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Liste des abréviations 
A    Accepteur 

ADN    Acide désoxyribonucléique 

AFM    Atomic force microscope Microscope à force atomique 

Ar    Aromatique 

ATG    Analyse thermogravimétrique 

BEDT    Bis(éthylènedithio) 

BMDT    Bis(méthylènedithio) 

COSY    Correlation spectroscopy 

D    Donneur 

DBU    1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undéc-7-ène 

DCTB    trans-2-[3-(4-tert-Butylphényl)-2-méthyl-2-
propènylidène]malononitrile 

DDQ    2,3-Dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone 

DIT    Dithranol 
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RPE    Résonance paramagnétique électronique 

RX    Rayons-X 

SEM    Scanning Electron Microscopy Microscopie électronique à balayage 

SM    Spectre de masse 

SMHR    Spectre de masse haute résolution 

t-Bu    tert-Butyle 

t.a.    Température ambiante 

TBAF    Tetra-n-butylammonium fluoride Fluorure de tétra-n-butylammonium 

TCNQ    7,7,8,8-Tétracyano-p-quinodiméthane 

TCQ    Tétrachloro-1,4-benzoquinone 

TEG    Triéthylène glycol 

TEM    Transmission Electron Microscopy Microscopie électronique en 
transmission 

Tf    Triflate 

TFA    Acide trifluoroacétique 

THF    Tétrahydrofurane 

TMS    Triméthylsilyle 

tr    Temps de rétention 

TTF    Tétrathiafulvalène 

UV    Ultraviolet 

ZnP    Porphyrine de zinc (II) 
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Depuis les années 1990, le développement de la chimie supramoléculaire s’est accéléré. Cette chimie 
définie comme « au-delà de la chimie moléculaire » permet d’accéder à de nouveaux édifices en utilisant 
des interactions faibles. Parmi les assemblages possibles, les polymères supramoléculaires font partie 
des structures étendues les plus étudiées par la communauté scientifique principalement dans la quête 
de pouvoir mimer les objets produits par la Nature. Ainsi, l’exemple de l’acide désoxyribonucléique 
(ADN) est le plus connu des polymères supramoléculaires. 

En parallèle, sur la même période les recherches sur les fullerènes se sont intensifiées. Son représentant 
le plus étudié est le C60 qui possède de nombreuses propriétés grâce à sa géométrie unique en forme de 
ballon de football et son caractère d’accepteur d’électrons important. La fonctionnalisation du C60 a été 
au centre de nombreuses recherches pour permettre son utilisation en chimie organique ou en chimie 
des matériaux. Aujourd’hui, certaines de ses fonctionnalisations sont devenues populaires comme la 
réaction de Prato et la réaction de Bingel. 

Dans les années 2000, ces deux chimies se sont rejointes et ont conduit à des polymères 
supramoléculaires intégrant du C60 pour ajouter les propriétés optoélectroniques du C60 à ces nouveaux 
matériaux. 

Dans ce contexte, nous avons étudié la formation de nouveaux polymères supramoléculaires donneur-
accepteur à base de C60. Pour synthétiser les monomères intégrant le C60, nous avons mis en pratique la 
réaction peu exploitée de pentafonctionnalisation introduite par l’équipe de Nakamura qui permet de 
greffer régiosélectivement cinq bras sur le fullerène. Les donneurs, le tétrathiafulvalène et la porphyrine, 
introduits sur les bras du C60 forment une cavité donneuse d’électrons qui peut reconnaître le C60 d’un 
autre monomère pour conduire à des assemblages supramoléculaires, qui seront étudiés en solution et à 
l’état solide. 

Dans le présent document, nous présenterons les résultats obtenus pendant nos recherches : 

•Dans le premier chapitre, un état de l’art introduisant le sujet sera dressé. Nous présenterons le C60, de 
sa découverte jusqu’à la réaction de pentafonctionnalisation de Nakamura. Puis nous aborderons les 
polymères supramoléculaires, en les définissant et en présentant des exemples. Nous finirons par des 
polymères supramoléculaires à base de C60 et en particulier ceux exploitant ses propriétés d’accepteur. 

•Le deuxième chapitre présentera le premier donneur choisi : le tétrathiafulvalène. La synthèse du 
monomère sera décrite et les propriétés des polymères supramoléculaires seront étudiées en solution et 
à l’état solide. Nous mettrons en évidence aussi l’importance des interactions π-π dans la formation des 
assemblages. 

•La porphyrine, le deuxième donneur choisi, sera étudiée dans le troisième chapitre. A nouveau, la 
synthèse du monomère sera présentée et les propriétés du polymère seront étudiées en solution et à l’état 
solide. 

•Le dernier chapitre présentera les travaux récents qui portent sur la formation de polymères 
supramoléculaires utilisant des interactions π-π en utilisant une molécule aromatique acceptrice 
d’électrons le pérylènediimide (PDI). 
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Figure I-25 : Structure RX de I-15f, vue de l'axe a.100 

En parallèle, en partant d’une plateforme penta(phénol)-2-hydroxy[60]fullerène, les auteurs vont 
synthétiser des penta(ester)[60]fullerènes à partir d’acide benzoïque possédant en méta et en para des 
chaînes alkyloxys. Ils vont alors obtenir des poudres cristallines qui présentent un caractère de cristaux 
liquides à température ambiante. En observant ces poudres en diffraction poudre aux rayons-X (60°C), 
ils vont observer des distances pour la période des empilements de 14,3 Å et des distances intercolonnes 
de 35,3 Å. Par analogie au composé I-15f, ils vont proposer pour ces composés des empilements 
rectilignes. 

Des résultats similaires ont été retrouvés en 2004,99 en série alkyle avec les composés de la série I-19 
(empilements rectilignes observés en RX monocristal) et le composé I-21 convertit en 
penta(ester)[60]fullerène (observation de cristaux liquides en DSC et RX poudre). 

En 2008, un autre exemple montre des empilements dans un système plus étendu à base de pyrène.89 
Ainsi, toujours en faisant réagir le penta(phénol)-2-hydroxy[60]fullerène, le penta(pyrényl)-2-
hydroxy[60]fullerène I-29 a pu être obtenu, ainsi qu’un monocristal. A nouveau, la structure aux rayons-
X (P21/c) montre un empilement (Figure I-26) avec une période de 11,25 Å. En parallèle, le composé I-
15h, où les pyrènes sont directement liés sur le C60, conduit à des structures en forme d’hélice (P1̅) où 
la cavité n’est pas exploitée pour des empilements. 
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groupement méthyle en position 2 du fullerène.88 Dans ce cas, la faible longueur du bras couplé à la 
gêne stérique du groupement méthyle ne permet pas d’accueillir un C60 dans la cavité.  

L’utilisation de bras plus long peut conduire à des empilements malgré la présence d’un groupement 
plus volumineux que l’hydrogène. En effet, des empilements ont même été observés avec des 
buckyferrocènes beaucoup plus volumineux qu’un atome d’hydrogène ou qu’un groupement 
méthyle.112,113 

Les empilements font l’objet de recherches dans le domaine de l’organique électronique et en particulier 
celui des cellules solaires photovoltaïques.94,95,113–116 En effet, le C60 est un très bon accepteur d’électrons 
mais le transport des charges jusqu’aux électrodes peut être difficile car dépendant de beaucoup de 
facteurs (propriétés de la molécule, morphologie de la couche active…). Les 
penta(organo)[60]fullerènes peuvent donc être de nouveaux matériaux accepteurs 1D se comportant 
alors comme des fils pour transporter les charges. Les travaux d’Y. Rubin et al. vont dans ce sens, avec 
l’observation de meilleurs facteurs de forme et de meilleurs transferts de charge dans le cas des 
empilements par rapport à des penta(organo)[60]fullerènes non empilés. 

2. Les polymères supramoléculaires 

2.1. Introduction à la chimie supramoléculaire 
2.1.1. Définitions 

Le mot supramoléculaire est un mot introduit la première fois en 1978 par Jean-Marie Lehn qui le 
définira comme la chimie des assemblages moléculaires et des liaisons intermoléculaires, ainsi il 
choisira le préfixe latin supra- signifiant au-dessus ou supérieur. La chimie supramoléculaire peut donc 
être vue comme la chimie au-delà de la chimie moléculaire. Cette définition et ses travaux dans ce 
domaine lui vaudront le prix Nobel de chimie en 1987 en compagnie de Donald J. Cram et Charles J. 
Pedersen.117,118 

Dans les faits, cela signifie que la chimie supramoléculaire est l’étude des interactions faibles 
intramoléculaires ou intermoléculaires entre plusieurs espèces moléculaires ou ioniques. Ces 
interactions mettent en jeu des liaisons chimiques non-covalentes et s’opposent aux interactions plus 
fortes des liaisons covalentes qui sont à la base de la chimie moléculaire. Mais il serait présomptueux 
d’opposer ces deux chimies, la chimie supramoléculaire se place comme le prolongement de la chimie 
moléculaire. 

Les interactions faibles contrairement aux interactions plus fortes permettent de liées des espèces qui ne 
peuvent pas être liées de manière covalente et ainsi accéder à de nouvelles familles de composés. 

2.1.2. Les interactions faibles 
Pour introduire le sujet et illustrer les sous-exemples, une liste non-exhaustive des interactions faibles 
peut être dressée : 

2.1.2.1. Les forces de van der Waals 

Les forces de van der Waals ont les forces les plus faibles parmi les liaisons non-covalentes, elles 
résultent des attractions électrostatiques dues à la polarisation des molécules. En effet, les molécules 
peuvent se polariser de différentes façons, elles peuvent avoir un moment dipolaire permanent ou induit 
lorsqu’une molécule se trouve à proximité d’autres espèces qui vont provoquer des changements dans 
de son nuage électronique. Les forces mises en jeu sont assez faibles entre 0 et 30 kJ.mol-1 et se 
répartissent en trois catégories : 

-Les forces de Keesom entre deux dipôles permanents. 



-
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Figure I-36 : Formation d’un polymère supramoléculaire par l’association de deux monomères ditopiques 

complémentaires.123 

Par la suite, comme pour les polymères « classiques », les variations autour du monomère ont été 
nombreuses. Les monomères peuvent présenter plusieurs sites de reconnaissance (>2) en fonction de la 
géométrie désirée. Un monomère peut aussi présenter les deux sites complémentaires à la fois, en jouant 
le rôle d’hôte et d’invité et donc former des polymères spontanément. 

Le groupe d’E. W. Meijer et R. P. Sibejsma ont proposé une définition pour les polymères 
supramoléculaires dès 2001.125 La définition peut être traduite de l’anglais par : « Les polymères 
supramoléculaires sont définis comme l’ensemble des polymères constitués d’unités monomères liées 
ensemble par des interactions faibles réversibles et hautement directionnelles, présentant des propriétés 
polymériques à faibles et hautes concentrations ainsi qu’à l’état solide. Les liaisons supramoléculaires 
directionnelles et fortes sont des caractéristiques importantes de ces systèmes qui peuvent être vus 
comme des polymères et qui suivent les théories de la science des polymères ». 

Les principaux intérêts des polymères supramoléculaires sont donc : 

-Synthèse « classique » uniquement des monomères. 

-Formation des polymères sans utilisation d’autres produits (hormis le solvant) et sans formation de 
déchets. 

-Formation des assemblages à différents états. 

-Propriétés des polymères « classiques » applicables. 

-Processus réversible. 

Les polymères supramoléculaires présentent donc un intérêt important mais leurs caractérisations 
peuvent être compliquées car plusieurs phénomènes se superposent. 

2.2.2. Caractérisation d’un polymère supramoléculaire 
2.2.2.1. Classification des polymères 

Comme pour tous polymères covalents, les possibilités pour la formation de polymères  
supramoléculaires sont infinies mais dépendent aussi de nouveaux paramètres inexistants en chimie 
moléculaire. L’importance de classer les polymères est donc primordiale pour comparer les polymères 
et les caractériser. 

En 2009, le groupe d’E. W. Meijer et R. P. Sibejsma ont complété leur définition des polymères 
supramoléculaires de 2001 mais ils ont aussi classé ces composés.126 Ils ont alors proposé trois 
principaux facteurs pour classer les polymères. 

•Les polymères peuvent être classés en fonction de la nature des interactions intermoléculaires. Les 
polymères supramoléculaires peuvent a priori être formés de toutes les interactions faibles cités 
précédemment. 

•Les polymères peuvent être classés en fonction du type de monomère utilisé. Dans le cas d’un 
monomère ditopique, plusieurs monomères sont envisageables. Un monomère de type A2, où A peut 
interagir avec un A d’un autre monomère via des interactions faibles réversibles (Figure I-37 a). Un 
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-Flexibilité avec des réactions possibles à l’état solide et en solution, dans tous les solvants usuels y 
compris des mélanges homogènes ou hétérogènes. 

-Stéréospécificité. 

En plus de respecter ces critères, la réaction de cycloaddition 1,3-dipolaire permet la formation de 
dérivés du 1,2,3-triazole qui présentent les avantages d’être stables chimiquement (oxydation, réduction, 
hydrolyse…) et qui présentent une polarité intermédiaire (solubilisation en milieu apolaire ou polaire). 

 
Figure II-30 : Mécanisme pour la réaction de cycloaddition-1,3 dipolaire proposé par K. B. Sharpless.68 

K. B. Sharpless et al. ont proposé un mécanisme pour la réaction (Figure II-30).68 Dans un premier 
temps, le cuivre (I) réagit avec l’alcyne pour former l’alcynure de cuivre (I). Le cuivre est additionné à 
l’azoture, la cyclisation a alors lieu, suivi de l’élimination du cuivre avec formation du dérivé du 1,2,3-
triazole. Dans les conditions de la publication, le cuivre utilisé est le sulfate de cuivre (II) qui est réduit 
par l’ascorbate de sodium. Le solvant est un mélange H2O/t-BuOH (2:1) qui solubilise respectivement 
les sels et les molécules organiques. 

Le TBAF utilisé pour la déprotection des alcynes n’entraîne a priori aucune complication avec la 
réaction de Huisgen. Les deux manipulations peuvent être réalisées successivement sans formation de 
sous-produit. 

2.3.3. Déprotection in situ et formation des penta(TTF)[60]fullerènes 
Les synthèses des penta(TTF)[60]fullerènes 1 et 2 ont donc été réalisées en utilisant les conditions 
décrites précédemment s’inspirant des travaux de K. B. Sharpless et al.68 et de J.-F. Nierengarten et al.60 
Ainsi les conditions utilisant comme réactifs le sulfate de cuivre (II), l’ascorbate de sodium et le TBAF 
ont été choisies pour la cycloaddition tout en réalisant la déprotection in situ. Un premier essai a été 
réalisé en utilisant comme solvant le mélange des publications : H2O/CH2Cl2 (1:1), après un essai 
infructueux, le mélange choisi est le mélange DMSO/CH2Cl2 (1:1). Le DMSO sert à solubiliser le sulfate 
de cuivre (II) et l’ascorbate de sodium, le CH2Cl2 quant à lui est utilisé pour solubiliser le TTF 8 et la 
plateforme 3 ou 4. La réaction démarre avec l’ajout de TBAF dans le milieu et la réaction est mise à 
agiter quelques heures à température ambiante. Dans les deux cas, les produits 1 et 2 sont obtenus avec 
des rendements autour de 60% (Figure II-31). 
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3.1.5. Conclusion des études RMN 1H 
L’utilisation de la RMN 1H s’est révélée très utile pour mettre en avant la formation d’espèces en 
solution et en particulier lors des études en concentrations (1H et DOSY 1H). 

La RMN DOSY 1H permet de mettre en avant la formation d’espèces plus volumineuses lorsque les 
concentrations sont élevées avec des coefficients de diffusion qui correspondent à des espèces pouvant 
être des oligomères composés de 2 à 3 monomères. 

Les spectres RMN 1H à différentes concentrations indiquent des changements mais ne permettent pas 
de remonter à la structure des assemblages mais donnent des indications sur leur nature. En effet, les 
changements observés ne concernent que les protons aromatiques du phényle qui sont dus 
principalement à la distance avec la surface du fullerène. 

Or si les interactions supramoléculaires ont lieu entre les TTF donneurs et le fullerène accepteur, des 
changements devraient être observés au niveau des groupements méthylsulfanyles par rapprochement 
des protons avec la zone de blindage du C60. 

Parallèlement, si la cavité de TTF interagit avec la partie fullerène d’un autre monomère, la cavité doit 
a priori changer sa taille pour reconnaître le C60. Soit la cavité s’agrandit ce qui rapproche les protons 
de la surface du C60 de la même molécule, entrainant le blindage observé à haute concentration. Soit la 
cavité diminue et les protons aromatiques se rapprochent de la surface d’un autre C60 entrainant aussi 
un blindage. 

Une seconde hypothèse proposerait que les TTF n’interviennent pas dans la formation d’assemblages 
mais que ces derniers soient formés à l’aide des fragments phényle-triazole. Si ces fragments 
intervenaient alors la nature des interactions seraient des empilements π-π en-dedans ou en-dehors de la 
cavité. 

Par conséquent, les études RMN 1H ne permettent pas de déterminer exactement et sans ambiguïté la 
nature des interactions supramoléculaires (interactions donneur-accepteur et/ou interactions π-π). 

3.2. Etudes électrochimiques 
3.2.1. Caractérisation des composés en électrochimie 

3.2.1.1. Diagrammes de voltampérométrie cyclique des composés 

En raison de leurs nombreux groupements électroactifs, des études ont été envisagées en électrochimie 
et en particulier en voltampérométrie cyclique pour ces différents composés. Les études 
électrochimiques ont été réalisées uniquement avec les penta(organo)-2-méthyl[60]fullerènes. Les 
principales raisons à ce choix sont que l’influence de l’hydrogène est minime sur les propriétés 
électrochimiques des molécules et que sa faible stabilité peut compliquer la voltampérométrie cyclique, 
en particulier avec sa facilité à s’oxyder (voir les analyses ATG et MALDI-TOF). 

Pour pouvoir utiliser cette technique, le choix du solvant est primordial. En effet, il faut à la fois 
solubiliser tous les produits dans le même solvant et solubiliser le sel de fond. Dans le cas des dérivés 
du fullerène les mélanges de solvants aromatiques et d’acétonitrile donnent de bons résultats,13,73,74 le 
mélange choisi est donc ODCB/MeCN (4:1) avec comme sel de fond le tétrabutylammonium 
héxafluorophosphate (Bu4NPF6). 
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masse qui correspond à la perte de N2 au niveau des triazoles (calculé 4%). A partir de 245°C, la 
dégradation du TTF commence avec des pertes de 35% (calculé 49%) pour 1 et 57% (calculé 54%) pour 
18. Le composé 3 se dégrade à partir de 360°C avec une perte des groupements protecteurs. 

 
Figure II-60 : Spectres ATG (N2) des composés 1 (bleu), 3 (noir) et 18 (rouge). 

Des résultats similaires sont obtenus avec les composés 2 et 4 (18 représenté) (Figure II-61). 

 
Figure II-61 : Spectres ATG (N2) des composés 2 (bleu), 4 (noir) et 18 (rouge). 

Malheureusement, les analyses ATG montrent que les composés 1 et 2 sont sensibles à la température 
sous atmosphère d’azote. En présence d’oxygène, ces composés sont très sensibles, ce caractère est 
encore plus important avec un hydrogène en position 2 comme les composés 2 et 4 qui s’oxydent 
facilement.75 
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qui entraîne une augmentation de la longueur et de la largeur des îlots jusqu’à former un réseau 
discontinu (50 et 100 µM) et continu (200 µM) pour finalement recouvrir pratiquement toute la surface. 
Par ailleurs, ces analyses par AFM montrent que les hauteurs calculées correspondent à des hauteurs de 
plusieurs monomères pouvant être issues d’un empilement de plusieurs monomères. 

4.3.1.2. Dépôt par drop-casting 

La technique de dépôt par drop-casting est moins employée que celle par spin-coating pour la principale 
raison que la couche déposée est moins homogène. Cependant dans notre cas, le but n’est pas de former 
un film homogène mais d’avoir des agrégats de petites tailles dispersés sur la surface. Les concentrations 
employées sont donc très faibles pour obtenir des agrégats isolés (Figure II-66). 

A 1 µM, les agrégats obtenus sont sphériques et sont relativement monodispersés. La largeur à la base 
des agrégats est d’une vingtaine de nanomètres et les hauteurs sont de 11 nm et 15 nm. Lorsque la 
concentration augmente à 25 µM des agrégats sphériques monodispersés sont obtenus à nouveau. Cette 
fois les agrégats ont tendance à coalescer et les largeurs à la base des agrégats sont plus difficiles à lire. 
Pour ceux dont la lecture est possible, les agrégats font une quarantaine de nanomètres avec des hauteurs 
de 11 nm et 13 nm. 

 
Figure II-66 : Images AFM du composé 1 (CHCl3, drop-cast, substrat verre) à différentes concentrations a) 1 µM et b) 25 µM 

avec les profils correspondants c) pour 1 µM et d) pour 25 µM. 

A nouveau, les agrégats sphériques formés ont tendance à s’élargir quand la concentration augmente 
avec le début d’une coalescence. De même malgré les concentrations différentes, la hauteur des agrégats 
n’évolue pas linéairement avec la concentration mais atteint des valeurs fixes. Ces valeurs témoignent 
bien d’une organisation des molécules, sans permettre toutefois de remonter à la structure. 

Dans le cas du composé 1, l’AFM a permis de mettre en avant la formation d’assemblages organisés qui 
forment des sphères et des îlots formant des réseaux de type worm-like augmentant ainsi le taux de 
recouvrement du substrat en fonction de la concentration et du type de dépôt. 

4.3.2. Etude du composé 2, dépôt par spin-coating 
Pour confirmer ou infirmer la formation de ces structures, avec le souci de reproductibilité des résultats, 
une série d’expériences a été réalisée avec le pentaadduit 2. Malgré la présence d’un hydrogène en 
position 2, les autres expériences (en spectrométrie RMN et MALDI-TOF) ont montré des caractères 
très similaires entre les composés 1 et 2, les résultats attendus en AFM devraient a priori montrer à la 
formation de structures identiques qui viendraient confirmer la formation de structures organisées. 
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Figure II-75 : Spectre RMN COSY-1H, 1H du composé 19, région aromatique (300 MHz, CDCl3, 10 mM, 298 K). 

L’attribution des signaux étant réalisée, ce composé est maintenant étudié pour observer des 
autoassemblages. 

5.2.2. Etudes RMN 1H à différentes concentrations 
Afin de déterminer si le motif phényle-triazole intervient dans la formation des assemblages, le composé 
19 a été étudié en RMN à différentes concentrations (Figure II-76). Ici, les concentrations maximales 
sont plus élevées que celles du composé 1, ainsi la concentration maximale dans le chloroforme à 25°C 
est de 43 mM (80 mg.mL-1). 

Le comportement du composé 19 ressemble à celui du composé 1, avec un déblindage des protons 
aromatiques lors de la dilution. Deux des signaux correspondent aux protons phényles du bras en 
position 1. Les déplacements chimiques des groupements alkyles ne subissent aucun changement. 
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Le composé 19 semble légèrement s’autoassembler à l’état solide dans une matrice avec des agrégats 
sphériques constitués de quelques monomères. Ces résultats sont en accord avec les résultats précédents 
d’AFM et en solution avec les études RMN où quelques changements avaient été observés laissant 
présager la formation d’assemblages de quelques monomères. 
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6. Conclusion 
Dans cette première partie, nous avons synthétisé trois nouveaux penta(organo)[60]fullerènes 1, 2 et 19. 
La synthèse de ces composés peut parfois poser quelques problèmes et en particulier en ce qui concerne 
le contrôle des cinq réactions de cycloaddition 1,3-dipolaire. Les monomères 1 et 2 synthétisés ont été 
étudiés en solution et à l’état solide dans le but d’observer d’éventuels assemblages. 

Pour les composés 1 et 2, les études RMN 1H ont permis de mettre en avant la formation d’assemblages 
avec une quantification approximative de la taille des espèces et de la masse molaire des espèces. 
Cependant ces études ont fait naître des doutes sur la nature des interactions faibles qui interviennent 
dans la formation d’assemblages supramoléculaires d’où la synthèse d’un composé de référence 19. 

Le composé 19 à travers des études RMN 1H et des images AFM et TEM a confirmé le rôle du motif 
phényle-triazole dans la formation d’assemblages via des interactions π-π. Malgré la non-détermination 
des constantes d’association, le composé 19 ne s’autoassemble pas de façon notable en solution et à 
l’état solide. 

Par conséquent pour les monomères 1 et 2, les constantes d’association étant a priori plus élevés, les 
assemblages sont principalement dus aux interactions donneur-accepteur avec une faible participation 
des interactions π-π. 

Le caractère donneur-accepteur des interactions a été confirmé en électrochimie avec la mise en 
évidence d’espèces qui sont plus difficiles à réduire et à oxyder. 

Les études en MALDI-TOF ont permis de mettre en avant la formation d’oligomères constituées de 7 
unités pour le composé 1 et de 3 unités pour le pentaadduit 2. 

Les études des composés en AFM déposés sur substrat solide ont permis de mettre en avant une certaine 
morphologie de surface avec des agrégats sphériques à de faibles concentrations. Lorsque la 
concentration augmente, une coalescence est observée avec la formation de structures worm-like. En 
TEM, des vésicules de l’ordre de 100 nm ont été observées. 

Pour obtenir des informations structurelles, l’obtention d’un monocristal serait idéale. D’autres études 
sont encore en cours avec les composés 1 et 2. 

Ces résultats ont fait l’objet d’une publication81 et ont permis de mettre en avant l’intérêt de ces 
composés et de leurs modularités pour la formation de polymères supramoléculaires donneur-accepteur 
à base de fullerène. Par la suite, nous avons envisagé de former un nouveau polymère à partir d’un autre 
fragment donneur. 
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Figure III-27 : Spectre RMN COSY-1H, 1H du composé 21, région aromatique (300 MHz, CDCl3, 10 mM, 298 K). 

L’attribution exacte des signaux est très difficile dans le cas du composé 21. En effet à la propriété 
d’anisotropie magnétique du C60 vient s’ajouter celles des porphyrines. Cette somme des propriétés ne 
permet pas de prévoir le déplacement chimique des protons et en particulier ceux des groupements 
phényles qui sont à la fois blindés par le C60 et déblindés par la porphyrine du même bras. 

Par conséquent, les expériences RMN 1H, sans conduire à une attribution de tous les signaux, permettent 
de déterminer des régions correspondant à plusieurs signaux de même nature. 

3.1.2. Expériences RMN 1H à différentes concentrations 
3.1.2.1. Etude de la référence 26 

Les expériences sont toujours réalisées à température constante de 298 K. Pour rappel, l’étude à 
différentes concentrations de la plateforme 3 a été réalisée au chapitre II et ne présentait aucun 
changement lors de la dilution. 

Le composé 26 a été étudié dans le CDCl3 à différentes concentrations (dilutions non successives) 
(Figure III-28). Dans le cas du composé 26, les spectres à des concentrations élevées présentent une 
ligne de base avec beaucoup de bruit et des pics mal résolus. Ces observations signifient que le composé 
forme des agrégats en solution. Malheureusement, lorsqu’une autre solution est préparée à plus basse 
concentration (1,25 mM) avec aucun agrégat en RMN, les déplacements chimiques ne sont pas modifiés 
lors de la dilution. 
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5. Conclusion 
Dans cette seconde partie, malgré quelques difficultés pour réaliser les 5 réactions de cycloaddition 1,3-
dipolaire un nouveau monomère élégant penta(ZnP)[60]fullerène donneur-accepteur a été synthétisé. Le 
monomère a été caractérisé et a ensuite été au cœur de la recherche pour former des assemblages 
supramoléculaires en solution et à l’état solide.  

Pour le pentaadduit 21, les expériences RMN ont permis de mettre en avant la formation d’assemblages 
volumineux avec un début de quantification de la taille des oligomères avec l’observation d’oligomères 
composés de 7 unités. Les expériences RMN ont aussi mis en avant l’implication des bras porphyrines 
dans la formation des assemblages avec des interactions donneur-accepteur. La nature des interactions 
a été confirmée en voltampérométrie cyclique avec la mise en avant de l’implication des porphyrines en 
tant que donneur. 

Les expériences en MALDI-TOF ont permis de confirmer la formation d’oligomères avec un maximum 
de 3 unités. Néanmoins, il faut noter que la détection d’oligomères plus importants devient difficile en 
raison des masses trop importantes. Les images AFM ont permis de mettre en avant la formation de 
structures étendues de plusieurs nanomètres avec des hauteurs constantes correspondant à un ou deux 
monomères. 

Les images TEM ont confirmé la formation de structures étendues en montrant des images d’oligomères 
en forme de filaments avec une épaisseur constante de 5 nm et pouvant mesurer plusieurs centaines de 
nanomètres de long. Un filament de 5 nm d’épaisseur a même été observé mesurant 1,6 µm de long. 

Le composé 21 présente un potentiel important pour former des assemblages supramoléculaires. Les 
résultats à l’état solide sont très prometteurs car l’observation de polymères a été confirmée. Ces 
résultats sont très encourageants et les études sont toujours en cours pour le composé 21. 

A nouveau, l’obtention de cristaux permettrait de connaitre la nature des empilements du 
penta(ZnP)[60]fullerène 21. Des expériences sont en cours pour compléter les résultats précédents. 

Pour ce composé, les résultats nous rendent très optimistes et  une publication est en cours de rédaction. 
De plus, les applications dans le domaine de l’organique électronique semblent envisageables comme 
matériaux conducteurs ou semi-conducteurs en tant que fil moléculaire. 
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Figure 10 : Représentation de quelques déca(organo)[60]fullerènes et représentation schématique de l’organisation.1 

Le but ici est de former des plans organisés constitués de motifs accepteurs et de motifs donneurs. De 
plus, les déca(organo)[60]fullerènes peuvent aussi présenter 5 bras identiques d’un côté et 5 bras 
différents (identiques entre eux) de l’autre côté. Ainsi, il est envisageable de mixer les propriétés et de 
former des composés possédant des propriétés optoélectroniques originales (Figure 11). 

 
Figure 11 : Déca(organo)[60]fullerènes présentant des bras donneurs et accepteurs et assemblage supramoléculaire 

correspondant. 
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Général 
Les spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN) 1H, COSY-1H, 1H et DOSY 1H ont été 
enregistrés sur un spectromètre Bruker 300 (300 MHz). 

Les spectres RMN 13C ont été enregistrés sur un spectromètre Bruker 300 (75 MHz) et un spectromètre 
Bruker 500 (125 MHz). 

Les spectres de masse (SM) MALDI-TOF ont été enregistrés sur spectromètre Bruker Daltonics Biflex 
III (mode réflectron et linéaire, ionisation positive et négative) en utilisant comme matrice DCTB (trans-
2-[3-(4-tert-butylphényl)-2-méthyl-2-propènylidène]malononitrile) ou DIT (dithranol). 

Les spectres de masse haute résolution (SMHR) par la technique FAB (ionisation par bombardement 
d’atomes rapides) ont été enregistrés sur un spectromètre Jeol JMS 700 (ionisation positive) en utilisant 
comme matrice du m-NBA (alcool 3-nitrobenzylique). 

Les spectres d’absorption UV-visible ont été enregistrés sur un spectromètre Perkin-Elmer Lambda 950 
UV/VIS. Les cuves utilisées sont en quartz avec des épaisseurs de 1 cm ou 1 mm. 

Les études électrochimiques ont été réalisées à l’aide d’un potentiostat Bio-Logic SP-300. L’électrode 
de travail est une électrode de carbone vitreux, la contre électrode est une électrode de platine et 
l’électrode référence est une électrode d’argent. 

Les analyses en chromatographie liquide haute performance (HPLC) ont été réalisées avec une colonne 
Buckyprep Waters (4.6 x 250 mm). Deux appareils ont été utilisés, une HPLC Waters 600 avec un 
détecteur à barrette de diodes Waters 996 à une température de 25°C et une HPLC Shimadzu Prominence 
Nano avec un détecteur à barrette de diodes à une température de 40°C. 

Les images obtenues en microscopie à force atomique (AFM) ont été réalisées à l’aide un microscope 
Nano-Observer de CS-Instrument. Les images ont été enregistrées principalement en mode Tapping. 

Les spectres d’analyse thermogravimétrique (ATG) ont été enregistrés sur une TGA Q500. 

Les images obtenues en microscopie électronique en transmission (TEM) ont été enregistrées à l’aide 
d’un microscope Jeol JEM 1400 (120 keV). 

  

































 

 

 

  

Annexes 



Annexes 

214 

  



Annexes 

215 

Annexe 1 : RMN DOSY 1H 
La RMN DOSY 1H est une technique RMN en deux dimensions qui permet de mesurer dans une 
première dimension les déplacements chimiques en ppm et dans la seconde les coefficients de diffusion 
en m2.s-1 associés aux différents signaux. Cette technique est un outil utile car il permet de déterminer 
le nombre d’espèces présents en solution et de déterminer des paramètres géométriques après traitement 
des données. 

Avant d’étudier cette technique, il est important de rappeler que la valeur du coefficient de diffusion 
dépend de plusieurs paramètres : 

•Les propriétés de la molécule (géométrie, masse…). 

•Les propriétés du solvant (géométrie, viscosité, densité…). 

•Les paramètres physiques (température et pression). 

De plus, la diffusion est considérée isotrope. 

Principe de la RMN DOSY 1H 

La RMN 1H mesure la résonnance des protons après avoir inversé le spin en utilisant une impulsion du 
gradient. Classiquement la puissance du gradient est suffisante pour inverser le spin de tous les protons 
des composés en solution et donc de déterminer leurs déplacements chimiques. Mais pour 
l’expérimentateur le nombre d’espèces n’est a priori pas accessible. 

En diminuant la puissance du gradient, l’intensité des signaux pour les différents déplacements 
chimiques diminue. Cette décroissance dépend de la diffusion des molécules en solution. Ainsi les 
petites molécules présentent une décroissance rapide car elles diffusent rapidement, au contraire les 
espèces volumineuses diffusent plus lentement et la décroissance des signaux est plus lente. En pratique, 
cela se traduit par une disparition de certains signaux à des puissances de gradient faibles. 

Ensuite, une transformée de Laplace permet de déterminer les coefficients de diffusion en fonction de 
l’intensité des signaux à différentes puissances du gradient. Les résultats sont donnés sous forme d’un 
spectre en deux dimensions avec en abscisse le déplacement chimique et en ordonnée le coefficient de 
diffusion (Figure Annexes-1). 

La lecture du coefficient de diffusion se fait à l’horizontale. Toutes les taches alignées à l’horizontale 
correspondent à la même espèce et la lecture du coefficient de diffusion est réalisée avec l’axe des 
ordonnées. Ainsi dans l’exemple de la Figure Annexes-1, cinq produits différents peuvent être identifiés 
avec le CHCl3 (présent dans le CDCl3) qui diffuse le plus rapidement. Le produit majoritaire présente 
un coefficient de diffusion de 1,54.10-6 cm2.s-1. 
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D = 
kbT( 3α

2 + 1
1+α )

6πη√
3MW

4πρeffNa

3

 

Avec α = √
MWs
MW

3
, MW la masse molaire du composé, MWs la masse molaire du solvant, ρeff la densité 

effective (donnée par les auteurs 619 kg.m-3) d’une petite molécule, Na le nombre d’Avogadro, kb 
constante de Boltzmann, T la température, η la viscosité du solvant et D le coefficient de diffusion. 

Cette équation a été résolue par le groupe de G. Morris3 et permet de remonter à la masse molaire du 
composé en fonction du coefficient de diffusion. Cette équation est très intéressante car elle permet 
d’étudier des composés sans connaître leurs géométries. 
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Annexe 2 : AFM 
L’AFM permet l’acquisition d’images 3D dans l’espace direct. Les images obtenues dépendent en partie 
de la qualité des échantillons et par extension de la qualité des substrats sur lesquels seront déposés les 
composés. 

Préparation des substrats 

Les substrats de 1 cm x 1 cm (verre) sont dégraissés avec du savon et une brosse. Les substrats sont 
ensuite lavés par ultrasons dans une solution de Deconex 12 PA-x solution (2% dans l’eau MilliQ) 
pendant 15 min. Les substrats subissent ensuite une série de lavages aux ultrasons de 15 min chacun 
dans l’eau MilliQ, l’acétone, l’éthanol absolu et dans l’isopropanol. Les substrats sont séchés sous flux 
d’argon, puis sont traités en UV-ozone (UV/Ozone ProCleaner Plus, Bioforce Nanosciences) pendant 
15 min. 

En parallèle, les solutions des composés étudiés sont préparées dans CHCl3 (qualité HPLC) aux 
concentrations souhaitées ou par dilution d’une solution mère. Les solutions sont agitées et mises aux 
ultrasons pendant 30 min. 

Dépôt par spin-coating 

Le dépôt par spin-coating (ou dépôt par enduction centrifuge) consiste à déposer un composé sur un 
substrat plan qui tourne selon l’axe perpendiculaire pour permettre au produit de se disperser 
uniformément sur la surface. 

Cette technique permet un contrôle de la quantité de matière déposée en fonction du solvant, de la 
concentration, de la vitesse et du temps de rotation. 

Le substrat est placé sur la platine de la machine, un volume de 200 µL de solution est déposé en passant 
à travers une membrane polytétrafluoroéthylène PTFE (téflon) de 0,45 µm, puis la rotation est réalisée 
à une vitesse de 1000 tours/min pendant 90 s. 

Dépôt par drop-casting 

Le dépôt par drop-casting (ou dépôt d’une goutte) consiste à déposer sur un substrat une goutte de 
solution du composé étudié. Cette technique permet de conserver toute la matière déposée sur le substrat 
mais avec une dispersion moins uniforme. 

L’échantillon est préparé par dépôt d’une goutte de solution filtrée à travers une membrane PTFE (0,45 
µm) sur le substrat. 

Conservation des échantillons 

Pour les deux techniques, les échantillons sont conservés sous vide modéré à 60°C à l’abri de la lumière. 
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Annexe 3 : TEM 
Les substrats de verre sont préparés selon le protocole de l’annexe 1. 

Une solution aqueuse de poly(3,4-éthylènedioxy-thiophène):poly(styrènesulfonate) (PEDOT:PSS) 
filtrée sur une membrane PTFE (0,45 µm) est déposée sur le substrat par spin-coating à une vitesse de 
5000 tours/min pendant 40 s. Les substrats sont chauffés à 130°C pendant 30 min. 

En parallèle, une solution de poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) dans CHCl3 est préparée à une 
concentration de 5 mg/mL. Les composés étudiés sont solubilisés dans la matrice PMMA, les solutions 
sont agitées et mises aux ultrasons pendant 30 min. 

Le substrat recouvert par le PEDOT:PSS est mis en rotation à 5000 tours/min, la solution du composé 
étudié dans le PMMA est déposée pendant la rotation, puis la rotation est prolongée pendant 60 s. 

Les films sont alors récupérés par flottaison. Une grille est dessinée au scalpel sur le film, puis les 
échantillons sont plongés dans l’eau MilliQ. Le PEDOT:PSS se solubilise dans l’eau ce qui entraîne un 
décollement du film PMMA qui va remonter à la surface. Les fragments de film sont alors récupérés sur 
des grilles de TEM en cuivre. 

Les échantillons sont conservés sous vide modéré à l’abri de la lumière. 
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Figure Annexes-11 : Chromatogramme HPLC du composé 21. Temps de rétention : 2,93 min (Shimadzu, éluant : toluène, 

débit : 1 mL/min, λ : 320 nm). Le spectre UV-visible correspond au pic. 

 



 

 



 

 
  

 

 

Synthèse et caractérisations de nouveaux penta(organo)[60]fullerènes pour 
la formation d’assemblages supramoléculaires 
 Synthesis and characterisations of new penta(organo)[60]fullerenes for 
supramolecular assemblies 
 

Antoine BUSSEAU   
 
 
 
 
 
 
 
 

Résumé 
 
La structure unique et les propriétés des fullerènes ont 
suscité l’intérêt des chercheurs, en particulier dans les 
domaines de l’électronique et de l’optoélectronique. 
Dans ce contexte, plusieurs mono- et de poly-adduits du 
fullerène ont été décrits pour leurs développements 
comme nouveaux matériaux originaux et comme 
polymères supramoléculaires. 
Nous présentons ici les synthèses et les études de 
nouveaux polymères supramoléculaires donneur-
accepteur à base de penta(organo)[60]fullerènes. La 
parfaite régiosélectivité de la réaction de 
pentafonctionnalisation sur le [60]fullerène permet de 
former une cavité conique formée de cinq fragments 
éthynylaryles. A cette structure, différentes unités 
électro et/ou photoactives (tétrathiafulvalène et 
porphyrine de zinc) ont été liés par des liaisons 
covalentes via cinq réactions de cycloaddition 1,3-
dipolaire. Le composé hôte-invité avec ses propriétés 
donneur-accepteur permet la formation d’assemblages 
par des interactions supramoléculaires. 
Nous avons réalisé les synthèses des 
penta(organo)[60]fullerènes comme nouveaux 
matériaux donneur-accepteur et nous avons étudié les 
propriétés des assemblages supramoléculaires en 
solution et à l’état solide. 
 
Mots clés 
Polymère supramoléculaire 
Autoassemblage 
Système donneur-accepteur 
Fullerène 
Tétrathiafulvalène 
Porphyrine 

Abstract 
 
The unique structure and properties of fullerenes have 
attracted wide interest especially in electronic and 
optoelectronic fields. In this context, a variety of mono- 
and poly-fullerene adducts have been described for 
theirs interest in the development of new complex 
materials and supramolecular polymers.  
Here, we present the synthesis and studies of new 
donor-acceptor supramolecular polymers based on 
penta(organo)[60]fullerenes. The perfect regioselectivity 
of the [60]fullerene pentafunctionalization reaction has 
provided us a singular conical structure formed by five 
ethynylaryl fragments. To this structure different electro 
and/or photoactive fragments (tetrathiafulvalene or zinc-
porphyrin) were covalently linked using five 
simultaneous 1,3-dipolar cycloaddition reactions. The 
formed host-cavity together with the donor-acceptor 
properties of these system allow their assembly by 
supramolecular interactions.  
We have realized the synthesis of these 
penta(organo)[60]fullerenes as new donor-acceptor 
materials and the studies of their remarkable 
supramolecular arrangement in solution and solid state. 
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