combinaison de deux composés s‘avére donc une stratégie
particulierement adaptée pour atteindre de nouveaux gels doués de propriétés a la demande. Cette diversité peut
également se traduire par des degrés de structurations variées pour les matériaux résultants. Par exemple, au-
dela de l'auto-assemblage du gélifiant diamide 19, qui donne spontanément naissance a des fibres hautement
structurées (Schéma 7), lintroduction d'un co-gélifiant (ici un cyanurate dCA), permet d'accéder a des

nanostructures significativement différentes.[80]
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Schéma 7. Processus d‘auto-assemblage du composé 19 en absence et en présence de dCA.[80]

1.3. Organogels stimulables [3, 81]

Des travaux considérables ont récemment été produits pour I'élaboration de gels stimulables a partir de
LMWG. Ces derniers sont alors susceptibles de pouvoir subir une transition gel-sol, éventuellement réversible,
par action d’un stimulus chimique ou physique approprié.[3, 81-84] Différents types de stimuli chimiques peuvent
étre utilisés (Schéma 8): addition d’un ion,[82, 85] modification du pH,[86-88] réaction rédox.[69, 89-92] De
méme, pour certains composés, une transition (gel-sol ou sol-gel) peut étre obtenue par application d’un stimulus
physique, comme une irradiation,[93-97] I'utilisation d'ultrasons (sonogels),[98] ou encore un stimulus
mécanique (gels auto-réparants).[99, 100] L'avantage des stimuli physiques repose sur I'absence de pollution du
milieu par un agent extérieur, permettant d’envisager plus facilement la réversibilité du processus de changement
de phases (gel-sol). Notons enfin que certains organogels peuvent répondre a plusieurs stimuli, problématique

qui a fait I'objet de nombreux travaux récents.[21, 101-107]
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Schéma 8. Exemples de gélifiants LMWG répondant a un stimulus : a) stimulation a I'aide d’un anion ; b) modification pH,

!

¢) réaction redox, d) irradiation ; e) ultrasons ; f) mécanique.[82, 84, 88, 98, 99]

Ce type d'organogels stimulables offre des perspectives d'applications dans différents domaines, comme

la construction de circuits logiques [83] ou encore la détection d’analytes. Pour cette derniére application, on

18



citera par exemple la détection de l'ion fluorure a l'aide d'organogélifiants porteurs de NH amidiques, bons

donneurs de liaisons-H et donc largement utilisés pour la reconnaissance d'anions.[108-115]

2. Organogels luminescents

Les propriétés de luminescence constituent un axe actuel de développement des LMWG. En effet, ces
derniers présentent une capacité a s‘auto-organiser a longue distance et selon un processus aisé a mettre en
ceuvre, des fonctionnalités intégrées a la molécule de LMWG. La luminescence décrit la transition d'un état excité
d'une molécule vers son état fondamental, par un processus radiatif. Elle peut se décliner en fluorescence (lorsque
les états initiaux et finaux sont de la méme multiplicité, généralement des états singulets) et en phosphorescence
(lorsque la multiplicité de spin des états initiaux et finaux sont différents, généralement un état initial triplet et
un état final singulet).

Dans les gels, les changements de luminescence peuvent étre provoqués par I'agrégation moléculaire,
qui est en particulier favorisée dans le cas de dérivés propices a des empilements n-rn, composés souvent
polyaromatiques. Ainsi, les systemes n-conjugués constituent de bons candidats pour constituer des organo-
gélifiants fluorescents. Par exemple, des dérivés de pyréne (voir aussi introduction du chapitre III),[73, 116-
118], de triphényléne,[119-126] de n-acénes,[96, 97, 127-131] de fluoréne [132-137] et divers unités
hétéroaromatiques [49, 138-150] ont permis la formation de fibres auto-assemblées fluorescentes.

A l'inverse, on peut noter que l'agrégation supramoléculaire d'un organogélifiant non fluorescent peut
produire des organogels fortement luminescents comme c'est le cas avec un dérivé de benzéne-1,3,5,-

tricarboxamide dans des solvants organiques aprotiques (Schéma 9).[151]

,?\r
@) NH
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Pyréne Triphénylene Péryléne Fluoréne  Benzéne-1,3,5-tricarboxamide

Schéma 9. Exemples de motifs donnant naissance a des organogels luminescents.[2]

Certains organogels luminescents s'avérent des détecteurs efficaces de cations[152] ou d’anions [130,

153] ou peuvent se préter a d'autres applications s'appuyant sur un processus photo-sensible.[2, 89, 154, 155]

Sur cette base, dans ce travail de thése, nous avons focalisé nos efforts sur I’'obtention de
nouveaux gels luminescents a base de pyréne (Cf. Chapitre III), sur I’étude de la relation structure
LMWG / propriétés de I'organogel, ainsi que sur la mise en forme de ce type de matériaux (Cf. Chapitre
II). Pour étre menées a bien, les différentes étapes de ce travail ont nécessité la mise en ceuvre de

multiples outils de caractérisation.
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3. Méthodes de caractérisation des organogels et xérogels

3.1. Mesures de température de transition gel-sol (Tg-s)

3.1.1. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La méthode DSC est largement utilisée pour déterminer la température de transition gel-sol (Tq-s) qui est
la température a laquelle le gel devient une solution.[48, 55, 156-159] Elle permet une mesure directe de la
température a laquelle la transition gel-sol a lieu (a la fois au chauffage (Tg-s) et au refroidissement (Ts-)) et de
I'enthalpie de changement de phase (AHgei-so). Elle peut donner en outre un apercu de la thermodynamique des
interactions gélifiant - gélifiant. Dans la DSC, la différence d'énergie nécessaire pour augmenter la température
d'un échantillon par rapport a un composé de référence, est mesurée en fonction de la température. Lorsque
I'échantillon subit un changement de phase, comme une transition gel-sol (processus endothermique), plus de
chaleur devra étre fournie par rapport a la référence afin de maintenir les deux a la méme température. Lors du
refroidissement, le matériau subit une transition sol-gel (exothermique), et moins de chaleur devra étre fournie
que pour la référence. D'un point de vue quantitatif, la différence de flux de chaleur associée a une transition de
phase permet la mesure de la quantité de la chaleur qui lui est associée par intégration de la courbe de DSC. En
général, la DSC est effectuée dans les deux modes de chauffage et de refroidissement afin d'évaluer a la fois les
transitions endothermique et exothermique et d’évaluer la thermo-réversibilité du changement de phase gel-sol.
En outre, plusieurs cycles de chauffage et de refroidissement peuvent étre effectués, ce qui peut étre instructif.
Ainsi, il faut noter que le deuxiéme cycle de I'échantillon correspond a un gel qui s'est formé sous les conditions
de refroidissement de la rampe de refroidissement de DSC. En conséquence, ce matériau peut étre différent du
gel initialement introduit dans la nacelle du calorimétre. Enfin, il est a noter que la DSC nécessite I'utilisation de
gels a des concentrations relativement élevées.[160]

La DSC est trés couramment utilisée pour corréler les performances des gels (par exemple leur capacité
a former des liaisons hydrogéne intermoléculaires) et la Tge.[161] Une illustration de I'efficacité de cette méthode
est donnée par la caractérisation menée sur un gel mixte constitué de deux réseaux différents a partir des LMWG
8 et 9 précédemment mentionnés (Figure 10).[48] Les signatures DSC associées a chaque gélifiant individuel 8
et 9 sont observées dans le cas du gel mixte (1/1). C'est ainsi la premiére fois qu’une preuve claire a été fournie
indiquant la coexistence de deux réseaux indépendamment identifiables thermiquement, dans un méme gel multi-

gélifiants (Figure 10).
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Figure 10. Thermogrammes DSC de : A) gélifiant 8, B) gélifiant 9 et C) mélange équimolaire de 8 et 9 ; gels formés dans
le 1,2-dichlorobenzénne; cycles de chauffage (1€ en rouge, 2™ en vert) et de refroidissement (1¢" en bleu et 2™ en
violet).[48]
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3.1.2. Méthode du tube incliné

Cette méthode empirique est couramment utilisée pour déterminer la Tgs d'un gel.[48, 55, 56, 78, 162-
164] Un tube a essai contenant le gel est immergé a I'envers dans un bain d'eau thermostaté. La température de
la Tg-s est déterminée quand le gel commence a couler lors du chauffage contrélé du bain. Ce qui est alors mesuré
est le point auquel la limite élastique exercée par le gel sous la force de gravité empéche la matiére de s'auto-
supporter. Il est essentiel d'utiliser la méme masse d'échantillon et le méme type de tube a essai lors de
I'exécution d'études comparatives. Cette limitation signifie qu'il est souvent délicat de comparer de maniére

quantitative les résultats enregistrés dans différents laboratoires.[160]

3.1.3. Méthode de la chute de bille

Kato et Collaborateurs ont développé une autre méthode empirique, trés simple et pratique a mettre en
ceuvre,[165] qui permet de mesurer la transition gel-sol par une bille en acier (ou en verre) placée a la surface
d'un gel. Ce dernier est préparé dans un tube de 10 mm de diamétre et ce tube est placé dans un bain d’huile
(ou d’eau) thermostaté. Quand on augmente la température, le gel fond; la température a laquelle la bille
commence a s'immerger pour rejoindre le fond du tube est considérée comme la température de transition gel-
sol, Ces auteurs ont montré que la Tgel-so Ne dépend que peu de la masse de la bille dans la mesure ol celle-ci
est inférieure a 100 mg. Nous avons pour notre part, utilisé des billes en verre de 3 mm de diamétre et pesant
40 mg. Bien que ce type de mesure soit fortement influencé par la tension de surface et par la densité du liquide,
cette méthode reproductible est largement acceptée et constitue par conséquent une méthode de base
intéressante pour la comparaison de différents gels.[68, 158, 162, 163, 166]
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Schéma 10. Méthode de la chute de bille.[165]

3.2. Rhéologie[167]

Les informations délivrées dans ce paragraphe sont essentiellement extraites d’'un chapitre de livre récent
écrit par C. Chassenieux et L. Bouteiller.[167] La rhéologie vise a étudier la déformation ou I'écoulement d'un
échantillon sous une contrainte donnée, afin d'en tirer des informations pertinentes en ce qui concerne la structure
interne et la dynamique de I'échantillon. Toutefois, en raison de la diversité des échantillons —solutions diluées
jusqu’a des gels et des solides mous- plusieurs types de rhéométre sont a considérer. Dans leur chapitre de livre,

C. Chassenieux et L. Bouteiller expriment en quoi cette méthode peut constituer une source d'informations
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extrémement riche. La rhéologie est adaptée quand les valeurs quantitatives sont recherchées pour décrire la
résistance a s'écouler (la viscosité) de solutions. Par ailleurs, la rhéologie peut également fournir des informations
utiles a propos de la structure des assemblages (leur taille ou la densité de réticulation), sur leur dynamique, et
méme sur leur mécanisme d'auto-assemblage. Notons toutefois qu’une expérience de rhéologie sonde un
échantillon essentiellement a I'échelle macroscopique, et qu’elle est par conséquent surtout sensible a la formation
d'ensembles de grandes dimensions.
Dynamique du systéme

Les expériences dépendant de la fréquence peuvent fournir des renseignements précieux sur la
dynamique d'un systéme auto-assemblé. L'expérience consiste a mettre I'échantillon en sandwich entre deux
plans (ou cylindres), a appliquer une déformation oscillante donnée (ou une contrainte) sur un des plans et enfin,
a mesurer le mouvement (ou la déformation) induit de I'autre plan. Le mouvement induit est décomposé en une
composante interne et une externe. La composante interne résulte de I'élasticité de I’échantillon et par
conséquent, I'amplitude de cette composante est appelée module élastique (G'). A l'inverse, la composante
externe révele I'amortissement des oscillations par la viscosité de I'échantillon, et I'amplitude est appelée le
module de perte (G"). Les deux grandeurs G’ et G" dépendent de la fréquence d'oscillation et représentent la
signature mécanique du matériau. Lors d’une premiére approche qualitative, les valeurs relatives de G’ et de G”
donnent une indication rapide du comportement essentiellement élastique ou visqueux de I'échantillon.

La Figure 11c montre la signature caractéristique du gel élastique formé par l'organogélifiant 20 : G’ >
G" sur toute la gamme de fréquence de I'expérience. La signature montre que I'échantillon est capable de restituer
I'énergie mécanique de l'oscillation. Dans ce cas particulier, la microscopie et les expériences de diffraction
montrent que le réseau est formé par l'auto-assemblage du dérivé triphényléne en fibres cristallines, qui sont
enchevétrées et groupées. (Figure 11a et b)[168] Le fait que G’ > G"” signifie que le réseau ne se relache pas
sous |'application de la contrainte (méme a basses fréquences), c'est-a-dire que les fibres ne se rompent pas ni
se démélent. En revanche, le bis-urée 21 (Figure 12) forme des solutions viscoélastiques: les objets auto-
assemblés présents dans I'échantillon sont suffisamment robustes pour résister mécaniquement a des fréquences
élevées, mais pour des fréquences inférieure a 0,1 rad.s™, ces objets ont le temps de se réorganiser pour se
détendre sous la contrainte appliquée.[169] Cette différence de comportement avec 20 est attribué au diamétre
beaucoup plus petit des fibres du dérivé bis-urée 21, qui permettent un réarrangement du réseau en quelques
secondes a température ambiante.

Notons enfin que les mesures de rhéologie peuvent permettre sous certaines conditions expérimentales,

de déterminer la température de transition gel-sol (ou sol-gel). [168, 170]
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Figure 12. a) Structure de I'organogélifiant 21, b) variation de G’ et G” avec la fréquence d’oscillation de la solution
viscoélastique dans le dodécane ([21] = 12 mM).[169]

3.3. Microscopie

3.3.1. Microscopie optique et optique a lumiére polarisée

La microscopie optique (MO) est un outil simple et rapide pour nous donner une idée de la morphologie
des xérogels obtenus aprés I'évaporation du solvant d’un gel. Les images obtenues permettent d’étudier
I'influence de différents paramétres lors de la préparation de matériau. Ceci est illustré par les études menées
sur le gélifiant 22.[40] Ainsi, dans ce cas, la nature des agrégats dépend clairement de la vitesse de

refroidissement lors de la formation du gel.

23



@)

C3H7 C3H

T
T
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silicone: a) refroidissement rapide, b) refroidissement a vitesse modérée et c) refroidissement lent. (barre déchelle 200

um).

3.3.2. Microscopies électroniques a balayage (MEB) et en transmission (MET)

Les microscopies électroniques a balayage (MEB) et en transmission (MET) sont deux techniques de
microscopie électronique capables de produire des images a plus haute résolution (0.4 nm pour MEB, 0.05 nm
pour MET) que la MO (0.2 um) en utilisant des faisceaux d'électrons. Pour la microscopie MEB, le faisceau
d’électrons balaye la surface de I'échantillon, tandis que pour la microscopie MET, ce dernier traverse un
échantillon trés mince. C'est pourquoi la préparation des échantillons est différente. Dans le premier cas, ils sont
placés sur le support d'aluminium et placé sur le fond de la chambre de I'instrument. L'image de I'échantillon est
projetée sur un écran cathodique. Dans le second cas, ils sont préparés sur une grille de carbone.[171] Dans ce
dernier cas, les images sont bidimensionnelles et nécessitent un travail d’interprétation, alors qu’elles produisent
directement des vues tridimensionnelles dans le cas de la MEB.

Ces techniques constituent donc des outils de choix pour approcher les morphologies des fibres auto-
assemblées et donc I'impact de différents paramétres intervenant dans leur synthése, comme la nature du solvant
de gélification. Les Figures 14 et 15 permettent de visualiser tant par MEB que par MET les différentes
morphologies obtenues pour des xérogels préparés a partir du méme organoggélifiant 18, mais dans des solvants
organiques différents.[75]

Figure 14. Image MEB du précipité formé par le dépét d’une solution chaude de 18 dans I'acétone sur une lame de
verre.[75]
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Figure 15. Images MET des xérogels a base de gels de 18 dans des solvants différents.[75]

Un autre exemple illustrant lI'influence du solvant sur la morphologie des fibres auto-assemblées est
proposé en Figure 16, pour des xérogels préparés a partir de 23 dans trois alcools différents.[172] Grace a la
microscopie électronique, il apparait que la nature du solvant influence non seulement la forme des nanostructures

(rubans, fibres, nanoparticules)[173] mais aussi leur taille.
H
OYN\/\/\/\/\/\/

«NH

L ®
NH
A

Figure 16. Image de MEB du xérogel de 23 (3 wt % dans trois alcools ).[172]

3.3.3. Microscopie a force atomique (AFM)

Dans certains cas, comme par exemple lors de l'utilisation de solvants a haut point d’ébullition, la
microscopie électronique nécessitant un niveau de vide élevé, est délicate a utiliser. La microscopie a force
atomique (AFM) devient une méthode complémentaire efficace pour caractériser la morphologie du matériau,
comme c’est le cas avec du xérogel de 18 préparé dans le 1,2-dichlorobenzéne (Figure 17). La résolution verticale

de cette méthode permet en outre d’évaluer la taille des fibres a 20 nm.[75]
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Figure 17. Image AFM (gauche) et profil correspondant du dépot (droite) pour le xérogel de 18 (drop-casting sur
graphite).[75]

3.4. Spectroscopie infra-rouge (IR)

La spectroscopie infra-rouge est une technique facile d'acces et bien adaptée a I'étude des organogels,
ceux-ci étant souvent basés sur une construction par établissement de liaisons-H intermoléculaires. Un exemple
en est donné avec les spectres IR du composé 24 (Figure 18), soit en solution dans le chloroforme ou soit comme
gélifiant du cyclohexane, dans lesquels les déplacements des vibrateurs N-H et C=0 sont clairement visibles.[174]

Les différences de nombre d'onde sont conséquentes et traduisent I'existence des formes libres (solution) et liées

Py
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Figure 18. Spectres FT-IR de 24 (zones des vibrateurs NH (a gauche) et CO (a droite) en solution dans le chloroforme

(courbe en pointillés) et en gélifiant du cyclohexane (courbe continue). [24] = 20 mg/mL.[174]

Naturellement, la différence spectroscopique entre formes libres et liées permet de réaliser des études
de formation des organogels par IR en fonction de la température. Ainsi, pour des gels du bis(LeuOH)oxalamide
25, il a été montré que la dissociation progressive du gel avec la température (disparition des NH et CO liés par

liaison-H) s'accompagne de I'apparition simultanée de la forme libre.[175] (Figure 19)
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Figure 19. Evolution des spectres FT-IR du gel de 25/CHsCN/CHCI; (2,5:1 v/v) en fonction de la température (26 +
41°C).[175]

3.5. Résonance magnétique nucléaire (RMN)[176]

La RMN constitue évidemment également une technique clé pour la caractérisation des organogels. D'une
part, les spectres RMN peuvent fournir des informations sur les propriétés structurales des composants et des
agrégats correspondants. D'autre part, les temps de relaxation relativement longs des noyaux observés font de
la RMN une technique puissante pour la caractérisation des gels supramoléculaire. Etant un outil dont tous les
laboratoires de synthese organique disposent, cette méthode est souvent utilisée pour identifier les liaisons-H
[32, 33, 177, 178] et les interactions n-n [179, 180] au sein des gels, en particulier grace a des études menées
en fonction de la température.

Ainsi, le processus de désassemblage des agrégats lors de I'augmentation de la température se traduit
classiquement par le déplacement a champ faible des C-H aromatiques (interactions n-r)[181, 182] et a champ
fort des NH amide (liaisons-H disparaissent au profit de la forme libre).

Une illustration de la capacité de la RMN a température variable (VT-NMR) a caractériser les équilibres
délicats entre différents type d'interactions, est proposée avec les LMWG 26 et 27 (Figure 20). [180] Dans le
benzéne-d6, le proton aromatique en position ortho de la fonction amide de 26 (8,98 ppm a 315K) se déplace
vers les champs forts lorsque la température augmente, tandis que l'inverse est observé pour 27 (7.56 ppm a
315K). Ce comportement inversé est attribué au fait que les interactions n-r sont moins favorables dans le gel
de 26 a 315K a cause des interactions stériques résultant des liaisons hydrogéne du groupe amide, qui empéchent
I'empilement des groupements pyrene. A température plus élevée, les liaisons hydrogéne dues au groupement
amide s'affaiblissent, autorisant alors I'empilement n-n devient alors prépondérant. Cette compétition ne se
retrouve pas dans 27 car I'espaceur flexible entre le groupement pyréne et la fonction amide permet I'empilement
n-ndu groupement pyréne a 315K et, a des températures plus élevées, I'ensemble des interactions (liaisons

hydrogéne et empilement n-n du pyréne) s'affaiblissent, résultant en un Iéger déblindage.
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Figure 20. Evolution des déplacements chimiques en fonction de la température, des protons aromatiques Ha pour les
organogels 26 et 27 dans le benzéne-d6.[180]

3.6. Spectroscopies d'absorption et d’émission

Selon la nature des chromophores intégrés dans les structures des LMWG, les gels résultants sont
susceptibles de présenter des propriétés d'absorption, voire de luminescence. De trés nombreux exemples
d’organogels ont été étudiés par spectroscopie UV-vis ou de fluorescence, notamment en fonction de la
température afin d’obtenir des indications sur I'état du systéme, agrégé ou non. Ces méthodes, standards, ne
seront pas détaillées dans cette partie, mais seront amplement utilisées et discutées dans le chapitre III.

On peut a ce stade, mentionner a titre d'exemple le composé 3 [25], pour lequel les auteurs ont montré
lors d'une étude par UV-visible, qu’un équilibre contrélé par la température de I'échantillon, existait entre espéces
agrégées et isolées (Figure 21). Cette étude se traduit notamment par I'existence de points isobestiques

caractérisant I'équilibre.

Figure 21. Spectres UV-vis des gels de 3 dans le cyclohexane (0.3 wt%) pour des températures variant de 27 & 62°C. [25]

Concernant la spectroscopie de fluorescence, on peut citer les exemples des LMWG 28 et 29 dans le
toluene pour illustrer le potentiel de cette méthode spectroscopique lors d’études en fonction de la température.
Ainsi, dans le cas de 28, la disparition des agrégats auto-assemblés (530 nm) et I'apparition simultanée des

systémes isolés (440 nm) sont clairement visualisées avec I'augmentation de la température (Figure 22).[178]
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Figure 22. Spectres de fluorescence de 28 dans le toluéne (10> M) en fonction de la température.[178]

Une évolution tout aussi nette des spectres d’émission est observée dans le cas de 29, en fonction de la

température ou encore de la concentration du gélifiant,[183] se traduisant par une diminution de la concentration

en agrégats lors de I'augmentation de la premiére ou de la diminution de la seconde (Figure 23).
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Figure 23. Spectres d’émission de fluorescence de 29 dans le toluéne a: (a) concentrations croissantes, a 25°C :
((1)_0.05, (2)_0.09, (3)_0.11, (4)_0.13, (5)_0.15, (6)_0.18, (7)_0.21 et (8)_0.25 wt%) et (b) températures croissantes
(0.21 wt%): ((1)_25, (2)_30, (3)_35, (4)_40, (5)_42, (6)_44, 46, 48, 50, 55 et (7)_60°C) (Aexc = 378 nm).[183]

4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté des organogels a base de LMWG et les interactions principales
propices a la gélification (notamment liaisons H et interactions n-r) en illustrant a l'aide de quelques exemples
choisis de la littérature récente.

Nous y avons souligné la place de plus en plus importante occupée par les organogels hybrides, intégrant
deux composés. Ces derniers peuvent étre obtenues a partir de deux LMWG, mais aussi quand un seul, voire

aucun des deux composés, n'est gélifiant.
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Au-dela de ces aspects liés a la formulation des organogels, la question de I'introduction d'une fonction
dans ces organogels, objet d'intenses travaux ces derniéres années, est présentée, notamment au travers des
cas des gels stimulables et des gels luminescents.

Une particularité de cette chimie basée sur I'auto-assemblage moléculaire, est le recours nécessaire a de
multiples méthodes de caractérisation, souvent complémentaires. Devant I'importance de cette question, nous
avons brievement présenté les méthodes mises en ceuvre, notamment pour la détermination de la température
de transition gel-sol (tube incliné, chute de bille, DSC), l'analyse de la morphologie des agrégats
supramoléculaires (microscopies optique, électronique) ou encore de la nature des interactions en fonction de la

température (RMN, IR, UV-vis, fluorescence).
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Chaptre II. Structuration de nanofibres

1. Introduction

La nanophotonique constitue un important champ de recherche que la commission européenne place
parmi ses priorités, comme précisé dans le consortium MONA (‘Merging photonics and nanotechnologies’)
(http://www.ist-mona.org/) ou la plateforme de technologie européenne ‘Photonics21’
(http://www.photonics21.org/). Dans les prochaines années, le pari est fait que les structures nanophotoniques
permettront une réduction des énergies des systémes opératoires, des systémes intégrés denses d‘information
ou encore une résolution spatiale augmentée.[184] Il est donc essentiel d’amener la photonique a I'échelle du
nanomeétre. En particulier, il est important d'avoir accés aux technologies qui permettent d'introduire des
émetteurs de lumiere dans des nanostructures.

Comme indiqué dans le chapitre I, les LMWG constituent une classe de composés capables de générer
des structures auto-assemblées hautement organisées, conduisant a des architectures fibrillaires. Ces systémes
sont de plus en plus étudiés, avec notamment |'objectif de préparer des gels possédant une propriété spécifique
(typiquement électronique ou optique). Ils sont capables, méme a faible concentration (<1% en masse) et aprés
un cycle de chauffage-refroidissement, de piéger un solvant organique par construction d’un réseau
tridimensionnel dans lequel le solvant est immobilisé. Le solvant inclus, peut alors étre évaporé afin d’'obtenir un
réseau de fibres interdigitées (xérogel). Un atout majeur des organogels, repose sur la simplicité de leur processus
de fabrication. Outre cet intérét, les LMWG autorisent une fonctionnalisation aisée par modification chimique. En
effet, les outils de la chimie organique, permettent d'introduire des groupes fonctionnels porteurs d'une propriété
physique donnée (redox, optique,...), propriété qui est restituée au niveau macroscopique dans le gel/xérogel
correspondant. L'approche par auto-assemblage s‘avére donc particulierement intéressante dans le cas de
molécules photoactives, générant un gel potentiellement photoactif. Une dimension supplémentaire repose sur
une orientation éventuelle des fibres auto-assemblées, selon une direction préférentielle, libérant ainsi un
matériau solide anisotrope.

La coexistence de ces trois caractéristiques (processabilité, fonctionnalisation, controle de la
morphologie) constitue potentiellement un avantage des organogels par rapport aux matériaux polymeéres
covalents.

L'objectif de cette partie de mon projet de thése, qui s'intégre dans le programme PHOTOGEL
(« AAP Paris Scientifiques » financé par la Région des Pays de la Loire), repose sur une approche
originale d'alignement des fibres, par confinement, I'enjeu étant de relever le défi de la réduction en

taille des structures photoniques.

1.1. Alignement de fibres a I’'échelle nano et/ou micro-métrique

Comme évoqué dans le chapitre I, les organogels (LMWG) présentent des atouts importants (accés
synthétique aisé, densité élevée en sites fonctionnels, nanostructuration spontanée, ...) en vue d'applications trés
variées. L'observation de propriétés électroniques/optiques dans les matériaux organiques, nécessite en général

un ordre a longue distance et une maitrise des interactions intermoléculaires dans le matériau, comme c’est le
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cas dans les cristaux. De ce point de vue, les nanostructures monodimensionnelles (1D) n-conjuguées de type
nano-cristaux suscitent un vif intérét pour des applications en nanophotonique/électronique.[47] Néanmoins
I'utilisation de ces derniers est souvent limitée par la difficulté de leur mise en ceuvre et par leur fragilité. Compte-
tenu de leurs spécificités structurales et de I'obtention de fibres intrinséquement organisées, les organogels de
type LMWG peuvent constituer une réponse adaptée. Cependant, si elles sont structurellement définies
lorsqu’elles sont considérées indépendamment, les fibres constituant le xérogel s'avérent trés généralement
disposées de maniére aléatoire les unes par rapport aux autres, donnant naissance a des réseaux fortement
imbriqués. Dans ce contexte, le développement de méthodes permettant I'alignement de telles fibres peut

constituer un enjeu important afin de pouvoir maitriser des applications optiques ou électroniques.

1.1.1. Alignement des fibres par modification de leurs paramétres de formation

La morphologie et I'anisotropie du réseau fibrillaire dépendent de nombreux paramétres intervenant lors
des processus de croissance [185, 186] ou de désolvatation.[187, 188]

Dans certains cas, rares, le composé gélifiant fournit spontanément des fibres alignées a concentration
et/ou surface de dépot favorables.[189, 190] Ainsi, les fibres de xérogel 30/n-hexane s'avérent étonnamment
bien alignées pour une concentration élevée (100 mg/mL), ce qui n'est plus le cas a 50 mg/mL (Figure 24).

De la méme fagon, la nature du substrat peut jouer un réle déterminant, comme le montre le réseau de
fibres alignées obtenu dans le cas du composé 31/n-décane lorsque le dépot est réalisé sur une surface mica,

(Figure 25) ce qui nest plus le cas lorsque le dépot est réalisé sur une grille en cuivre recouverte de carbone.
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Figure 25. (a) Image MET d’un xérogel de 31/n-décane déposé sur une grille en cuivre recouverte de carbone ; (b) Image

AFM du méme échantillon déposé sur une plaque de mica fraichement clivé. (C = 5.10°M).[190]
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Un résultat remarquable a été obtenu en termes d'alignement de fibres, a l'aide d’un effet mécanique
exercé sur le gel.[191] Les auteurs ont démontré que I'application d'un cisaillement mécanique au cours du

refroidissement d'une solution chaude du composé 32, conduit non seulement a l'alignement des fibres, mais

également a des objets de forme cylindrique et présentant des caractéristiques anisotropes élevées. (Figure 26)

CC,

Figure 26. Micrographes optiques a lumiére polarisée du xérogel de 32 formé dans diméthylformamide avec (a gauche) et
sans cisaillement (a droite).[191]

Par ailleurs, une certaine anisotropie a été observée pour les gels préparés a partir des composés 33

[192] d'une part et 34 [187] d'autre part, respectivement dans le chloroforme (Figure 27a) et dans I'heptane

(Figure 27b). Pour chacun des deux LMWG, les auteurs ont démontré que |'anisotropie des fibres dépend du

solvant.

500 nm S
Tl 3
4.3nm|

Figure 27. a) Image AFM de motifs formés apreés le dépdt d’une goutte d’une solution de 33 dans le chloroforme (A,

barre d’échelle = 1um) [192] et b) Image MET du xérogel du composé 34 préparé dans I'heptane.[187]
41



On constate au travers de ces exemples que les alignements sont obtenus de fagon fortuite et sont
difficiles a anticiper.

D'autres parameétres ont par ailleurs été spécifiquement étudiés afin de générer I'alignement des fibres.

1.1.2. Alignement par champ électrique

L'application d'un champ électrique externe constitue une technique couramment utilisée pour aligner
des dipoles. En particulier, la méthode appelée « corona poling »,[193] est réguliérement appliquée pour la
préparation de matériaux polymeéres actifs en optique non linéaire par génération de seconde harmonique (GSH).
Cette propriété nécessite en effet une organisation non-centrosymétrique de molécules a fort moment dipolaire
(généralement de la forme Donneur-Accepteur ol les deux groupes sont conjugués), qui sont donc orientées sous
champ électrique dans la matrice polymeére, aprés chauffage de cette derniére a une température proche de sa
température de transition vitreuse Tg. Les dipdles ainsi alignés sont alors figés dans le polymére aprés
refroidissement.

Les polyméres supramoléculaires, en particulier s'ils intégrent des chromophores a moment dipolaire
¢élevé,[194-196] sont donc a priori de bons candidats pour étudier I'effet de I'application d’'un champ électrique
sur l'organisation du matériau. Etonnamment, cette technique pourtant abondamment appliquée dans le cas de
polymeéres covalents, n‘a été que trés peu décrite dans le cas des gels supramoléculaires issus de LMWG (un seul
exemple décrit a ce jour). Ce dernier est relatif a 'organogélifiant 35,[194] pour lequel des fibres alignés ont pu

étre observées suite a I'application d'un champ électrique sur le gel en formation (solution chaude de 35 refroidie

Figure 28. Réseau fibrillaire orienté aprés application d’un champ électrique (Tension : 2V) pendant une heure lors de
dépdt du solution chaude 35/1-octanol sur une surface SiOx/Si ; la température du substrat est modulée de 80°C a

température ambiante a une vitesse de 20°C/15 min.[194]

1.1.3. Alignement par application directe d'un champ magnétique

L'application directe d'un champ magnétique peut également étre réalisée afin d'aligner les
nanostructures. La encore, seuls quelques exemples sont décrits dans la littérature.[197-200] Une illustration en
est donnée avec l'orientation des fibres de I'organogel issu du composé 32 dans le butan-1-ol, qui a été réalisée
avec succes par application d’un champ magnétique de 20T lors du processus de formation du gel (refroidissement
de 60°C a 30°C). (Figure 29)
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Figure 29. Images MEB des xérogels de 32/butan-1-ol obtenus a : (a) 0 T et (b) 20 T. Les fibres sont orientées
perpendiculairement a la direction du champ magnétique.[197]

1.1.4. Alignement des fibres d’organogels a I'aide des cristaux liquides

Une approche originale d'alignement des fibres d'organogel s'appuie sur l'utilisation de cristaux liquides
(CL). Ces derniers présentent des propriétés optiques uniques en raison de leur arrangement anisotrope qui peut
étre aisément modulé par des stimuli externes tels que la chaleur, la lumiére ou un champ électrique. En
conséquence, les CL focalisent des efforts importants dans le domaine de l'optique ou du stockage
d'information.[201] Utilisés sous forme de composites avec des LMWG, ils peuvent donner naissance a des gels
physiques anisotropes composés de microphases correspondant a un mélange d’agrégats fibreux (gel) et d'une
phase LC de molécules mésogénes.[202] (Figure 30) Ce type de composite a donné des résultats intéressants en

termes de controle de 'organisation des gels.[203-205]

(Random fibers)

FASTLANT / T P 24 &N
@' R @5907;@0%# i Isotropic gel Liquid-crystalline gel

=» Liquid crystal
@ Gelator

= .
Liquid-crystalline gel
(Aligned fibers)

Figure 30. I/lustration schématique de deux types de changements structurels thermoréversibles de gels physiques LC :
Tsor-gei> Tiso-ic (@) 2 (b) 2 (C)); Tiso-ic>Tsoiget (@) 2 (d) 2 (e, f)). Encadré de (c): Image AFM d'agrégats fibreux formés dans
des gels constitués de 36 et 38. Encadré (e, f): Image AFM d'agrégats fibreux de, 39 formés dans 37 (e) image MEB
d'agrégats fibreux de 32 formés dans 36 (f).[202]
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On peut par exemple, si I'on considére a nouveau le cas de I'organogélifiant 32, mélangé a la molécule
mésogéne 36, atteindre un gel physique parfaitement aligné (Figure 30). D’autres combinaisons
organoggélifiants/mésogénes (intégrant par exemple les composés 37-39) ont été étudiées avec succes. Ces

composites ont pu étre appliqués comme composants électro-optiques dans des mémoires (Figure 31).

CN 36 |T| (|)|
N—C—-C4Hz3

H3C(H2C)17_N_9_N_C|;_C_OCH3 39

© (CHZ)“_'}'_E_(CHz)mCHs
(0]

Schéma 11. Structures chimiques des molécules mésogénes (36 et 37) et des organogélifiants (38 et 39).

(a) (b)
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Figure 31. Composite mésogéne/organogélifiant (36 /32) : (a) champ électrique off; (b) transmission de lumiére (champ
électrigue on).[206]

1.2. Membranes poreuses utilisées comme «gabarit » pour la mise
en forme de nano-objets

Une stratégie a la fois efficace et originale de préparation de structures monodimensionnelles repose sur
le mouillage de membranes poreuses, notamment d’alumine, en tant que gabarit (template).[47, 207-209] Ces
derniéres présentent des pores de diameétres uniformes, ce qui permet d'obtenir des nano-objets
monodimensionnels de taille contrdlée (longueur et diamétre) a partir de matériaux aussi divers que des
polyméres covalents,[210-214] des systémes hybrides organique/inorganique,[215-218] ou encore des métaux
et autres especes diverses.[219-229] Cette méthode repose sur deux étapes clés : a) imprégnation de la
membrane d'alumine avec le matériau souhaité, puis b) dissolution de la matrice d'alumine afin de récupérer le
matériau mis en forme (Figure 32F).

On peut au passage noter qu’une stratégie inverse a déja par ailleurs été développée pour produire des matériaux
fibreux et poreux a base d'alumine, a partir d’'un organogel utilisé comme template, par exemple issu du LMWG

32.[230]
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Figure 32. (A-D) Images obtenues par microscope électronique de membranes microporeuses utilisées comme template :
(A) Image MEB de membranes en polymére (PTM) avec des pores de diamétre de 1 um ; (B) Image MET de graphite avec
des pores de diametre 30 um ; (C) Image MEB d’une membrane d'oxyde d'aluminium anodique (AAO) avec des pores de
diametre 70 um ; et (D) Image MET de membrane d'oxyde d'aluminium avec des pores de diamétre 10 um. Barres d'échelle
. (A) 1 um, (B) 200 nm, (C) 20 nm et (D) de 50 nm. (E) Nanofils de polyfluoréne aprés dissolution de la membrane d’oxyde
d‘aluminium anodique (Barre d'échelle : 1 um). (F) Principe de la préparation de nanofils et de nanotubes avec des

membranes poreuses utilisées comme « template ».[47]

Dans le cas des membranes d'oxyde d‘aluminium anodique AAOQ, des techniques d'attaque chimique sur
la membrane, permettent de générer des pores qui présentent des diamétres bien définis.[231] I est ainsi
possible d’envisager a partir de ces membranes, |'obtention de matériaux (nanotubes, nanocylindres, voir Figure
32F), présentant une bonne monodispersité. En outre, le diamétre des objets résultant peut étre contrdlé par la
sélection d'une membrane appropriée (de 20 nm < @ < 200 nm).

Compte tenu de ces dimensions, l'incorporation dans les pores, de nanofibres préparées a
partir de gels parait intéressante pour en contrdler les arrangements. En outre, a notre connaissance,
aucune étude relative a I'incorporation d’organogels dans des membranes n'a été décrite a ce jour.
Nous avons sélectionné pour cette étude,[232] deux LMWG déja décrits, présentant des structures
simples (composés I et II),[36] qui contiennent deux fonctions urée séparées par un lien nonyléne
(-CoHis- ) (Schéma 12). Le premier d’entre eux, I, posséde des groupements benzyle a la périphérie,
alors que le composé II intégre des chaines aliphatiques dodécyle.
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e
e

H H H H
I

Schéma 12. Structures chimiques des composés I et II.
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2. Résultats et discussion

2.1. Etudes des propriétés gélifiantes des composés bis-urées I et I1I

2.1.1. Propriétés de gélification et qualité optique des organogels
Les composés I et IT (Schéma 12) ont été synthétisés selon le mode opératoire décrit,[36] qui s'appuie
sur la condensation du 1,9-diaminononane avec deux équivalents d'isocyanate de benzyle ou d'isocyanate de
dodécyle respectivement (Schéma 13).
O 0]

_ R\N)LN/@NJLN,R I:R=Bn
H H eH H

IN:R= C12H25

R-NCO + H2N’©\NH2

TA, une nuit

Schéma 13. Synthése des LMWG I et II.

Les deux composés sont respectivement obtenus avec des rendements de 67% et 93%.

Les structures moléculaires de I et IT ont pu étre confirmées par diverses techniques (RMN, spectrométrie
de masse, analyse élémentaire, spectroscopie infrarouge et DSC). Les données correspondantes sont en parfait
accord avec celles de la littérature.

Avant de considérer leur incorporation dans des membranes, la capacité de ces composés a s'auto-
assembler en fibres a été étudiée en détail, notamment en fonction du solvant utilisé.

Les propriétés de gélification des composés I et II ont donc été étudiées dans une large gamme de
solvants (Tableau 2), présentant des coordonnées significativement différentes sur le diagramme ternaire de Teas
[233](Figure 33), dont la construction s'appuie sur I'aptitude du solvant a interagir avec un soluté donné par
liaison hydrogéne, les forces de dispersion ou la polarité. On note tout d’abord que le composé II forme des gels
dans une plus large gamme de solvants que le composé I. En effet, parmi les dix-huit solvants testés, le composé
I génére des gels dans cing d'entre eux, alors que le composé II est capable de gélifier quatorze solvants sur les
dix-huit. Aucune relation directe ne semble se dégager entre les propriétés gélifiantes et la position du solvant
sur le diagramme de Teas. Une observation détaillée du Tableau 2 permet néanmoins de rationnaliser en partie la
différence de comportement entre I et II. Ainsi, lorsque le composé I forme un gel dans un solvant donné, un
gel est systématiquement obtenu avec le composé II dans ce méme solvant. En outre, la gélification de I n'est
observée qu'avec des solvants de point d'ébullition élevé, aussi différents que la tétraline (1,2,3,4-
tétrahydronaphtaléne) (b.p. 208 °C), le chlorobenzéne (b.p. 134 °C), ou l'octan-1-ol (b.p. 195 °C). Ceci suggére
que des températures élevées sont nécessaires pour dissocier les agrégats et faire croitre des nanofibres
constitutives de gel a partir de I. De plus, en accord avec cette derniére observation, le point de fusion du
composé I est plus élevé que celui de IT (m.p. (I) = 198-200 °C, m.p. (II) = 168-170 °C), ce qui corrobore
I'existence d'interactions intermoléculaires plus fortes dans le cas de I. Enfin, on peut noter un comportement
inattendu pour certains échantillons de I lors des tests de gélification. En effet, I'nabituel chauffage jusqu'a la
dissolution du gélifiant, c'est a dire jusqu'a I'obtention d'une solution parfaitement limpide a I'ceil, s'est avéré
insuffisant pour obtenir des gels aprés refroidissement. Le chauffage a d{i étre dans ce cas poursuivi pour pouvoir

finalement obtenir les gels désirés aprés refroidissement.
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Tableau 2. Tests de solubilité et de formation de gels pour les composés I et II : - P signifie précipité, I signifie insoluble a
des températures élevées, G signifie gel. Dans le cas des gels G (x), x correspond a la Concentration Critique de Gélification
(CCG) en mg.mL-1, qui correspond a la quantité minimale requise de gélifiant pour la formation d’un gel a 20°C.

Solvant Composé I Composé II bp (°C) diélggtr;is;SZEM] Mom(%n)t[g;p;cilaire
Chloroforme I G (2) 61 4.807 1.04
Tétrahydrofurane I G(2) 66 7.52 1.75
Acétate d'éthyle I I 77 6.081 1.78
Tétrachlorométhane I I 77 2.238 0
tert-Butanol P G (7) 82 12.4 1.7
Acétonitrile I I 82 36.64 3.92
1,4-Dioxane I G (3) 101 2.219 0
Toluéne I G(2) 111 2.38 0.375
Chlorobenzéne G (2) G (3) 134 5.69 1.69
p-Xyléne I G(3) 138 2.273 0
Tétraihlléiézé-thane P G 146 8.5 1.32
N,N-Dimethylformamide P G (8) 153 38.25 3.82
O'Dicrz'(%%%‘;”m”e G(2) G (2) 179 10.12 2.5
Diméthylsulfoxide P P 189 47.24 3.96
Octan-1-ol G(12) G (10) 195 11.3 1.72
Tétraline G (3) G (4) 208 2.77 0
1,2,4-Trichlorobenzéne G(2) G (4) 214 2.24 1.26
Hexadécane P G (4) 287 2.046 0
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Figure 33. Diagramme de Teas.

Ces observations indiquent clairement que le composé II est un meilleur gélifiant que I, ce qui peut non
seulement étre lié a la présence de longues chaines alkyle dans II, favorisant des interactions intermoléculaires
de van der Waals, mais peut aussi résulter de la trés faible solubilité du dérivé bis(benzyle) I. En plus des
comparaisons qualitatives ci-dessus, la mesure de la concentration critique de gélification (CCG) fournit des
données quantitatives utiles (Tableau 2). Ces CCG ont été déterminées a l'aide de la technique de la tube
inversée.[235] Tout d’abord, quels que soient le solvant et le gélifiant étudiés, la plupart des CCG sont comprises
entre 2 et 4 mg.mL™?, ce qui correspond a des valeurs remarquablement faibles et illustre la trés bonne aptitude
de ces systémes bis-urée a promouvoir la gélification. Il existe cependant trois exceptions notables avec des
valeurs de CCG comprises entre 7 et 12 mg.mL-1 (Tableau 2). Ces cas ont en commun I'utilisation de solvants a
constante diélectrique élevée (tert-butanol, N,N-DMF et octan-1-ol), mais également polaires, non aromatiques,
et dotés de groupements donneurs ou accepteurs de liaisons hydrogene. Il est d‘ailleurs remarquable de noter
que ces trois solvants appartiennent a une méme région du diagramme de Teas, ou n’apparaissent aucun des
autres solvants étudiés (Figure 33).

Ce travail de thése étant en particulier axé sur l'utilisation d‘organogels comme milieu de propagation
pour des applications optiques, nous nous sommes notamment intéressés a la question critique de la qualité
optique du milieu. En effet, lorsque I'on cherche a quantifier les phénoménes optiques, une parfaite transparence
est souhaitable. Comme illustré dans les Figures 34 et 35, quel que soit le gélifiant I ou II étudié, la qualité
optique des gels dépend fortement du solvant utilisé. Ainsi I forme un gel opaque dans l'octan-1-ol et un gel
transparent dans la tétraline (Figure 34). On trouve aussi des situations intermédiaires, comme I'organogel de I
dans le 1,2,4-trichlorobenzéne, pour lequel des petites particules blanches peuvent étre observées. En ce qui
concerne le composé II, la plupart des gels sont complétement opaques (par exemple les organogels dans le p-

xyléne ou le chloroforme, (Figure 35). Quelques exceptions notables sont cependant observées, comme pour les

48



solvants qui sont a la fois aromatiques et chlorés qui fournissent des gels avec un certain degré de transparence

et pour I'organogel préparé dans la tétraline qui posséde, comme pour I, la meilleure qualité optique.

Figure 35. Organogels obtenus a partir de II dans différents solvants.

2.1.2. Influence du solvant et du mode de dépot sur les morphologies des xérogels

Compte tenu des différences observées entre les organogels de I et II, préparés a partir de solvants
variés, la microscopie optique apparait comme un outil simple et pertinent d’analyse morphologique. A ce stade,
on peut rappeler le role critique du solvant sur les structures des fibres, mais aussi sur leurs propriétés
physiques.[75, 236] Mais d'autres paramétres sont également importants comme la nature du substrat [237] ou
le processus de dépdt, bien que ces points naient été que peu étudiés.

Concernant le processus de dépot, nous avons utilisé deux méthodes différentes: a) la premiére limite
I'effet du substrat et s'appuie simplement sur le dép6t d'un échantillon de gel sur une lame de verre; b) la seconde
("drop-casting"), consiste a déposer une goutte chaude de la solution de gélifiant (& une concentration C > CCG)
sur une lame de verre, provoquant la formation d'un gel aprés refroidissement. Suite a la mise en ceuvre de ces
deux protocoles, I'évaporation du solvant conduit a des échantillons qui ont été observés au microscope.

Une premiére observation du composé I a pu étre réalisée par comparaison entre les images issues des
deux modes de dépot (Tableau 3). Dans chaque cas, un réseau structuré caractéristique des xérogels est identifié.
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Les morphologies observées selon la méthode de dépot, apparaissent cependant significativement et parfois
drastiquement différentes. La différence la plus frappante concerne les xérogels préparés a partir de
chlorobenzéne. Dans ce cas, lorsque le matériau est préparé par "drop-casting”, une structuration classique d'un
xérogel est observée, avec la présence de fibres de diamétres proches de 1 um et dont les longueurs atteignent
quelques centaines de micrométres. Comme souvent observée dans les xérogels, ces fibres organiques sont
enchevétrées et arrangées de facon aléatoire. Au contraire, quand un échantillon de gel est déposé sur la lame
de verre, une situation toute autre apparait. Les fibres ne sont plus observées et sont remplacées par de petites
particules, qui pourraient étre des vésicules, en interaction et qui forment un réseau. De facon intéressante, ces
particules semblent avoir des morphologies et des dimensions proches (voir encadré en haut a droite du Tableau
3, colonne de gauche). Leur forme est ovoide avec des tailles d’environ 6-7 um x 4 ym. Une telle différence de
morphologie pour deux échantillons d'un méme gel, illustre bien I'importance que revét la méthode de dépot,
point qui n'est que rarement pris en considération dans la littérature. Bien que moins prononcé, une différence
similaire est observée avec le 1,2-dichlorobenzéne (0DCB), un solvant de structure proche de celle du
chlorobenzéne, et pour lequel des fibres et des microparticules coexistent. Pour les autres solvants, les différences
de morphologies des gels selon la méthode de dépdt, sont moins spectaculaires mais toujours significatives. Il
faut enfin noter que les films semblent beaucoup plus homogénes et minces quand ils sont déposés par "drop-

casting”, ce qui fait d’eux de meilleurs candidats dans le contexte des applications optiques.
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Tableau 3. Images de microscopie optique de xérogels a base de I en fonction : a) du solvant de préparation et b) de la
méthode de dépdt (gel déposé sur le substrat ou drop casting). Les gels correspondants ont été préparés a une
concentration C = 1,25 x CCG.

Gels déposés Drop Casting

Chlorobenzéne
(2.5 mg.mL™1)

o-Dichlorobenzéne
(2.5 mg.mL1)

Octan-1-ol
(15 mg.mL?)

Tétraline
(3.7 mg.mL1)

1,2,4-Trichlorobenzéne
(2.5 mg.mL1)
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Comme mentionné ci-dessus, le composé II est un excellent gélifiant, avec une capacité a gélifier
quatorze des dix-huit solvants testés. Les xérogels obtenus aprés le dépot d'un échantillon d'organogel sur une
lame de verre et évaporation du solvant sont présentés dans le Tableau 4. Dans la plupart des solvants, la
structuration en réseau par le composé II est facilement observable : comme prévu, le composé tisse une toile
composée de fibres enchevétrées auto-assemblées (par exemple cas du THF, du 1,1,2,2-tétrachloroéthane, de
I'o0DCB et tétraline). Cependant, les cas du tert-butanol, du DMF et de I'octan-1-ol d'une part, et de I'hexadécane
d'autre part sont assez remarquables. Notons que les trois premiers solvants, qui se situent dans une méme zone
du diagramme de Teas, ont déja été mentionnés comme étant ceux pour lesquels le composé II posséde les
valeurs les plus élevées de concentrations critiques de gélification (CCG). Dans les cas du DMF et du tert-butanol,
I'observation de la micrographie présentée dans le Tableau 4 montre I'existence de nombreuses cristallites
transparentes dans les échantillons. Dans le cas de I'octan-1-ol, la situation n'est pas si claire a premiére vue,
mais un examen approfondi de la micrographie permet de distinguer des microcristaux transparents, organisés
en fagots (voir encadré). Sur la base de ces observations, il apparait probable que les CCG plus élevées dans ces
trois solvants soient plutot liées a la tendance du composé de II a cristalliser qu'a former des fibres auto-
assemblées.

Pour ce qui concerne le cas de I'hexadécane, celui-ci avait déja été identifié dans un précédent travail
comme générant des gels avec le composé II.[36] Les auteurs mentionnent pour ce gel I'absence de jonctions
entre les fibres auto-assemblées. Parce que notre mode de préparation des échantillons différe probablement,
nous avons pu observer un réseau composé de multiples fibres, dont de nombreux rubans hélicoidaux possédant
a la fois des hélicités gauche et droite (Tableau 4). Ces hélices présentent des pas variés et des diamétres
différents. Par exemple, une hélice ayant un pas de 6,5 um présente un diamétre de 2,8 um, alors qu‘une autre

avec un pas de 12,3 ym posséde un diameétre de 1,7 um (voir encadré).
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Tableau 4. Images de microscopie optique de xérogels (gel déposé sur le substrat) a base de II en fonction du solvant de

PERN L e S e &

1,1,2,2-Tétrachloroéthane

Tétraline
(5 mg.mL?)

1,2,4-Trichlorobenzéne Hexadécane
(5 mg.mL?) (5 mg.mL1)
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Des conclusions similaires peuvent étre tirées pour les échantillons de II préparés par "drop-casting"
(Tableau 5). A titre d’exemple, le xérogel issu du chlorobenzéne posséde une structure alvéolaire alors que celui
basé sur I'nexadécane présente une microstructure beaucoup plus fibrillaire.

Au bilan, ces résultats démontrent a quel point la méthode de dépét est critique et dans quelle mesure,
associée a la nature du solvant, ce paramétre peut influer sur les formes et les tailles des agrégats

supramoléculaires résultants.

Tableau 5. Images de microscopie optique de xérogels (drop-casting) a base de II en fonction du solvant de préparation.

Les gels correspondants ont été préparés a une concentration C = 1,25 x CCG.
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1,2,4-Trichlorobenzéne Hexadécane
(5 mg.mL?) (5 mg.mL?)

2.1.3. Etude par résonance magnétique nucléaire du proton (RMN-H) a température variable

Les gels physiques résultent d'interactions faibles qui favorisent I'agrégation entre les molécules de
gélifiant.[238] Aussi, en augmentant la température, il est habituellement possible de rompre ces agrégats et de
revenir a |'état de solution (thermoréversibilité). En conséquence, I'étude des processus d'agrégation en fonction
de la température apparait comme une approche pertinente pour obtenir un apercu des forces mises en jeu et
donc de la maniére dont les groupements fonctionnels participent au processus de gélification.[176]

Pour ce faire, deux solvants de natures trés différentes ont été sélectionnés, a savoir le diméthylsulfoxyde
(DMSO0) et I'o-dichlorobenzéne. Une premiére raison justifiant ce choix vient du fait que les deux composés I et
II forment des gels dans I'0DCB et pas dans le DMSO, ce qui est attribué a la nature trés différente des structures
chimiques et des propriétés physico-chimiques de ces solvants. En effet, le DMSO est un fort accepteur de liaison
hydrogéne et est bien connu pour sa capacité a concurrencer des liaisons hydrogénes intermoléculaires, telles
que celles existant entre deux fonctions urées. Une autre raison de ce choix tient aux températures d'ébullition
élevées de ces deux solvants, ce qui permet de réaliser des études de RMN-'H sur une trés large gamme de
température, un paramétre nécessaire pour aborder la question de la thermoréversibilité de ces systemes.

Les expériences RMN-'H a Température Variable (RMN-TV) ont été menées dans le DMSO-Ds entre 293
K et 393 K et montrent des comportements similaires pour les composés I et II (6,7 mg.mL!) (Figure 36). Les
signaux NH (disques noirs et blancs pour I, carrés noirs pour II) sont, comme prévu, blindés lors de
I'augmentation de la température. En d'autres termes, plus basse est la température, plus les liaisons hydrogene
sont fortes. La variation de déplacement chimique dépasse AS = 0,25 ppm dans les deux cas, ce qui est commun
pour de tels systémes.[239, 240] Au contraire, les signaux des espaceurs -(CHz)o- de I et II sont déplacés a
champ faible lors du chauffage de I'échantillon. Ce résultat peut s’expliquer par le fait que les longues chaines
alkyle sont susceptibles de former des domaines lipophiles par des interactions van der Waals aux températures
plus basses. Enfin, il est a noter que les protons des noyaux aromatiques de I ne subissent pas de variations
significatives avec la température. Ce dernier point est significatif, puisque des travaux précédents ont montré
que l'agrégation par empilement n-n, favorisée lors du refroidissement, est généralement associée a un
déplacement vers les champs forts des signaux correspondants (voir chapitre 1).[75] Ceci suggére une faible
contribution des unités aromatiques dans le processus d'agrégation de I, qui résulte probablement de la proximité
des noyaux phényle et des fonctions urée, séparés uniquement par un fragment méthyléne court et rigide, et qui
ne peuvent donc pas agir de fagon coopérative.[241] Dans tous les cas, les variations de déplacement chimique
AS n'ayant pas atteint des valeurs seuil dans la gamme de température, il n'a malheureusement pas été possible

de quantifier cette évolution a I'aide d'un modele théorique.
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Figure 36. En haut : spectres RMN-'H TV des composés I (gauche) et II (droite) dans le DMSO-Ds (C = 6,7 mg.mL* -
signal de I'eau supprimé pour plus de clarté) - En bas : Variations des déplacements chimiques de I (gauche) et de IT

(droite) en fonction de la température.

Dans I'oDCB, I'étude s'est avérée plus délicate a exploiter en raison de problemes de solubilité, se
traduisant par des résolutions plus faibles des signaux (Figure 37). Afin de pouvoir comparer ces expériences
avec celles conduites dans le DMSO, les concentrations en I et II ont été fixées au méme niveau (6,7 mg.mL™1).
Il est important de noter que cette concentration a été choisie supérieure a la valeur CCG de I et II dans I'0DCB
(rappel, pas de gel observé dans le DMSO-Ds), afin d'étudier I'évolution de I'état de gel lors du chauffage des

échantillons.
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Figure 37. Spectres RMN-'H TV des composés I (a gauche) et II (a droite), C = 6,7 mg.mL* dans I'0DCB-D. (les signaux

de la partie aromatique de I sont masqués par les pics résiduels de '0DCB).

Une premiere différence par rapport a l'observation faite dans le DMSO-d6 vient du fait qu'alors qu’un
déblindage était observé pour ce dernier, le signal attribué au pont méthyléne du groupe benzyle de I subit un
blindage pour passer de 4,36 a 4,29 ppm lors du chauffage de 293 K a 393 K. En conséquence, deux processus
d'agrégation significativement différents sont a envisager a partir de ces solvants. Par ailleurs, le signal NH de
II, large, apparait progressivement a partir de 363 K lors du chauffage. Il devient clairement observable a 393 K
(4,58 ppm) en ayant subi un déplacement vers les champs forts ce qui est cohérent avec I'affaiblissement des
liaisons hydrogéne. Le groupe NH dans le composé II (oDCB) semble jouer un rdle différent, puisque deux
régimes distincts sont observés en fonction de la température. De 293 K a 353 K, le signal est blindé de 4,18
ppm a 4,01 ppm et la valeur de son intégration diminue au profit d'un autre signal large, qui apparait dans la
région de 4,4-4,6 ppm. Cette observation suggére la présence d'un équilibre entre deux types de liaisons
hydrogéne. Compte tenu de la présence de deux fonctions urée dans la molécule, une explication plausible vient
d'interactions se produisant soit selon un mode intermoléculaire ou soit intramoléculaire. Certaines molécules
sont en effet bien connues pour se replier lors du chauffage, comme par exemple le poly (N-
isopropylacrylamide)[242], ce qui constitue un argument en faveur de liaisons hydrogéne intramoléculaires a des

températures élevées dans le cas du composé II.

2.1.4. Etude par calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Les mesures de DSC effectuées sur les composés I et II montrent que les deux dérivés bis-urée sont
dégradés lors de leur fusion (190 et 160 °C respectivement ; Figure 38). Cette dégradation a été confirmée par
RMN-!H et spectrométrie de masse dans le cas du composé I, aprés que I'échantillon a été soumis a un cycle de
température de 30 °C & 220 °C - 30 ° C. L'analyse par RMN-'H (3 mg.mL* - DMSO-Ds) montre ainsi des
modifications significatives, avec des signaux supplémentaires dans la zone des NH (5,5 - 6,25 ppm) et une
résolution diminuée du spectre (Figure 39). Diverses possibilités de dégradation peuvent étre considérées puisque

les groupements urées, par exemple, sont bien connus pour réagir a haute température.[243]
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Figure 38. Thermogrammes DSC des composés I (rouge) et II (bleu).
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Figure 39. Spectres RMN-1H d’un échantillon du composé I avant (bleu) et aprés (rouge) un cycle de suivi DSC : 30 °C 3
220°C »230°C.

Des analyses DSC ont également été menées sur des gels préparés a partir de I et II et de différents solvants.
Les plages de température ont été choisies de maniére a maintenir les échantillons a des températures inférieures
a celles de la dégradation de I et II, tel que déterminées ci-dessus. Les concentrations critiques de gélification
de ces deux composés étant trés faibles, les valeurs d’enthalpie des transitions sol-gel sont aussi trées faibles.
Cela rend difficile I'observation d'un signal en DSC malgré [I'utilisation de vitesses faibles de
chauffage/refroidissement (2°C/min). Aussi, dans la plupart des cas, les résultats ne se sont pas avérés
reproductibles, mais les expériences se sont cependant révélées fiables pour les échantillons préparés a partir de

I'oDCB et du TCB (1,2,4-trichlorobenzéne) (Tableau 6).
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Tableau 6. Températures de transition obtenues des mesures de DSC ; [gélifiant]=2,4. 10> mol.L1,

composé I composé II
oDCB 137°C 104°C
TCB 135°C 111°C

Selon ces analyses DSC, le composé I forme des gels d'oDCB ou de TCB présentant des températures de
transition sol-gel proches (respectivement 137 et 135°C). Il en va de méme pour l'organogélifiant II (104°C et
111°C). Il est par ailleurs évident que la nature du gélifiant joue un réle déterminant comme illustré par la grande
différence de température (respectivement 24 °C et 33 °C dans le TCB et I'0DCB) observée pour les deux gélifiants

étudiés dans le méme solvant a la méme concentration (2,4.107° mol.L).

2.2.  Structuration des nanofibres auto-assemblées de xérogel par
I'utilisation de membranes d’alumine (AAO) comme
« template »

Comme évoqué précédemment, un nombre considérable de nanofils photo- et électroactifs ont été
décrits.[47] Néanmoins, leur mise en forme pour les intégrer dans des dispositifs constitue un défi.[4, 155] La
stratégie s'appuyant sur l'utilisation de I'effet template a I'aide de membranes poreuses d'alumine a déja
démontré son efficacité dans le cas de polyméres covalents (voir § I1.1.2). A notre connaissance, cette approche

n'a cependant jamais été utilisée pour des polymeéres supramoléculaires.

2.2.1. Structuration de nano-objets a base de polyméres covalents par des membranes poreuses
d’alumine

Préalablement a la mise en place d’une étude sur des gels, une expérience témoin a été réalisée a partir
d'un polymére covalent d'azobenzéne, afin de vérifier la viabilité de la méthode. Dans ce but, nous avons utilisé
un copolymére a base de méthacrylate substitué par des motifs azoiques fortement absorbants. Ce polymére a
colorant greffé, avait déja fait I'objet d'une étude optique au laboratoire par le Pr Régis Barillé.[244] Les
spécifications pour la membrane commerciale utilisée (Whatman) indiquent des pores de 200 nm. Celle-ci a été
traitée selon une adaptation de la procédure expérimentale déja décrite : 1)- dépot d'une solution saturée du
polymére dans le THF ; 2) séchage de la membrane pendant une nuit ; 3) dissolution de la membrane dans une
solution aqueuse de soude (5M) pendant une nuit ; 4) ringage a I'eau distillée du matériau résultant. Celui-ci a
ensuite été dispersé dans de I'eau et la suspension résultante déposée sur une lame de verre. Comme l'illustrent
les images MEB correspondantes (Figure 40), la méthode s'avére appropriée pour la préparation de nanotubes,
qui s'averent en outre remarquablement monodisperses, avec un diamétre d’environ 200 nm, correspondant aux

spécifications de la membrane commerciale.
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Figure 40. Micrographes MEB des nanotubes du polymére azo-méthacrylate, obtenus selon la méthode template & base
d’une membrane poreuse d'alumine (pores = 200 nm).

2.2.2. Structuration de nano-objets a base de polymeéres supramoléculaires, par des membranes
d’alumine poreuse.

a) Remplissage des membranes poreuses d’alumine avec un polymére supramoléculaire

Compte tenu de leurs caractéristiques physico-chimiques propres, un comportement significativement
différent est attendu pour une solution d’un gel supramoléculaire par rapport a une solution de polymere covalent.
En particulier, I'étape de remplissage de la membrane avec un gel physique pose des problémes spécifiques en
raison de son état pseudo-solide. En particulier, sa perméation a travers la membrane d'alumine n'est pas aussi
triviale que pour une solution de polymére telle que décrit précédemment. Méme si a des températures
suffisamment élevées, les gels physiques fondent pour donner une solution, cette derniére redonne naissance a
un gel lorsque la température descend en dessous de la température de transition sol-gel. Considérant cette
contrainte, différentes stratégies de remplissage des membranes ont été testées. Ces essais ont été réalisés avec
une membrane d‘alumine poreuse (diametre 25 mm, épaisseur 60 pum, diamétre des pores 200 nm), avec
différents solvants et avec le gélifiant II, qui présente la plus faible température de transition sol-gel. Les
différents protocoles de remplissage testés sont les suivants:

a) une solution chaude du gélifiant a été déposée sur une membrane froide (a température ambiante) ;

b) une solution chaude du gélifiant a été déposée sur une membrane froide sous vide afin de faciliter la
pénétration de la solution a travers les pores ;

c) une solution chaude du gélifiant a été déposée sur une membrane chaude afin de ralentir le processus
de refroidissement et maintenir plus longtemps I'état de solution ;

d) une solution chaude du gélifiant a été injectée a travers une membrane chaude sous la pression d'une

seringue ;
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e) une solution chaude du gélifiant a été injectée a travers une membrane froide connectée a une seringue

f) le gel lui-méme a été directement injecté sur une membrane froide connectée a une seringue ;

g) la membrane a été trempée dans une solution chaude du gélifiant pendant une nuit ;

h) la membrane a été placée au-dessus d’une goutte de la solution chaude de gélifiant, déposée sur une
lame de verre maintenue chaude. De cette maniére, la solution est susceptible de remplir les pores par capillarité ;

i) trois gouttes de la solution chaude ont été successivement déposées sur une membrane froide afin
d'augmenter la quantité du matériau déposé.

Nous avons également envisagé la possibilité de faire fondre le composé pur sur une membrane chauffée,
mais les mesures de DSC ont démontré que la fusion du gélifiant s'accompagne de sa dégradation.

Dans tous les cas (a a i (sauf g)), toutes les précautions ont été prises pour s'assurer que la solution ne
contourne pas la membrane. Aprés séchage, pour chacun de ces essais, les deux faces des membranes ainsi que
leur tranche ont été systématiquement observées par microscopie électronique a balayage (MEB) afin d'évaluer
qualitativement la stratégie la plus efficace de remplissage.

Les images obtenues a partir du composé II soumis a ces différents protocoles sont réunies dans le
Tableau 7. Pour tous les modes, sauf h, une grande quantité de xérogel a été observée sur la face supérieure de
la membrane et, point essentiel, du matériau a été également visualisé sur la face opposée. Etant donné que les
protocoles mis en ceuvre permettent d’éviter que la solution ou le gel ne contourne la membrane, le matériau a
nécessairement traversé les membranes a travers les pores. Une analyse MEB des pores a donc été menée en
brisant les membranes et en analysant la tranche résultante. Les études MEB ne permettent néanmoins pas de
mettre en évidence la présence de xérogel dans les pores et ce, quelle que soit la technique de remplissage
utilisée. Ces expériences ont été répétées avec différents types de solvants, comme le 1,2-dichlorobenzéne, le
toluéne et l'octan-1-ol, et avec des solutions de concentrations variables en organogélifiant (10, 50 et 125% de
la concentration critique de gélification). Cependant, aucune preuve évidente de la présence de xérogel dans les
pores n‘a pu étre obtenue par microscopie MEB. Une explication a cette difficulté tient sans doute au faible

contraste entre la membrane d’alumine et le xérogel organique.
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Tableau 7. Images MEB des faces supérieures, inférieures et des tranches des membranes, selon la méthode de

remplissage.

Tranche

Méthode Face supérieure
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La microscopie électronique a balayage n'ayant pas permis la détection du gélifiant dans les pores, nous
avons donc opté pour une autre méthode, la microspectroscopie Raman. Ces mesures ont été réalisées par R.
Barillé et Jean-Yves Mévellec a I'IMN de Nantes. Pour ce faire, des mesures ont été effectuées : a) sur une
membrane vierge, b) sur un xérogel formé a base de II, et c) sur une tranche de membrane préparée selon la
méthode la plus simple, a savoir la méthode a. Afin de confirmer la présence du gélifiant a l'intérieur des pores,
la membrane d'alumine a été brisée et étudiée avec un spectrométre Invia Renishaw. Le faisceau laser (1 = 632
um) a été focalisé sur la tranche résultante de la membrane brisée (épaisseur = 60 pm), avec un spot de diamétre
de 2 um. La Figure 41 montre qu'il n'y a pas de diffusion Raman provenant de la membrane vierge. Au contraire,
le xérogel a base de II affiche des bandes Raman claires a différents nombres d'onde (1447, 1293, 1130 et 1060
cm). Enfin, pour le composite xérogel - membrane, des signaux sont observés a différents nombres d'onde.
Certains de ces pics peuvent étre clairement attribués au xérogel (~ 1447, 1130 cm™!). Cette observation est
importante car elle confirme définitivement la présence de xérogel a l'intérieur des pores de la membrane et
montre aussi que de nouveaux modes de vibration (par exemple, ~ 810 cm™!) existent lorsque le xérogel est

confiné dans les pores de 200 nm de diamétre.

50000

—— Membrane vierge
xerogel a base de Il
40000 A au milieu de la tranche de membrane

30000

Intensité
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Figure 41. Spectres Raman enregistrés a 632 nm de la membrane vierge, du xérogel a base de II et de la membrane
modifiée par le gel a base de II. T = 300K; résolution de 2 cm™L,

b) Dissolution de la membrane d’alumine contenant le xérogel de II

L'utilisation de la membrane comme « template » ouvre la possibilité d'isoler des nano-objets
monodimensionnels (nanotubes, nanofils) monodisperses et de dimensions finies. Pour ce faire, I'isolement des
nano-objets est généralement effectué par dissolution de la membrane suite a I'étape de remplissage. Cette étape
nécessite donc d’enlever au préalable la matiére en exces présente sur les faces supérieure et inférieure de la
membrane. Ceci est réalisé trés simplement en essuyant les membranes avec un coton imbibé du méme solvant
que celui utilisé pour préparer le gel.

La dissolution de la membrane d'alumine, dont les pores contiennent un matériau (typiquement un
polymére covalent), est habituellement effectuée par chauffage a 80 °C pendant plusieurs jours, méme si des

conditions moins drastiques peuvent étre utilisées comme nous I'avons montré ci-dessus avec un polymere azo.
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Compte tenu de la structure du composé II et en particulier la présence des fonctions urée, une dégradation
chimique du gélifiant n’est pas a exclure dans ces conditions expérimentales.

Une expérience de contrdle suivie par microscopie MEB et RMN-!H a en fait montré que le xérogel a base
de II reste intact aprés immersion et chauffage pendant une semaine dans une solution aqueuse de NaOH 5 M a
80 °C. Un élément important supplémentaire révélé par cette expérience de controle, concerne la stabilité dans
I'eau des nanostructures auto-assemblées a base de II. Ainsi, bien que ces derniéres s'appuient sur |'existence
d’un réseau de liaisons hydrogéne, elles s'averent néanmoins suffisamment robustes pour subsister en milieu
aqueux, pourtant trés compétitif et ne se désassemblent pas dans ce milieu (Figure 42). Cette observation illustre

bien la cohésion de ces édifices, pourtant uniquement construits sur la base d’interactions non-covalentes.

b)

Xérogel de II aprés une
semaine dans NaOH 5M, a 80°C

008 ¢

pEm {1
Figure 42. a) Micrographe de MEB du xérogel a base de II préparé dans oDCB et immergé une semaine dans une solution
aqueuse de NaOH 5 M a 80 °C ; b) Comparaison des spectres RMN-H du composé pur II et du xérogel avant et aprés
immersion une semaine dans une solution aqueuse de NaOH 5 M a 80 °C.

Sur cette base, divers composites II@membrane ont été immergés dans une solution d'hydroxyde de
sodium 5M jusqu'a la disparition compléte de I'alumine. La suspension obtenue a été centrifugée et rincée deux
fois avec de |'eau distillée. Le matériau obtenu a finalement été dispersé dans de I'eau distillée par ultrasons et
une goutte de la suspension résultante a été déposée sur une lame de verre. Parmi d‘autres morphologies, il est
remarquable de noter que des nanofils, homogénes en taille -environ 10 yum de longueur et 150 nm de diamétre
(Figure 43), ont pu étre observés. Ces dimensions sont tout a fait conformes, en particulier en termes de diamétre,
a la spécification des membranes d'alumine utilisées. Un tel résultat constitue donc une avancée significative par
rapport aux objectifs que nous nous étions fixés, de controle des tailles des objets nanostructurés. La longueur
des fibres, qui apparaissent plus petites que n'est I'épaisseur de la membrane, peut raisonnablement étre imputée
a l'utilisation des ultrasons, nécessaires pour disperser ces nano-objets. Ces résultats préliminaires constituent la
premiére indication pertinente d'un effet gabarit généré par une membrane poreuse sur un matériau auto-

assemblé.
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Figure 43. Image de MEB du matériau a base de II obtenu aprés la dissolution de la membrane.

2.2.3. Structuration de nano-objets composites a base de polyméres covalents et de gels
organiques, par des membranes d'alumine poreuse.

L'utilisation de membranes en alumine comme « template » permet d’'obtenir des structures
micrométriques, définies en forme et dimension, comme des nanotubes ou des nanocylindres (Figure 32). Cette
aptitude est connue et nous l'avons vérifiée dans le cas de polymeres covalents (PMMA greffée). Les résultats
préliminaires décrits dans le § 2.2.2 indiquent que cette méthode peut étre étendue au cas des polymeéres
supramoléculaires (xérogels).

Comme autre piste de remplissage des membranes par un gel, nous avons également amorcé une étude
basée sur une approche en deux temps. Des pores sont préremplis avec du PMMA puis soumis a un remplissage
par I'organogel. Le but est ici de modifier les forces interfaciales guidant le remplissage des pores par le gel. Alors
que l'approche précédente était basée sur une interaction entre les parois en alumine et le gel, I'intégration
préalable d'une espéce organique (PMMA) est susceptible de modifier la mouillabilité de la membrane et le
remplissage des pores avec une espéce organique secondaire, le gel. L'étude du remplissage d’'une membrane
AAQ par deux composés organiques (polyméres covalents) a récemment été décrite.[245]

La stratégie que nous avons employée s'appuie sur la séquence suivante (Schéma 14) : 1) remplissage
de la membrane a I'aide d'une solution saturée du PMMA (Mw = 550 Kg/mol) dans le dichlorométhane, puis
évaporation du solvant ; 2) remplissage des pores ainsi modifiés par une solution de gélifiant II (C = CCG) dans
le 1,2-dichlorobenzéne selon la méthode a, décrite précédemment (§ 11.2.2.2.a) ; 3) aprés évaporation du

solvant, la membrane est dissoute.

4

Injection du PMMA et Injection du gel et Dmsmunon de ’ ,
“ évaporation du solvant evapuralmn du solvant la Me ‘ ~
[,

Membrane vierge Membrane + PMMA Membrane + PMMA
+ xéragel Nanocylindres (PMMA + xérogel)

Schéma 14. Représentation schématique de la fabrication d’un matériau composite de xérogel a base de II et de PMMA.

L'analyse des nano-objets obtenus a été réalisée par microscopie-Raman. Différentes expériences ont
été réalisées en balayant la tranche des membranes, d’'une extrémité des pores a |'autre. Elles se caractérisent
par la présence de signaux correspondant d’une part au PMMA (2953 cm™) et d’autre part au xérogel de II (2884
cm!) qui sont donc bien tous deux contenus dans les pores. De fagon remarquable, au-dela de cette observation,
une distribution continue des deux espéces a pu étre observée tout au long du pore (Figure 44), avec un taux de

remplissage plus élevé en s'approchant des extrémités (donc des deux surfaces de la membrane).
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Figure 44. a) Spectres RAMAN du PMMA et du xérogel a base de II, b) histogramme révélant les intensités d’émission
Raman d’un xérogel a base de II et du PMMA en balayant selon la tranche d’une membrane rompue (x = 40 um et x = 100
um correspondent aux deux extrémités des pores) (Encart : schéma représentant une tranche de la membrane rompue, et

la direction de balayage suivant les pores).

Aprés dissolution de la membrane par immersion une nuit a température ambiante dans une solution
aqueuse de NaOH (5M), puis rincage de celle-ci avec de I'éthanol, des nanocylindres de diamétre inférieur a celui
des pores de la membrane sont observés par microscopie électronique a balayage (Figure 45). Des mesures

Raman complémentaires sur les nano-objets résultants sont envisagées pour en confirmer la composition.

14mm

Figure 45. Images MEB d’un échantillon obtenu aprés avoir dissous une membrane contenant le matériau composite
(PMMA+xérogel de II-oDCB) et I'avoir rincé avec de I'éthanol.

Ces résultats préliminaires sont encourageants puisqu'ils confirment la faisabilité d'un remplissage des
pores par un matériau hybride PMMA/gel. Des études complémentaires restent a mener afin d‘identifier avec plus

de précisions la nature (formulation, morphologie, homogénéité) des matériaux obtenus.

3. Conclusion

Deux organogélifiants comportant deux fonctions urée ont été synthétisés et leurs propriétés de
gélification étudiées en détail pour différents solvants. Le composé II, porteurs de deux chaines dodécyles
latérales s'avére un excellent gélifiant, capables de former des gels pour quatorze des dix-huit solvants testés.

Une rationalisation partielle de ces observations a pu étre établie sur la base du diagramme de Teas.
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La morphologie des xérogels correspondant a été analysée en détail par microscopie optique, mettant en
évidence des différences importantes de microstructuration selon les solvants, mais aussi, ce qui est plus
inattendu, selon la méthode de dépdt de I'échantillon (dépdt d’un gel préformé ou drop-casting).

Des expériences RMN-'H a Température Variable ont été menées pour une méme concentration, dans le
DMSO0-d6 (pas de gélification) et dans I'o-dichlorobenzéne (gel). Elles soulignent le role prépondérant des liaisons
hydrogene dans le processus d‘auto-assemblage du gel, mais aussi l'existence de processus d'agrégation
significativement différents a partir de ces solvants. Elles mettent également en évidence un équilibre entre deux
types de liaisons hydrogéne, vraisemblablement d{i a la compétition entre liaisons-H inter- et intramoléculaires,
par repliement de la molécule bis(urée), aux températures les plus élevées.

Il existe un enjeu fort a contrdler la nanostructuration de systemes monodimensionnels, pour viser des
applications en électronique/photonique organiques. Cette question se pose donc en particulier dans le cas des
organogels/xérogels. Trés peu de méthodes ont a ce jour été développées dans ce sens. Nous avons étudié dans
ce chapitre une approche visant a favoriser I'alignement des fibres par confinement dans les pores d'une
membrane d'alumine (oxyde d'aluminium anodique) puis dissolution de cette derniere. Cette stratégie a déja été
utilisée avec succés pour la préparation de nanotubes/cylindres monodisperses a partir de polyméres covalents,
comme nous avons pu le vérifier dans le cas d'un copolymére covalent PMMA-azoique, mais n‘avait jamais été
appliquée au cas des organogels. Neuf méthodes de remplissage des membranes poreuses d’‘alumine par un gel
de II (et avec trois solvant différents) ont été testées et systématiquement évaluées par microscopie électronique
a balayage (MEB). La preuve de la présence de II dans les pores de la membrane a finalement pu étre amenée
par microscopie Raman. La membrane d’alumine a ensuite été dissoute dans une solution de soude, pour
finalement libérer les premiers exemples de microstructures a base de LMWG préparées a partir de ce processus
« template ». Une limitation de cette approche réside dans la faible quantité de matiére déposée sur les parois
internes des pores, une fois le solvant évaporé. Aussi, I'extension de cette approche a d’autres LMWG présentant
une concentration critique de gélification plus élevée, devrait permettre d'augmenter la quantité du matériau
déposé dans les pores.

Par ailleurs, toujours dans le but de remplir les pores par un gel du LMWG II, nous avons étudié de fagon
préliminaire une approche basée sur un remplissage préalable des pores d’alumine par un polymére covalent
(PMMA). Cette stratégie vise a optimiser les forces interfaciales lors de I'ajout du gel. Cette stratégie s'est avérée
prometteuse, puisque la présence des deux composés organiques (PMMA et LMWG II) a pu étre détectée par
spectroscopie micro-Raman et ce, sur toute la longueur des pores.

Ces résultats encourageants doivent maintenant étre étendus a I'utilisation d’organogels fonctionnels,

photoactifs.
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Chapitre III. Organogélifiants luminescents fonctionnalisés

par des unités pyrene

1. Le pyrene

1.1. Découverte et premiére syntheése

La découverte du pyréne 40 (Schéma 15) revient au Professeur Auguste Laurent, qui mit en évidence sa
présence dans les résidus obtenus aprés distillation destructive du goudron de houille.[246] Bien que cette
découverte ait eu lieu en 1837, le pyréne n'a finalement été isolé qu’en 1871 par Grabe par co-précipitation avec

I'acide picrique.[247]

OH
OoN NO,
“ Pyrene 40 Acide picrique 41
O NO,

Schéma 15. Structures du pyrene 40 et de |'acide picrique 41.

Le pyréne est le plus petit hydrocarbure aromatique péri-condensé existant. Sa premiére synthese remonte a
1913 et fait intervenir un dérivé du biphényle comme matiére premiére (Schéma 16).[248] La synthése du
précurseur 40A avait préalablement été décrite a partir du 2,2'-diméthylbiphényle gréce a une séquence
réactionnelle impliquant une bromation radicalaire et une substitution nucléophile en présence de cyanure de
potassium.[249] L'hydrolyse du composé 40A en milieu acide avait ensuite permis la préparation du diacide
carboxylique 40B, alors engagé dans une réaction de Friedel-Craft pour fournir la dicétone C. Cette derniére, en

équilibre avec ses formes énoliques, était ensuite réduite afin d’obtenir le pyréne 40.

® O o () on
CN CO,H ©
N HO,C
0 QO °

40A 40B

= [ Iy —wu
HO
Schéma 16. Séquence réactionnelle suivie pour la premiére synthése du pyréne.

40C O

Depuis cette premiére synthése, les chimistes organiciens ont fourni avec succés des efforts importants
pour développer la chimie du noyau pyrénique, ce qui a permis l'introduction de cette unité dans des domaines
aussi variés que le marquage fluorescent pour la médecine ou les transistors a effet de champ pour I’électronique.
Dans ce contexte, les paragraphes suivants, qui portent sur les propriétés physico-chimiques du pyréne a I'état
fondamental et a I'état excité, ont pour objectif de montrer en quoi I'unité pyréne est singuliere dans la famille

des hydrocarbures polycycliques aromatiques.
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1.2. Propriétés physico-chimiques du pyrene a I'état fondamental

1.2.1. Propriétés redox

Le pyréne présente une plateforme aromatique relativement étendue, ce qui explique sa capacité a se
réduire en radical anion Pyr*- ou a s'oxyder en radical cation Pyr** dans une fenétre de potentiels accessibles

chimiquement ou électrochimiquement (Schéma 17).

—‘._ —‘.+
+ e -e
(L) —= 4 — OO
-e +e o+
- Pyr
Pyr O 1/2 1/2

Enl =-2,04V EeZ =1,36 V

Schéma 17. Structures du radical anion Pyr*- et du radical cation Pyr** (les potentiels[250] sont indiqués par rapport a

I'électrode au calomel saturé (ECS)).

La comparaison des potentiels de réduction et d’oxydation du pyréne montre que ce dernier tend plus
aisément a s'oxyder qu‘a se réduire (|Eox|<|Ered|)). Ceci explique pourquoi les dérivés du pyréne sont
généralement utilisés comme transporteur de trou dans I'électronique organique. Un autre argument justifiant
I'introduction de tels composés dans les dispositifs tels que les diodes électroluminescentes, transistors a effet de
champ ou cellules solaires, repose sur la possibilité de moduler le caractére donneur d’électron de I'unité pyréene,
moyennant une fonctionnalisation appropriée : lié a un ou des groupements donneurs, le potentiel d’oxydation
associé a la formation du radical cation Pyr** tendra a diminuer et au contraire, la connexion a un ou des
groupements électro-accepteurs provoquera une augmentation de ce potentiel d’oxydation. Le Tableau 8 ci-
dessous illustre ce propos en présentant I'évolution du potentiel d’oxydation du motif pyréne suivant les motifs le

fonctionnalisant.

Tableau 8. Potentiels d’oxydation de différents dérivés du pyréne

L Hasegawa et Hasegawa et al. _
Référence Knorr et al. Ferreira et al.[252]
al.[251] [251]

NMez

Composé

Eox (V vs ECS) 0,43 0,85 1,36
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1.2.2. Propriétés spectroscopiques

a) Résonance magnétique nucléaire

Etant donné le caractére aromatique du pyréne, les signaux associés aux protons qu'il comporte subissent
un effet de courant de cycle (Figure 46). Ce dernier est relativement fort, comme en attestent les déplacements
chimiques élevés des signaux du pyréne en comparaison de ceux du benzéne (8(Hpyrene) € [7,8 - 8,2] ppm et
8(Hbenzene) = 7,36 ppm — CDCl3, 298 K). En RMN 13C, les déplacements chimiques mesurés sont quant a eux

typiques d’'un composé aromatique.

CDCly QE-300
240 220 200 180 160 140 120 100 60 40 2 0

e o

7 6 5 4 3 2 1 0

Figure 46. Spectre RMN-'H et 13C du pyrene (CDCl3).
(http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/185515?lang=fr&region=FR)

Comme pour toute espéce chimique, la position des signaux sur le spectre RMN 'H d’un dérivé pyrénique
dépend de I'environnement de chaque proton. Le pyréne étant une large plateforme aromatique, il présente une
tendance naturelle a l'agrégation par interactions n-n. Un tel phénoméne modifie donc significativement
I'environnement de chaque noyau et s'accompagne donc généralement de variations de déplacement chimique.
Dans la majorité des cas, |'agrégation de dérivés du pyréne provoque un déplacement des signaux associés au
pyréne vers les champs forts,[75, 180] mais dans certains cas, plus rares, aucune modification n'est

détectée[253] ou ces signaux sont déblindés.[180]

b) Absorption dans l'infrarouge

La spectroscopie d‘absorption Infra-Rouge du pyréne présente trois signaux caractéristiques, situés aux
voisinages de 2900, 1450 et 1370 cm™! (Figure 47). Le signal a 2900 cm™ est associé a des élongations C-H
tandis que les deux autres correspondent a des élongations de cycle. Ces derniéres sont d‘ailleurs responsables

de la structure fine observée dans le spectre d'absorption UV-visible des dérivés du pyréne.
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Figure 47. Spectre IR-ATR du pyrene. (http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/185515?lang=fr&region=FR)

c) Absorption dans le domaine UV-visible

Le spectre d'absorption des dérivés du pyréne est remarquable car une structure hyperfine est
généralement observée pour les transitions S0->S2 (300-340 nm) et S0>S3 (250-280 nm).[254] Ceci résulte du

couplage existant entre transitions vibrationnelles et électroniques et de la trés grande rigidité de cette unité.
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Figure 48. Spectre d'absorption UV-visible du pyréne dans le cyclohexane.

S'agissant de spectroscopie d‘absorption UV-visible, les propriétés du pyréne peuvent encore une fois
étre modulées en fonction de I'environnement de la molécule. Les phénoménes d’agrégation en particulier ménent
bien souvent a une modification du spectre d'absorption. La Figure 49 illustre ce propos dans le cas du composé

45, espéce qui tend a s'agréger lorsque la proportion d’eau augmente dans des mélanges DMSO/H20.[255]

74



Water contents
2.0 0%
40%

S 50%
£/ 60%
Q . ; o
6104 " 70%
wn \
g HESNE — 80%

0.5 \

0.0 = : e :
300 350 400 450 500 550 600
Wavelength (nm)

Figure 49. Structure du composé 45 et évolution du spectre d'absorption UV-visible de ce composé (C = 2,5 x 107> mol.L'},
solvant : DMSO/H0).

1.3. Propriétés du pyréne a I'état excité

1.3.1. Fluorescences de type « monomére » et « excimére »

Le pyréne est un motif fluorescent aux caractéristiques particulieres puisqu’il peut se relaxer de maniere
radiative suivant deux principaux chemins de relaxation.[256] Isolé, en solution hautement diluée, il émet
classiquement sous forme « monomeére ». Aprés excitation (absorption d'un photon hvi), un électron de son
orbitale haute occupée (HO) est promu sur |'orbitale basse vacante (BV) : le pyréne est alors dans sa forme
excitée Pyr*. S'en suit une relaxation radiative (émission d'un photon d’énergie hvm) permettant le retour du
pyréne a I'état fondamental Pyr. Ce chemin de relaxation est le plus fréqguemment observé dans les systémes

fluorescents.

Pyr + hv, Pyr* Pyr + hvy

Schéma 18. Mécanisme de relaxation radiative du pyréne sous sa forme monomére.

Néanmoins, si la fluorescence est observée en solution plus concentrée ou si deux unités pyréne (ou plus)
font partie d’'une méme espéce chimique, le chemin de relaxation pourra varier. Dans ces conditions, le pyréne
excité Pyr* aura en effet tendance a s'associer a une molécule analogue non excitée, pour former un excimére
(Pyr-Pyr)* dont le spectre d’émission differe de celui du monomére (Figure 50).[257] Cette association permet
la stabilisation de |'espéce excitée qui émet, par conséquent, vers de plus hautes longueurs d’onde : I'émission
monomeére présente une structure fine résolue a des longueurs d’onde comprises entre 350 et 420 nm tandis que
I'émission excimére apparait sous la forme d'une large bande centrée sur 460 nm. Les longueurs d‘onde

mentionnées ici ne sont qu'indicatives, dépendant naturellement de la substitution du motif pyrénique.
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Figure 50. Emissions monomere et excimére observées dans un systéme conformationnellement flexible.

L'analyse par spectroscopie de fluorescence d'un matériau a base de pyréne peut donc renseigner sur
I'arrangement supramoléculaire adopté par les molécules grace a I'allure du spectre d'émission. Ce dernier permet

en effet de savoir si les unités pyréne peuvent interagir ou non dans le matériau.[73, 258, 259]

Selon la distance séparant les deux unités fluorescentes et leur recouvrement au sein de l'excimére, la
stabilisation de I'état excité sera plus ou moins importante. Dans ce contexte, on différencie généralement deux
types d'excimeéres : les « dynamiques » et les « statiques ». Dans le premier cas, les deux unités pyréne
n'interagissent pas ensemble a I'état fondamental mais se recouvrent fortement a I'état excité. La distance inter-
planaire étant alors faible, I'excimeére est fortement stabilisé et émet a des longueurs d’onde relativement élevées.
Dans le second cas, les deux unités luminescentes interagissent déja a I'état fondamental et la distance inter-
planaire a |'état excité est plus importante (le recouvrement est moins important). L'émission est donc décalée

vers les plus faibles longueurs d’onde, en général d’'une dizaine de nanométres.

1.3.2. Exciplexes

Comme indiqué dans le paragraphe précédent, une unité pyréne a l'état excité peut s'associer a une
molécule homologue pour former une espéce appelée « excimére ». Une autre possibilité doit également étre
considérée : celle d'une association entre une molécule contenant un groupement pyrényle a |'état excité et une
espéce différente. On parle alors d’ « exciplexe », qui vient de I'anglais « Excited complex ». A titre d’exemples,
notons que le pyréne peut former des exciplexes avec la guanine,[260] la N,N-diméthylaniline[261] ou encore la
bipyridine.[262]

2. Organogels luminescents a base de pyréne

La description des propriétés physico-chimiques du pyréne développées dans le § III.1 a montré |'intérét
de cette unité comme sonde fluorescente ou comme précurseur fonctionnel en électronique organique. Les dérivés
du pyréne présentent en effet /) une luminescence particulierement sensible a leur environnement, ii) un caractére
électrodonneur assez prononcé qui dépend de leur fonctionnalisation (cf § III.1.2.1) et Jjii) une tendance a

I'empilement favorable au transport de charge au sein de matériaux.
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Les exemples décrits dans le chapitre I de ce travail de thése ont déja montré l'intérét des gélifiants de
bas poids moléculaires (LMWG) pour I'obtention de structures auto-assemblées hautement organisées. Au cours
des paragraphes suivants, une présentation des divers LMWG décrits a ce jour contenant |'unité pyréne est
proposée. Notons a ce stade qu’une publication dans la revue Chemical Reviews a récemment inventorié la

majorité des exemples décrits dans les paragraphes suivants.[2]

2.1. Organogels a base de pyréne ne comportant qu’une seule espéce

(hors solvant) : le gélifiant

Les premiers LMWG contenant I'unité pyréne ont été décrits par Maitra et al. en 2001 avec les composés
46-48.[263] Ces espéces présentent des jonctions de différentes natures entre groupement fluorescent et chaine
alkyle : des fonctions carbamate, urée ou amide. Les auteurs indiquent également que |utilisation d’une jonction
de type alkyle, éther, ester ou cétone ne permet pas la préparation de composés gélifiants. Ceci souligne donc
I'importance des liaisons hydrogene dans le processus de gélification, bien qu‘aucune différence n'ait été relevée
quant aux propriétés gélifiantes de ces composés. Le role des liaisons hydrogéne a pu étre confirmé par
spectroscopie FT-IR puisque les doubles liaisons C=0 vibrent a I'état gel a des nombres d’onde plus faibles qu’en
solution et voisins de ceux mesurés a I'état solide (Figure 51). Les auteurs indiquent également que les analogues
de ces composés comportant une unité naphtaléne ne présentent pas de propriétés gélifiantes. Les interactions

n-n apparaissent donc essentielles dans le processus d’agrégation de ces systémes.

46:X=0
47 : X = NH
48 : X = CH,
Solide Gel Solution
46 1695 1692, 1749 (36) | 1749 (18)
47 1629 1630 (6) 1668 (6) §,
48 1655 1652 (5) 1651 (17) A
4 -a0
49 1689 1688, 1745 (46) | 1746 (17) . .
300 350 400 450 500.60

Wavelength (nm)

Figure 51. A gauche : comparaison des vC=0 (FT-IR) du solide, du gel et de la solution des composés 46-49 (entre

parenthése : concentration en mM) ; a droite : spectres CD des gels de (R)-49 et (S)-49 dans le cyclohexane.[263]

Cet article décrit également le premier exemple de gélifiant chiral contenant l'unité pyréne, le composé
49. A |'aide de celui-ci, des agrégats chiraux sont formés a I'état gel, comme le confirme |'étude de dichroisme
circulaire en fonction de la température (Figure 51). On constate en effet I'apparition d'un nouveau signal

dichroique au-dela de 390 nm lorsque la température diminue, i.e. lorsque les agrégats se forment. La possibilité
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de controler cette propriété macroscopique via une approche bottom-up est aussi démontrée puisque les réponses

des agrégats obtenus pour les énantioméres R et S de ce composé sont de signes opposés.

L'auto-assemblage de gélifiants chiraux plus encombrants (composés 50 et 51) dans des solvants
organiques a également été observé par le groupe de Kato.[259] Comme indiqué précédemment, lorsqu’une
unité pyrene a I'état excité peut s'associer a une autre a 'état fondamental, une nouvelle espéce de plus basse
énergie, un excimére, est obtenue. Dans le cas des LMWG contenant un groupement pyrényle, on s‘attend donc
généralement a une émission de fluorescence type excimére a I'état gel puisque les molécules y sont agrégées,
notamment par interactions n—n. Le cas des composés 50 et 51 est original puisqu'il ne rentre pas dans cette
logique. En effet, une émission type monomeére (unité pyréne isolée) est observée a I'état gel alors qu’une
émission type excimére est observée quand le composé est en solution (Figure 52).[259] D’aprés les auteurs, un
tel comportement s’explique par le fort encombrement stérique autour des unités luminescentes, qui impose un
arrangement supramoléculaire ol ces derniéres sont décalées les unes par rapport aux autres. A contrario, en

solution, les unités pyréne sont libres d'interagir par interactions n-r, que ce soit a I'état fondamental ou excité,
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Figure 52. Structures des composés 50 et 51 et (a) spectres de fluorescence de 50 et 51 dans cyclohexane (hexc= 345
nm) ; (b, ¢) photographies d’un gel et d’une solution de composé 50 et représentation schématique des auto-assemblages

correspondants. [259]

Comme le souligne I'exemple précédent, la position relative des unités fluorescentes au sein des agrégats
est un parametre-clé pour le contréle des propriétés luminescentes des matériaux considérés. Nous venons de
voir que I'encombrement stérique, i.e. la forme de la molécule, pouvait influencer ces propriétés. L'exemple

suivant, récemment décrit par M. Liu et son équipe, illustre encore une fois a quel point la structure du gélifiant
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est critique et montre l'importance du solvant d'étude.[180] A I'aide des composés 26 et 27, les auteurs ont
effectivement pu montrer que la présence d'un espaceur de type propyléne avait un fort impact sur la
luminescence des gels correspondants (Figure 53). S'agissant du solvant, les composés 26 et 27 présentent des
comportements différents puisqu’une inversion du signal dichroique est observée pour le premier selon la polarité

du solvant, ce qui n'est pas le cas pour le second (Figure 53).

A) 27/Toluene

27/DMSO

300 350 400 450
Wavelength/nm

(B)

26/DMSO

Fluorescence Intensity

26:n=0 400 500 600
27:n=3 Wavelength/nm

CD/mdeg
o

26/Toluene

s

300 350 400 450
Wavelength/nm

Figure 53. A gauche : structures des composés 26 et 27 ; au centre : spectres d'émission du composé 26 en solution (en
rouge), a I'état gel (en vert) et du composé 27 en solution (en noir) et a I'état gel (en bleu) (C = 8 mg.mLt, DMSO) ; a
droite : spectres CD des gels obtenus a I'aide des dérivés 26 et 27 dans le DMSO et le toluéne.[180]

Dans le cas du gélifiant 52 (Figure 54), I'émission type excimére n'a pu étre détectée, que ce soit en
solution, a I'état gel ou a I'état solide (poudre).[264] D'aprés les auteurs, ceci résulte d'interactions trop faibles
entre unités pyréne qui ne favorisent pas la formation d’exciméres. Ce constat s'appuie également sur les
propriétés spectroscopiques du composé 53, qui présente une large bande d'émission et un fort déplacement de
Stokes a I'état solide, ce qui traduit bel et bien la formation d’excimeres dans ce cas (Figure 54). Cependant, le
composé 53 ne présente pas de propriétés gélifiantes bien qu’ayant une structure voisine de 52. La présence des
quatre bras substituant le pyréne semble favoriser un arrangement supramoléculaire plus ordonné puisque des

cristaux liquides sont obtenus.
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Figure 54. Structures des composés 52 et 53 et spectres d'absorption, d’excitation et d’émission du composé 53.

Un travail similaire a été décrit plus récemment avec des molécules analogues présentant un espaceur -
Pt(PEts).-C=C- entre plateforme pyréne et cycle benzénique.[253] L'originalité de ce travail réside principalement

dans l'utilisation de cet espaceur organométallique, qui permet une modulation intéressante des propriétés

d’absorption et d’émission des composés étudiés.

D’autres gélifiants comportant une unité pyréne conjuguée a d'autres motifs ont été décrits dans la
littérature. C'est notamment le cas du composé 54, décrit par I'équipe de Xu, qui présente deux unités quinoline

(Figure 55).[265] En augmentant progressivement la concentration de 10* M a 10-3 M, un déplacement du spectre

d’émission vers les plus hautes longueurs d’onde a été constaté. Ce résultat corrobore la formation d'agrégats a

des concentrations relativement élevées (Figure 55). Cependant, nous tenons a exprimer nos doutes quant a la
formation d'exciméres dans ce cas (thése défendue par les auteurs), étant donné la structure du signal observé

aux concentrations les plus élevées. Le comportement décrit dans cet article est effectivement voisin de celui
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reporté par Ziessel et coll. pour le composé 26 avec un déplacement progressif de la bande d'émission type

monomere.
H A0 -
\[(\” OH . 6004 S ——— ——10*M
0 — 10 M
| 01 \ 5x10% M
400 4 | \ 10*m
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54 300+ | ; —10°M
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Figure 55. Structure du composé 54 (a gauche) et évolution de son spectre d'émission dans I'acétone en fonction de la

concentration (a droite).

Par ailleurs, les mémes auteurs ont montré avec le gélifiant 54 que la transition gel-sol pouvait étre
provoquée par un stimulus autre que I'augmentation de la température : I'addition d'ions Zn?*. L'interaction entre
les groupements NH des fonctions amide et le Zn?* provoque la rupture des liaisons hydrogéne intermoléculaires
(Figure 56), ce qui montre encore une fois le role essentiel des liaisons hydrogéne dans le processus d’agrégation

et donc de gélification.

Cooling Zn?*

Heating

w

a
>

Figure 56. Contrdles thermique et chimique du processus de gélification du composé 54 dans |'acétone. [265]

L'évaluation du role des liaisons hydrogéne a par ailleurs récemment été évaluée au sein d’'une famille
de composés présentant une ou deux unités pyrene ainsi qu’une unité tétrathiafulvaléne (TTF) avec les dérivés
55-59 (Figure 57).[21] En faisant varier la structure de |'espéce étudiée de maniére modulaire, les roles de
diverses fonctions ont pu étre mis en évidence. Cette étude a permis de montrer d'une part, que la présence de
longues chaines alkyles n'est pas essentielle a I'obtention d’'un composé gélifiant et d’autre part, que les deux
fonctions amide secondaire agissent de maniére synergique pour permettre le phénomeéne de gélification. Des
gels ont en effet pu étre obtenus avec les espéces 55, 56 et 57 mais pas avec le diester 58 ou le composé 59,

qui ne présente qu’une seule fonction amide.
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58 : R=-CgHy7, X=0

Figure 57. Structures des composés 55-59.
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S'agissant du solvant, une étude fondamentale a d‘ailleurs récemment été menée par R.G. Weiss et coll.
a l'aide de la famille de composés 60a-g (Figure 58).[266] Les auteurs montrent notamment I'intérét de connaitre
les paramétres de Hansen des solvants utilisés pour une meilleure compréhension des interactions solvant-
gélifiant, voire méme une anticipation des solvants susceptibles d'étre gélifiés. La Figure 58 illustre ce propos. On
constate en effet que le gélifiant 60b forme des gels dans les solvants disposant de fortes composantes &+ et &p.
Ces solvants ont donc en commun d'interagir aisément avec le gélifiant par liaisons hydrogéne mais aussi par

interactions de type dipolaire.

6.
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Figure 58. Structure des composés 60 et état des échantillons de 60b (2,5%) dans différents solvants (en rouge, les gels ;

en jaune, les insolubles ; en bleu : les solutions).
2.2. Organogels a base de pyréne comportant plusieurs espéces

Dans le paragraphe précédent, une revue succincte des gels obtenus a partir d'une espéce unique (hors
solvant) et contenant une ou plusieurs unités pyréne a été proposée. Celle-ci a permis de souligner I'importance
de la structure du gélifiant et du solvant, parametres-clés affectant significativement les matériaux considérés,
notamment en termes de propriétés (e.g. pouvoir rotatoire, absorption UV-visible, luminescence). Dans le
paragraphe suivant, l'objectif fixé consiste a montrer comment une espéce tierce, qu'elle soit nécessaire au

processus de gélification ou non, peut permettre l'accés a de nouvelles propriétés.

2.2.1. Espéce tierce chirale

L'utilisation d’espéces chirales est une condition pour I'obtention de matériaux optiquement actifs, i.e.
disposant d’un pouvoir rotatoire non nul. Nous avons vu dans le paragraphe précédent que la présence d’un ou
plusieurs centres asymétriques dans la structure du composé gélifiant pouvait permettre la préparation de
matériaux chiraux. Cependant, cette stratégie requiert i) 'utilisation de réactifs énantiomériquement purs, ou ii)
une chimie stéréosélective ou encore jii) le dédoublement du racémique obtenu. Dans ce contexte, une alternative
intéressante consiste a introduire une molécule tierce chirale qui contraint les molécules achirales a adopter une
organisation asymétrique. C'est la stratégie proposée notamment par Z.-T. Li et coll. avec le composé 61 et les
dérivés du glucose D-62 et L-62. Ces derniers s'associent en effet au foldamére 61 par liaisons hydrogéne, ce

qui permet, aprées un processus d'élongation, I'obtention d'agrégats hélicoidaux. Comme le montrent les spectres
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obtenus par dichroisme circulaire (Figure 59), la chiralité de ces agrégats peut étre choisie moyennant une

sélection pertinente du dopant.
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Figure 59. Structures des composés 61-62 et spectres CD du gel 61 / p-xyléne en présence d'un équivalent de D-62 ou L-
62.[267]

Afin de faciliter le transfert de chiralité du dopant au gélifiant, le dopant peut avoir une structure voisine
de l'espéce gélifiante. De cette maniére, une dispersion efficace du dopant au sein du matériau est également
favorisée. Le gel obtenu a I'aide du composé 65 et du dopant 63R (Schéma 19) illustre bien ce propos puisque
I'addition de 63R a une solution de gélifiant 65 (10x[63R] = [65] = 30 mM) dans l'isooctane provoque
I'apparition d’un signal CD fort a des longueurs d’onde voisines de 380 nm (NB : a cette concentration, une
solution de dopant ne présente pas d'activité dichroique a cette longueur d’'onde).[116] Ainsi, le comportement
d'une majorité de molécules achirales est régi par une plus faible population de molécules chirales, ce que I'on
associe souvent a l'expression « sergent and soldiers ». Notons toutefois le caractére quelque peu aléatoire de
cette approche dont lefficacité est intimement liée aux conditions opératoires et aux structures moléculaires
considérées. L'utilisation du dodécane a la place de l'isooctane empéche par exemple le transfert de chiralité du
dopant 63R aux agrégats de composé 65. Le composé 64R, de structure pourtant trés proche de 63R, ne permet

pas une induction de chiralité efficace dans les agrégats de composé 65 (10x[64R] = [65] = 30 mM, isooctane).

H H
N. O N. Oy, CHs
2y thens YA
O CHs I l o)
63R:n=5 O

64R:n=7 65

Schéma 19. Structures des composés 63-65.[116]

2.2.2. Espéce tierce électrodéficiente

En 1999, Maitra et ses collegues décrivent les premiers exemples de gels formés par interactions
Donneur-Accepteur (D-A) avec les composés 16, 66 et 17 (Figure 60).[74] Ces derniers ont déja été présentés
succinctement en chapitre 1 (§ 1.1.2.3). Un premier constat important repose sur I'absence de propriétés

gélifiantes des composés 16 et 66 seuls. L'ajout de la trinitrofluorénone 17 est non seulement essentiel a
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I'obtention de gels mais il contribue en plus a un renforcement de I'état gel jusqu’a ce que la concentration
d'accepteur soit égale a celle du donneur. Afin de le démontrer, les auteurs ont suivi I’évolution de la température
de transition gel-sol en faisant varier le ratio [D]/[A]. La mise en place des interactions D-A au cours du processus
de gélification a également pu étre suivie par enregistrement de spectres d‘absorption UV-visible a différentes
températures. Ces mesures confirment le role des interactions D-A puisqu’une nouvelle bande d'absorption

centrée sur 600 nm, typique d'un transfert de charge, apparait lors de la formation du gel.
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Figure 60. A gauche : structures des composés 16, 66 et 17 ; a droite : absorbance a 600 nm d'un mélange de composés
16 et 17 en solution dans le chloroforme en fonction de la température ([16] = [17] = 62 mM).[74]

Un travail similaire a récemment été décrit avec un gélifiant de structure voisine, le composé 67, et le
méme accepteur 17 (Figure 61). Ce travail s'appuie notamment sur une étude complémentaire intéressante
portant sur la luminescence du composé 67 en présence de 17 en fonction de la température. Ainsi,
I'augmentation de la température est associée a une hausse de l'intensité émise a 498 nm, qui témoigne de

I'affaiblissement des interactions D-A.[268]
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Figure 61. Structure du composé 67 et évolution de I'émission a 498 nm d'un mélange de composés 67 et 17 en solution
dans un mélange DMSO/H,0 (3/1) ([17] = [67] = 12 mM, Xexc = 365 nm).[268]

Auparavant, une étude tres détaillée des composés 68-77 avait déja été proposée par Maitra, Rissanen
et al. et I'évolution de la fluorescence de gélifiants de structures relativement simples avait été suivie en présence
du méme accepteur (Figure 62). Un comportement opposé avait été constaté : une augmentation de la
température, associée donc a un affaiblissement des interactions donneur-accepteur, défavorisait les chemins de
relaxation radiative (Figure 62), ce qui peut paraitre paradoxal puisque la formation de complexes D-A est souvent

associée a une extinction de la fluorescence pour divers systemes.[269]
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Figure 62. Structure des composés 68-77 et évolution de I'intensité de fluorescence a 407 et 480 nm du gel de 74b dans
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cyclohexane (exc = 355 nm) (image reproduite a partir de la référence[73]).

Ce travail montre également l'importance des interactions de type liaison hydrogéne dans les
phénomeénes de gélification car les composés présentant des groupements donneurs et accepteurs de liaisons
hydrogéne (73-75) gélifient des solvants sans TNF alors que les espéces 68, 70, 71 et 76 nécessitent la présence

de I'accepteur.

Un tel comportement a aussi été observé plus récemment avec d’autres composés dépourvus de groupements
permettant les liaisons hydrogéne dans le cas des dérivés pyréniques 78-88 (Schéma 20).[270] Les gels obtenus
en présence d'un équivalent de TNF sont particulierement robustes et colorés du fait des fortes interactions D-A
mises en place. Notons qu’en présence de seulement 0,05 équivalent de dopant accepteur, les auteurs observent
la formation des gels dans I'éther de pétrole. Ceci suggere que l'interaction due au transfert de charge n’est pas
principale. Elle est néanmoins essentielle au processus de gélification ; une catalyse du phénomene de

polymérisation supramoléculaire par I'accepteur plan pourrait donc étre envisagée.

88
78: m=8 81:X=CO0OH,n=2 85:Y=0H,Z=CH3,p=15
79:m=10 82:X=COOH,n=10 86:Y=H,Z=0OH,p=10
80:m=16 83:X=COOMe,n=10 87:Y=0OH,Z=0OH,p=10

84 : X = CONHNH,, n=10

Schéma 20. Structures des gélifiants 78-88.[270]

Toujours dans ce contexte, I'équipe de David K. Smith a montré assez récemment une synergie entre
interactions D-A et liaisons hydrogene permettant I'obtention de gels fonctionnels. Pour ce faire, l'interaction du
composé 89 avec la trinitrofluorénone a été étudiée, ce qui a permis la mise en évidence d’un transfert de charge
entre ces espéces (Schéma 21).[72] En outre, les auteurs ont montré d'une part, que la présence du TNF était

indispensable a I'obtention de gels impliquant 89, et d'autre part, que les liaisons hydrogéne étaient bien
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impliquées dans le processus de gélification puisque les déplacements chimiques des protons NH augmentaient

avec la concentration [89], pour un rapport [TNF]/[89] maintenu égal a deux.

CL_ R 5o g O
H)‘I,,,/\/\H
89

Flbro-fitve
Interactons
NO, H n NO v lead to slow
crystallisabon

Hydrogen Bond Interactions
NO
)

Donor-Acceplor Interactions

Schéma 21. Arrangement supramoléculaire proposé pour le composé 89 en présence de TNF.[72]

Dans les exemples précédents, on constate que I'accepteur trinitrofluorénone est bien souvent ajouté tel
quel aux solutions ou aux gels de dérivé pyrénique. Cette stratégie s'est avérée pertinente dans les travaux
discutés dans ce chapitre bien qu’elle ne permette pas de limiter une éventuelle non-dispersion de l'accepteur
dans les fibres de composé gélifiant. Une alternative intéressante repose sur l'utilisation d'un accepteur
fonctionnalisé de maniére a favoriser son interaction avec les molécules gélifiantes. C'est ce que proposent par
exemple Miyamoto et al. avec les gélifiants 90a-c et I'accepteur 91b, un dérivé de porphyrine base libre.[271]
En travaillant avec des gélifiants pourvus de chaines alkyles de longueurs variées, les auteurs démontrent que
les gels favorisant un transfert d’énergie maximal du pyréne vers la porphyrine sont ceux ol cette derniére

présente une structure voisine du gélifiant.
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Figure 63. Structures des composés 90a-c et 91 ; comparaison des spectres d’émission du composé 91 (a et b) en

présence de gélifiant 90a (a gauche et au centre) et 90c (a droite).[271]

Au cours des derniéres années, diverses formes allotropiques du carbone ont fait I'objet de recherches
intenses, a savoir les fullerénes,[180] les nanotubes de carbone et désormais le graphéne. C'est donc assez
naturellement que la littérature associée concernant les gélifiants contenant une unité pyréne a suivi. De par sa
structure plane (au moins a I'échelle nanométrique), le graphéne est un excellent candidat pour le dopage de gels
contenant l'unité pyréne, d'autant plus qu'il présente des propriétés exceptionnelles, notamment en termes de

conductivité ou de résistance mécanique.

L'étude menée sur des gels de composé 92 par spectroscopie de fluorescence montre que l'intensité de
I"émission excimére est divisée par 14 en présence de graphéne (Figure 64b).[118] Ce résultat évoque une
interaction entre graphéne et unités pyréne du gélifiant. Cela est confirmé par comparaison des concentrations
critiques de gélification (Figure 64a) et par étude des comportements rhéologiques. Les modules G’ et G” du gel

hybride sont en effet sept fois plus élevés en présence de graphéne (Figure 64c).

O‘ - 0 - 0
H \HJ\O/
o} o)
92

0454 .\(a) : el (b) L s NPT (C)

9 \
Q o384
=
{
\

r
£

| cecanansnasssssisnnaaannsye,

AR T L
-i-‘-',""'!!v. LA

10004 & & 1000

Loss modulus [ pa

.
—
-

Storage modulus ! pa

Fluorescence Intensity / a.u
w
=

g

.
arasansas™®

\

T T T T T J
(1] 0z 0.4 0 (1] 1.0
G-0DCB/ODCB+G-0DCB)

o

100

T T T T T J 1
450 500 550 600 850 700 0 100
Wavelength / nm Angular frequency [ rad s

Figure 64. Evolution de la concentration critique de gélification en fonction de la quantité de graphéne ajoutée (a);
Comparaisons des spectres d'émission (b) et des mesures de rhéologie (c) entre le gel de 92 seul (courbe épaisse, m G’, o

G") et le gel hybride 92/graphéne (courbe noir fine, AG’, ¥G").[118]
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Malgré sa planéité, l'unité pyréne est capable d'interagir avec des accepteurs carbonés de formes
convexes comme les nanotubes de carbone (CNT). S'il est établi depuis 2001 que le pyréne interagit fortement
avec ces espéces,[272] le premier gel composite « gélifiant dérivé du pyréne / CNT » n’est décrit qu’en 2009. Ce

travail, mené par Kimura et al., s'appuie sur la préparation du gélifiant 93.[273]
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Figure 65. A gauche : structure du gélifiant 93 ; a droite : a) image MET de nanotubes de carbone fonctionnalisés par 93
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et enrobés de silice, b) gel obtenu a partir de 93 et de nanotubes de carbone et représentation schématique du procédé de

préparation de ces matériaux.[273]

Au-dela de cette premiére, les matériaux décrits dans cet article sont particulierement originaux puisqu'ils
combinent nanotubes de carbone (CNT), gélifiant comportant 'unité pyréne et gangue de silice. Leur préparation
s'effectue en deux étapes (Figure 65) : 1) une dispersion stable de CNT est obtenue grace au composé 93, qui
limite I'agrégation des nanotubes de carbone et 2) une gaine de silice est ensuite formée autour des nanotubes

via un procédé sol-gel, garantissant définitivement leur dispersion.

Différents groupes se sont par la suite intéressés a l'inclusion de nanotubes de carbone dans des
matériaux similaires. Comme le montrent les structures des composés 94-98, [274-276] |a stratégie utilisée par
ces équipes reposent sur l'utilisation d’un composé gélifiant présentant une unité pyréne dont le role est double :
elle favorise les interactions intermoléculaires de type n-n entre molécules gélifiantes et permet par ailleurs
I'accroche de ces composés aux nanotubes de carbone.
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96

Schéma 22. Structures des composés 94-96,[274] 97 [275] et 98.[276]

Par conséquent, les nanotubes de carbone assurent bien souvent le role d'agent réticulant dans ces gels,
a l'instar des matériaux obtenus avec les composés 94-97. Les concentrations critiques de gélification (CCG)
associées sont donc significativement différentes en présence de CNT. Par exemple, la CCG de 97 seul dans le
toluéne est égale a 1,2 mg.mL™* et celle-ci diminue de 60% (0,5 mg.mL™) en présence de CNT (4% en masse
par rapport a 97). La température de transition sol-gel peut elle-aussi étre affectée ; c’est le cas pour le composé
95. Les gels préparés a partir de 95 dans I'eau présentent en effet une température Tge-sol €gale a 75°C en
absence de nanotubes et de 83°C en présence de CNT (0,1% en masse par rapport a 95). Dans la méme lignée,
les propriétés rhéologiques sont elles aussi souvent modifiées avec des modules G’ et G” sensiblement plus

éleves.

Dans le contexte des gélifiants dérivés du pyréne et des nanostructures carbonées, un travail original a
récemment été proposé par Banerjee et coll. avec le composé 99 (Schéma 23).[277] Les gels préparés a l'aide
de cette espéce dispose d’un caractére auto-réparant : aprés une période d‘agitation permettant la destruction
du gel, les échantillons retrouvent I'état gel en I'espace de sept minutes. Mieux encore, en présence de
nanostructures carbonées telles que les nanotubes de carbones ou 'oxyde de graphéne réduit (« reduced
graphene oxide »), le temps nécessaire au retour a I'état gel diminue d’environ quatre minutes. De plus, aprés
évaporation du solvant, les auteurs démontrent que les xérogels composites obtenus sont nettement plus

conducteurs que le gel non dopé.

Schéma 23. Structure du composé 99.

Comme évoqué dans le chapitre I (§ 1.1.2.3), un constat analogue a également été fait a Angers avec le
dérivé de tétrathiafulvaléne 18 et des nanotubes de carbone simple paroi. Un des éléments-clés de ce travail

repose sur |'utilisation d'une quantité minime de nanotubes de carbone (0,1% par rapport a 18) qui induit une
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augmentation importante de la conductivité des xérogels (Figure 66) et une modification profonde de la
morphologie des matériaux obtenus (Figure 67).
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Figure 66. Structure du composé 18 et courants mesurés par AFM conducteur pour un xérogel de composé 18 et un

xérogel composite 18-CNT (les xérogels sont oxydés a |'aide de vapeurs d'iode au préalable).[76]

Figure 67. Image MEB du xérogel préparé a partir du composé 18 (dans 1,2-dichlorobenzéne) en absence (a gauche) et en
présence de CNT (0,1% w/w).

Jusqu'ici, les exemples discutés concernent les matériaux xérogels, donc obtenus apres évaporation du
solvant d’un organogel. En outre, les composés gélifiants peuvent trouver d’autres usages, notamment lorsqu'ils
sont dispersés dans des matrices polymeéres. Les exemples décrits ci-apres ont pour objectif de montrer I'intérét

de cette stratégie dans le contexte des matériaux organiques fonctionnels.

Dans ce contexte, des résultats probants ont notamment été obtenus par I'équipe de H. Ihara. A l'aide
du composé 100, un dérivé d'acide L-glutamique, des gels ont été préparés dans des solvants pouvant
polymériser tels que le méthacrylate de méthyle, le styréne ou le divinylbenzéne.[278] Les gels correspondants
disposent d’un signal CD, qui disparait lorsque la température de transition sol-gel (60°C) est dépassée.
Cependant, aprées polymérisation du solvant, les auteurs ont démontré que le signal dichroique était conservé a
des températures dépassant 60°C pour le matériau composite 100-PMMA (Figure 68). Cette stratégie semble
donc particulierement adaptée a la préparation de matériaux optiquement actifs a partir de molécules s'auto-
assemblant par liaisons faibles. Notons par ailleurs que cette séquence « gélification/polymérisation du solvant »
a aussi été mise en ceuvre pour la préparation de matériaux fluorescents avec le composé 101 dispersé dans

copolymeére polystyréne-polydivinylbenzéne.[279]
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Figure 68. A gauche : structures des composés 100 et 101 ; a droite : spectres CD du gel 100-MMA et du matériau 100-
PMMA (T = 15°C ou 70°C).[278]

Plus récemment, I"équipe de H. Ihara a également montré l'intérét de ce composé pour la conversion de
I'énergie solaire.[280] Pour ce faire, des cellules commerciales a base de silicium amorphe ont été recouvertes
d’un film de polystyréne dopé contenant le composé 100. De cette maniére, les auteurs ont observé une
augmentation de la conversion photovoltaique de 5,3%, qu'ils attribuent a la collection de photons dans le
domaine ultraviolet. Les unités pyréne sont en effet en mesure d‘absorber des tels rayonnements et de réémettre
des photons dans le domaine visible avec des rendements quantiques élevés. La propension du gélifiant 100 a
s'agréger, et donc a former des exciméres, semble étre un paramétre important car les films obtenus par
dispersion de pyréne dans le polystyréne ne permettent pas une augmentation si spectaculaire des rendements

de conversion.

A travers le chapitre II de ce travail de thése, nous avons montré les efforts effectués pour la
mise en forme de matériaux xérogels a I'aide d'une méthode template basée sur l'utilisation de
membranes d'alumine. Afin d’apporter une fonctionnalité aux fibres auto-assemblées obtenues par
cette méthode, et sur la base des résultats décrits dans la littérature sur les dérivés pyréniques, la
préparation de composés gélifiants comportant une ou des unités pyréne et analogues aux composés
100 et 101 nous est apparue pertinente. Ce sont en particulier les propriétés luminescentes du pyréne

et sa capacité a jouer le role de groupement électrodonneur qui ont guidé ce choix.



3. Résultats

3.1. Etude de la capacité de gélification du composé bis-pyrene III et

de la morphologie des xérogels correspondants

3.1.1. Synthése du composé III

Comme nous l'indiquions dans le chapitre II, les gélifiants I et II, contenant deux fonctions urée, ont été
synthétisés et leurs propriétés de gélification ont été étudiées dans divers solvants. Afin d'introduire deux unités
fluorescentes pyréne, nous avons synthétisé le composé III (Schéma 24), intégrant comme pour I et II un
espaceur nonyle ( -CoHis- ). Il a été préparé suivant une méthode de synthése décrite pour un composé analogue,

mais pourvu d'un espaceur heptyle.[281]

0o 0o
%% Ty &O

Schéma 24. Structure du composé III.

L'adaptation de la méthode de Sijbesma et ses collaborateurs[281] permet ainsi I'obtention du composé
III, mais nous n‘avons pas été en mesure de purifier efficacement ce dérivé en suivant le protocole décrit (Figure
69). De nombreuses tentatives de purification par recristallisation ou précipitation ont été réalisées. La
recristallisation du composé III dans le diméthylsulfoxyde s’est avérée efficace sur de faibles quantités de produit.

Malheureusement, nos tentatives a plus grande échelle n‘ont pas fonctionné.
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Figure 69. Synthése du composé III par la méthode de Sijbesma et al. [281]
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Nous avons donc redéfini la stratégie de synthése afin d‘isoler I'intermédiaire isocyanate A, pour différentes
raisons :
- le milieu réactionnel aprés chauffage a 85°C pendant 5 heures selon le protocole décrit présentait une
couleur foncée et contenait une quantité importante de précipité brun alors que l'isocyanate A est
légérement jaune ;
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- en isolant l'isocyanate A, nous pouvons avoir l'assurance de travailler avec un défaut de 1,9-

diaminonane ; on garantit ainsi la fonctionnalisation des deux fonctions amine et I'élimination aisée de

I'excés d'isocyanate, puisque la solubilité de ce composé est élevée comparée a celle du composé III (dans

le dichlorométhane par exemple).

La nouvelle méthode utilisée est basée sur I'utilisation d'azoture de diphénylphosphoryle (DPPA),[282] ce
qui permet I'obtention de l'intermédiaire isocyanate dans des conditions plus douces (Figure 70). Les conditions
ont pu étre optimisées par suivi en spectroscopie infrarouge car les especes R-COOH, R-CON3 et R-NCO mises en

jeu présentent des signatures particuliéres bien définies.

0

OH  NEtg(1eq) NCO

DPPA (1eq.)
‘O Toluéne, TA (1.5 h), ‘O
O‘ 80°C (une nuit) O‘

R =69%

Figure 70. Synthése de I'intermédiaire isocyanate (A).

Aprés avoir été isolé, le composé isocyanate A réagit avec le 1,9-diaminononane pour fournir I'espéce

désirée III avec un bon rendement (75%).

3.1.2. Propriétés de gélification

Les propriétés d’'organogélification du composé III ont été étudiées dans une large gamme de solvants
(Tableau 9). Les résultats montrent que le composé III, malgré son point de fusion assez élevé (Tr = 230-232
°C), forme des gels dans les solvants chlorés quel que soit le point d'ébullition de ces derniers. Tous les gels

obtenus sont jaunes et opaques.
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Tableau 9. Tests de solubilité et formation de gel pour le composé III : - P représente précipité, I pour insoluble a des
températures élevées, G pour le gel. Dans le cas des gels G (x), x correspond a la valeur CCG en mg.mL™, qui est la

quantité de gélifiant minimum requise pour la formation de gel a 20 °C par mL de solvant.

) Constante Moment dipolaire
Solvants Resultats bp (°C) S
diélectrique[283] (D)[283]
Chloroforme G (8) 61 4.807 1.04
Acétate d'éthyle I 77 6.081 1.78
Tétrachlorométhane I 77 2.238 0
tert-Butanol I 82 12.4 1.7
Acétonitrile I 82 36.64 3.92
1,4-Dioxane I 101 2.219 0
Toluéne I 111 2.38 0.375
Chlorobenzéne G (6) 134 5.69 1.69
p-Xyléne P 138 2.273 0
1,1,2,2-
G (4) 146 8.5 1.32
Tétrachloroéthane
N,N-Diméthylformamide P 153 38.25 3.82
1,2-Dichlorobenzéne
G (10) 179 10.12 2.5
(oDCB)
Octan-1-ol I 195 11.3 1.72
Tétraline I 208 2.77 0
1,2,4-Trichlorobenzéne G (16) 214 2.24 1.26
Hexadécane I 287 2.046 0

3.1.3. Influence du solvant sur les morphologies des xérogels

Les morphologies des xérogels et des précipités obtenus aprés I'évaporation du solvant pour le composé
III ont été observées par microscopie électronique a balayage (MEB), car les échantillons sont trop épais pour
étre observés par microscopie optique. Cependant, les résultats montrent qu’en dehors du cas du DMF, nous
n‘avons pas pu observer les fibres individuelles dans les échantillons car celles-ci sont agglomérées méme a trés

basse concentration (1% CCG) (Figure 71, Tableau 10). Nous intéressant plutot aux propriétés luminescentes du
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matériau, nous n‘avons pas approfondi I'étude des morphologies, qui semblent dans ce cas peu dépendantes du

solvant utilisé.

Figure 71. Images MEB des précipités de III obtenus dans le p-xyléne (a gauche) et le DMF (a droite).

Tableau 10. Images MEB de xérogels a base de III en fonction du solvant, de la méthode de dépét et la concentration.

III/oDCB III/TCB

Morceau de gel
déposé
(CCG)

Goutte de la solution
chaude déposée par
Drop-casting (C =
CCG)

Goutte de la solution
chaude déposée par
Drop-casting (C =
CCG/10)

Goutte de la solution
chaude déposée par
Drop-casting (C =
CCG/100)
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3.1.4. Etudes par résonance magnétique nucléaire du proton (RMN-H) et par calorimétrie

différentielle a balayage (DSC)

Compte tenu des interactions n—n entre les groupements pyréniques, le composé III est trés peu soluble,
méme a une concentration trés faible (2 mg/mL), a 120 °C (température maximum pour I'expérience RMN) et
dans un solvant trés polaire comme le DMSO-Ds dans lequel III ne gélifie pas (Figure 72). Le méme constat est
fait dans I'oDCB. C’est pourquoi nous avons choisi un autre solvant pour compléter cette étude RMN *H en fonction

de la température, le 1,1,2,2-tétrachloroéthane (C2D2Cls), autre solvant dans lequel III forme des gels.
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Figure 72. Spectre RMN-!H a température variable (VT) du composé III dans le DMSO-D¢ (gauche) et dans C,D2Cls
(droite), [III] = 2 mg/mL.
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Figure 73. Variation des déplacements chimiques du composé III en fonction de la température dans DMSO-Ds (a

gauche), et C2D2Clq (2 droite).

On constate une certaine analogie dans I'évolution des signaux en fonction de la température, pour les
études menées dans ces deux solvants (Figure 73). Cette observation tient au fait que la concentration utilisée
est plus faible que la CCG de III dans le C2H2Cls (CCG = 4 mg/mL). Nous pouvons noter en particulier dans cette

étude que les signaux des protons NH (5,4 a 6 ppm dans le DMSO-Ds et 4 a 4,5 ppm dans le C2D2Cl4) sont blindés
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a haute température ce qui est en accord avec une diminution des interactions intermoléculaires (Figure 72 et
Figure 73).

Avant de déterminer les températures de transition sol-gel des gels, une mesure DSC a été effectuée pour le
composé III. Comme pour les deux autres composés bis-urées mentionnées dans le chapitre II, le point de fusion

de ce composé III correspond a sa température de dégradation (230-232°C) (Figure 74).

Sample: LL56_10°C par min_Z2circles File: %.ALL56_10°C par min_Zcircles.001
Size: 52000 mg DSC Operator: LL

Method: ramp Run Date: 08-Jan-2013 12:08

Instrument: DSC Q20 V24 4 Build 116
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Figure 74. Analyse DSC du composé III.

La mesure de température de transition gel-sol des gels du composé III a également été mesurée par
DSC, a partir d’'un gel préparé dans I'oDCB (10 mg/mL) (Figure 75). Cette analyse montre que méme si
I'organogélifiant III est trés peu soluble, une fois dissous a une température trés élevée (proche du point
d'ébullition du solvant) pour générer ensuite la phase gel au retour a température ambiante, la transition gel-sol

est quant a elle atteinte a une température modérée (77 °C).

Sample: LLO34_oDCE_lent File: . \data\DSCSOMAFLoamLL034_oDCB.003

Sizer 18.4000 Mg DSC Operator: TLL

Method: Heat/CoolHeat Run Date: 12-Juk-2012 12:34
Instrument DSC G20 V24 4 Build 116

Heat Flow (Wig)

02
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ExoUp Temperature (C) Universal ¥4 54 TAInstuments

Figure 75. Thermogramme DSC de III dans oDCB (8 mg/mL).
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3.2. Interactions inter- et intramoléculaires : étude spectroscopique
3.2.1. Etudes de l'influence de la température sur I'agrégation du composé III

Dans le cadre du projet PHOTOGEL, notre objectif est la mise en forme de matériaux luminescents. Cette
mise en forme est conditionnée par les interactions entre molécules de composé gélifiant. Nous nous sommes
donc intéressés a la luminescence du composé III en fonction de la température puisque les interactions
intermoléculaires dépendent de ce parametre : en général, plus la température est élevée, moins les molécules
interagissent.

Comme déja discuté, le choix du solvant pour ces études est lié a son influence sur I'agrégation de la

molécule. Ainsi, les spectres d'absorption UV-Vis et d'émission du composé III ont été enregistrés dans le DMSO
(solvant trés polaire) et dans I'oDCB (solvant beaucoup moins polaire, dans lequel le gel a été obtenu).
D'abord, il faut noter que pour la méme concentration (C = 10°M, 7.10 mg/mL), le spectre d’absorption UV-
visible du composé III montre une forte augmentation de la ligne de base (diffusion des agrégats) dans le oDCB
par rapport au DMSO (Figure 76). Ce résultat indique que la molécule s'agrege plus dans I'0DCB que dans le
DMSO, ce qui est logique puisque le DMSO est connu comme un bon accepteur de liaison hydrogéne, défavorisant
ainsi les interactions entre les molécules de composé III. Ce phénoméne est par ailleurs confirmé par les spectres
d’émission normalisés (Figure 76) pour lesquels le rapport d'intensité Ie/Im (Excimére/Monomeére) est beaucoup
plus fort dans I'oDCB que dans le DMSO.
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Figure 76. Spectres d'absorption UV-Vis (a gauche, | = 1 cm) et d'émission de fluorescence (normalisées, a droite) du

composé III dans des solutions de oDCB et DMSO a température ambiante.

Nous avons étudié I'agrégation de la molécule III en observant I'évolution des spectres d'absorption et
d'émission en fonction de la température. La concentration a d’abord été choisie la plus élevée possible pour avoir
des agrégats a température ambiante, sans que le spectre ne soit saturé. Les études ont donc été menées a une

concentration de 10#M (0,7 mg/mL) en composé III (Figure 77).
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Figure 77. Evolution en fonction de la température des spectres d’absorption UV-Vis [a) dans DMSO, c) dans oDCB, | = 0,2
cm] et d'émission de fluorescence [b) dans DMSO et d) dans oDCB] du composé III (C =10 M, 0,7 mg/mL).

Dans un premier temps, nous pouvons remarquer qu‘aux mémes concentrations et température,
I'absorbance est plus élevée dans le DMSO que dans oDCB, traduisant comme déja évoqué ci-dessus une plus
grande concentration en agrégats dans ce dernier. Cela a pu étre vérifié par une expérience témoin dans laquelle
une solution de III dans oDCB (C = 104 M) a été chauffée au décapeur thermique et ensuite mise rapidement
dans le spectrométre UV-Vis. La valeur de l'absorption est alors identique a celle de III dans DMSO a 90 °C,
traduisant I'absence d'agrégats a cette température. Lors du refroidissement, nous observons un point isobestique
(vers 355 nm) pour les spectres d'absorption de III dans chacun des deux solvants (Figure 77 a et c), ce qui
caractérise un équilibre entre des especes agrégées et non agrégées en solution. A haute température, les liaisons
faibles sont rompues, les agrégats sont donc cassés pour libérer des molécules isolées, qui se réagregent quand
la température baisse. La diminution de I'absorption et l'augmentation de la ligne de base sont alors
caractéristiques de la formation d’agrégats. Concernant les spectres d'émission (Figure 77 b et d), il est important
de constater que la diminution de température se traduit par une augmentation du rendement quantique pour
chacun des deux solvants et a la fois pour les émissions type “monomeére” (370-420 nm) et “excimere” (420-600
nm). Ce résultat est donc conforme puisqu'inversement, une augmentation de température conduit
généralement, a une diminution du rendement quantique suite a des processus de désexcitation non-radiative
liés a I'agitation thermique (collisions avec des molécules de solvant, vibrations et rotations intramoléculaires,
etc...).[284] Nous pouvons noter que quelle que soit la température, le rapport d’intensité Ig/Im est plus élevé
dans le oDCB que dans le DMSO car les molécules sont plus agrégées dans le premier. Pourtant, pour les deux

solvants, aucune conversion monomere-excimere n'a été observée. Une hypothése que nous avons envisagée
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tient a une concentration trop élevée, favorable a la formation d'agrégats méme a chaud. C'est pourquoi nous
avons décidé de travailler a une concentration plus faible (10> M, 7.102 mg/mL).

Contre toute attente, inversement a 'observation faite pour une solution a 10 M, une solution dix fois
plus diluée dans le cas de I'0DCB conduit a une émission de type excimére (420-550 nm) qui est exacerbée a

haute température (Figure 78). Ce résultat n’est pas observé dans le cas de I'étude menée dans le DMSO.

coentilsd
ot

R — i

Figure 78. Spectres d'émission du composé III dans DMSO (a gauche), oDCB (a droite) a concentration de 10-> M,

Cette observation peut résulter de deux phénoménes : une agrégation renforcée a haute température
(un tel phénomeéne a été observé pour la premiére fois par Kato et ses collegues en 2007 a partir de motifs
pyréne-oligopeptide dans cyclohexane)[259] ou un repli de la molécule sur elle-méme favorisant la formation
d’un excimére intramoléculaire. Afin d’obtenir plus d'informations sur ce phénoméne, la synthése du composé

dissymétrique monopyrényle a été réalisée.

3.2.2. Synthése et caractérisation du composé dissymétrique IV

La synthése du composé dissymétrigue monopyrényle a été effectuée par monofonctionnalisation
préalable (54%) du 1,9-diaminononane (4 eq.) a l'aide de 1-(3-isocyanatopropyl)pyrene, préparé selon le
protocole décrit dans le § I11.3.1.1. Le composé mono-urée résultant est alors fonctionnalisé sur son amine libre
par de l'isocyanate de propyle pour fournir le dérivé bis(urée) cible avec un rendement de 23% (Figure 79). La

capacité de géIification du produit cible IV a été testée dans différents solvants.

NEtmeq ) H,NJ LNH, (4 ) i i
OO _ DPPA(teq) OO {J\H: (dea. _A~NCO (2¢q) O
NHZ )l\ JI\N/\/
Toluene 2h, RT; DMF, 48h, EO“Z'CF: ;21}' "
; 23%

12h, 80°C; 29% 80°C; 54%

Figure 79. Synthése du composé bis(urée)monopyrényle IV.

Ce composé IV s'avére beaucoup plus soluble que le composé symétrique III. En effet, avec les mémes
solvants testés, des gels n‘ont été obtenus que pour les 3 solvants halogénés aromatiques, avec des
concentrations critiques de gélification assez élevées : 30 mg/mL pour le cholorobenzéne (CB), 44 mg/mL pour
I'o-dichlorobenzéne (oDCB), 14 mg/mL pour le 1,2,4-trichlorobenzéne (TCB).

Les morphologies des xérogels obtenus dans ces solvants sont présentées dans le Tableau 11. La microscopie

optique a lumiére polarisée montre que ces matériaux présentent une certaine anisotropie.
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Tableau 11. Images de microscopie optique (a gauche) et optique a lumiére polarisée (a droite) de xérogels a base de IV
en fonction du solvant de la préparation (les gels correspondants ont été préparés a une concentration C = CCG, un

morceau de gel déposé sur une lame de verre).

Microscopie optique (MO) Microscopie optique a lumiére polarisée
(MOP)

CB
(30 mg/mL)

oDCB
(44 mg/mL)

TCB
(14 mg/mL)

L'évolution des spectres RMN-!H du composé IV en fonction de la température a été suivie dans le DMSO-
Ds et I'oDCB-D4 (Figure 80). Un blindage pour les signaux des protons NH a été observé avec I'augmentation de
la température dans le DMSO-Ds (dans la région de 5,4 - 6 ppm) et I'oDCB-D4 (dans la région de 4,2 - 6 ppm),
reflétant, comme dans le cas du composé symétrique III, la diminution des phénomeénes d'agrégation a haute

température.
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Figure 80. Variation des spectres RMN-H du composé IV en fonction de la température dans : a) le DMSO-Ds,
b) I'0oDCB-D4 (C = 8 mg/mL).

3.2.3. Etude de l'influence de la température sur I'agrégation du composé IV

Afin de comparer les comportements de III et de IV dans les mémes conditions, nous avons tout d'abord
étudié les spectres d‘absorption et d’émission du composé IV a la concentration (10> M) pour laquelle un
phénomeéne inattendu d'augmentation de I'émission de type excimére a été observé pour le composé III.
Cependant, nous n‘avons pu observer pour IV, I"émission type excimére a cette concentration (Figure 81). Ce
résultat est attribué a la plus grande solubilité du composé dissymétrique IV, qui présente donc une plus faible
propension a s'agréger. La concentration requise pour observer une éventuelle évolution du spectre d’émission

du composé 1V est plus élevée que pour III.
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Figure 81. Spectres de fluorescence du composé IV dans a) le DMSO, b) I'o0DCB (C = 10> M).

Pour favoriser |'agrégation, nous avons donc augmenté la concentration en composé IV jusqu'a
I'observation d’une émission de type excimére (103 M), puis avons étudié |'évolution de sa luminescence en
fonction de la température (Figure 82).

Contrairement au cas du composé III, |'émission de type excimére de IV augmente lorsque la
température diminue, comme le plus souvent observé avec d'autres systémes. Ce résultat est important, car il
suggére que l'évolution observée dans le cas du composé III résulte de la formation d'un excimére
intramoléculaire a plus haute température. Ce comportement original pourrait résulter d'une désolvatation de la
molécule a plus haute température, qui aurait pour conséquence un repli sur elle-méme. Ce repli est
vraisemblablement favorisé par des interactions intramoléculaires de type =-n mais aussi par des liaisons

hydrogéne entre les deux motifs urée.[281]
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Figure 82. Spectres de fluorescence du composé IV dans a) le DMSO, b) I'o0DCB (c = 10-3 M).

3.3. Systeme de symétrie Cs

En 1997, Meijer et coll. ont décrit une famille de composés de symétrie C3 comportant un cceur central
benzénique substitué en positions 1, 3 et 5 par des unités 3,3’-diamino-2,2’-bipyridine (Schéma 25).[285] Les
trois unités bipyridine sont auto-rigidifiées par liaisons hydrogéne intramoléculaires et Iégérement inclinées par
rapport a la partie centrale, en raison du fort encombrement stérique autour du noyau trimésique. Par interactions
n-n, ces molécules en forme d'hélice (« propeller » en anglais) tendent a former des empilements dont la forme
peut étre qualifiée d’hélicoidale. (Schéma 26) Cette famille de composés a notamment permis |'obtention de
cristaux liquides discotiques, dont les propriétés peuvent étre modulées en contrélant la longueur des chaines
alkyles.[286] Des agrégats chiraux d’hélicité controlée ont également pu étre obtenus en introduisant des centres

asymétriques de configuration déterminée dans les groupements R.[236, 287-293]

RO OR
RO
(e}
H-N
N 102:R = n-CGH13
/NN 103 : R = n-CqoHos
— N= 104 :R = n-C18H37
N-H
o

RO

RO

Schéma 25. Structure des composés 102-104 présentant plateforme centrale développée par Meijer et coll.[285]
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Schéma 26. Représentation de I'auto-assemblage des composés de symétrie C3.[46]

Jusqu'a trés récemment, cette famille de composés de symétrie C3 n'avait jamais été fonctionnalisée par
des groupements électro- ou photoactifs. Cette plateforme permet pourtant de préorganiser jusqu'a trois unités
fonctionnelles au sein d'agrégats potentiellement chiraux. Dans ce contexte, le groupe de N. Avarvari a proposé
la fonctionnalisation de ce coeur par trois unités tétrathiafulvaléne (TTF), brique moléculaire bien connue comme
précurseur de matériaux conducteurs.[294] Parmi les différents produits synthétisés, le composé 105 a permis
I'obtention de gels de divers solvants a des concentrations critiques relativement basses.[44] De plus, les auteurs
ont pu démontrer le caractére conducteur des xérogels correspondants aprés oxydation par des vapeurs d‘iode,

comme l'atteste I'image obtenue par AFM conducteur présentée en Figure 83.

Figure 83. A gauche : structure du composé 105 ; au centre : gel de composé 105 (7 mg/mL) dans le 1,2-
dichlorobenzene ; a droite : xérogel de composé 105 dopé par des vapeurs d‘iode observé a l'aide d'un AFM-
conducteur.[44]

Dans le cas des dérivés du TTF, la stratégie consistant a introduire des chaines chirales a la périphérie
du cceur fonctionnel s'est encore avérée pertinente pour la préparation d’agrégats chiraux d’hélicité controlée
(Figure 24).[45, 46] En outre, et de maniere singuliére, les fibres formées a partir du mélange racémique de
(S,S,5,5,5,5)-106 / (R,R,R,R,R,R)-106 présentent des trongons d’hélicité P et d’autres, d’hélicité M comme le

montre I'image MEB présentée ci-aprés (Figure 84).
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Figure 84. A gauche : structures des composés 106 ; au centre : spectres CD des deux énantioméres considérés dans le

dioxane ; a droite : micrographe MEB des fibres hélicoidales formées a partir du mélange racémique.[46]

Ainsi, compte tenu du potentiel peu exploité de cette plateforme et du fait, qu'a notre connaissance, elle
n‘ait encore jamais été fonctionnalisée par des unités fluorescentes, nous proposons dans le cadre de ce chapitre
consacré aux gélifiants de bas poids moléculaire a base de pyréne la préparation et I'étude du composé V intégrant
trois motifs pyrényles. Le pyréne disposant de propriétés luminescentes particuliéres (cf § II1.1.3) et d'un
caractére donneur assez prononcé, nous nous attacherons a exploiter ses propriétés au sein des gels

correspondants et de matériaux type donneur-accepteur obtenus en présence d'accepteurs variés.

3.3.1. Synthése et études du gélifiant de symétrie Cs

Pour de possibles applications dans le domaine de la nanophotonique, nous proposons dans le cadre du
projet PHOTOGEL, une famille de composés de symétrie C3 fonctionnalisés par le pyréne comme fluorophore. Le
ceeur de symétrie Cs, constitué par un noyau benzénique substitué sur les positions 1,3,5 par des groupes 3,3'-
diamido-2,2'-bipyridine, comme présenté dans le paragraphe précédent, a une structure et des fonctionnalités
adaptées pour s’auto-assembler et conduire a des gels.[44, 293] La synthése de ce composé luminescent

tris(pyrene) (V) est représentée dans la Figure 85.
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Figure 85. Synthése du composé V.
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La synthése du composé V est réalisée en trois étapes. Tout d'abord, I'acide 1-pyrénebutyrique est
converti en chlorure d'acide a l'aide du chlorure d’oxalyle et d’une quantité catalytique de DMF. Une réaction
d'addition-élimination avec la 3,3'-diamino-2,2'-bipyridine permet ensuite |'obtention du composé C avec un
rendement de 77%. Cette amine, qui est purifiée par chromatographie sur gel de silice, est alors mise en présence
d’un défaut de chlorure d'acide. Le mélange réactionnel est agité a 0 °C pendant deux heures, puis a température
ambiante pendant une nuit. Le précipité est filtré, rincé avec du dichlorométhane, du pentane puis est séché sous
vide pour obtenir un solide blanc (composé V).

Une fois ce composé synthétisé, ses propriétés gélifiantes ont été évaluées dans divers solvants. Comme
le montre dans le Tableau 12, des gels opaques et robustes de V ont été obtenus dans la tétraline et différents
solvants chlorés de haut point d’ébullition (Figure 86). Notons que la concentration critique de gélification (CCG)
obtenue dans 1,1,2,2-tétrachloroéthane (C2H2Cl4) est relativement élevée (65 mg/mL soit 4,26.10°2 M) et que la
qualité optique du gel obtenu dans ce solvant évolue avec le temps. Nous avons effectivement observé que la
solution de V dans C2H2Cls (8 mg/mL) reste a |'état de solution limpide aprés le retour a température ambiante
(TA). Cependant, cette solution devient un gel aprés quelques semaines de repos, ce qui témoigne d'un

mécanisme assez lent du processus de gélification.
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Tableau 12. Tests de solubilité et de formation du gel pour le composé V : - P représente précipité, I pour insoluble a des

températures élevées, G pour le gel. Dans le cas des gels G (x), x correspond a la valeur CCG en mg.mL™, qui est la

quantité de gélifiant minimale requise pour la formation du gel & 20 °C par mL de solvant.

Solvants Résultats bp , Constante Moment dipolaire
(°C) diélectrique[283] (D)[283]
Chloroforme I 61 4.807 1.04
Tétrahydrofurane I 66 7.52 1.75
Acétonitrile I 82 36.64 3.92
1,4-Dioxane I 101 2.219 0
Toluene I 111 2.38 0.375
Chlorobenzéne (CB) G(12) 134 5.69 1.69
p-Xyléne I 138 2.273 0
1,1,2,2-Tétrachloroéthane G (65) 146 8.5 1.32
N,N-Dimethylformamide I 153 38.25 3.82
1,2-Dichlorobenzene (oDCB) G (8) 179 10.12 2.5
Diméthylsulfoxide I 189 47.24 3.96
Octan-1-ol P 195 11.3 1.72
Tétraline G (36) 208 2.77 0
1,2,4-Trichlorobenzéne G (29) 214 2.24 1.26
(TCB)
Hexadécane I 287 2.046 0
CB oDCB TCB Tétraline CaH2Cl4 C2H2Cl4 (apres

St —

1 mois a TA)

Figure 86. Organogels obtenus a partir de V dans différents solvants permettant la gélification.
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Les morphologies des xérogels correspondants sont montrées dans le Tableau 13. Les concentrations
critiques de gélification du composé V étant assez élevées, les micrographes MEB obtenus correspondent a des
fagots de nanofibres. Afin d'observer des fibres individuelles, nous avons préparé les échantillons a une
concentration C = CGC/100. Malgré ces concentrations extrémement faibles, les fibres observées demeurent
agglomérées dans ces échantillons. Nous avons également tenté I'enregistrement des micrographes MET pour
ces échantillons mais les solvants utilisés ont systématiquement dissous le film plastique de la grille-substrat. Les
fibres ne sont donc pas toujours discernables mais lorsqu’elles le sont (e.g. gel préparé dans la tétraline et déposé

par drop-casting), on constate que leur diameétre est de 'ordre de quelques dizaines de nanometres.

Tableau 13. Images MEB de xérogels de V en fonction du solvant de la préparation et de la méthode de dépot (ces gels ont
été préparés a une concentration C = CCG, la barre d'échelle représente 1um)

Morceau de gel déposé Drop-casting

CB
(12 mg/mL)

oDCB
(8 mg/mL)

TCB
(29 mg/mL)

Tétraline
(36 mg/mL)
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C2H2Cl4
(65 mg/mL)

3.3.2. Organogels obtenus par mélange des deux gélifiants (III et V).

L'interaction entre deux unités pyréne étant vraisemblablement une des forces motrices du processus de
gélification dans le cas des composés III (symétrie Cz) et V (symétrie C3), nous avons considéré la possibilité de
mélanger ces deux gélifiants afin d’obtenir de nouveaux matériaux luminescents. Nous avons ainsi préparé une
série d’échantillons ot la somme des concentrations [III] + [V] est maintenue égale a 6x10° M. A ce stade,
notons que cette concentration est inférieure aux concentrations critiques de gélification des deux composés
lorsqu'ils sont seuls. (CCGur = 14.10® M, CCGv = 7.10® M). A la lecture du Tableau 14, on remarque en effet
qu’'a cette concentration, aucun des deux gélifiants n’est capable de former la phase gel. Néanmoins, des gels
sont obtenus pour des rapports [III] / [V] valant 6/4, 5/5, 4/6 et 2/8. Ce dernier est d'ailleurs beaucoup plus
robuste que les autres. Des gels obtenus utilisant deux gélifiants ont déja été observés par différentes
équipes,[48, 51, 295, 296] mais jamais par mélange de deux gélifiants dérivés du pyréne.

Aprés évaporation du solvant, les échantillons xérogels ont été étudiés a l'aide d’un microscope MEB
(Tableau 15). Les fibres formées a partir du composé III seul ont un diamétre voisin de 200 um et sont beaucoup
plus grosses que celles observées pour le composé V seul, qui ont une section de I'ordre de la dizaine de
nanomeétres. De plus, cette étude montre une homogénéité de morphologie sur la surface des échantillons,
excepté pour I'échantillon obtenu avec le rapport [III]/ [V] égal a 8/2, pour lequel deux morphologies différentes
ont été observées et présentées dans le Tableau 15 (zones 1 et 2). Pour ce ratio, I'état gel nest pas atteint ;
I"échantillon a donc été préparé par dépot de la suspension correspondante. Ainsi, deux sortes d’auto-assemblages
sont observées séparément sur le substrat : ils semblent correspondre aux structures repérées pour le gélifiant
III seul (fibres de diamétres voisins de 200 nm) et par ailleurs, au gélifiant V, seul lui-aussi (diamétres de
quelques dizaines de nanométres). Pour les autres échantillons obtenus par dépot de gel, un seul type de fibres
est observé, avec des diametres proches de 100 nm. Ceci suggeére une co-gélification des deux composés III et
V car 1) des structures différentes de celles observées pour les gélifiants seuls ont été visualisées et 2) des gels
ont été obtenus a des concentrations inférieures aux CCG de chacun des gélifiants. Shinkai et coll. ont décrit un

comportement similaire avec des gélifiants dérivés de carbohydrate.[50]
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Tableau 14. Tests de gélification de systémes a deux composés de symétrie C, (III) et C; (V) a différents rapports

molaires dans le 1,2-dichlorobenzéne (oDCB, 1 mL) ; TA = 22°C

Ratio 10/0 8/2 6/4 5/5 4/6 2/8 0/10
III 6.10% M 4,8.10%M 3,6.10°M 3.10% M 2,4.10°M 1,2.10%M 0
4,4mg/mL | 3,5mg/mL | 2,6 mg/mL | 2,2 mg/mL | 1,7 mg/mL | 0,9 mg/mL
v 0 1,2.10%M 2,4.10°M 3.10% M 3,6.10°M | 4,8.10°M 6.10° M
1,8 mg/mL | 3,7 mg/mL | 4,6 mg/mL | 55mg/mL | 7,3mg/mL | 9,2 mg/mL

Photos-
graphies
des gels

Tableau 15. Images de MEB obtenues aprés évaporation de I'oDCB pour différents
rapports molaires [III] / [V] (barre d’échelle = 1 um)

8/2 (Précipité, zone 2) 6/4

8/2 (Précipité, zone 1)

2/8

3.3.3. Organogels formés par interaction Donneur-Accepteur

a) Etudes de la robustesse des organogels obtenus par interactions D-A et de la morphologie

des xérogels correspondants

Le composé V comportant des motifs pyréne électrodonneurs, lintroduction de molécules
électroacceptrices a été envisagée afin de moduler les propriétés spectroscopiques et morphologiques des
matériaux obtenus avec V (Schéma 27). Le gélifiant V présente une CCG relativement élevée dans le 1,1,2,2-
tétrachloroéthane (65 mg.mL?). Ce solvant a donc été sélectionné afin de pouvoir mener les études
spectroscopiques (RMN, absorption UV-visible, luminescence) en évitant des problémes de solubilité. Des
mélanges de composé V (8 mg.mL* dans le 1,1,2,2-tétrachloroéthane) et de divers dopants ont donc été
les dopants testés, on trouve le tétracyanoquinodiméthane (TCNQ), le 2,3,5,6-

préparés. Parmi
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tétrafluorotétracyanoquinodiméthane (TCNQ-Fs), un dérivé de la trinitrofluorénone (TNB), un dérivé de
naphthaléne diimide (NDI), le 1,4-dicyanobenzéne (p-DCNB), un dérivé de pérylene diimide (PDI), le
diméthylviologéne (DMV), le {[4-(cyanoimino)cyclohexa-2,5-dién-1-ylidéne]amino}carbonitrile (CCAC), I'acide
picrique (AP), le fulleréne Ceo et le tétrathiafulvaléne (TTF) (Schéma 27).
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Schéma 27. Structures des différents dopants testés.

De fagon remarquable, des gels robustes thermoréversibles ont été obtenus a des concentrations
beaucoup plus faibles que la CCG du composé V seul (CCGv = 65 mg.mL™), en ajoutant une quantité déterminée
de TNB, NDI, TCNQ ou TCNQ-F4 (Figure 87). Les essais menés avec d'autres composés conjugués tels le TTF, le

Ceo, I'acide picrique ou le DMV n‘ont quant a eux pas permis |'obtention de gels a cette concentration.

ey N )
P
Ny

\ -
\V/cnc\ CHCI, (8 mg/mL) J

+0.3eq, TNB +2eq./NDI +3eq. TCNQ +2eq. TCNQ-F4
s : N [ N )

FE 0

AN J\ J AN J

Figure 87. Gels « donneur-accepteur » obtenus en ajoutant la quantité minimale de composé accepteur nécessaire a

I'obtention d'un gel (Solvant : 1,1,2,2-tétrachloroéthane - [V] = 8 mg/mL).

Les premiers tests de gélification ont été menés en présence de trois équivalents d'agents dopants. Aussi,
nous sommes nous attachés par la suite a déterminer la quantité minimale d’accepteur nécessaire a I'obtention
de gels. Comme indiqué en Figure 87, le nombre d'équivalents nécessaires n’est pas toujours égal a trois. Par
exemple, seulement 0,3 équivalent d’accepteur TNB est nécessaire, alors que trois équivalents de TCNQ doivent
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étre ajoutés pour obtenir un gel D-A. Dans le but de comprendre ces différences, les pouvoirs oxydants de ces
accepteurs ont été étudiés par voltammeétrie cyclique dans le méme solvant. Si I'on classe ces composés par
pouvoir oxydant croissant, on obtient la séquence suivante : NDI < TNB < TCNQ < TCNQ-F4. Ce résultat
n‘explique donc pas a lui seul la plus faible quantité de TNB nécessaire au processus de gélification. D'autres
considérations doivent donc étre également prises en compte, comme |'extension spatiale du nuage d'électrons
n de chacune de ces molécules ; ici, le TNB est I'accepteur qui dispose de la plus grande surface n-conjuguée et

donc, le plus susceptible d'interagir avec les unités pyréne de V.

—— TCNQ_C,H,Cl, _10°M

6 —— NDILC,H,CI,_10°M
TCNQ F4_C,H,Cl,_10°M
4 TNB_G,H,Cl, 10°M

—— V_C,H,Cl,_10°M /\
2]

I(WA)

E (V)
Figure 88. Voltammogrames cycliques de V et des différents accepteurs-n (C = 10-3M, BusNPFs (0.1 M), Electrode de
travail : Pt, Electrode de référence : AgNO3/Ag ; 100 mV/s).

Afin de savoir s'il existait une quantité d'accepteur optimale pour I'obtention de gels robustes, une étude
de I'évolution de la température de transition gel-sol (Tqel-sol) de ces composites donneur-accepteur a été menée
par la méthode de la chute de bille, en fonction de la quantité introduite de chacun des quatre accepteurs (Figure
89). On rappelle que V seul ne forme pas de gel a cette concentration dans le 1,1,2,2-tétrachloroéthane (CCG(V)
= 65mg/mL).

Cette étude montre qu‘une température-seuil est atteinte dans le cas des deux accepteurs les plus forts
(le TCNQ et le TCNQ-F4) avec des plateaux a respectivement 60°C et 88°C pour environ trois a quatre équivalents
d’accepteur introduits. Ces stcechiométries sont donc en adéquation avec la formation d'auto-assemblages
associant trois unités acceptrices pour une de gélifiant ; ce dernier étant porteur de trois motifs donneurs
pyrényles, ceci suggére une alternance ...-D-A-D-A-... dans les fibres formées.

Dans le cas du TNB et du NDI, un comportement différent est observé avec une augmentation de la
température de transition Teer-sol qui n‘atteint pas de palier dans le domaine de concentrations considéré. Cette
étude na pas été menée a des concentrations plus élevées puisque ces accepteurs précipitaient trés clairement
dans le milieu. Grace a ces mesures, nous avons montré que les températures de transition gel-sol de ces gels
D-A dépendaient fortement de la quantité d'accepteur présente dans le milieu. Par exemple, I'addition de 2,7
équivalents de TNB au gel contenant initialement 0,3 équivalent de cet accepteur entraine une augmentation de
la température Tgel-sol d'environ 55°C. On peut également noter dans ce dernier cas, des Tgel-so remarquablement
élevées malgré l'introduction de plus faibles quantités en accepteur, traduisant la bonne stabilité du gel dés 0,3

équivalent d’accepteur introduit.
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Figure 89. Evolution des températures de transition gel-sol en fonction de la quantité d'accepteur introduite (Solvant :
1,1,2,2-tétrachloroéthane - [V] = 8 mg/mL).

Les xérogels obtenus aprés évaporation du 1,1,2,2-tétrachloroéthane ont été observés par microscopie

optique a lumiére polarisée (MOP) et MEB (Tableau 16). Les images MOP montrent des morphologies trés

différentes selon I'accepteur introduit. En particulier, avec le NDI, I'image MOP évoque une structuration de type

cristal liquide, que n'a cependant pas confirmé I'étude par DSC de ce xérogel.

Les résultats de MEB montrent des fibres plus grosses et plus longues par rapport a celles obtenues avec le

composé V seul, a la méme concentration.

Tableau 16. Images de MOP (1 ligne, optique x40, transmission, barre d’échelle = 50 um) et de MEB (2°éme

ligne, barre d’échelle = 1 um) des xérogels de complexes D-A a base du composé V (concentration minimum en

accepteurs pour obtenir un gel, [V] = 8 mg/mL)

leq. V + 0.3eq. TNB

leq. V + 2eq. NDI

7515 2.8KY

leg. V + 3eq. TCNQ

leq. V + 2eq. TCNQ-F4

4

Les phénomeénes d’agrégation de ces gels hybrides ont été étudiés systématiquement par spectroscopies RMN-

'H, UV-Vis et de fluorescence et ce, en fonction de la température.

113



b) Etudes de spectroscopiques

b.1. Evolution des spectres d’absorption UV-Vis et de fluorescence du composé V

Afin d'étudier les processus d'agrégation du composé V, en présence ou non de composés accepteurs,
les spectroscopies d'absorption UV-visible et de fluorescence sont des outils tout indiqués car les gels changent
de couleur selon I'accepteur utilisé et la luminescence de ces matériaux sera vraisemblablement modulée en leur
présence. Les quantités d'accepteur nécessaires au processus de gélification ont été déterminées ci-dessus pour
une concentration massique [V]m égale a 8 mg.mL* dans le 1,1,2,2-tétrachloroéthane. Aussi nous a-t-il semblé
pertinent de mener les études spectroscopiques dans ces conditions. Ceci peut clairement étre un obstacle a la
caractérisation des matériaux par spectroscopie UV-visible (trés forte absorbance pour A < 450 nm) mais garantit
I'étude de I'état gel en présence d'accepteurs a température ambiante. Pour évaluer les contributions des
différentes unités luminescentes, i.e. le pyréne et la bipyridine, le composé VI (synthétisé par Caroline Melan) a
servi de référence dans cette étude.

La comparaison des spectres d'absorption UV-visible du pyréne et des composés V et VI a des
concentrations telles que [V] = [VI] = [Pyréne]/3 montre que le composé V est dans une forme agrégée pour
une concentration égale a 5,24 x 1073 mol.L, soit 8 mg.mL™! ; on observe en effet une absorption comprise entre

450 et 800 nm, qu’on ne retrouve pas pour les autres composés (Figure 90).

0.05

—— Pyréne_15,72.10°M
— VI_5,24.10°M

0.04 V_5,24.10°M
0.03 1
o) = (¢) NH N 0.02
|
N
/\/\)]\N X
H N o
NZ | 0.01 4
N

VI | 0 00 T T T
NX-"“NH 400 500 600 700 800
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Figure 90. Structure du composé de référence VI et spectres d’absorption UV-visible de V (5,24 x 1073 mol.L1), VI (5,24

1073 mol.L1) et du pyréne (C = 3 x 5,24 10-3 mol.L'!), solvant 1,1,2,2-tétrachloroéthane, | = 0,1 mm.

S'agissant des propriétés luminescentes des dérivés du pyréne, Loewenthal et al. ont montré que
I'intensité de I'émission type « excimére » est plus importante quand la longueur d’onde d’excitation est voisine
de 344 nm.[297] C'est pourquoi nous avons utilisé cette longueur d'onde d’excitation dans un premier temps.
Les spectres d'émission enregistrés montrent une large bande d'émission centrée a 515 nm quelle que soit Ia
température du milieu. L'intensité de cette bande diminue avec la température (Figure 91, a gauche) sans
apparition des bandes d'émission type monomere. Afin d'identifier la ou les unités émettrices, les spectres
d’excitation ont été enregistrés dans les mémes conditions pour une longueur d’onde d'émission de 515 nm

(Figure 91, a droite). Ces mesures montrent que I'émission observée est associée notamment a une absorption
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centrée sur 405 nm, longueurs d’onde ol le pyréne et le composé VI seuls absorbent peu mais aussi a des

absorptions a des longueurs d’'onde plus faibles ol les deux composés absorbent.

70000
515 nm 4 —_— — a°C
60000 T —80°cC 3e+5 ! ge
J +5 .
— 700 405,nm T 70°C
80°C
— 50°C
50000 - prdbs
30°C
@ w
T 40000 4 = 2e+5 1
2 2
c c
3 30000 4 3
8] o
20000 A Te+5
10000 l
0 ; . . o , , . - i
400 500 800 700 300 350 400 450 500
2 (nm) 2 (nm)

Figure 91. Evolution en fonction de la température des spectres d’émission (a gauche, Lexc = 344 nm), et d’excitation (a
droite, Aem = 515 nm) du composé V dans 1,1,2,2-tétrachloroéthane ([V] = 8 mg/mL, soit 5,24.10-3 M).

En excitant le composé V a une longueur d'onde lexc = 405 nm, deux émissions sont observées, |'une
centrée sur 450 nm et I'autre sur 515 nm (Figure 92, a gauche). Les spectres d’émission du pyréne ([pyréne] =
3 x 5,24 103 mol.L'!) et du composé VI, ([VI] = 5,24 x 103 mol.L'!) excités a Lexc = 405 nm suggeérent que la
bande centrée sur 450 nm résulte de la formation d’exciméres {Pyr-Pyr}*, et que celle centrée sur 515 nm
provient de la relaxation radiative des motifs bipyridyles (Figure 92, a droite).

Le fait que seule I'émission du motif bipyridine soit observée pour une longueur d'onde d’excitation de 344 nm

indique donc qu’un transfert d'énergie du pyréne vers la bipyridine est possible.
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Figure 92. A gauche : Evolution du spectre d'émission du composé V en fonction de la température [V] = 5,24.103 M, Aexc
= 405 nm ; a droite : spectres d’émission, solvant : 1,1,2,2-tétrachloroéthane, T.A., Lexc = 405 nm [pyréne] = 3 x 5,24.1073
M, [VI] = 5,24.1073 M.

b.2. Etudes du mélange V-TCNQ

b.2.1. Par spectroscopie RMN

Dans le cas du gel formé a partir de V et de TCNQ, un spectre de RMN-!H bien résolu a été obtenu.
Comme le montre la Figure 93, les signaux associés au composé V ne subissent que de faibles modifications de

déplacement chimique. En ce qui concerne le signal des protons de I'accepteur, la situation est bien différente
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puisqu’aucun signal n‘apparait aux alentours de 7,5 ppm en présence de V (8 mg.mL!), déplacement chimique
de ces protons lorsque le TCNQ est seul en solution dans le tétrachloroéthane deutéré. Le TCNQ interagit donc
bien avec le donneur V.

TCNQ ' ‘

150 130 90 70 60 30 20
&7 (ppm)

Figure 93. Spectres RMN-'H du composé V, en vert ([V] = 8 mg/mL, soit 5,24 . 10-3M), du gel obtenu par ajout de TCNQ,
en bleu, ([TCNQ] = 15,72 . 10-3M) et du TCNQ, en rouge ([TCNQ] = 15,72 . 10-3M).

Nous avons aussi suivi I'évolution du spectre RMN en fonction de la température pour le méme gel (Figure
94). En chauffant I'échantillon, nous observons un blindage des deux types de protons NH (a 13,7 et 15,3 ppm a
303 K), associé a la rupture des liaisons hydrogene entre molécules de composé V, et un changement des
intensités relatives des signaux observés entre 7,0 et 7,5 ppm. Un examen précis de cette région semble indiquer
que le signal initialement trés peu résolu du TCNQ (déformation de la ligne de base) évolue avec le chauffage en

s'affinant et en subissant une augmentation de déplacement chimique.
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Figure 94. Evolution du spectre RMN-*H du mélange V-TCNQ en fonction de la température
([V] = 5,24.10-3M = [TCNQJ/3).
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b.2.2. Etude préliminaire d’'un mélange de pyréne et TCNQ en solution

Le composé V dispose d'une structure élaborée et comporte deux unités luminescentes (pyréne,
bipyridine). Aussi avons-nous fait le choix de réaliser tout d'abord une étude de référence impliquant le pyréne
natif et le TCNQ. L'ensemble des mesures effectuées dans ce cadre n'est pas présentée ; seules celles jugées
pertinentes pour la suite de la discussion sont présentées.

Comme le montre la Figure 95, une excitation de ces molécules a une longueur d'onde iexc = 405 nm

provoque une émission a 450 nm pour le pyréne et a 490 nm pour le TCNQ.

25000 1200
/ —_— 90°C — 90°C
T — 80°C T / — 80°C
—— T0°C — 70°C
20000 4 80°C 1000 1 60°C
— s0°C — 50°C
— a0°C — a0°C
30°C 30°C
T 15000 / 7 800
= =
2 / 2
= s
& 10000 % 3 60
400 -
5000
. - S — 200 -
450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700
A (nm) A (nm)

Figure 95. Evolution en fonction de la température des spectres d’émission (Lexc = 405 nm) : a gauche, pyréne ([pyréne] =
15,72.103M ): & droite, TCNQ, ([TCNQ] = 15,72.1073M).

L'étude menée ensuite sur le mélange steechiométrique (1/1) pyréne-TCNQ (excitation a 405 nm) conduit
a des bandes d'émission centrées sur 500 nm et 570 nm, attribuées respectivement au TCNQ (cf Figure 95) et a

une forme « exciplexe » {pyréne-TCNQ}*.
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Figure 96. Evolution en fonction de la température des spectres d’émission du mélange pyréne-TCNQ dans le 1,1,2,2-
tétrachloroéthane ([Pyréne] = [TCNQ] = 15,72 . 1073M, Aexc = 405 nm).

b.2.2. Etudes du mélange V-TCNQ par spectroscopies d’absorption UV-visible et de fluorescence

Comme le montre la Figure 87, I'ajout de I'accepteur TCNQ méne a la formation d’un gel marron foncé
dont la couleur ne correspond ni au gélifiant (incolore) ni au TCNQ (jaune). Nous avons donc souhaité étudier

cette modification des propriétés d’absorption par spectroscopie UV-visible. Des bandes de transfert de charge
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donneur-accepteur centrées sur 480 et 790 nm peuvent aisément étre identifiées dans les spectres présentés en
Figure 97. Par ailleurs, I'étude en fonction de la température montre clairement une diminution de l'intensité de
ces bandes lors du chauffage. Cette observation est cohérente avec une interaction moindre entre composés
donneur et accepteur a hautes températures, comme cela a été décrit dans le cas du dérivé de pyréne 16 en
présence de I'accepteur TNF.[74] Enfin, on peut noter que I'augmentation de ces bandes de transfert de charge
en fonction de la quantité de TCNQ ajoutée est continue, jusqu'a atteindre une valeur limite pour environ 10

équivalents de TCNQ, traduisant la saturation du systéme.
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Figure 97. Gauche : Spectres d'absorption UV-Vis (1,1,2,2-tétrachloroéthane) du composé V (en noir) ([V] = C = 5,24 x
10-3 M), du TCNQ (en rouge) ([TCNQ] = C'= 3C = 15,72 . 10-3 M) et des gels obtenus pour le mélange [V]:/TCNQ; en
fonction de la température ; a droite : Evolution du spectre d’absorption en fonction de nombre d'équivalents de TCNQ ([ V]
= 5,24 x 103 mol.L*?, solvant : 1,1,2,2-tétrachloroéthane).

Les interactions entre donneur et accepteur ont également été étudiées par spectroscopie de
fluorescence. Pour cela, nous avons enregistré les spectres d’émission a quatre longueurs d’onde d’excitation
différentes dont deux correspondaient au composé V (a 344 nm et a 405 nm) et deux autres aux bandes de
transfert de charge (480 et 788 nm).

Contrairement au cas du composé V seul, aucune émission n’a été observée en excitant le gel V-TCNQ a
405 nm (Figure 98). Ce résultat important montre un comportement radicalement différent en présence
d'accepteur, qui confirme une interaction entre composé V et TCNQ.[298] En excitant I'échantillon a 344 nm,
(Figure 98) deux émissions sont observées, centrées sur 515 et 590 nm. Comme le suggerent les spectres
enregistrés a T = 30°C (Figure 99), I'émission a A = 515 nm émane du cceur tris(bipy) (voir molécule VI). Quant
a celle relevée a 590 nm, elle correspondrait a I'exciplexe Pyrene-TCNQ. Cette attribution s'appuie sur deux
constats : 1) cette bande d'émission ne correspond a la luminescence d'aucun des fluorophores potentiellement
impliqués (ceci a été vérifié en étudiant des composés de référence aux mémes températures et concentrations
- Figure 99) ; 2) une nouvelle bande d'émission est bien apparue a des longueurs d'onde voisines en étudiant un
mélange de pyrene et de TCNQ dans le méme domaine de concentrations (Figure 99).

Notons enfin qu’aucune émission significative n'a été observée en excitant aux longueurs d’onde associées aux

bandes de transfert de charge (Voir annexe).
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Figure 98. Spectres d'émission du mélange donneur-accepteur (V-TCNQ (3 eq.)) dans le 1,1,2,2-tétrachloroéthane (8

mg/mL) en fonction de la température : a) exc = 405 nm €t b) dexc = 344 nm.
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Figure 99. Spectres d'émission normalisés a (lexc = 344 nm) du composé V ([V] = C = 5,24 x 10-3M), du TCNQ ([TCNQ] =
C'= 3C), du gel (V+TCNQ) ([V] = C, [TCNQ] = C’), du cceur C3 ([VI] = C), du pyréne ([pyréne] = 3C) et du mélange
(Pyréne+TCNQ) ([pyréne] = [TCNQ] = C') : a 30 °C (a gauche) et a 90 °C (a droite).

b.3. Etude du mélange V-TCNQ-F,

b.3.1. Etude par spectroscopie RMN

Malheureusement, contrairement au cas du TCNQ, le spectre RMN-'H du gel formé a partir de V et de
TCNQ-F4 est trés mal résolu. Néanmoins, nous avons étudié I'influence de la température sur I'agrégation des
molécules.

A haute température, nous observons un blindage des NH associé a la rupture des liaisons hydrogéne du
composé V et un blindage —ainsi qu'un affinement- du signal du fluor traduisant la libération du TCNQ-F4 (le

spectre RMN-1°F du TCNQ-F4 est disponible en annexe).
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Figure 100. Evolution en fonction de la température des spectres RMN-!H (a gauche) et RMN-1°F (a droite) du gel de V
(IV] = 8 mg/mL) obtenu en présence de TCNQ-F4 (3 eq.).

b.3.2. Etude par spectroscopies d’absorption UV-visible et de fluorescence

Comme dans le cas de TCNQ, I'ajout de I'accepteur TCNQ-F4 entraine la formation d'un gel bleu foncé
dont la couleur ne correspond ni au gélifiant (incolore) ni au TCNQ-F4 (jaune) (Figure 87). Les études UV-Vis et
de fluorescence ont dans cas été menées en présence de deux équivalents d'accepteur, quantité nécessaire pour
former un gel avec le composé V. Le spectre d’absorption UV-Vis du mélange permet de mettre en évidence des
bandes de transfert de charge (Figure 101). Comme dans le cas de TCNQ, I'étude en fonction de la température
montre une diminution de cette derniére a haute température traduisant ainsi une interaction moindre entre
composés donneur et accepteur. Dans ce cas, il n‘a pas été possible d'observer de valeurs-limites d'absorbance
car le matériau étudié présente des coefficients d’extinction molaire trop élevés dans la région spectrale étudiée

(annexe).

—— TCNQ-F4

i = —

400 500 600 700 a0
A (nm)
Figure 101. Spectres d'absorption UV-visible (1,1,2,2-tétrachloroéthane) du composé V ([V] = C = 5,24.10-3 M, en noir),
de TCNQ-F4 ([TCNQ-F4] = C'= 2C = 10,48.10°3 M, en rouge) et des gels obtenus en présence de 2 équivalents de TCNQ-F4
en fonction de la température ([V] = C, [TCNQ-F4] = C').

En excitant le gel de V-TCNQ-F4 (2 équiv.) a 344 nm (Figure 102, a gauche), on constate que l'intensité

de la bande d’émission des motifs bipyridine a » = 515 nm augmente avec la température. Ceci confirme le
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renforcement des interactions donneur-accepteur a basse température. Comme dans le cas du TCNQ, le spectre
d’émission a également été enregistré avec une longueur d‘onde d’excitation de 405 nm. De cette maniére, une
nouvelle bande d'émission a pu étre mise en évidence, avec une intensité maximale atteinte pour des longueurs
d’onde comprises entre 550 et 600 nm. (Figure 102, a droite) La comparaison des spectres d'émission du mélange
V-TCNQ-F4, de V, du TCNQ-F4, de VI et du pyréne a 90°C suggére que |'émission observée résulte de I'émission
du TCNQ-F4 a I'état excité. (Figure 103) Le déplacement de cette bande d'émission vers les plus faibles énergies
quand la température décroit (Figure 102, a droite) pourrait par contre résulter d'interactions entre composé V
et TCNQ-F4, a I'état fondamental ou a I'état excité. En effet, I'enregistrement du spectre d'émission du TCNQ-Fa
seul et a la méme concentration montre que la longueur d'onde d’émission de cette unité ne varie pas

significativement avec la température (voir annexe).
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Figure 102. Evolution du spectre d’émission du mélange donneur-accepteur V-TCNQ-F4 (2 eq.) en fonction de la

température (solvant : 1,1,2,2-tétrachloroéthane, [V] = 8 mg.mL !, Aexc = 344 nm (3 gauche) ou lexc = 405 nm (a droite).
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Figure 103. Spectres d’émission normalisés enregistrés a 90°C du composé V ([V] = C = 5,24 x 103 M), de TCNQ-F4
([TCNQ-F4] = C'= 2C = 10,48.10-3 M), du gel (V+TCNQ-Fs) ([V] = C, [TCNQ-F4] = C’), du composé VI ([VI] = C) et du

pyrene ([pyréne] = 3C) ; solvant = 1,1,2,2-tétrachloroéthane, Lexc = 405 nm.
b.4. Organogel obtenu par mélange de V et d’accepteur TNB

b.4.1. Etude par spectroscopie RMN

Comme dans le cas de TCNQ-Fs, le spectre RMN-'H du gel formé a l'aide de V et de TNB est trés mal

résolu a température ambiante et beaucoup mieux a haute température. Encore une fois, I'augmentation de la
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température de I'échantillon est associée a un blindage des protons NH (a 13,3 et 15 ppm a 393 K), qui traduit

la rupture progressive du réseau de liaisons hydrogene entre molécules de composé V. (Figure 104)
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Figure 104. Evolution du spectre RMN-'H du gel obtenu a partir de V ([V] = 8 mg/mL) et de TNB (3 équiv.)

en fonction de la température.

b.4.2. Etude par spectroscopies d’absorption UV-visible et de fluorescence

Comme le montre la Figure 87, I'ajout de I'accepteur TNB meéne a la formation d’un gel vert foncé dont
la couleur ne correspond ni au gélifiant (incolore) ni au TNB (Iégérement vert). Nous avons donc étudié cette
modification des propriétés d'absorption par spectroscopie d’absorption UV-visible. La quantité nécessaire de TNB
pour obtenir un gel avec le composé V n’est que de 0,3 équivalent. Ceci montre qu’une quantité méme faible
d’accepteur TNB favorise I'auto-assemblage des molécules de composé V. On peut aller jusqu’a envisager une
catalyse du phénomene de polymérisation supramoléculaire par le TNB. En augmentant la quantité d'accepteur,
les gels deviennent trés robustes et les échantillons deviennent donc difficiles a préparer. C'est pourquoi les
études spectroscopiques suivantes ont été menées a la plus faible concentration en TNB permettant la gélification
(soit 0,3 équivalent par rapport au composé V).

La couleur des gels V-TNB résulte de I'apparition de bandes de transfert de charge dans le domaine
visible (Figure 105) et I'étude en fonction de la température montre clairement une diminution de l'intensité de
ces bandes avec la température. Ceci démontre que les assemblages donneur-accepteur étudiés se dissocient
avec le chauffage. L'étude des spectres d'absorption UV-Vis en fonction du nombre d’équivalents de TNB ajoutés
montre que l'interaction pyréne-TNB s'accentue avec la concentration de TNB et encore une fois, aucune valeur

limite n'a pu étre atteinte avant la précipitation de |'accepteur.
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Figure 105. A gauche : Spectres d'absorption UV-Vis (1,1,2,2-tétrachloroéthane) du composé V ([V] = C = 5,24 x 103 M,
en noir), du TNB ([TNB] = C'= 1,572 . 103 M, en rouge) et des gels obtenus en présence de 0,3 équivalent de TNB en
fonction de la température ([V] = C, [TNB] = C’, spectres vert - marron) ; a droite : variation de I'absorption en fonction

de nombre équivalente de TNB.

En excitant le gel V - TNB (0,3 équiv.) au maximum d'absorption du pyréne (Aexc = 344 nm), une émission
centrée sur 530 nm a été observée et ce, quelle que soit la température de I'échantillon (Figure 106). De maniére
inattendue, l'intensité de cette bande d'émission diminue avec le chauffage et atteint une valeur minimale a T min
= 70 °C, avant de repartir a la hausse a des températures supérieures. Au passage, notons que cette température
Tmin est voisine de celle a laquelle la transition gel-sol a lieu (68°C, § I11.3.3.3.a). Ce comportement suggére que
I"évolution observée résulte de deux composantes qui se compensent a partir de Tmin (€.g. émission de type

« exciplexe » puis émission du composé V et/ou de I'accepteur TNB).
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Figure 106. Evolution en fonction de la température des spectres d’émission du mélange donneur-accepteur (V-TNB (0,3
équiv.)) dans le 1,1,2,2-tétrachloroéthane (8 mg/mL) (hexc = 344 nm, a gauche), et de l'intensité du maximum d‘absorption
(A = 530 nm, a droite).

Une luminescence provoquée par excitation aux longueurs d’onde correspondant aux bandes de transfert
de charge a également été recherchée. Ainsi, en excitant I'échantillon a A = 450 nm, i.e. dans la bande de transfert
de charge pyréne-TNB, une bande d'émission centrée sur 515 nm est observée (Figure 107). Cependant,
I'attribution de cette luminescence a I'excitation dans la bande de transfert de charge seule est impossible car

I'accepteur absorbe également a cette longueur d’onde (Figure 105). Sur la base des spectres enregistrés a 90°C
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présentés en Figure 106 et sachant que cette bande croit avec la température (Figure 107), cette bande
d’émission pourrait résulter des luminescences combinées du composé V et du TNB (Figure 108).
Une expérience similaire a également été menée a Lexc = 650 nm, longueur d’onde a laquelle ni V ni le

TNB n’absorbent, mais aucune intensité significative n'a été enregistrée dans ce cas.
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Figure 107. Evolution en fonction de la température des spectres d’emission du mélange donneur-accepteur (V-TNB (0,3
équiv.)) dans le 1,1,2,2-CoHxCls (8 mg/mL) ; Aexc = 450 nm.
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Figure 108. Spectres d’émission normalisés @ 90 °C (hexc = 450 nm) du composé V ([V] = C = 5,24.10-3 M), du de TNB
([TNB] = C'= 1,572.10-3 M), du gel (V+TNB) ([V] = C, [TNB] = C'), du VI ([VI] = C), du pyréne ([pyréne] = 3C) et du
mélange (pyréne+TNB) ([pyréne] = 3C, [TNB] = C').

h.5. Organogel obtenu a partir de V et d’accepteur NDI

b.5.1. Etude par spectroscopie RMN

Le spectre RMN-'H du gel formé a partir de V et de NDI est relativement bien résolu. Un blindage des
signaux des protons NH (13,7 et 15,3 ppm a température ambiante) est associé a |'augmentation de
température. Le réseau de liaisons hydrogéne intermoléculaires est donc rompu progressivement. Au contraire,
les signaux correspondant au motif NDI (3,5 et 8,6 pp a température ambiante) subissent un déblindage

progressif qui résulte de leur moins forte interaction avec les unités pyréne a haute température (Figure 109).
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Figure 109. Evolution du spectre RMN-1H du gel obtenu a partir de V (8 mg/mL) et de NDI (3 équiv.) en fonction de T.

b.5.2. Etude par spectroscopies d’absorption UV-visible et de fluorescence

Comme le montre la Figure 87, I'ajout de cet accepteur mene a la formation d'un gel rouge dont la couleur
ne correspond ni au gélifiant (incolore) ni au NDI (rose claire). Cette modification des propriétés d'absorption a
donc été étudiée par spectroscopie UV-visible. Cette étude a été menée avec un gel ne contenant que deux
équivalents de NDI car 1) cette concentration correspond a la quantité minimale de NDI nécessaire au processus
de gélification et 2) au-dela de cette quantité, les gels deviennent vraiment robustes et ne sont plus si sensibles
aux changements de température. Les mémes conditions ont d'ailleurs été utilisées pour I'étude de spectroscopie
de fluorescence présentée ultérieurement.

En spectroscopie UV-visible, I'ajout de NDI est associé a une augmentation de I'absorbance entre 400 et
600 nm (Figure 110, gauche). Etant donné la région spectrale considérée, cette augmentation peut a premiére
vue étre attribuée a I'apparition d’une bande de transfert de charge ou tout simplement a I'absorption de
I'accepteur (voir spectre de référence en Figure 110, droite). Afin de lever le doute sur cette attribution, I'évolution
du spectre d'absorption UV-visible a été suivie en fonction de la température (Figure 110, droite). La bande
d’absorption considérée diminue lorsque la température de I'échantillon augmente, ce qui montre qu’elle résulte
d’une interaction impliquant le composé V et le NDI. D’ailleurs, aux températures les plus élevées, on ne retrouve

que la contribution de l'accepteur a ces longueurs d‘onde (Figure 110, droite).

[
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Figure 110. A gauche : Variation de I'absorption en fonction du nombre d’équivalents de NDI. A droite : Spectres
d‘absorption UV-Vis du composé V ([V] = C = 5,24.10-3 M, en noir), du NDI ([NDI] = C'= 2C = 10,48.103 M, en rouge) et

des gels V-NDI a différentes températures ([V] = C, [NDI] = C') ; solvant 1,1,2,2-tétrachloroéthane.
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L'étude du gel V-NDI a mis en évidence un comportement original concernant la luminescence de ces
matériaux, qu'ils soient excités a 344 ou a 405 nm (Figure 111a-b) : a température ambiante, le gel présente
une bande d’émission centrée sur 630 nm et a plus hautes températures, cette bande disparait au profit d'une
autre plus intense centrée sur 560 nm. Afin de comprendre ce phénomeéne, les spectres d’excitation de ces
matériaux ont été enregistrés pour ces deux longueurs d’'onde d'émission (Figure 111c-d). Quelle que soit la
longueur d’onde d'émission considérée, la luminescence peut résulter d’une absorption du NDI seul ou d'une
association V-NDI qui absorbe aux mémes longueurs d’onde (voir Figure 110). Toutefois, les intensités mesurées
pour ces spectres d'excitation augmentent avec la température, ou en d'autres termes, avec la dissociation des
agrégats V-NDI. Il semble donc probable que les molécules de NDI libres a I'état fondamental soient a la source

des bandes d’émission observées aprés passage a I'état excité.
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Figure 111. Evolution en fonction de la température des spectres d’emission : @) hexc = 344 NM, b) hexc = 405 nm et
d'excitation : €) Aem = 560 nm, d) Aem = 630 Nm du mélange donneur-accepteur (V-NDI (2 eq.)) dans le 1,1,2,2-C;H,Cl4 (8
mg/mL).

Dans le but d'attribuer les bandes d'émission observées, la comparaison des spectres d’émission
présentés en Figure 112 (kexc = 344 nm) et Figure 113 (kexc = 405 nm) s'avére judicieuse. On observe en effet
que I'émission du mélange V-NDI a 90°C résulte principalement de la contribution des molécules de NDI en
solution et ce, quelle que soit Aexc. Cette émission correspond a la formation d’exciméres {NDI-NDI}* déja décrits
dans la littérature.[299-302] De plus, les spectres enregistrés pour le mélange V-NDI et quelques composés de
référence a 30°C, i.e. dans la forme agrégée, démontre que la luminescence observée a 630 nm ne provient

d’aucune des entités luminescentes impliquées seules. Aussi, la formation d’exciplexes V-NDI semble-t-elle
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raisonnable, ce signal étant mal résolu et apparaissant a des longueurs d’onde significativement plus élevées que

celles associées aux exciméres {pyréne-pyréne}* ou {NDI-NDI}*.
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Figure 112. Spectres d’émission normalisés (Lexc = 344 nm) du composé V ([V] = C = 5,24 x 103 M), du NDI ([NDI] = C'=
10,48 . 103 M), du gel (V+NDI) ([V] = C, [NDI] = C'), du composé VI ([VI] = C) et du pyréne ([pyréne] = 3C) : a 90 °C
(a gauche) et a 30 °C (a droite).

12 12
—v —vV
— DI — NDI
1.0 1 Gel_V+NDI 1.0 1 Gel_V+NDI
vi Vi
— Pyréne —— Pyréne
3 3
8 08 8 08
© ©
£ £
S S
< 0.6 1 c 0.6 1
c c
2 ]
(7] 73
@2 @2
£ 04 £ 044
w w
0.2 4 0.2
\“\\\....‘_j
0.0 ; ; ; ; ; : — 0.0 ; ; ; ; ; =
450 500 550 600 650 700 750 450 500 550 600 650 700 750
A (nm) A (nm)

Figure 113. Spectres d’émission normalisés a (hexc = 405 nm) du composé V ([V] = C = 5,24 x 103 M), du NDI ([NDI] =
C'= 10,48 . 103 M), du gel (V+NDI) ([V] = C, [NDI] = C'), du composé VI ([VI] = C) et du pyréne ([pyréne] = 3C) : a 90
°C (a gauche) et a 30 °C (a droite).

De maniere complémentaire, I'évolution des spectres d'émission en fonction de la température a été
suivie a une longueur d’onde plus élevée (hexc = 510 nm), qui correspond a un maximum d’absorption du NDI
mais aussi a une bande de transfert de charge pyréne-NDI. Cette étude montre d'une part, qu'il est possible de
modifier progressivement la luminescence des mélanges V-NDI grace a la température (Figure 114), et d’autre
part, que cette transition relativement brutale (Figure 114, encadré) a lieu a une température voisine de celle

permettant la transition gel-sol.
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Figure 114. Evolution du spectre d'émission du mélange donneur-accepteur V-NDI (2 équiv.) en fonction de la
température ; Solvant : 1,1,2,2-C;H2Cls (8 mg.mL?) ; Aexc = 510 nm

4. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit la synthése et les caractérisations des composés présentant une,
deux et trois unités pyréne, ce qui nous a notamment permis de préparer de nouveaux organogélifiants
luminescents. L'agrégation des molécules mono-et bis-pyréne a également été étudiée en faisant varier la
température et en mesurant les spectres RMN-!H, d'absorption UV-visible et d’émission dans des solvants de
nature différente (DMSO et oDCB). Les résultats de ces études suggerent que les agrégats se forment plus
aisément dans I'oDCB que dans le DMSO. Ceci semble raisonnable dans la mesure ol les liaisons hydrogéne entre
molécules de composé gélifiant sont rompues plus facilement par un solvant accepteur de liaisons hydrogéne.
L'évolution observée dans le cas du composé III résulte vraisemblablement de la formation d'un excimére
intramoléculaire a plus haute température. Ceci pourrait résulter d'une désolvatation de la molécule a de telles
températures. De maniére remarquable, des organogels mixtes, obtenus par mélange des deux gélifiants III et
V ont également pu étre caractérisés. Le fait de mélanger ces deux gélifiants permet de diminuer les quantités
de gélifiants nécessaires pour la gélification et aussi de former des fibres de tailles intermédiaires a celles de
chaque gélifiant. Par ailleurs, de nouvelles familles d'organogels Donneur-Accepteur a base d'un composé de
symétrie C3 (composé V) ont été étudiées. Les résultats montrent que le transfert de charge entre le donneur et
I'accepteur change les propriétés optiques de ces matériaux et I'introduction de ces invités accepteurs d’électron
favorise la formation du gel. Ainsi, alors que le composé V seul ne forme un gel dans le 1,1,2,2-C2H2Cls qu'a une
concentration trées élevée (65 mg/mL), |'état gel peut étre atteint avec seulement 8 mg/mL de composé V lorsqu'il
est en présence d'accepteurs comme le TCNQ, le TCNQ-F4, le TNB ou le NDI. Il est en outre intéressant de noter
qu’une quantité trés faible d’accepteur TNB est nécessaire pour démarrer le processus de gélification de V dans
le 1,1,2,2-C2H2Cls a une concentration de seulement 8 mg/mL. Les études en température de la transition gel-
sol montrent qu’avec les deux accepteurs les plus forts (le TCNQ et le TCNQ-F4), la transition gel-sol atteint une
valeur plateau pour trois équivalents d’accepteur (soit une molécule acceptrice par unité pyréne), alors que pour
le TNB et le NDI le gel devient de plus en plus robuste (Tgel-sol €levée) avec I'ajout de I'accepteur. Les études de

spectroscopie UV-Vis et de fluorescence en solution et a I'état gel nous montrent I'interaction de type transfert
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de charge entre le donneur (composé V) et I'accepteur a I'état fondamental. Cette interaction est plus forte a
basse température et a haute concentration d'accepteur. A haute température, la formation d'espéces séparées
est aussi confirmée par des spectres d’émission. Sur cette base, nous pensons que ces organogels formés par

interaction D-A présentent un fort intérét pour des applications en électronique ou en photonique organique.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Les applications optiques et électroniques constituent un axe récent de développement des organogels
fonctionnels. C'est dans ce contexte que se situe ce mémoire de thése, qui adresse les questions 1) de la
conception, de la caractérisation et de la rationnalisation des propriétés gélifiantes de nouveaux LMWG, 2) de la
mise en forme des nanostructures correspondantes, 3) des propriétés de luminescence de ces nouveaux
autoassemblages (intégrant éventuellement deux constituants) permettant en particulier d'en sonder
I'organisation structurale.

Nous avons tout d’abord démontré I'ampleur des travaux actuellement consacrés aux organogels a
base de LMWG et, dans ce contexte, nous avons en particulier souligné les approches récentes et prometteuses
basées sur la conception d'organogels hybrides, intégrant deux composés, ainsi que sur la préparation de gels
fonctionnels luminescents.

Notre contribution d’origine s'est donc focalisée sur deux organogélifiants LMWG de structures simples,
a base de bis-urée. Leur synthese a été réalisée et les caractérisations précises des propriétés gélifiantes pour
différents solvants et des autoassemblages résultant ont été effectuées a l'aide de différentes techniques
complémentaires. En particulier, la morphologie des xérogels correspondant a été analysée en détail par
microscopie, mettant en évidence des différences importantes de microstructuration selon les solvants mais aussi,
ce qui est plus inattendu, selon la méthode de dépot de I'échantillon (dép6t d'un gel préformé ou drop-casting).
De méme, le role prépondérant des liaisons hydrogéne intermoléculaires dans le processus d'auto-assemblage
du gel a pu étre démontré par des expériences RMN-'H a Température Variable, ces derniéres permettant
également de proposer une structure repliée de la molécule bis(urée) aux températures les plus élevées, par
établissement de liaisons-H intramoléculaires.

La question du controle de la morphologie de ces objets monodimensionnels nanostructurés (typiquement
des fibres de tailles micrométriques) est cruciale pour viser a terme des applications en (opto)électronique. Alors
que les structures moléculaires de LMWG abondent, trés peu de méthodes ont a ce jour été développées pour
répondre a cette question. Dans ce travail, nous avons mis en ceuvre une approche de structuration par
confinement dans des micropores, déja éprouvée dans le cas de polymeéres covalents. La structure gabarit est
une membrane d’alumine microporeuse, qui est dissoute a Iissu du processus. Cette stratégie originale s'est
avérée prometteuse, permettant en effet de caractériser des microstructures alignées, a base de LMWG.
Néanmoins, une limitation de cette approche réside dans la faible quantité de matiére déposée sur les parois
internes des pores, une fois le solvant évaporé. Aussi, I'extension de cette stratégie a d'autres LMWG présentant
une concentration critique de gélification plus élevée, devrait permettre d'augmenter la quantité du matériau
déposé dans les pores. Une autre approche s‘appuie sur une modification des forces interfaciales pour le
remplissage des pores. Ceci peut étre réalisé, comme démontré de facon préliminaire avec du PMMA, par un
remplissage préalable a I'aide d'un polymere covalent, ou encore par |'utilisation de membranes poreuses
chimiquement différentes de I'alumine.

Enfin, ces études ont été menées sur un organogélifiant modele, dépourvu de fonctionnalité. Un
prolongement de ce travail concerne donc I'application de cette stratégie a des LMWG fonctionnels (typiquement

luminescents ou électroactifs).
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A cet égard, nous rappelons dans ce manuscrit la littérature récente relative aux gels luminescents
intégrant l'unité pyréne. Les exemples récents sont abondants, ce qui tient en particulier aux caractéristiques
uniques de cette unité.

Dans ce contexte, et en prolongement des systémes bis(urée) étudiés dans le chapitre II, nous avons
pour notre part élaboré plusieurs familles d’organogélifiants bis(urée) luminescents intégrant une, deux ou trois
unités pyrene. La synthése de ces nouveaux LMWG fonctionnels a été réalisée en plusieurs étapes successives.
L'aptitude des dérivés mono-et bis-pyréne a s'agréger a été étudiée en fonction de la température (RMN-'H,
spectroscopie UV-visible et d’émission) dans le diméthylsulfoxyde et dans I'o-dichlorobenzéne, ce dernier
s’avérant comme attendu plus favorable.

Notons que le repliement conformationnel des systémes bis(urée) a haute tempétrature, déja observé
par RMN 'H dans le cas du LMWG non-fonctionnel II (chapitre II), est ici confirmé par spectroscopie de
fluorescence dans le cas du dérivé bis(pyréne) III par formation d’'un excimére intramoléculaire. L'unité pyrényle
joue ici le role de sonde conformationnelle, renseignant ainsi de maniére avantageuse sur l'organisation spatiale
de la molécule.

Nous nous sommes ensuite intéressés a |'attachement de trois unités pyréne autour d'une
plateforme de symétrie C3 formée d’un cceur central benzéne substitué sur les positions 1, 3 et 5 par des unités
diamido-2,2'-bipyridine qui peuvent a leur tour étre fonctionnalisées par divers fragments. L'intérét de cette
approche réside dans la capacité de cette plateforme de s'auto-assembler par des interactions rn-n et liaisons
hydrogene pour former des fibres supramoléculaires qui peuvent conduire par la suite a des gels, cristaux liquides,
rubans, fibres, etc. Ainsi, nous avons synthétisé |'organogélateur V de symétrie C3 comportant trois unités
pyrene, ce qui représente seulement le deuxieme exemple d'introduction d’unités électroactives, apres la famille
des tris(TTF) synthétisée au laboratoire, autour du coeur benzene-1,3,5-tris(3,3'-diamido-2,2'-bipyridine). Des
gels dans la tétraline et divers solvants chlorés ont pu étre obtenus, mais a noter surtout le fait que pour des gels
mixtes (III + V) dans oDCB les quantités nécessaires de chaque composant pour la co-gélification sont inférieures
aux concentrations critiques de gélification (CCG) des deux dérivés pris séparément. De plus, la morphologie des
fibres formant les xérogels correspondants est différente en fonction du rapport des deux gélateurs III et V.
Remarquablement, alors que le dérivé V seul forme un gel dans le tétrachloroéthane a une concentration assez
élevée (65 mg/mL), I'ajout d'accepteurs plans tels le TCNQ, TCNQ-F4, TNB ou NDI favorise la gélification de V a
une concentration beaucoup plus faible (8 mg/mL). Un parametre important dans le processus de gélification des
mélanges donneur-accepteur semble étre I'occupation volumique de I'accepteur avant le pouvoir oxydant, car le
gel commence a se former a de trés faibles quantités d'accepteur TNB rajouté. Dans tous les cas il y a formation
de complexes a transfert de charge qui ont été mis en évidence par des études 'H-RMN en fonction de la
température et spectroscopie UV-visible. L'étude des propriétés d’émission de ces gels s'est avérée riche en
renseignements, car il y a, suivant la longueur d'onde d’excitation et la température, émission due soit au pyréne,
a I'accepteur ou a l'unité bipyridine seuls, soit a I'exciplexe D-A, soit a I'excimére du pyréne.

En tant que perspectives a court terme il nous semble absolument essentiel de tester les propriétés de
transport des xérogels dérivés des gels D-A avec le composé tris(pyréne) V de symétrie C3. D'autre part, une
des limitations de la stratégie de mise en forme des gels de I et II discutée dans le chapitre II était la faible
quantité de fibres déposée dans les pores des membranes, car les valeurs pour les CCG de I et II sont assez

basses. Nous avons vu que le dérivé V seul est un organogélateur plutdt "mauvais", ce qui pourrait cependant
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s’avérer un avantage pour la stratégie membranes, permettant un remplissage plus quantitatif des pores, avec,
en plus, un matériau luminescent.

Une autre piste que n‘avons pas encore explorée est la possibilité de contrdler I'hélicité des fibres
supramoléculaires obtenues par auto-assemblage,[303] en introduisant de la chiralité sur la chaine alkyle entre
le pyréne et le COOH dans lintermédiaire de synthése, comme par exemple dans |'acide 4-(1-Pyrényl)-
pentanoique[304] a partir duguel on peut envisager la préparation du composé VII de symétrie C3 (Schéma).
Alternativement, nous pouvons envisager la désymétrisation du motif C3 [287, 305] en introduisant seulement
une ou deux unités pyréne combinées avec un autre fragment qui peut étre chiral ou porter une autre

fonctionnalité, comme dans les composés génériques VIII et IX (Schéma).

o)
o5

OQ Vil OQ vl IX
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN) ont été enregistrés sur un spectrométre BRUKER
AVANCE DRX 300 (1H : 300 MHz, 13C : 75 MHz). Les déplacements chimiques 0 sont exprimés en parties par
million (ppm) par rapport au tétraméthylsilane (TMS). Les constantes de couplage J sont données en hertz (Hz).
Les multiplicités sont exprimées par les abréviations suivantes :
- s : singulet ; brs : broad;
- d : doublet ;
-t triplet ;
- quadr. : quadruplet ;
- quint. : quintuplet ;
- m : massif.
Les spectres RMN-!H sont décrits selon : & (multiplicité, constante de couplage, nombre de protons).
Les points de fusion (M.p) ont été mesurés sur un banc Kofler. Les températures sont données en degré Celsius
(°C).
Les spectres d’absorption infrarouge (IR) ont été enregistrés sur un spectrométre FT-IR VERTEX 70. Le
solide étudié est broyé puis déposé sur un cristal de diamant du spectromeétre. Les positions des bandes
d'absorption sont exprimées en cm™.
Les spectres Raman ont été enregistrés par Jean-Yves Mévellec a I'IMN de Nantes sur un spectrométre Invia
Renishaw (Alaser = 632 nm).
Les analyses élémentaires ont été effectuées par le service d’Analyses « Plateforme d'Ingénierie et Analyses
Moléculaires PIAM », Angers.
Les spectres de masse de type MALDI-TOF ont été enregistrés sur un appareil Bruker Biflex-III TM, équipé
d'un laser N2 (» = 337 nm), a analyseur fonctionnant en mode linéaire ou réflectron. La matrice utilisée est le
dithranol (Angers, Plateforme d'Ingénierie et Analyses Moléculaires PIAM).
Les spectres d'absorption UV-Visible ont été enregistrés sur les spectrophotométres Perkin Elmer Lambda 2
et 19. Les positions des bandes sont exprimées en nanométres (nm).
Les spectres d’émission ont été enregistrés a I'aide d'un spectrofluorimétre Photon Technology International
QuantaMaster 4.
Les études de voltammétrie cyclique ont été réalisées a l'aide d’un potensiostat-galvanostat EG&G PAR
modéle 273 ou 273A. L'analyte (10 a 103 mol.L') est dissous dans un solvant (qualité CLHP) contenant
I'électrolyte support (NBusPFs - 10°* mol.L). La cellule d'électrochimie est équipée de trois électrodes : une
électrode de travail en platine (@ = 2 mm), un fil de platine servant d'électrode auxiliaire et une électrode de
référence en argent. Les potentiels sont indiqués par rapport au couple ferrocénium / ferrocéne.
Les analyses thermiques (Differential Scanning Calorimeters DSC) ont été enregistrées sur un appareil DSC
Q20 avec la référence d'alumine. Les transitions gel-sol ne sont obtenues que pour des concentrations supérieures
a 10 mg/mL du gélifiant. Un morceau de gel (a3 une concentration bien plus élevé que la CCG - dans le cas
contraire, aucun signal n'a été observé) a été placé dans la cuvette de DSC (la masse de I'échantillon peut varier
en fonction du solvant utilisé mais la capsule est systématiqguement remplie au 2/3 de son volume).
Microscopies :
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Les images de microscopie optique et optique a lumiére polarisée ont été enregistrées sur un appareil
LEICA DM2500P pour les échantillons déposés sur une lame de verre.

Les images de microscopie électronique a balayage (MEB) ont été enregistrées sur un appareil JEOL JSM
6301F, tension d'accélération 3 kV (les échantillons ont été déposés sur une lame de verre), dans un champ
ultravide (pression < 107> mBar). (Les images ont été enregistrées par Romain Mallet a la plateforme SCIAM,
Angers)

Les images de microscopie électronique en transmission (MET) ont été enregistrées sur un appareil JEOL
JEM1400, tension d'accélération 120 kV (les échantillons ont été déposés sur une grille de carbone avec la taille
des pores de 100 nm de diamétre). (Les images ont été enregistrées par Romain Mallet a la plateforme SCIAM,

Angers)

Membrane d’alumine anodique Whatman : 25 mm de diamétre, 60 ym d'épaisseur et 200 nm de diamétre

des pores.

Procédure de dissolution de la membrane d’alumine : La membrane est immergée dans de la soude (5M)
jusqu’a disparition totale de I'alumine. La suspension est rincée 3 fois dans de I'eau distillée par centrifugation.
Le matériau obtenu est dispersé dans I'eau pour pouvoir le déposer sur une lame de verre. Les échantillons, aprés

évaporation de I'eau, sont observés par différentes méthodes microscopiques.

Les solvants de synthése sont purifiés et/ou séchés suivant les protocoles usuels :
- CaH: pour le dichlorométhane ;

- KOH et MgS04 pour I'acétonitrile et le diméthylformamide.

Synthése :

% I|-Benzyl-3-[9-(3-benzylureido)nonyl]urea (I)[36]
Benzylisocyanate (1.17 g, 10mmol) was slowly added to a stirred solution of 1,9-diaminononane (0.8 g, 5 mmol)
in dichloromethane (30 mL). A gel-like precipitate was formed immediately. After stirring overnight, the crude
product was collected by filtration as a white waxy solid. The product was purified by suspending the waxy solid
in dichloromethane (30 mL), stirring for 1 h, and collecting the product on a glass filter. This procedure was

repeated when necessary. After drying under vacuum I was obtained as a white solid in 67% yield.

M.p. 198-200°C ;

'H-NMR (300 MHz, Ds-DMSO, 120°C, TMS): & = 7.27 (m, 10H), 6.12 (brs, 2H), 5.75 (brs, 2H), 4.21 (d, 31 (H,
H) = 5.9 Hz, 4H), 3.05 (m, 4H), 1.39 (m, 4H), 1.28 (s, 10H);

13C NMR (75.48 MHz, Ds-DMSO, 120°C, TMS): = 157.8, 140.7, 127.7, 126.7, 126.1, 42.8, 39.1, 29.7, 28.6,
28.4, 26.0;

IR-ATR: v (cmt) 3315, 2922, 1618, 1571, 1241;

C2sH3sN402 (424.58): caled. C 70.72, H 8.55, N 13.20, found C 70.02, H 8.51, N 13.21.
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% |-Dodecyl-3-[9-(3-dodecylureido)nonyl]urea (II)[36]

Compound II was synthesized as described for I, starting from 1,9-diaminononane (0.8 g, 5 mmol) and
dodecylisocyanate (2.3 g, 11 mmol). After drying under vacuum, II was obtained as a white solid in 93% vyield.
0] 0]
C12H25\N)J\N/\/\/\/\/\N)kN/C12H25
H H H H

M.p. 168-170°C;

'H-NMR (300 MHz, Dg-DMSO, 120°C, TMS): 6 = 5.4 (brs, 4H) 2.96 (m, 8H) 1.35 (br. 8H) 1.27 (br, 46H) 0.85
(t. 3J(H,H) = 6.5Hz, 6H);

13C NMR (75.48 MHz, De-DMSO0, 120°C, TMS): & = 157.6, 38.9, 30.5, 29.4, 28.2, 28.0, 27.8, 25.7, 21.2,12.8;
IR-ATR: v (cmt) 3322, 2921, 1614, 1570, 1240;

CssH72N402 (580.98): caled. C 72.36, H 12.49, N 9.64, found C 71.93, H 12.53. N 9.77.

% 1-Pyrene butyric acid chloride B
Oxalyl chloride (653 WL, 1.1 eq.) and DMF (three drops) were added to a suspension of 1-pyrenebutyric acid (2
g, 6.92 mmol) in chloroform (20 mL). The reaction started immediately (with the outgassing of CO + CO2). The
reaction was stirred for one hour at room temperature. A dark brown oil of 1-pyrenebutyric acid chloride was

obtained after evaporation in a rotary evaporator.

Cl

% 1-(3-isocyanatopropyl)pyrene A:
NCO

A

To a solution of 1-pyrenebutyric acid (500 mg, 1.73 mmol) in anhydrous toluene (30 mL) were added
triethylamine (0.25 mL, 1 eq.) and diphenylphosphoryl azide (0.37 mL, 1 eq.). After 2 h stirring at room
temperature, the reaction mixture was heated to reflux at 80 °C overnight. Then, the solid was purified by
filtration with hyflo (EP/CH2Cl2 = 75/25) TLC: EP/CH2Cl. = 25/75). The residue was dissolved in toluene and
washed with a saturated NH4Cl solution (50 mL) and water (50 mL). A light yellow liquid A (343 mg, 1.19 mmol)
was obtained after the evaporation of toluene (69% vyield).

'H-NMR (300 MHz, [Ds]-DMSO, 120°C, TMS): 0 = 8.26-7.85 (m, 9H, Ar-H); & = 3.43 (p, 4H); 0 = 2.16 (p, 2H)
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IR-ATR: 2911(C-H), 2264(NCO"), 1605(C=0), 1462(C=N).

< I-Pyrenepropyl-3-[9-(3-pyrenepropylureido)nonyl]urea (III)

SO L LI
1,9-Diaminononane (94 mg, 0.6 mmol) was slowly added to a stirred solution of 1-(3-isocyanatopropyl)pyrene A
(343 mg, 1.2 mmol) in acetonitrile (50 mL). A gel-like precipitate was formed immediately. The reaction mixture
was heated at 50 °C for 50 h. The product was collected by filtration, washed with dichloromethane and dried
with pentane. After drying under vacuum, a light yellow solid was obtained (III: 75% vyield).

M.p= 229-231°C

'H-NMR (300 MHz, [Ds]DMSO, 120°C, TMS): d = 8.36-7.93 (m, 18H, Ar-H); 6 = 5.68;5.51 (br, 4H); & = 3.35 (t,
4H, CH2-Ar); 6 = 3.19 (q, 4H); 8 = 3.02 (q,4H); d = 1.96 (p, 4H); 0 =1.40 (t, 4H); d = 1.28 (br, 10H).
IR-ATR: 3317(N-H), 2930(C-H), 1614(C=0), 1570(C=C) cm™.

Ca9Hs2N402 (728.41): caled. (%) C 80.73, H 7.19, N 7.69; found: C 78.85, H 6.92, N 7.37

< Dissymmetric bisurea derivative IV:

Synthesis of intermediate C

A
N)J\N/\/\/\/\/\NH2
H H
C

A solution of 1-(3-isocyanatopropyl)pyrene A (725 mg, 2.54 mmol) in DMF (70 mL) was added dropwise from an
addition funnel into a three-necked flask containing 1,9- diaminononane (1608 mg, 10.16 mmol, 4 eq.) in DMF
(30 mL) at 80 ° C. A white precipitate appeared and the reaction mixture was allowed to react at 80 °C overnight.
Then, the white precipitate was filtered off and the filtrate was evaporated in a rotary evaporator. A yellow oil is
obtained, which gives rise to a yellow solid after cooling. The latter is washed with DCM with sonication, then
rinsed with AcOEt and washed with pentane to give the monoamine pyrene intermediate C as a white solid (613
mg, 54%).

'H-NMR (300 MHz, [Ds]DMSO, 120°C, TMS): 0 = 8.36-7.94 (m, 9H, Ar-H); 0 = 5.95; 5.81; (br, 2H); d = 3.29;
3.13; 2.98 (q, 8H); & = 1.87 (qt, 2H); & = 1.36; 1.24 (br, 14H).

% Compound IV:
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Propyl isocyanate (258 pL, 2.75 mmol, 2 eq.) was added to a solution of monoamine pyrene intermediate C (610
mg, 1.375 mmol) in DMF (50 mL). The clear brown solution was heated at 80 °C for 48 h. Then, the red brown
solution was cooled to room temperature, the precipitate was filtered, and the brown filtrate was evaporated
under vacuum. Ethyl ether (200 mL) was added and the corresponding brown precipitate was filtered, rinsed with
ethyl ether, pentane, and finally dried under vacuum (165 mg, Y = 23%).

M.p. 108-110°C

'H-NMR (300 MHz, [Ds]DMSO, 120°C, TMS): & = 8.36-7.94 (m, 9H, Ar-H); d = 5.67; 5.50; 5.44 (br, 4H); 0 =
3.36; 3.19 (t, 4H, 2 CH2); & = 3.00 (q, 4H, 2 CH2); & = 1.97 (t, 2H); &6 = 1.29 (br, 14H), 5 = 0.85 (t, 3H).
IR-ATR: 3314(N-H), 2926(C-H), 1616(C=0), 1572(C=C) cm™.

C33H44N402 (528.35): caled. C 74.96, H 8.39, N 10.60, found C 70.94, H 8.27, N 10.99.

% C3 symmetry Compound V

Synthesis of intermediate D

1-Pyrenebutyric acid chloride B (2123 mg, 6.92 mmol) in dry DCM (20 mL) was added dropwise with a syringe
to a cold solution in a three-necked flask containing 3,3'-diamino-2,2'-bipyridine (2,58 g, 13.84 mmol, 2 eq.),
triethylamine (934 uL, 6.92 mmol, 1 eq.) and dry DCM (30 mL) at 0 °C. The reaction mixture was stirred at 0 °C
for 2 h, and allowed to warm at room temperature overnight. The brown solution was evaporated in a rotary
evaporator. The product is purified by column chromatography (eluent: EtOAc:DCM = 1:9). The product was then
precipitated with pentane to give a light yellow solid (m = 2443 mg, 77%).

'H-NMR (300 MHz, [D1]Chloroform, TMS): & = 13.56 (s, 1H); & = 9.09-6.86 (m, 15H, Ar-H): & = 6.44 (s, 2H,
NH2); & = 3.47(t, 2H); & = 2.58 (t, 2H); & = 2.37 (t, 2H).

13C-NMR (300 MHz, [D1]Chloroform, TMS): & = 172.04, 144.72, 143.24, 140.68, 138.43, 135.82, 135.72, 134.89,
131.38, 130.88, 129.91, 128.74, 128.60, 127.48, 127.42, 127.32, 126.65, 125.78, 125.07, 124.98, 124.83,
124.79, 124.74, 123.84, 123.38, 122.68, 38.20, 32.66, 27.35.

C0H24N4O (456.20): caled. C 78.92, H 5.30, N 12.27; found: C 79.11, H 5.33, N 12,06.

% Compound V
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NH
e
A cold solution of 1,3,5-benzentricarboxylic acid chloride (284 mg, 1.07 mmol, 0.2 eq.) in dry DCM (10 mL) was
added dropwise with a syringe to a three-necked flask containing D (2443 mg, 5.35 mmol, 1 eq.), triethylamine
(722 uL, 5.35 mmol, 1 eq.) and dry DCM (70 mL) at 0 °C. The reaction mixture was stirred at 0 °C for 2 h and
allowed to warm at room temperature overnight. The pale yellow precipitate was filtered, washed with DCM,
pentane, then dried in vacuo to obtain a white solid (m = 1388 mg, Y = 85%).

M.p. : 188-190°C

'H-NMR (300 MHz, [D2]1,1,2,2-tetrachloroethane, TMS): & = 15.26 (s, 3H); & = 13.60 (s, 3H): & = 9.34-7.14
(m, 48H, Ar-H); & = 3.44; 2.55; 2.34 (br, 18H).

13C-NMR (300 MHz, [D2]1,1,2,2-tetrachloroethane, TMS): & = 171.80, 163.34, 141.21, 140.97, 140.43, 139.88,
136.78, 136.72, 135.50, 135.39, 131.01, 130.45, 129.58, 129.19, 128.95, 128.40, 127.30, 127.18, 126.60,
125.81, 124.87, 124.70, 124.51, 124.15, 123.51, 123.08, 37.93, 32.23, 26.88.

IR-ATR: 2927(br), 1671(C=0), 1564(C=C) cm"..

CooH72N1206 (528.35): calcd. C 77.93, H 4.76, N 11.02, found C 76.79, H 4.64, N 10.73.
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Figure

ANNEXE
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115. Evolution du spectre RMN-!H du TCNQ-F4 dans le 1,1,2,2-tétrachloroéthane en fonction de la température (C =
15,72.1073M),

1600 1500
1500 1400
1400
1300
Q) w
2 1300 4 Q
2 N £ 1200
= =
— 90°C
o 1100
o AM — 80°C ||
—— 70°C
60°C
—— 50°C 1000 A
1000 200
30°C
900 T T T 900 1— T T T
500 600 700 800 900 800 850 900 950 1000
A (nm) A (nm)

Figure 116. Spectres d'émission du mélange donneur-accepteur (V-TCNQ (3 équiv.)) dans le 1,1,2,2-tétrachloroéthane
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117. Evolution en fonction de la température des spectres d’émission du NDI dans le 1,1,2,2-tétrachloroéthane
(C =10,48.103M) : @) hexc = 344 nm, b) hexc = 405 nm.
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Figure 118. Evolution en fonction de la température des spectres d’émission a Lexc = 510 nm du NDI dans le 1,1,2,2-
tétrachloroéthane (C = 10,48.10-3M).
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Figure 119, Evolution en fonction de la température des spectres d’excitation du NDI dans le 1,1,2,2-tétrachloroéthane (C
= 10,48.103M) : @) hem = 565 nm, b) Aem = 630 Nm.
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Figure 120. Evolution en fonction de la température des spectres d’émission du mélange (Pyréne+NDI) dans le 1,1,2,2-
tétrachloroéthane ([Pyréne] = 15,72.10-3M, [NDI] = 10,48.1073M) : @) exc = 344 nm, b) Aexc = 405 nm.
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Figure 121. Evolution en fonction de la température des spectres d’émission (Lexc = 510 nm, a gauche) et d’excitation (hem
= 630 nm, a droite) du mélange (Pyréne+NDI) dans le 1,1,2,2-tétrachloroéthane ([Pyréne] = 15,72.103M, [NDI] =
10,48.10°3M).
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Figure 122. Spectres d'absorption UV-visible (1,1,2,2-tétrachloroéthane) des gels du composé V en fonction du nombre
équivalent de TCNQ-F4 ([V] = C = 5,24.1073 M), [TCNQ-F4] = C' = 2C)
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Figure 123, Evolution du spectre d'émission du TCNQ-F4 en fonction de la température ;
solvant : 1,1,2,2-tétrachloroéthane, [TCNQ-F4] = 10,48.103 M, Aexc = 405 nm.,
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RESUME

Ce travail de thése a pour objet I'étude d’organogélifiants bis(urée) originaux de faible masse moléculaire (LMWG),
intégrant ou non des unités fluorescentes pyrenes. Il intégre les aspects liés a la synthése organique de ces
systémes, I'étude de leur capacité de gélification pour des solvants variés, la caractérisation des édifices auto-
assemblés correspondants -en particulier a I'aide de méthodes spectroscopiques et de microscopies variées-, et
enfin la mise en ceuvre d’'une méthode originale de structuration par alignement des fibres auto-assemblées.

Deux premiers organogélifiants bis(urée) modéles ont été synthétisés et leur aptitude a geler de multiples
solvants ainsi que la structuration des auto-assemblages correspondant ont été étudiées en détail (RMN,
microscopies optiques et électroniques). L'étude de I'alignement des fibres résultantes a été réalisée avec succés
en utilisant un gabarit, par remplissage des pores d'une membrane d’alumine, puis dissolution de cette derniére.
Une seconde série d’'organogeélifiants bis(urée), intégrant cette fois une, deux ou encore trois unités fluorescentes
pyréne a été synthétisée. L'intégration covalente de cette unité dans nos gels s'est révélée intéressante a plusieurs
titres. D’abord, celle-ci joue le role de sonde interne permettant une caractérisation approfondie de la
structuration des édifices auto-assemblés a I'aide des spectroscopies d'absorption et d’émission en fonction de la
température. Cette unité participe par ailleurs a la robustesse des objets nanostructurés, comme
remarquablement mis en évidence dans les gels hybrides associant les gélifiants tris(pyrényles) de symétrie C3,
soit a un gélifiant porteur de deux unités pyréne ou soit a un dérivé accepteur-n d'électrons, introduit dans le

milieu.

Mots-clés :

Organogel, xérogel, urée, pyréne, microscopie, MEB, MET, fluorescence, membrane d‘alumine
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ABSTRACT

This thesis focuses on the study of original bis(urea) low molecular weight organogelators (LMWG), integrating
or not fluorescent pyrene units. This study integrates organic synthesis of these systems, study of their gelling
capacity for various solvents, characterization of the corresponding self-assembled structures through various
spectroscopic and microscopy techniques, and finally implementation of an original structuring method by
alignment of the self-assembled fibers.

Two first model bis(urea) organogelators were synthesized and their ability to gel multiple solvents as well as the
structuration of the corresponding self-assemblies have been studied in detail (NMR, optical and electron
microscopy). Alignment of the resulting fibers has been successfully performed using a template method, by filling
the pores of an alumina membrane, followed by dissolution of the latter. A second series of bis(urea)
organogelators, which incorporate one, two or three pyrene fluorescent units was synthesized. The integration of
this unit in our gels has proved useful in several ways. First, it acts as an internal probe for further characterize
the resulting self-assembled structures, using variable temperature absorption and emission spectroscopies. The
pyrene unit also contributes to the robustness of the nanostructured objects, as remarkably evidenced in hybrid
gels involving tris(pyrenyl) C3 symmetry gelators associated to either a bis(pyrenyl) gelator or to a n-acceptor

derivative.

Keywords :
Organogel, xerogel, urea, pyrene, microscopy, SEM, TEM, fluorescence, alumina membrane
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Résumé

Ce travail de thése a pour objet I'étude
d’organogélifiants bis(urée) originaux de faible masse
moléculaire (LMWG), intégrant ou non des unités
fluorescentes pyrenes. |l integre les aspects liés a la
synthése organique de ces systémes, I'étude de leur
capacité de gélification pour des solvants variés, la
caractérisation des édifices auto-assemblés
correspondants - en particulier a I'aide de méthodes
spectroscopiques et de microscopies variées, et enfin la
mise en ceuvre d’une méthode originale de structuration
par alignement des fibres auto-assemblées.

Deux premiers organogélifiants bis(urée) modeles ont
été synthétisés et leur aptitude a geler de multiples
solvants ainsi que la structuration des auto-
assemblages correspondant ont été étudiées en détail
(RMN, microscopies optiques et électroniques). L’étude
de l'alignement des fibres résultantes a été réalisée
avec succes en utilisant un gabarit, par remplissage des
pores d’une membrane d’alumine, puis dissolution de
cette derniére. Une seconde série d’organogélifiants
bis(urée), intégrant cette fois une, deux ou encore trois
unités fluorescentes pyrene a été synthétisée.
L’intégration covalente de cette unité dans nos gels
s’est révélée intéressante a plusieurs titres. D’abord,
celle-ci joue le r6le de sonde interne permettant une
caractérisation approfondie de la structuration des
édifices auto-assemblés a I'aide des spectroscopies
d’absorption et d’émission en fonction de la
température. Cette unité participe par ailleurs a la
robustesse des objets nanostructurés, comme
remarquablement mis en évidence dans les gels
hybrides associant les gélifiants tris(pyrényles) de
symétrie C3, soit a un gélifiant porteur de deux unités
pyréne ou soit a un dérivé accepteur-n d’électrons,
introduit dans le milieu.
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Abstract

This thesis focuses on the study of original bis(urea) low
molecular weight organogelators (LMWG), integrating or
not fluorescent pyrene units. This study integrates
organic synthesis of these systems, study of their gelling
capacity for various solvents, characterization of the
corresponding self-assembled structures through
various spectroscopic and microscopy techniques, and
finally implementation of an original structuring method
by alignment of the self-assembled fibers.

Two first model bis(urea) organogelators were
synthesized and their ability to gel multiple solvents as
well as the structuration of the corresponding self-
assemblies have been studied in detail (NMR, optical
and electron microscopy). Alignment of the resulting
fibers has been successfully performed using a template
method, by filling the pores of an alumina membrane,
followed by dissolution of the latter. A second series of
bis(urea) organogelators, which incorporate one, two or
three pyrene fluorescent units was synthesized. The
integration of this unit in our gels has proved useful in
several ways. First, it acts as an internal probe for
further characterize the resulting self-assembled
structures, using variable temperature absorption and
emission spectroscopies. The pyrene unit also
contributes to the robustness of the nanostructured
objects, as remarkably evidenced in hybrid gels
involving tris(pyrenyl) C3 symmetry gelators associated
to either a bis(pyrenyl) gelator or to a n-acceptor
derivative.
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