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Avant-propos … 

 
 Ces travaux de recherche ont été réalisés au sein du groupe « N.I.C.E. Lab », anciennement groupe 

« Surfaces et Interfaces » à l’université de Nice sur le campus de Valrose. J’ai intégré une première fois cette 

structure en mai 2013 lors d’un stage en Master I sous la direction du Pr. Frédéric Guittard et du Dr. Thierry 

Darmanin. J’ai pu découvrir lors de ce stage un laboratoire accueillant et contribuant à un domaine de recherche 

qui m’a intéressé et donné envie d’en faire mon futur métier. J’ai eu la chance de continuer à travailler avec le 

groupe « N.I.C.E. Lab » durant mon année de Master II pour finalement continuer en thèse pendant trois années 

très enrichissantes et toujours sous l’impulsion de Frédéric et Thierry. 

Je remercie donc très chaleureusement le Pr. Frédéric Guittard pour m’avoir ouvert les portes de ce 

laboratoire et m’avoir permis d’évoluer tant sur le côté scientifique qu’humain pendant toutes ces années. Sa 

vision en même temps globale et précise de la recherche et sa capacité à trouver des solutions simples à des 

problèmes souvent compliqués forceront toujours mon respect. De plus, je le remercie encore de m’avoir permis 

de présenter nos travaux dans des conférences très enrichissantes. Je remercie également et très 

chaleureusement le docteur Thierry Darmanin qui, en tant que chargé de stage en Master I, est celui qui m’a 

donné pour la première fois ma chance pour la thèse. Sa perspicacité dans la recherche et sa passion pour son 

travail ont été les premiers facteurs de motivation dans mon envie d’exercer le métier de chercheur. Merci 

encore et je souhaite une bonne continuation au groupe et tout le succès qu’il mérite. Je souhaite aussi remercier 

Laurent Billon et Yves Queneau d’avoir accepté d’évaluer mon travail en tant que rapporteurs, et Alain Jonas, 

Rachel Méallet-Renauld et Stéfania Residori d’avoir accepté de l’examiner. 

L’importance de la structure d’accueil a été aussi un point majeur de mon bien être pendant cette thèse. 

Ainsi, je remercie également et très vivement le docteur Guilhem Godeau qui a contribué positivement à une 

ambiance de travail saine. Je salue son dévouement pour toute l’équipe et ses idées toujours constructives, ainsi 

que son esprit d’équipe. Ce sera avec un grand plaisir que je retravaillerai avec toi ! Lorsque je suis entré dans 

ce laboratoire, j’ai aussi été accueilli de manière très positive par les doctorants qui m’ont très vite intégré dans 

ce laboratoire de façon très naturelle. Mon bien être n’aurait pas été le même sans leur aide et leur conseil. J’ai 

donc une pensée particulière pour six anciens doctorants : Jeanne Tarrade et Elena Celia avec leurs bonnes 

humeurs naturelles (merci et encore bravo pour les conférences), Sabri Taleb avec sa rigueur et son aide en toute 

circonstance, Janwa El-Maïss et sa gentillesse presque légendaire, Mélanie Wolfs toujours de bonne humeur et 

Cécile Bignon dont le dynamisme m’impressionnera toujours ! Vous m’avez tous beaucoup appris et j’ai pris 

beaucoup de plaisir à travailler avec vous. Un grand merci pour tout ! J’adresse aussi de cordiales salutations à 

plusieurs professeurs, Monsieur Antonczak, Madame Di Giorgio, Madame Quesada et Madame Vincent, qui 

m’ont dispensé des cours de qualité et ont éveillé mon intérêt pour la chimie. 



La rencontre d’un grand nombre de personne positive durant ces trois années de thèse a aussi été très 

important dans le plaisir que j’avais de venir travailler tous les jours à l’université. Ainsi, je salue 

chaleureusement les membres de l’équipe du 1er étage avec qui nous avons commencé pendant les années 

LPMC : Sébastien, Lucrezia, Rime et Guillaume et je les remercie pour leur sympathie au quotidien. J’ai eu 

l’occasion de travailler avec de nombreux stagiaires tout au long de ma thèse, certains ont contribué 

efficacement aux résultats présentés dans cette thèse. Je salue donc Sabrina, Julie, Romain, Inès, Victor et 

Ananya et les remercie pour leurs sérieux, leur patience et leur bonne humeur. Et puis d’autres rencontres ont 

eu lieu, toutes aussi enrichissantes et sympathiques. J’ai une pensée pleine de nostalgie (déjà) pour l’équipe du 

5ème et du 6ème étage avec Cécile Becquart, Nelli Elizarov, Tom Baladi, Mauro Safir-Filho, Céline Martin, 

Alexandra Gresika et Anh Tran qui ont énormément contribué à la cohésion et à la bonne ambiance du groupe. 

Merci encore pour toutes ces sorties, ces apéros et ces repas en votre compagnie ! Je remercie aussi les stagiaires 

qui se sont succédés durant ces années de thèse et qui ont contribué de la même façon au bien être ambiant, 

j’ai donc une pensée pour Jessica N’Na, Yosra Ben Taher, Vincent Gutierrez, Lou Mateo, Alexandra Yeromina, 

Serena De Piccoli, André Gbilimou et Marie Zimmermann. Je vous souhaite bonne chance pour vos futures thèses 

ou pour vos futurs projets ! J’espère qu’on pourra tous se revoir un jour et évidement bien fêter ça ! Je pense 

aussi à Camille Scotto, Pascal Giorgi, Loïc Tissandié et Estelle Sfecci rencontrés en Master I et en Licence III et qui 

ont continué en thèse dans le même bâtiment. Je suis fier de nous ! De sympathiques salutations à d’autres 

doctorants travaillant dans le bâtiment de recherche et qui ont contribué aussi à ce bien être avec Hélène 

Bouges, Elena Bovio et Lorenzo Seijo Rigueira. Je remercie aussi Rawia Ben Trad et Emna Kout pour leur 

sympathie et leur soutien en tant que collègues doctorants du laboratoire. Un grand merci aussi à Caroline 

Szcepanski pour sa bonne volonté à toujours vouloir aider et pour m’avoir fait découvrir un vrai « Thanks 

Giving ». Je lui souhaite bonne chance pour son poste à Chicago et je serai vraiment heureux de retravailler avec 

elle. Et puis un énorme merci à ma très chère collègue et amie Gabriela, qui m’a supporté dans le bon comme 

dans le mauvais sens avec une patience admirable, aidé durant les galères de labo et encouragé quand les 

choses devenaient compliquées. Bonne continuation à toi et je te souhaite plein de bonheur et de réussite pour 

la suite, PARABENS ! 
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Glossaire 

 

AACVD Aerosol Assisted Chemical Vapor Deposition 
Arom. Aromatique 
ACN Acétonitrile 
AIBN Azobisisobutyronitrile 
biPh Bi-phényle 
CV Cyclic Voltametry 
CVD Chemical Vapor Deposition 
DCM Dichloromethane 
DEAD Diethyl azodicarboxylate  
DMAP 4-(dimethylamino)pyridine 
DMF N,N-dimethylformamide 
EDC N-(3-dimethylaminopropyl)-N’-ethylcarbodiimide hydrochloride 
Eox,m Potentiel d’oxydation du monomère 
Eopt,m Potentiel d’oxydation optimal du monomère 
Eox,p Potentiel d’oxydation du polymère 
Ered,p Potentiel de réduction du monomère 
E1/2 Potentiel de demi vague 
EDOP 3,4-ethylènedioxypyrrole 
EDOT 3,4-ethylènedioxythiophène 
EOTT 3,4-ethylèneoxythiathiophène 
H ou ΔH Hystérèse 
HDPE High Density PolyEthylene 
ITO Indium Tin Oxyde 
J Constante de couplage 
LBL Layer by Layer 
M Molaire 
MEB Microscope électronique à balayage 
MPECVD Microwave Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition 
Napht Naphtalene 
PP ou PPy Polypyrrole 
PAC Polyacétylene 
Ph Phényle 
pH Potentiel hydrogène 
PDMS Polydimethylsilane 
PEI Polyethyleneimine 
PFl Polyfluorene 
PMMA Polymethylmethacrylate 
ProDOP 3,4-propylènedioxypyrrole 
ProDOT 3,4-ethylènedioxypyrrole 
PT Polythiophene 
PTFE Polytetrafluoroethylene 
PVDF Polyvinylidene difluoride 



Pyr Pyrène 
R Substituants quelconque 
Ra Rugosité arithmétique 
Rq Rugosité quadratique 
r Paramètre de rugosité selon Wenzel 
RMN Résonance magnétique nucléaire 
SAM Self Assembled Monolayer 
TBAF Fluorure de tetrabutylammonium 
TEA Triéthylamine 
THF Tetrahydrofurane 
UV Ultraviolet 
XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy 
α Angle de glisse 
γ Energie de surface 
θY Angle de contact apparent selon la relation de Young-Dupré 
θW Angle de contact apparent selon la relation de Wenzel 
θCB Angle de contact apparent selon la relation de Cassie-Baxter 
Φs Phase solide 
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INTRODUCTION GENERALE 
 

 

 

Le contrôle de la mouillabilité de surface des matériaux constitue un enjeu majeur pour l’élaboration de 

nouveaux matériaux innovants dans les domaines de la lutte contre la corrosion, de l’anti-bio-adhésion 

pour la limitation de la prolifération de milieux bactériens ou encore pour la séparation de liquides par 

membrane poreuse entre autres. 

Des propriétés physico-chimiques de surface exceptionnelles peuvent être observées dans la nature 

comme par exemple la surface de certains papillons dont les couleurs peuvent changer en fonction de 

l’incidence des rayons du soleil. Concernant la mouillabilité de surface, l’exemple le plus connu est la feuille 

de Lotus avec son effet anti-adhérent quasi total des gouttes d’eau qui rend possible l’auto-nettoyage des 

feuilles par temps de pluie. 

La mouillabilité de surface a été étudiée et plusieurs théories ont été élaborées pour expliquer comment 

un liquide peut ou ne peut pas s’étaler sur la surface d’un solide. Ces théories de la mouillabilité sont régies 

par les propriétés intrinsèques mouillantes des matériaux en corrélation intime avec leurs 

rugosités/morphologies de surface. 

Afin de reproduire au laboratoire ce type de propriété de surface, l’électropolymérisation a été démontrée 

comme étant une méthode de choix. Basés sur de précédents travaux au laboratoire, les résultats de ce 

travail de thèse se concentreront en détail sur les phénomènes de mouillabilité de surface en partant d’un 

seul type de matériau, en l’occurrence des dérivés du polypyrrole (PP). De nombreuses modifications 

structurelles ont été entreprises afin de mieux comprendre les mécanismes qui régissent le comportement 

mouillant de ce type de matériau afin de pouvoir mieux les contrôler. La stratégie générale pour 

l’obtention de ces matériaux sera la synthèse de monomères originaux qui constitueront la « matière 

première », viendra ensuite la polymérisation qui constituera la « mise en forme » de ces matériaux, et 

enfin leurs études et leurs caractérisations. Le composé d’étude pour cette thèse est le polypyrrole qui est 

un polymère composé d’unités dérivées du pyrrole, molécule hétérocyclique à cinq chaînons contenant 

un azote largement étudié pour ces propriétés optiques et électroniques. Cette molécule constitue une 

plateforme idéale et originale pour l’étude des phénomènes de mouillabilité car, de par sa structure 
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chimique, il offre une multitude de possibilités de design du monomère en vue de contrôler l’énergie de 

surface et la morphologie/rugosité de surface du futur matériau. Le contrôle de l’énergie de surface se fait 

par le greffage de substituants plus ou moins hydrophobes sur le noyau de pyrrole sur l’azote ou sur les 

positions 3 et 4. Lesquels, positionnés bien spécifiquement, conduiront une fois la polymérisation 

effectuée à des matériaux micro voir nanostructurés. Ces morphologies de surface peuvent avoir 

différents aspects : agrégat de globule, réseaux organisés ou pas de fibres plus ou moins longues, poreux, 

etc.  

Peu d’études pédagogiques précises ont été entreprises pour comprendre l’origine de la formation de ses 

morphologies. En effet, auparavant l’intérêt se concentrait sur les propriétés du matériau avec un 

système :  

Synthèse de monomère → polymérisation → obtention de matériaux fonctionnels 

Système dans lequel la polymérisation apparaît comme une « boîte noire » ou le monomère « entre » en 

tant que composé solide, liquide ou gazeux (donc sans propriétés) et « ressort » en tant que matériau avec 

des propriétés physico-chimique remarquables. 

La présente thèse se propose d’étudier un composé de base, dérivé du polypyrrole, modifié chimiquement 

par le greffage de substituants (R) afin de contrôler l’aspect lié à l’énergie de surface mais aussi envisager 

certaines hypothèses quant à la future morphologie du polymère.  

Figure 0. 1. Structure chimique globale des dérivés du pyrrole étudiés dans ce manuscrit avec R, un 
substituant 

 

Une fois ces monomères obtenus, ils ont été mis en forme, ici par une technique connue sous le nom 

d’« électropolymérisation » qui est une polymérisation radicalaire activée par voie électrochimique. Le 

principe de cette technique est la mise en solution d’un monomère dans une solution électrolytique reliée 

à un potentiostat à trois électrodes. Ce système permet le passage d’un courant dans la solution 

électrolytique entraînant la polymérisation du monomère et le dépôt d’un film de polymère conducteur 

quand celui-ci devient insoluble. Cette technique présente de nombreux avantages :  
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1) Un contrôle sur le dépôt de polymère par l’utilisation de différentes méthodes de déposition 

comme par exemple le dépôt par chronoampérométrie (potentiel imposé) ou bien la voltamétrie 

cyclique ; 

2) L’obtention possible d’un dépôt de polymère structuré en une seule étape et rapide selon les 

conditions électrochimiques ; 

3) Une réaction facile à mettre en œuvre en condition douce (température et pression 

atmosphérique) ; 

4) La possibilité d’obtenir de nombreuses informations sur l’efficacité de la polymérisation par 

électropolymérisation notamment grâce à la voltamétrie cyclique. 

La variation de ces paramètres liés aux méthodes de déposition aidera, en corrélation avec la structure 

chimique des monomères, à mieux comprendre la relation entre structure chimique et morphologie de 

surface. 

Une fois ces polymères obtenus, il a été entrepris de caractériser leurs propriétés de surface avec des 

études de mouillabilité, une évaluation de la rugosité de ces films ainsi qu’une discussion après 

l’observation de clichés de microscopie de leurs morphologies. L’utilisation de la voltamétrie cyclique 

permettra de mieux comprendre l’influence d’un substituent sur les longueurs des chaînes polymériques 

et par conséquent sur leur réactivité. 

Toutes ses actions permettront de mieux comprendre le comportement mouillant de dérivés du 

polypyrrole et de pouvoir répondre aux questions suivantes :  

● Quel est le rôle de la structure chimique du monomère sur la polymérisation et donc sur les futures 

propriétés de surface du matériau ? 

● Est-il possible d’améliorer ces propriétés de surfaces en jouant sur la nature des substituants 

greffés et/ou sur les paramètres de dépôt ? 

● Comment est régit la formation de la morphologie du matériau ? 

● Quel est le lien entre structure chimique – morphologie – propriétés de surface pour les dérivés 

du polypyrrole ? 

● Le modèle de comportement du polypyrrole étudié dans ses travaux de thèse peut-il être appliqué 

à d’autre type de polymère analogue ? 

Les conclusions à ces questions sont synthétisées dans le présent manuscrit divisé en quatre grandes 

parties. 
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Un premier chapitre faisant office d’état de l’art sur les surfaces non-mouillantes naturelles ainsi que leurs 

propriétés physico-chimiques remarquables sera donné en premier lieu. Les surfaces synthétiques ainsi 

que les différentes techniques d’élaboration de surface seront ensuite abordées. Sera expliqué ensuite et 

en détails la technique employée dans le cadre de ces travaux de recherche : la polymérisation par voie 

électrochimique. Pour finir cet état de l’art, une dernière sous-partie sera consacrée aux choix qui ont été 

faits sur le polypyrrole et une comparaison avec ces analogues hétérocycliques comme le polythiophène 

afin de connaître les intérêts de l’étude d’un tel composé. 

Le deuxième chapitre traitera des voies de synthèse utilisées pour l’obtention des monomères et de 

l’agencement des substituants sur la structure des monomères. Cette partie constituera la première partie 

expérimentale de ces travaux et aura aussi pour fonction de présenter l’ensemble des composés étudiés 

dans le cadre de ce travail de thèse. 

Le troisième chapitre sera consacré à la polymérisation et à l’étude électrochimique des surfaces 

obtenues, soit la seconde partie expérimentale. Cette partie traitera de l’efficacité de la formation du 

dépôt de film de polymères, c'est-à-dire à sa précipitation sur l’électrode de travail. A l’issue de ces deux 

premiers chapitres, des premières réponses quant au rôle de la structure chimique des monomères 

pourront être tirées. 

Le dernier chapitre de ce manuscrit sera consacré à la caractérisation de surface en mouillabilité et 

morphologie. Suivant le type de composés étudié, différents liquide sonde ont été utilisés pour évaluer 

l’hydrophobie et l’oléophobie de surface des polymères. L’étude de la morphologie de surface, 

principalement grâce aux clichés effectués au microscope électronique à balayage, a permis d’identifier le 

type de morphologie obtenue et d’en tirer des conclusions quant à sa mouillabilité. 

Ce manuscrit se finira par une conclusion générale dans laquelle seront rappelés les résultats obtenus les 

plus importants ainsi que les réponses aux différentes questions posées préalablement. Des perspectives 

à ses travaux seront aussi données en toute fin de manuscrit.
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CHAPITRE I - ETAT DE L’ART SUR LES SURFACES MICRO 
ET NANO STRUCTUREES NON MOUILLANTES 

 

 

 

 Les recherches entreprises et recueillies dans ce mémoire se concentrent sur la compréhension 

des phénomènes de mouillage de surface micro et nano structurées. L’état de l’art ci-après dressera donc 

une étude bibliographique sur l’origine de ces surfaces micro et nano structurées avec pour commencer 

une approche biomimétique du sujet traitant des surfaces aux propriétés physico-chimiques 

exceptionnelles présentes dans la nature avec notamment des observations de surfaces végétales et 

animales. Afin d’expliquer ces phénomènes de mouillabilité, une partie théorique sera alors proposée dans 

laquelle sera mise en lumière les principaux facteurs qui déterminent si un liquide s’étale ou ne s’étale pas 

sur une surface. La prochaine partie de l’état de l’art sera consacrée à la présentation de surfaces micro et 

nano structurées ainsi que les méthodes connues pour l’obtention de telles surfaces. Un point particulier 

apporté à la technique utilisée dans le cadre de ces travaux de thèse à savoir la polymérisation par voie 

électrochimique. Enfin seront présentés les composés d’études de ces travaux en dernière partie de cet 

état de l’art.   

 

I. Surfaces structurées naturelles 

 L’observation des propriétés de surface de certaines espèces végétales ont mis en lumière des 

phénomènes de mouillabilité extrême [1] telle que l’anti adhésion de l’eau à la surface de certaines feuilles 

entraînant leurs nettoyages par temps de pluie, et à l’inverse, des phénomènes d’adhésion sur une faible 

surface de contact solide-liquide. Il existe aussi de nombreux exemples à l’état animal de phénomènes de 

mouillage intéressant comme la rapidité de déplacement de certaines espèces de requins, [2] ou encore, la 

capacité de glisser sur l’eau de certains insectes [3]. Ces phénomènes de mouillabilité à l’état naturel ont 

été étudiés afin d’aider la communauté scientifique à comprendre ces phénomènes, pour finalement les 

reproduire en utilisant la même stratégie. Les deux prochaines sous parties présenteront, de manière 

brève, différents phénomènes de mouillabilité dans les espèces végétales puis animales, afin de passer en 

revue la majorité des phénomènes de mouillage connus dans la littérature. 
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I.1. Espèces végétales 

 Le phénomène le plus connu de mouillabilité extrême est l’effet auto-nettoyant des feuilles de 

Nelumbo Nucifera aussi connu sous le nom de Lotus [4]. En effet, à la surface des feuilles de Lotus, l’eau 

perle et sous de très faibles angles d’inclinaison, roule sur la feuille entraînant les saletés qui s’y trouvent 

permettant de limiter toutes autres contaminations bactériennes. Ce phénomène, qualifié de phénomène 

extrême de mouillabilité (voir paragraphe II.2.2), est communément appelé l’effet Lotus. Il est dû à la 

morphologie de la feuille ainsi qu’à sa composition.  

 

Figure 1. 1. Photographie et images MEB du Lotus [1] 

 

L’observation à l’échelle du micro mètre de la feuille montre une morphologie sous forme de « plot ». A 

l’échelle du nanomètre, ces « plots » présentent eux aussi des nanocristaux [4] : la composition de la feuille, 

fait de cristaux de cire, joue un rôle dans le comportement mouillant de ces plantes. Plus précisément, ce 

n’est pas la composition de la feuille qui importe réellement mais plutôt la cuticule, c'est-à-dire une couche 

qui protège les organes aériens des végétaux. La cuticule est composée successivement de couches de cire 

et d’acide gras hydrophobes (hydrocarbure aliphatique) appelés cutine [4], cet ensemble est nommé la cire 

cuticulaire. W. Barthlott et C. Neinhuis ont étudié plusieurs plantes et ont montré qu’à composition 

équivalente, le comportement mouillant variait en fonction de la morphologie et du type de morphologie 

observée. Par exemple, la Fagus Sylvatica (figure 1.2) présente une morphologie de surface non structurée 

et un étalement partiel des liquides. 
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Figure 1. 2. Image MEB de la Fagus Sylvatica [4] 

 

K. Koch, B. Bhushan et W. Barthlott [5] ont continué d’étudier plusieurs types de plantes et ont étudié 

l’origine de ces morphologies rugueuses en présentant des structures hiérarchiques. Ils ont montré que 

ces morphologies étaient dues à l’environnement dans lesquelles ces plantes avaient évoluées. Les plantes 

ayant évoluées dans un environnement à climat chaud présenteront une morphologie faite de cristaux de 

cire en 3D ou « velue » avec des propriétés liées à la température et aux UV. Au contraire, les plantes ayant 

évoluées dans des environnements secs, humides ou tempérés conduiront à des structures lisses ou 

doublement structurées avec des propriétés liées à des comportements mouillants allant d’un étalement 

total jusqu’à nul des liquides.  

 

Figure 1. 3. Arbres de classements des types de structures de surfaces ainsi que leurs propriétés physico-
chimiques [5] 

 

Il a aussi été observé chez certaines espèces de roses, telle que des roses rouges [6], un comportement très 

hydrophobe mais associé à un effet adhésif des gouttes d’eau très fort (figure 1.4). Cet effet connu sous le 

nom de Petal Effect (effet pétale) repose sur la morphologie du pétale de rose fait de microcônes arrondis 

permettant une forte adhésion des gouttes d’eau à la surface par capillarité.  
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Figure 1. 4. Image MEB (a, b) et photographie d’une goutte d’eau à l’endroit (c) et retournée (d) [1] 

 

Les exemples présentés jusqu’à maintenant montrent des morphologies homogènes avec des propriétés 

de surface liées à une rugosité de cette morphologie. Cependant, d’autres exemples de propriétés de 

surface sont dus à une hétérogénéité de surface et prodiguent ainsi des propriétés anisotropes 

(dépendante de la direction). Comme par exemple, la feuille de riz [7] présentant une morphologie faite de 

sillons horizontaux hautement anti adhérent forçant les gouttes d’eau à se diriger uniquement dans le 

sens des sillons (figure 1.5). 

 

Figure 1. 5. Exemple de la feuille de riz, image MEB ainsi que le schéma explicatif des propriétés d’anti 
adhérence et anisotrope des gouttes d’eau [7] 

 

Le dernier exemple concernant les espèces végétales est la Salvina Molesta [8] qui présente un 

comportement vis-à-vis de l’eau hautement hydrophobe avec une anti adhésion forte. Ce phénomène est 
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expliqué par le type d’interface que la morphologie de ce végétal présente. Faite de microscopiques poils 

ressemblant à des batteurs d’œuf en cuisine, ils permettent de piéger de l’air entre ses interstices et 

interdisent donc à l’eau de pénétrer entre ses poils limitant ainsi l’adhésion de surface. 

 

Figure 1. 6. Photographie de Salvinia Molesta (a) image MEB de (b) ainsi que schéma explicatif de 
l’interface eau/air/plante expliquant sa propriété d’anti adhésion de l’eau (c) [8] 

 

I.2. Espèces animales 

 Soumis à la chaîne alimentaire et à leurs environnements d’habitat, certains animaux ont 

développé au fil de l’évolution des capacités étonnantes liées à leurs propriétés de surface. Des études de 

morphologie de surface de certaines espèces animales ont montré, encore une fois, une structuration à 

l’échelle du micro et du nanomètre permettant des comportements vis-à-vis de la mouillabilité. Les 

espèces animales les plus étudiées pour leurs propriétés de surface sont les insectes. En effet les insectes 

présentent de nombreuses propriétés de surface allant de la diffraction de la lumière à des 

comportements anti mouillants. Comme par exemple de nombreuses espèces de papillons tel que le 

Morpho Aega qui a été étudié par le groupe de Y. Zheng et al [9] ou encore le Blue Morpho Didius étudié 

par le groupe de B. Bhushan [7] pour leurs propriétés hydrophobes et anisotropes de leurs ailes. La 

morphologie des ailes de ces papillons est faite de micro « tuiles » elles même structurées en forme de 

nano sillons, le tout orienté vers l’extérieur par rapport au corps de l’insecte. Cette morphologie permet à 

l’eau de ne pas adhérer à la surface et de rouler en suivant la direction et l’inclinaison des sillons imposée 

par les micro tuiles. Dans ce cas, l’orientation des ailes pousse les gouttes à aller dans le sens inverse des 

sillons, celles-ci sont bloquées et ont un comportement adhérent à la surface des ailes de ces papillons. 
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Figure 1. 7. Image MEB (gauche) du papillon Morpho Aega ainsi que son comportement vis-à-vis de 
gouttes d’eau (droite), avec un comportement adhérent (haut) et anti adhérent (bas) [9] 

 

D’autres insectes volants tel que les cigales ont aussi fait l’objet d’études approfondies pour leurs 

propriétés de surfaces. Leurs morphologies présentant des structures très ordonnées permettant un 

changement de couleur liés à la réflexion des rayons grâce de cette nanostructure [1] et cela sans colorant 

ou pigment. Les propriétés mouillantes de ces cigales ont elles aussi été étudiées et ont montré des 

comportements hautement hydrophobes [10]. Ses morphologies de surface ordonnées peuvent aussi 

proposer d’autres phénomènes de surface tel que la capacité d’anti réflexion de la lumière des yeux des 

papillons de nuit [11] ou encore l’effet anti brouillard [11,12] des yeux de mouche. Les animaux terrestres ont 

eux aussi été étudiés et présentent des morphologies de surface variées. Par exemple le gecko, animal de 

la famille des reptiles, possède la capacité de grimper et de s’accrocher sur des surfaces verticales voir sur 

des surfaces retournées à 180° grâce à leurs pattes composées de micro et nano « poils » appelés satea 

permettant une adhésion solide-solide efficace [13]. A ce niveau-là, l’adhésion est permise grâce aux 

interactions de Van Der Waals dépendantes de la distance séparant les deux solides ainsi qu’aux forces de 

capillarité. Ces deux phénomènes sont largement amplifiés par la surface réelle de la patte du gecko ainsi 

qu’à sa composition faite de α et β kératine [1].  
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Figure 1. 8. Photographie d’un gecko et une image MEB de sa patte [14] 

 

Des études de mouillabilité [14] ont aussi été entreprises sur les pattes du gecko montrant des 

comportements hautement hydrophobes avec des gouttes d’eau quasiment sphériques à la surface des 

pattes ainsi qu’une forte adhésivité de la goutte d’eau sur une aire de contact très petite. Le Gerris Remigis 

[3] ou plus communément appelé araignée d’eau est un insecte vivant principalement à la surface des 

rivières et s’y déplace en glissant sur l’eau. Ce phénomène est dû aux pattes du Gerris (figure 1.9) 

composées de microscopiques poils lui permettant de diminuer sa tension de surface (voir paragraphe 

II.1.) et ainsi de se maintenir à la surface de l’eau. 

 

Figure 1. 9. A gauche, photographie du Gerris, au centre, modélisation en 3D à l’échelle 100 µm de la 
patte et de ses poils et à droite, modélisation 3D d’un poil à l’échelle 1 µm [15] 

 

Les espèces aquatiques présentent elles aussi des morphologies de surface de peaux variées, leur 

conférant ainsi une protection contre la pollution avec un système d’interface solide (peau)/liquide 

(eau)/liquide (hydrocarbures ou huile). Deux espèces marines (figure 1.10) peuvent être citées dans le 

cadre de ce phénomène de mouillabilité sous-marin : 1) le Navodon septentrionalis [16] : un poisson de la 

famille des Monacanthidae, appelé aussi Monacanthe, qui possède une peau à morphologie de surface 

faite de poils droits orientés verticalement et possédant un arrondi en haut des poils. Cette morphologie 

permet à l’eau de pénétrer à l’intérieur des poils et ainsi saturer les interstices de la surface afin que les 

polluants ne puissent pas adhérer à la surface. L’arrondi des poils permet à celles-ci de s’écouler de façon 

anisotrope sur la surface du poisson sans s’accrocher ; 2) le requin Mako [7] qui lui possède une 
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morphologie de surface de sa peau sous forme d’écailles à l’échelle du micromètre permettant aussi un 

phénomène d’interface du type solide/liquide(eau)/liquide (hydrocarbures) interdisant l’adhésion des 

polluants. Cette morphologie en micro écailles permet aussi de diminuer la formation de vortex durant la 

nage diminuant du même coup sa force de traînée et augmentant ainsi sa vitesse. 

 

Figure 1. 10. A gauche, photographie et image MEB de la peau du Monacanthe (a, b, c), et à droite 
photographie et image MEB de la peau du requin Mako [16,2] (e, d) 

 

Afin de conclure plus généralement sur ces deux parties traitant des surfaces naturelles micro et nano 

structurées aux propriétés de surface remarquable, l’observation de ces espèces végétales et animales ont 

inspiré la communauté scientifique afin de reproduire des matériaux aux propriétés de surfaces 

comparables. En vue d’approfondir les connaissances dans les domaines des nanotechnologies, des 

biotechnologies et des smart materials, la stratégie utilisée pour reproduire de tel matériau a été de 

travailler sur l’énergie de surface ainsi que sur leurs morphologies de surface à l’échelle du micro et du 

nanomètre. 

Dans le cadre de ces travaux de thèse, seuls les phénomènes liés à la mouillabilité d’un système d’interface 

solide – liquide – air ou solide – air – liquide seront traités et expliqués dans la prochaine partie de cet état 

de l’art qui fera l’objet d’une partie théorique sur la mouillabilité de surface. 

 

II. Les théories de la mouillabilité 

Les différents exemples de surfaces non mouillantes naturelles ont montré que ces phénomènes 

étaient dus à la composition chimique de la surface combinée à une morphologie de surface à l’échelle du 
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micro et du nanomètre. Les surfaces mouillantes sont classées en fonction de l’angle de contact apparent 

à la jonction entre les trois états de la matière, c'est-à-dire le système solide/liquide/air. Suivant cet angle 

de contact apparent (figure 1.11), la surface mouillée sera qualifiée de superhydrophile dans le cas où 

l’angle de contact est en deçà de 10° ou avec un étalement total. Si l’angle de contact est compris entre 

10 et 90° elle sera qualifiée d’hydrophile. Et si l’angle de contact est compris entre 90 et 150° le terme 

d’hydrophobe sera utilisé.  

 

Figure 1. 11. Schéma des appellations de surfaces mouillées en fonction de l’angle de contact 

 

Usuellement, si l’angle de contact est supérieur à 150°, la surface était qualifiée de superhydrophobe mais 

récemment la communauté scientifique a nuancé cet appellation par d’autres termes [17] en raison de son 

comportement adhésif : 

● Le terme « hautement hydrophobe » sera associé à la surface avec un angle de contact apparent 

haut et un comportant adhésif, c'est-à-dire avec une accroche de la goutte d’eau supérieure à 

une inclinaison de la surface de 10°. Marmur [18] a récemment identifié ce comportement 

mouillant caractérisé par des surfaces hautement hydrophobes (avoisinant les 150°) et ayant un 

fort comportement collant des gouttes d’eau même après une inclinaison à 90° voir même 

totalement retourné : ce comportement est défini par le terme « parahydrophobe » [19] ; 

 

● Le terme « superhydrophobe » caractérisera les surfaces dites non-mouillantes avec un angle de 

contact apparent haut (supérieur aussi les 150°) et un comportement dit « auto-glissant », c'est-

à-dire avec un hystérèse très faible et un angle de glisse également. 

 

L’explication de toutes ces terminologies caractérisant les surfaces mouillantes est régie par plusieurs 

paramètres : le principal étant l’énergie de surface et le second étant la morphologie, plus ou moins 

rugueuse, du matériau. 
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II.1. Facteur 1 : l’énergie de surface γS 

 Lors d’un phénomène de mouillabilité, un solide et un liquide sont mis en contact. Le fait que le 

liquide s’étale ou pas à la surface du solide est lié aux forces intra et intermoléculaire à la jonction entre le 

liquide et le solide. Ces forces intra et inters moléculaires à la jonction de deux états sont décrites par 

l’application d’une force sur une surface et est donc définie par le terme générique d’énergie de surface 

γS exprimé en mN.m-1. L’étalement d’un liquide est dû à l’association efficace des forces intra et inters 

moléculaires provoquant une attraction du système et donc le liquide aura tendance à s’étaler (vers un 

comportement hydrophile). Ou alors l’association est inefficace donc peu d’interaction avec le milieu 

extérieur, le système subira donc un effet de répulsion et le liquide tendra à rester sphérique (vers un 

comportement hydrophobe).  

 

Figure 1. 12. Force intermoléculaire d’un système en équilibre liquide/solide/air 

 

A l’intérieur d’un liquide, chaque molécule est entourée d’autres molécules identiques soumises aux 

mêmes interactions intra, les forces qui les lient sont donc toutes faibles. Ce n’est pas le cas pour les 

molécules situées en périphérie du liquide qui ne subissent pas d’interactions vers l’extérieur. La résultante 

des forces est donc dirigée vers l’intérieur du liquide (voir figure 1.12). Ces forces intra moléculaires sont 

régies par deux principaux types d’interaction. Tout d’abord, les interactions électrostatiques régies par 

les liaisons dipôle-dipôle liées au moment dipolaire et qui sont considérées comme de faibles interactions 

(soumises à la distance inter dipôle, comme avec le gecko, voir paragraphe I.2). D’autres part, les 

interactions hydrogène créant un réseau de liaisons hydrogènes fort induisant une stabilité efficace du 

liquide, c’est pour cela que l’eau possède une tension de surface élevée (voir tableau 1.1). 
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Tableau 1. 1. Energie de surface de certains liquides à température ambiante [20] 

Liquide Tension de surface γl 
(mN.m-1) 

 Liquide Tension de surface γl 
(mN.m-1) 

Mercure 436,0  Dichlorométhane 26,5 
Eau 72,8  Acetone 25,2 

Glycerol 63,4  Cyclohexane 24,9 
Diiodométhane 50,8  Isopropanol 23,0 
Ethylène glycol 48,0  Methanol 22,7 

Toluène 28,4  Ethanol 22,1 
Chloroforme 27,5  Octane 21,6 
Hexadecane 27,5  Hexane 18,4 

 

La thermodynamique d’une surface définit l’énergie de surface par l’équation de Gibbs [21] pour une phase 

surfacique en fonction de variables d’état extensive avec l’air A, l’entropie S et le nombre de constituants 

Ni et intensive avec la tension de surface γ, la température T et les potentiels chimiques µi tel que : 

dU = TdS + γdA + ∑ i µi . dNi  (1) 

Sachant que l’énergie libre de la surface est définie thermodynamique comme : 

F = U – TS    (2) 

dF = dU – TdS – SdT   (3) 

dF = γdA – SdT +  ∑ 𝑖 µi . dNi  (4) 

Sachant que le système est à T constante, soit dT = 0 et a adsorption constante, soit dNi = 0, on a donc : 

dF = γdA    (5) 

F = γA 

Soit γ = 
𝐹

𝐴
 

Ce phénomène d’énergie libre est encore plus amplifié si le liquide est en contact avec un corps pouvant 

faire d’autres interactions inter moléculaire comme lorsqu’ un liquide est en contact avec un solide. Les 

solides tels que les métaux et les verres par exemple, de par leurs compositions, présentent une énergie 

de surface extrêmement élevée (voir tableau 1.2) grâce aux nombreuses interactions possible avec 

l’extérieur et les liquides, même ayant une faible tension de surface aura tendance à s’étaler sur ce genre 

de surface. 
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Tableau 1. 2. Energie de surface de certains métaux et verres à température ambiante 

Métaux et verres Energie de Surface γS 

(mN.m-1) 

Plomb 442 
Aluminium 500 

Argent 890 
Verre 250-500 
Aciers 700-1100 
Cuivre 1360 
Nickel 1770 

 

Du fait que ces matériaux ayant des propriétés mécaniques, optiques et autres tout aussi intéressantes, il 

a été entrepris de les protéger par des revêtements tendant à diminuer cette énergie de surface tels que 

des revêtements type polymère. Les matériaux plastiques ou polymères, quant à eux, possèdent une 

composition rendant difficile les interactions avec l’extérieur comme par exemple le Téflon® composé de 

liaison -CF2- inerte et possède alors une faible tension de surface. 

Tableau 1. 3. Energie de surface de certains plastiques à température ambiante 

Plastique Energie de Surface γS 
(mN.m-1) 

PTFE (Téflon®) 19,1 
Silicone 22,0 

PP 30,2 
PE 33,2 

PMMA 40,2 
PS 42,0 
PC 42,0 
PET 43,0 

Epoxyde 43,0 
 

L’énergie est donc liée aux forces intermoléculaires due à la composition du liquide et du solide, Fowkes 

[22] proposa de séparer cette énergie de surface en deux composantes : dispersives et polaires afin de 

savoir l’influence de la composition sur la valeur de la tension de surface tel que : 

γS = γSd + γSp 

La mesure de ses deux composantes sera traitée dans le paragraphe II.1.3 par la méthode d’Owens-Wendt.  
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II.1.1. Equation de Young-Dupré 

 L’énergie de surface est un paramètre important dans l’évaluation de la mouillabilité. L’équation 

de Young-Dupré est usuellement utilisé pour définir l’angle de contact apparent d’une surface « lisse » 

[23,24] et il est fonction de l’énergie de surface. L’angle de contact apparent est l’angle à la jonction des trois 

états de la matière, appelé aussi point triple. Lorsque l’angle de contact est stable, trois forces s’exercent 

alors sur le système, ces forces sont les tensions de surface inter état c'est-à-dire la tension de surface 

liquide/solide γls, liquide/gaz γlg et solide/gaz γsg (voir figure 1.13).  

 

Figure 1. 13. Forces s’exerçant sur une goutte en équilibre 

 

L’angle de contact apparent appelé θY a été défini par l’équation de Young-Dupré [25,26] en fonction de ses 

tensions de surface inter état par la relation : 

𝑐𝑜𝑠 𝜃𝑌   = 
𝛾𝑠𝑔−𝛾𝑙𝑠

𝛾𝑙𝑔
  (6) 

Cette relation peut être expliquée par l’approche de la thermodynamique en reprenant la relation (5) du 

paragraphe II.1 et en y ajoutant les différents composants inters état s’exerçant sur une goutte en 

équilibre, soit : 

dF = γ dA (5)  

Avec dA = dl et γ = γsg + γls + γlg, soit : 

Soit dF = - γsg . dl + γsl . dl + γlg cos θy . dl  (7) 

A T constante, l’équilibre est atteint lorsque l’énergie F est minimale et donc dF = 0, soit : 

dF = 0 = - γsg . dl + γsl . dl + γlg cos θy . dl  (8) 

𝑐𝑜𝑠 𝜃𝑌  = 
𝛾𝑠𝑔 − 𝛾𝑙𝑠

𝛾𝑙𝑔
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Cette relation prédit l’angle de contact apparent en fonction des différentes tensions de surface inter état, 

cependant elle ne prend pas en compte un facteur important de la mouillabilité qui est la rugosité de 

surface (voir paragraphe II.2). Ceci implique que cette relation est applicable pour des surfaces dites 

« idéales », sans rugosité, c’est donc un modèle théorique pour la prédiction de l’angle de contact. 

Néanmoins, dans le cadre de notre étude, le terme d’angle de contact selon Young-Dupré sera utilisé pour 

définir les angles de contact apparents pour des surfaces lisses, c'est-à-dire à très faible rugosité et définit 

avec un Ra ≤ 10 nm (voir figure 1.14). 

 

Figure 1. 14. Image 3D d’une surface « lisse » au profilomètre optique 

 

II.1.2. Moyens de contrôle de l’énergie de surface 

 Contrôler l’énergie de surface est donc primordiale dans la compréhension du comportement 

mouillant d’une surface. Les paragraphes précédents ont expliqué que cette énergie de surface était 

fonction de la composition intrinsèque du matériau ou plus exactement de la composition chimique du 

matériau. Un moyen de contrôler cette énergie de surface est donc d’agir au niveau de la composition du 

matériau. L’ajout de fonction chimique bien particulière peut faire varier cette énergie de surface laquelle 

est fonction de la partie polaire et apolaire. Dans le cadre de cette étude, trois principales chimies sont 

utilisées pour modifier l’énergie de surface, les chaines hydrocarbonées, les chaines fluorocarbonées et 

les fonctions aromatiques. Le fluor est l’élément le plus électronégatif du tableau période induisant donc 

une polarisation des liaisons C-F importante. Le fait aussi que les orbitales 2s et 2p du fluor soient 

quasiment pleines, influent sur la stabilité de la liaison C-F et de son caractère relativement inerte. De 

même que la distance C-F mesure 1,38 Å, tandis que la distance de la liaison C-H ne mesure que 1,03 Å, ce 

qui induit un volume de Van Der Waals plus petit de respectivement 42,6 Å et 16,8 Å. 
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Figure 1. 15. Volume de Van Der Waals de CH3 et de CF3 [27] 

 

Les composés hydrocarbonés et encore aromatiques, présentent alors une énergie de surface plus élevée 

et ainsi, auront tendance à avoir des comportements tendant à l’hydrophilie (surtout les composés 

aromatiques). 

 

II.1.3. Evaluation de l’énergie de surface pour les solides : méthode d’Owens Wendt 

 Afin d’évaluer cette énergie de surface, il existe plusieurs méthodes réparties en fonction de l’état 

du corps (liquide ou solide). Le tensiomètre servira à déterminer la tension de surface des liquides par la 

méthode de la plaque de Wilhemy [28], les données des tensions de surface des liquides seuls, sont 

référencées dans la littérature. Pour les solides, il existe de nombreuses techniques pour définir leur 

énergie de surface : dans la présente étude, la méthode de Owens Wendt [29] sera utilisée. Cette méthode 

consiste à mesurer des angles de contact apparent sur des surfaces lisses suivant plusieurs liquides et, par 

une régression linéaire, permet d’obtenir l’énergie de surface des solides ainsi que leurs composantes 

dispersives et polaires. Les travaux de Owens et Wendt se basent sur la décomposition en deux 

composantes, polaire et dispersive, de l’énergie de surface énoncée par Fowkes, soit : 

γl = γdl + γpl et γs = γds + γps 

En prenant en compte les composantes dispersive et polaire à l’interface liquide/solide, l’énergie de 

surface se caractérise par la somme de la tension de surface du liquide à l’interface solide/liquide et la 

tension de surface du solide à l’interface liquide/solide [29] soit : 

γl - √𝛾𝑙
𝑑 . 𝛾𝑠

𝑑 - √𝛾𝑙
𝑝

. 𝛾𝑠
𝑝

  à l’interface liquide 

γs - √𝛾𝑙
𝑑 . 𝛾𝑠

𝑑  - √𝛾𝑙
𝑝

. 𝛾𝑠
𝑝

  à l’interface solide 

La tension de surface γsl globale est la somme de ses deux relations : 
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γsl = γl + γs - 2√𝛾𝑙
𝑑 . 𝛾𝑠

𝑑  -2 √𝛾𝑙
𝑝

. 𝛾𝑠
𝑝

   (9) 

Réinjecter dans l’équation de Young Dupré (6), on a : 

γl + γs - 2√𝛾𝑙
𝑑 . 𝛾𝑠

𝑑  -2 √𝛾𝑙
𝑝

. 𝛾𝑠
𝑝

 = γs – γl . cos θY  (10) 

Soit : 

γl (1 + cos θY) = 2√𝛾𝑙
𝑑 . 𝛾𝑠

𝑑  +2 √𝛾𝑙
𝑝

. 𝛾𝑠
𝑝

  (11) 

Les valeurs γl, γl
d

 et γl
p sont connues, la relation (11) peut e décomposer en un système d’équation à deux 

inconnues tel que y = ax + b. 

Avec x = √
𝛾

𝑙
𝑝

𝛾𝑙
𝑑  

Et y = 
𝛾𝑙 (1+ 𝑐𝑜𝑠 𝜃) 

2√𝛾𝑙
𝑑

 

Ces deux points sont ensuite calculés suivant plusieurs liquides et une régression linéaire peut alors être 

effectuée pour connaître les inconnues 𝛾𝑠
𝑑 et 𝛾𝑠

𝑝
 qui sont respectivement égales à a² et b², et par somme, 

égales à γs. Dans notre étude, trois liquides sont utilisés : l’eau (72,8 mN.m-1), le diiodométhane (50,8 

mN.m-1) et l’hexadécane (27,5 mN.m-1) [18]. 

 

II.2. Facteur 2 : la rugosité de surface 

 Comme abordé dans le paragraphe II.1.1, l’angle de contact apparent selon Young et Dupré 

constitue une approche idéale du problème de mouillabilité sans prendre en compte le facteur de rugosité 

de surface. La mouillabilité des surfaces réelles est la combinaison entre énergie de surface et rugosité. 

Deux modèles ont été élaborés, celui de Wenzel [30] et de Cassie-Baxter [31] pour expliquer les mouillabilités 

des surfaces rugueuses en fonction du comportement d’adhésion du liquide sur ces surfaces rugueuses. 

Ces modèles sont dépendants du modèle de Young Dupré. 
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II.2.1. Modèle de Wenzel 

 Le modèle de Wenzel, élaboré en 1936, présente une goutte en équilibre sur une surface rugueuse 

sur laquelle le liquide pénètre à l’intérieur des structures et sous structures épousant ainsi les formes de 

surface (voir figure 1.16). Ce modèle implique une adhésion du liquide sur la surface, amplifié dans le cas 

où la surface utile est importante. Un parallèle peut être effectué avec l’observation qui a été fait avec le 

gecko qui possède des pattes avec une surface utile extrêmement importante lui permettant une forte 

adhésion aux parois verticales. Le modèle de Wenzel utilise le même raisonnement en définissant l’angle 

de contact apparent θW en fonction d’un facteur de rugosité et de l’angle de contact selon Young-Dupré, 

c’est à dire de la même surface mais non rugueuse. 

 

Figure 1. 16. Goutte à l’équilibre selon le modèle de Wenzel 

 

Le facteur de rugosité r est définie comme le rapport de la surface réelle mouillée et la surface apparente 

et répond à la relation suivante : 

cos θW = r . cos θY 

L’angle de contact apparent selon Wenzel est donc fonction du facteur de rugosité r, si le facteur de 

rugosité augmente, et donc la surface devient rugueuse, plus l’angle de contact augmente aussi. La 

condition d’existence de cette relation est imposée par cos θw ≥ -1, soit θw = 180° la valeur maximale. Ce 

modèle ne prend pas en compte les possibles effets de répulsion pouvant se produire lors du dépôt du 

liquide sur la surface qui n’induit pas forcément une adhésion homogène de la goutte. Cependant, une 

augmentation de l’angle de contact n’est possible que si θY > 90° (matériaux intrinsèquement hydrophobes 

dans le cas de l’eau). 
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II.2.2. Modèle de Cassie-Baxter 

 Le modèle de Cassie-Baxter, développé entre 1944 et 1945, présente une goutte en équilibre sur 

une surface sur laquelle le liquide reste figé sur les structures hautes de la surface induisant le piégeage 

de poche d’air dans les sous structures entre le liquide et la surface [32,33,34,35] (voir figure 1.17). La surface 

de contact liquide/solide est donc plus faible ainsi que les forces d’adhésion, ce qui conduit à un 

comportement « auto » glissant du liquide. Ce modèle permet notamment d’expliquer le phénomène de 

« auto nettoyage » des feuilles de Lotus avec une adhésion totale des gouttes induisant leur roulement à 

la surface des feuilles et entraînant les saletés présentes. 

 

Figure 1. 17. Goutte à l’équilibre selon le modèle de Cassie-Baxter 

 

Cassie et Baxter définissent l’angle de contact apparent suivant l’alternance entre les fractions 

liquide/solide, donc la fraction en contact avec la surface (Φs), et les fractions liquide/air correspondant 

aux poches d’air piégées entre le liquide et la surface (1 – Φs). La relation suivante définit l’angle de contact 

suivant Cassie et Baxter : 

cos θCB = Φs . cos θY – (1 – Φs) 

 ou encore cos θCB = Φs . (cos θY + 1) – 1 

Ce modèle implique donc que dans la fraction solide Φs diminue, donc que (1 – Φs) la fraction d’air piégée 

augmente, l’angle de contact apparent selon Cassie et Baxter θCB augmente lui aussi.  
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Figure 1. 18. Tendance de chaque état en fonction de θY, de r et de φs [36] 

 

Ces deux modèles sont donc différents de par le comportement adhésif du liquide sur la surface. Dans ce 

modèle, l’angle de contact peut augmenter quel que soit θY. 

 

II.2.3. Angles de contact dynamiques  

 Pour discriminer chacun des deux modèles présentés dans les parties II.2.1 et II.2.2, des mesures 

d’angle de contact dynamique sont nécessaires afin d’évaluer le comportement adhésif du liquide sur la 

surface. Deux paramètres décrivent les angles de contact dynamique, l’hystérèse H et l’angle d’inclinaison 

jusqu’à décrochage de la goutte, appelé angle de glisse α. 

 

Figure 1. 19. Schéma des méthodes pour l’évaluation du comportement adhésif d’une surface 
mouillante 

 

Deux méthodes peuvent évaluer les angles de contact dynamique (voir figure 1.19). La première (a) 

consiste au dépôt d’une goutte de liquide et à la mesure de l’angle de contact apparent appelé angle 
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d’avancée θa sur la surface. Avec une soustraction d’une partie du liquide, il y a rétrécissement de la goutte 

et un nouvel angle de contact appelé cette fois angle de retrait θr est mesuré. La différence des deux angles 

est égale à l’hystérèse H. Dans le cas où H est faible, c'est-à-dire qu’il n’y a pas beaucoup de différences 

entre l’angle d’avancée et de retrait, l’adhésion du liquide est donc faible. On tendra alors plus vers un 

état de Cassie-Baxter et donc vers des propriétés superhydrophobes ; dans le cas inverse on tendra plus 

vers un état de Wenzel. La deuxième méthode consiste au dépôt d’une goutte sur la surface et à 

l’inclinaison de celle-ci jusqu’à décrochage de la goutte. Cette méthode est plus simple à réaliser pour des 

surfaces superhydrophobes car il est difficile de placer l’aiguille à l’intérieur de la goutte d’eau si la surface 

est non adhérente. Juste avant le décrochage de la goutte, les angles d’avancée et de retrait (comme ceux 

décrit sur la figure 1.19) sont relevés et, par différence, sont égales à l’hystérèse. L’angle d’inclinaison ou 

angle de glisse α donne aussi une indication quant à l’adhésion de la goutte. Il est admis que si α < 10°, 

alors le liquide se trouve dans l’état de Cassie-Baxter sinon dans celui de Wenzel. Les états de Cassie-Baxter 

et de Wenzel sont considérés comme des cas extrêmes de mouillabilité. Dans une approche plus réaliste 

du problème aucune surface ne sera jamais à 100% dans l’état de Cassie-Baxter ou de Wenzel mais 

davantage dans une coexistence des deux états : c’est pourquoi le terme de « tendre vers l’état de … » est 

plus adéquate.  

Le passage entre les états de Wenzel et de Cassie-Baxter est donc en fonction des énergies d’adhésion du 

liquide définissant une barrière énergétique propre à chaque surface pour tendre de l’état de Cassie-

Baxter vers l’état de Wenzel. La morphologie de surface joue un rôle significatif dans la définition de cette 

barrière énergétique [37] en permettant ou pas au liquide de s’étaler, des morphologies de surfaces 

particulières telle que des surfaces ressemblant à des formes en « champignons » ou en « T » peuvent 

faire varier l’hydrophobie ou oléophobie de surface [38,39,40,41]. 

 

II.3. Facteur annexe : la pression 

 Les différentes morphologies peuvent engendrer la formation de système liquide/solide stable 

tendant à des comportements anti adhésif des liquides. La pression peut avoir une influence dans le 

comportement mouillant de surfaces, particulièrement pour les comportements relatifs à l’état de Cassie-

Baxter dans lequel le piégeage de poche d’air entre le liquide et les structures et sous structure de surface 

entraîne une différence de pression entre l’air piégé et le liquide. En fonction de la morphologie, et de la 

mouillabilité de ses structures, il peut y avoir un phénomène de différence de pression de Laplace [42] 

(positive ou négative) pouvant favoriser l’état de Cassie-Baxter. 
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Figure 1. 20. a) mouillage des sous structures, pression de Laplace positive, b) non mouillage des sous 
structure, pression de Laplace négative 

 

III. Techniques d’élaboration de surfaces structurées 

 La morphologie de surface est un paramètre phare contrôlant la ou les propriétés du matériau et 

cela particulièrement concernant les surfaces mouillantes. Contrôler le type de morphologie est donc un 

enjeu important dans le développement de nouveaux matériaux innovants. La partie III de cet état de l’art 

traitera des techniques d’élaboration de surface existantes et des propriétés physico-chimiques visées. 

Les techniques d’élaboration de surface peuvent être divisées en deux grandes familles, les techniques 

Top-Down ou, en français, descendante ou Bottom-Up, ascendante. Les termes de Top-Down et Bottom-

Up sont des termes génériques donnant plus un principe imagé des techniques d’élaboration, ces termes 

sont d’ailleurs utilisés dans d’autres domaines que celui des nano-objets. Les techniques dites Top-Down 

consisteront à travailler sur un matériau brut et sans propriétés pour se transformer en nanomatériau aux 

propriétés remarquables. Les techniques dites Bottom-Up sont l’opposé des techniques Top-Down avec 

un travail au niveau de l’atome brut, puis de la molécule aux fonctions chimiques étudiées pour une future 

propriété mais inerte pour finalement aboutir au nano objet fonctionnalisé dont les propriétés peuvent 

être quantifiées.  

 

III.1. Inventaire des techniques d’élaboration de surfaces micro et nano structurées non 

mouillantes 

 Ci-après sera dressé un bref inventaire des principales techniques pour aboutir à des surfaces non-

mouillantes avec un intérêt particulier pour les surfaces superhydrophobes, plus difficile à obtenir. La 

plupart des méthodes sont très généralement associées entre elles pour aboutir à des résultats 

intéressants. Par exemple le groupe de Wu T. et al [43] ont associé une méthode de gravure chimique de 

dépôt par vapeur chimique puis d’anodisation pour aboutir à des surfaces superhydrophobes à haute 

performance avec des angles de contact avec l’eau de 170,4° et, plus surprenant de 167,1° avec 

l’hexadecane.  
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Figure 1. 21. Images MEB à d’un échantillon de silicium structuré par plusieurs techniques d’élaboration 
de surface [43] 

 

La présente partie énonce donc brièvement le principe de chaque technique pour ensuite présenter 

quelques exemples remarquables. 

 

III.1.1. La lithographie et les méthodes « template » 

 Le principe de la lithographie pour l’élaboration de surface consiste à l'application d'un "masque" 

qui peut être une résine photosensible (ou autre) venant épouser les formes du substrat à structurer. 

L'application d'un traitement extérieur type plasma ou corona [44,45,46,47] sur ce masque, engendre la 

structuration du substrat sous l'effet du masque rendu réactif par le traitement. Les techniques dites 

« template » sont dérivées des méthodes lithographiques. Le principe reste le même sauf que le 

traitement appliqué est cette fois-ci une forme négative venant mouler le substrat qui, par chauffage ou 

presse, prendra la forme positive du moule utilisé. Très souvent, les méthodes de lithographie et 

« template » sont utilisées dans un même process afin d’aboutir à des surfaces à morphologie de surface 

contrôlée. La lithographie permet le contrôle de la morphologie de surface et montre la capacité à produire 

des surfaces structurées ordonnées. En fonction du traitement appliqué sur la résine, on peut distinguer 

plusieurs types de lithographie. Dans le cas d’un traitement UV, on parlera de photolithographie [48]. Par 

cette méthode, le groupe de Y. B. Park et al. [49] a montré qu’il était possible d’élaborer des surfaces 

structurées et ordonnées en forme de nanotubes (voir figure 1.22) avec la possibilité de contrôler la 

hauteur, l’espacement entre les tubes et leurs diamètres, permettant d’obtenir des surfaces 

superhydrophobes sans l’application d’un revêtement hydrophobe. 
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Figure 1. 22. Surface superhydrophobes composé poly-siloxane en nano tubes ordonnés sur un substrat 
de silicone [49] 

 

Les méthodes de lithographie dite « douces » sont décrites comme une application d’une mixture aux 

propriétés hydrophobes ou autres sur un substrat. Bernagozzi I. et al [50] ont montré qu’un mélange de 

nanoparticules de polystyrène appliqué sur un support de PMMA rendait le substrat hydrophobe 

(lithographie colloïdale). Le groupe de Zhang J. et al [51,52] a regroupé une méthode de lithographie 

colloïdale et de template pour produire des surfaces ordonnées en forme de nano cônes.  

L’utilisation de « Template » est largement utilisée pour structurer les surfaces polymères. Le groupe de 

Sheng X. et al [53] a utilisé un template fait d’oxyde d’aluminium anodisé pour mouler une surface de HDPE 

(pour « high density polyethylene »). 

 

Figure 1. 23. Utilisation d’un template d’oxyde d’aluminium anodisé pour le moulage d’un composé 
polymère superhydrophobe [53] 
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Les techniques « template » constituent des techniques idéales pour répliquer des surfaces déjà existantes 

comme les surfaces naturelles. Le groupe de Y. Cheng et al [54] a utilisé cette technique pour reproduire la 

morphologie d’une feuille de taro (« Colocasia esculenta ») en PDMS et l’a exposé à différent traitements 

chimiques par trempage pour en faire une surface structurée aux propriétés paramagnétiques et 

superhydrophobes. Le principe d’utiliser un « moule » naturel pour le réplica de surface est maintenant 

largement utilisé pour développer des projets liés à la bio inspiration comme le groupe de Y. Cai et al l’a 

montré avec la réplique d’une peau de poisson aboutissant à une surface superhydrophobe anisotrope 

[16].  

 

III.1.2. L’assemblage couche par couche (LBL, Layer By Layer) et l’auto assemblage de 

monocouche (SAM, Self Assembled Monolayer) 

 Les méthodes couche par couche sont basées sur l’adsorption d’espèces chargées porteuses de 

fonction anti mouillante sur le substrat, leurs auto-assemblages provoquent leur structuration de surface 

[55,56,57]. L’alternance de fonctions chargées positivement et négativement est ce que l’on appelle la 

méthode LBL dans laquelle, la superposition de couches positives et négatives structure le substrat. Dans 

l’optique de reproduire les propriétés oléophobes du requin sous l’eau, le groupe de Cheng G. [58] a 

entreprit des recherches sur un auto assemblage de mono couches constituées d’alkyle d’ammonium et 

de sulfonate d’alkyle. 

 

Figure 1. 24. Schéma d’une surface traité par SAM et son effet sur un goutte d’huile sous l’eau [58]  

 

Amigoni S. et al [59] ont élaboré un matériau hydride organique/inorganique par l’alternance de différentes 

couches de nanoparticules (295 nm) fonctionnalisées par des amines et de nanoparticules de silice 
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fonctionnalisées COOH. Le résultat est un matériau aux propriétés hydrophobes contrôlées par le nombre 

de couches, ainsi avec cinq couches, le matériau a pu présenter des angles de contact de l’ordre de 160° 

pour une rugosité arithmétique de 382 nm. 

 

Figure 1. 25. Image MEB et schéma d'une surface élaborée par une technique LBL [59] 

 

Les techniques LBL [60] sont aussi un moyen idéal d’aboutir à des surfaces sensibles aux stimuli extérieurs. 

Broderick A. [61] et al ont travaillé sur une méthode de LBL covalente sur des substrats hautement solubles 

avec l’eau visant à les imperméabiliser par action de couches de polyethyleneimine (PEI) et de polymère 

aminé contenant des fonctions azolactone (PVDMA). 

 

Figure 1. 26. Photographie d’un morceau de sucre non traité (e) soluble avec l’eau et traité par 25 bi 
couches de PEI/PVDMA (f) [61] 

 

III.1.3. Les techniques Sol-Gel 

 Le procédé sol-gel est une méthode d'élaboration de surface se faisant en deux étapes majeures 

et parfois à température ambiante. La première étape est la synthèse de ce que l'on appelle un "sol", soit 

une suspension colloïdale de particules à l'échelle nanométrique dans une matrice (le solvant). Le sol ainsi 

préparé, est déposé sur le substrat. Le dépôt du sol-gel sur un substrat aura pour effet de le structurer en 

une seule étape. Le dépôt se fait, en général, par dip [62,63] ou spin coating. Le contrôle des paramètres de 

dépôt, comme par exemple, le temps d’immersion pour le dip coating ou encore les rotations par minutes 

et la vitesse d’injection pour le spin coating peuvent avoir une influence sur le niveau de structuration du 

sol. Après dépôt, le solvant est évaporé et la réaction de polycondensation ou polymérisation par étape 



Chapitre I   

32 
 

peut avoir lieu. Cette réaction peut avoir lieu soit à température ambiante [64] soit à haute température. 

Le groupe de Mahadik S. A. et al [65] a travaillé sur une technique sol-gel aboutissant à un dépôt transparent 

de revêtement superhydrophobe composé de siloxane sur du verre. Après une immersion d’une journée 

dans une solution de sol, le revêtement obtenu a présenté des angles de contact de 170° avec une grande 

résistance à la température et à d’autres liquides tels des acides avec une transparence de l’ordre de 90% 

pour un dépôt très rugueux (1129,7 nm). 

 

Figure 1. 27. Images MEB de surface structurée de différents silanes après 25h d’immersion et un 
traitement thermique à 550°C [65] 

 

Un des avantages de la technique sol-gel est qu’elle peut être effectuée sur n’importe quel type de 

substrats tant que l’adhésion entre le revêtement et le substrat est efficace. Le groupe de Fan Y. et al [66] a 

obtenu des surfaces hautement hydrophobes par méthode sol-gel sur des substrats de cuivre peu 

adhérents d’habitude. Durant la réaction de polycondensation, les groupements hydroxyles, existants à la 

surface du substrat de cuivre, réagissent avec les fonctions silanol du sol pour former des liaisons 

covalentes liant durablement le substrat et le revêtement et lui permettant d’acquérir une grande 

résistance à la corrosion.   

 

Figure 1. 28. Image MEB d'une surface structurée de vinyltrimethoxysilane par le procédé sol-gel sur un 
substrat de cuivre [66] 
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III.1.4. L’électrospinning 

 Les surfaces ayant des nanofibres présentent un intérêt tout particulier pour aller vers la non-

mouillabilité de surface. L’électrospinning [67,68,69,70,71,72] consiste en la projection sur une surface de collecte 

d'une solution de polymère fondu contenu dans une seringue à débit contrôlable au moyen d’une mise 

sous tension. La surface de collecte ainsi que la seringue sont reliées à un générateur et jouent 

respectivement les rôles de contre-électrode et d’électrode. La projection du polymère sur la surface va 

alors créer une surface structurée en fibres dont les dimensions peuvent être contrôlées via les paramètres 

de l’électrospinning (voir figure 1.28) :  

- La tension appliquée au système ; 

- Les dimensions de la seringue ; 

- La force du champ électrostatique qui est appliquée entre l’électrode (seringue) et la contre-

électrode (surface de collecte) ; 

- La nature du (des) polymère(s) ; 

- Le substrat. 

 

Figure 1. 29. Schéma d'un montage d'électrospinning [73] 

 

Le groupe de Cengiz U. et al [73] a travaillé sur des surfaces superhydrophobes élaborées par électrospinnng 

composées de polymères perfluorés de type acrylate. Préalablement au traitement par électrospinning, 

les polymères ont été synthétisés à 80°C et à 200 bars en utilisant l’AIBN comme initiateur pour une 

copolymérisation radicalaire. En solution dans du DMF, le polymère a été déposé par électrospinning et a 

présenté des résultats intéressants autant d’un point de vue de la mouillabilité avec l’eau (172°) qu’avec 

les huiles telles que le hexadecane (70°), glycérol (167°) et éthylène glycol (163°). 
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Figure 1. 30. Morphologie de surface fibreuse obtenu par électrospinning [73] 

 

L’électrospinning, bien que réputé pour sa capacité à produire des fibres, peut aussi en fonction du 

mélange présenter d’autres morphologies de surface. Wang S. et al [74] ont élaboré des surfaces 

superhydrophobes par électrospinning en utilisant un mélange d’époxy-siloxane modifié par des 

nanoparticules d’oxyde de silice avec du polyfluorure de vinylidène (PVDF). En jouant sur les ratios 

nanoparticules d’oxyde de silice du mélange sur le PVDF, les morphologies de surfaces des échantillons 

ont évolué d’hydrophobe à superhydrophobe avec un angle de contact de 160°. 

 

Figure 1. 31. Morphologie de surface en forme « d’ilots » de sphères [74] 

 

En 2012, le groupe de Yohe S. [75] publie dans le Journal of American Chemical Society un article sur 

l’élaboration de surfaces superhydrophobes par electrospinning pour une application dans la 

reconnaissance d’agents anti-cancéreux. 

 

III.1.5. La gravure chimique 

 Le principe de la gravure (en anglais « etching ») est le traitement (chimique, par plasma, UV ou 

autre) sur un substrat non traité pour le structurer. En général, une seconde étape apporte les propriétés 

non mouillantes sur le substrat structuré [76,77,78,79]. Le traitement apporté peut être de plusieurs natures : 
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Hwang S. et al [80] (voir figure 1.31) ont développé une méthode de gravure par plasma sur du 

polydimethylsiloxane (PDMS) en jouant sur les paramètres du traitement par plasma, qui sont le ratio de 

gaz CF4/O2. L’application d’un masque poreux de nickel pendant le traitement par plasma (fait par une 

méthode de photolithographie) apporte une morphologie de surface ordonnée. 

 

Figure 1. 32. Images MEB et photo au goniomètre d'une surface structurée par gravure (a) et sans 
gravure (b) [80] 

 

Vandencasteele N. et al [81] ont travaillé sur des échantillons de polytetrafluoroethylène (PTFE) et ont joué 

sur les conditions du traitement plasma en prenant comme gaz de l’O2 avec le même temps d’expérience. 

En faisant varier la tension appliquée pendant le traitement, ces chercheurs ont montré que le PTFE se 

structure davantage, augmentant ainsi l’angle de contact avec θ = 126° pour B et 152° pour C (voir figure 

1.32). 

 

Figure 1. 33. Images AFM de PTFE non traité (A), traité par une tension de -575V (B) et -700V (C) [81] 

 

Le temps d’exposition au traitement plasma a aussi une influence sur la structuration de la morphologie. 

En effet, Salapare III H. S. [82] a montré une évolution de la morphologie de surface sur des échantillons de 

nylon en passant d’un temps de 300 à 600s avec des conditions de gaz et de puissance similaire. 
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III.1.6. Le dépôt chimique en phase vapeur (CVD pour Chemical Vapor Deposition) 

La CVD est un moyen de dépôt dans lequel des composés chimiques précurseurs sont passés en 

phase vapeur à l’intérieur d’un réacteur inerte, stérile et fermé. Réacteur, dans lequel un substrat est 

chauffé ou alors réagit avec les composés en phase vapeur pour former un film. La quantité de composés 

chimiques en phase vapeur permet de contrôler la quantité de film déposé et ainsi aboutir à des surfaces 

rugueuses [83]. Le groupe de Crick C. R. [84] a modifié par CVD un élastomère de silicone pour le rendre 

superhydrophobe dans le but d’étudier la prolifération de certaines bactéries nosocomiales telles que 

Escherichia Coli ou Staphylococcus Aureus. Leurs études ont montré qu’après 1h d’immersion dans une 

suspension de bactéries, les films superhydrophobes obtenus avec un angle de contact de 165°, sont 

responsables de la non adhésion des bactéries sur la surface (voir figure 1.34 de microscopie fluorescente 

sur laquelle les bactéries vivantes sont en vert et celles mortes en rouge). 

 

Figure 1. 34. Image MEB d'un dépôt sur un élastomère siliconé par CVD à 360°C sur plaque de verre et 
image de microscopie par dip-coating (a) et par AACVD (b) [84] 

 

Le procédé utilisé pour ce résultat est abrégé AACVD pour Aerosol Assisted Chemical Vapour Deposition et 

est dérivé finalement des techniques par plasma. D’autres techniques en CVD sont dérivées, par exemple 

la MPECVD [85], pour Microwave Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition. Avec cette technique, le 

groupe de Ishizaki T. et al a montré l’augmentation de la rugosité de surface sur un échantillon de 

magnésium et ainsi l’augmentation de l’angle de contact (>150°). La CVD est un procédé efficace 

s’adaptant aussi à de nombreux substrat tels que l’ont démontré Su R. et al [86] sur le développement de 

surface composé de InGaN présentant une morphologie en nano-aiguilles homogènes pour une 

application anti corrosive. 

 

Figure 1. 35. Morphologie de surface d’échantillon de InGaN par CVD [86] 



Chapitre I   

37 
 

 

III.1.7. Déposition par réaction électrochimique 

 Les dépôts par réaction électrochimique permettent un grand nombre de techniques 

d’élaborations de surface rugueuse pour les composés métalliques, oxyde métallique et polymères [87]. Ces 

techniques reposent sur le principe de réactions d’oxydo-réduction permettant un échange entre espèces 

oxydées et espèces réduites. Les réactions d’oxydo-réduction sont permises grâce à un système 

d’électrodes permettant le passage d’un courant et d’un électrolyte permettant le passage d’espèces 

chargées d’un pôle à l’autre. Ces électrodes sont généralement connues sous le nom de cathode, le siège 

de la réduction et anode, le siège de l’oxydation. Concernant l’élaboration de surfaces structurées par des 

méthodes faisant appel au principe d’oxydo-réduction, une des électrodes, appelée électrode de travail, 

constitue le substrat à structurer sur lequel va avoir lieu soit le dépôt d’espèces oxydées soit le départ 

d’espèces réduites. Généralement, les réactions d’oxydo-réductions visent à structurer le substrat, la 

propriété hydrophobe vient dans une deuxième étape de passivation par dip ou spin coating. En fonction 

du substrat à structurer et des espèces disponibles on pourra distinguer deux groupes d’élaboration de 

surfaces, ceux résultant d’une oxydation et ceux résultant d’une réduction. 

Les élaborations de surfaces résultantes d’une réaction de réduction sont possibles avec les métaux 

suivant la réaction simple :  

Mn+ + ne- → M 

La déposition de particule d’or est possible par la réduction d’or en solution provenant d’une solution de 

HAuCl4 [88]. Le dépôt de particules d’or a pu se faire par des méthodes de voltamétrie ou de 

chronoampérométrie (décrites dans le paragraphe III.2) entraînant la réduction des ions Au3+ en solution 

sur l’électrode de travail, de l’ITO pour former une morphologie en « rose des sables ». 

 

Figure 1. 36. Image MEB (A, B) d’une morphologie type « rose des sable » de micro structures d’or sur un 
substrat d’ITO, forme d’une goutte d’eau après modification de la surface avec n-dodecanthiol [88] 
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L’utilisation de n-dodecanthiol sur ces surfaces structurées par des microstructures d’or a conduit à des 

angles de contact de 154° (voir figure 1.35). L’utilisation d’autres traitements tels que le 1H,1H,2H,2H-

perfluorodecanthiol, a montré aussi des angles de contact hautement oléophobe (voir figure 1.37) [89].  

 

Figure 1. 37. Différentes gouttes d’huiles sur une surface de micro structure d’or type « rose des sables » 
avec un revêtement de 1H,1H,2H,2H-perfluorodecanthiol [89] 

 

D’autres paramètres peuvent jouer aussi dans la formation de la morphologie lors de la réaction de 

réduction des ions Au3+ tels que le pH [90] de la solution ou encore l’ajout d’autres composants permettant 

un meilleur développement de la structure tels que le polypyrrole [91], l’électrolyte du système et la 

concentration en ions Au3+. Un grand nombre de métaux peuvent être utilisés pour des dépôts réductrices 

tels que le cuivre [92,93,94], le zinc [95,96,97], l’argent [98,99,100], le cobalt [101,102], le nickel [103,104], ou le lanthane 

par exemple [105], chacun se structurera en morphologie cristalline soit sous forme d’aiguilles, de dendrites 

ou rose des sables.  

Les dépôts par réduction électrochimique comptent aussi les réactions galvaniques qui sont des réactions 

d'oxydo-réductions spontanées sans potentiostat entre deux espèces métalliques et ioniques. Cette 

réaction est spontanée si le couple M1
n+/M1 à un potentiel plus élevé que le deuxième couple, si la 

différence de potentiel est importante et si la concentration en ions M1
n+ est importante :  

mM1
n+ + nM2 → mM1 + nM2

m+ 

Figure 1. 38. Image MEB d'un échantillon de cuivre ayant subis une réaction galvanique dans une 
solution de nitrate d'argent à 24,75 mM pendant 1 min [99] 
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Safaee A. et al [99] ont montré la réaction spontanée entre un substrat de cuivre plongé dans une solution 

de nitrate d’argent (voir figure 1.37) qui constitue l’électrolyte de la réaction. Les ions Ag+ en solution vont 

alors se déposer de manière spontanée sur le substrat de cuivre qui lui aura tendance à s’oxyder en ions 

Cu2+ pour aller en solution. Cette réaction est rendue possible par les relatifs faibles potentiels d’oxydation 

des deux métaux avec 0,79V pour le couple Ag+/Ag et 0,34V pour le couple Cu2+/Cu. L’imperméabilité de 

la surface peut être effectuée directement pendant le procédé en ajoutant dans la solution de nitrate 

d’argent un agent hydrophobe tel que l’acide stéarique (C18H36O2). Une fois encore, la morphologie de 

surface obtenue se compose de dendrites cristallines comme les dépôts de métaux et d’oxydes 

métalliques. En jouant sur la concentration en ions Ag+, il est possible de faire évoluer cette morphologie 

vers une structure ressemblant à des « choux-fleurs ». Saleema et al [106] ont montré qu’en faisant varier 

l’électrolyte ou la concentration, la morphologie pouvait évoluer vers d’autres types de morphologies. Il 

est possible de contrôler les tailles de ces microstructures par la concentration et le temps d’immersion. 

D’autres couples de métaux peuvent être utilisés pour les réactions galvaniques telles que le titane et 

aluminium [107], le manganèse et le cérium [85] et le silicium et l’argent [108]. Les réactions galvaniques faisant 

intervenir ses couples de métaux aboutissent à des morphologies de surface structurées à l’échelle du 

micro/nanomètre. Après hydrophobisation les angles de contact sont très élevés avec des phénomènes 

auto-glissant des liquides. En changeant l’agent anti-mouillant par des polymères fluorés, la capacité de 

repousser les huiles a pu aussi être rapportée. Le groupe de Lim H. et al [109] a développé des surfaces 

pouvant évoluer d’un comportement superhydrophobe vers un comportement superhydrophile par 

l’utilisation de réactions galvaniques (voir figure 1.39) avec une morphologie de type dendrites faite d’or.  

 

Figure 1. 39. Schéma et photographie goniométrique [109] 
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Les réactions utilisant le principe opposé, c'est-à-dire l’oxydation peuvent, elles aussi, structurer une 

surface par la réaction de principe : 

M → Mn+ + ne- 

Les ions Mn+ vont en général réagir soit par l’intermédiaire de traitements chimiques ou via le milieu 

réactionnel, soit directement avec l’air pour former une couche d’oxyde en surface qui va structurer le 

substrat. Une des réactions d’oxydation métallique les plus connues, est l’anodisation de l’aluminium dans 

une solution électrolytique (acide) suivant la réaction à l’anode : 

Al → Al3+ + 3e- 

2 Al3+ + H2O → Al2O3 + 6 H+ 

Les ions métalliques vont alors passer en solution, et grâce au courant engagé dans la solution conductrice, 

ces ions métalliques vont former une couche d'oxyde de surface contrôlée. De la même manière 

qu’auparavant décrite, une étape de passivation est nécessaire afin de rendre la surface anti-mouillante. 

L’aluminium est facilement contrôlable via les paramètres électrochimiques, la distance inter électrode, 

l’électrolyte utilisé ou encore le temps d’anodisation. Ces études ont permis l’élaboration de nombreuses 

surfaces pour diverses applications en méthode « template » [89] ou membranaire [110] avec des surfaces 

ordonnées à l’échelle du nanomètre. 

 

Figure 1. 40. Image MEB d’une surface d’oxyde d’aluminium anodisé [110] 

 

Comme pour les réactions réductrices, la plupart des métaux ou semiconducteurs peuvent être utilisés en 

présence de différents acides : le silicium [111,112], le titane [113,83,114] qui présenteront une morphologie sous 

forme de nanotubes après anodisation, le tungstène [115] ou encore le niobium [116] qui présenteront une 

morphologie en nano cônes.  
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Figure 1. 41. Image MEB de morphologie de surface après une anodisation sur du Niobium (a et b) et sur 
du titane (c et d) [116] 

 

L’électrodéposition de polymères conducteur fait aussi partie des techniques utilisant l’oxydation de 

monomères pour le dépôt de polymères conducteurs. En tant que technique d’étude pour ces travaux de 

recherches, elle sera traitée dans la partie suivante (III.2). A noter qu’il existe aussi la voie chimique avec 

la polymérisation oxydante de polymères conducteurs à partir de monomères possédant des doubles 

liaisons.  

 

III.2. La polymérisation par voie électrochimique 

Le principe de la polymérisation par voie électrochimique est une polymérisation radicalaire [117] 

(aussi appelé électropolymérisation) rendue possible par le passage d’un courant dans une solution de 

monomères à polymériser et d’électrolyte. Appelés aussi « dopant », l’électrolyte a pour fonction 

d’augmenter la conductivité des espèces en solution et d’assurer l’électroneutralité des polymères 

conducteurs. Cette technique permet l’obtention, en une seule étape, d’un film de polymère conducteur. 

Les paramètres de ce film tels que les dimensions, les propriétés, l’épaisseur, et surtout les morphologies, 

sont contrôlables soit par la nature du monomère utilisé soit par les paramètres du système de dépôt. Le 

système se compose d’un jeu d’électrodes relié à un générateur et connecté à une cellule électrochimique 
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contenant une solution électrolytique avec le monomère dissous dans un solvant. Ce jeu d’électrode est 

composé de trois électrodes, une électrode de travail, une électrode de référence et une contre électrode.  

 

Figure 1. 42. Photographie d’une cellule électrochimique avec à gauche une contre électrode (en 
graphite), au centre l’électrode de travail (substrat conducteur) et à droite l’électrode de référence (au 

calomel saturé) 

 

Le système électrochimique va permettre le passage du courant entre l’électrode de travail et la contre-

électrode dans la solution. L’électrode de référence, quant à elle, mesurera la différence de potentiel entre 

elle et l’électrode de travail, pour pouvoir suivre la réaction suivant l’intensité en fonction de la variation 

du potentiel. Par ce système plusieurs techniques sont disponibles et peuvent avoir une influence sur le 

développement du film de polymères. 

Plusieurs mécanismes ont été proposés pour expliquer la polymérisation de composés oxydable. Le plus 

connu est celui proposé par Diaz et al [118,117] sur la polymérisation radicalaire de film de polypyrrole 

(raisonnement pouvant être appliqué à d’autres monomères oxydable). Le mécanisme commence par 

l’oxydation du monomère sous l’effet du passage du courant pour en faire une espèce chargée +•, cette 

forme aura plusieurs structures de résonance.  

 

Figure 1. 43. Différentes formes mésomères du noyau polymérisable de Pyrrole 

 

La forme mésomère la plus stable (3) va alors réagir avec d’autres monomères oxydés pour former un 

dimère en solution par réaction radicalaire entre les deux électrons non appariés. Cette réaction, répétée 

n fois (voir figure 1.44), permettra l’augmentation en masse de l’oligomère qui, lorsque qu’il atteindra une 



Chapitre I   

43 
 

masse suffisamment importante, deviendra insoluble dans la solution et, par précipitation [118], se 

déposera sur l’électrode de travail du système électrochimique.  

 

Figure 1. 44. Polymérisation radicalaire d’un pyrrole substitué sur l’azote et les positions 3 et 4 

 

D’autres chercheurs ont aussi proposé d’autres mécanismes de polymérisation tel que Kim [118] qui 

explique que la formation des liaisons en α de l’azote résulte d’un recouvrement efficace des orbitales π 

des carbones expliquant du même fait la conduction de tels composés ; ou encore Reynold [119,120] et 

Wallace [121] qui intègre l’électrolyte dans la réaction et énonce que la stabilité de l’oligomère formé est 

fonction du contre ion (anionique) de l’électrolyte.  

Plusieurs paramètres entrent donc en jeu dans une polymérisation radicalaire par voie électrochimique et 

seront listés et abordés ci-après. Les commentaires sur ces paramètres se basent principalement sur 

l’étude du polypyrrole. Cependant, ils sont susceptibles d’être étendus à la majorité des polymères 

conducteurs déposés par voie électrochimique. 

 

III.2.1. Substitution du monomère 

Dans l’exemple du pyrrole, il est possible, dans le cas où la position en β de l’azote est vacante, 

des phénomènes de couplage secondaire entre les unités de pyrrole engendrant alors une diminution de 

la conjugaison du polymère [122]. Cela peut induire une diminution de sa conductivité et de sa réactivité en 

vue de sa précipitation sur l’électrode de travail. En premier lieu, Merz et al [123] ont travaillé sur des 
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monomères de 3,4-diméthoxypyrrole (n’autorisant alors qu’une polymérisation en α de l’azote) pour 

évaluer la différence avec le pyrrole (permettant une polymérisation en α et en β de l’azote). Il en résulte 

une diminution du potentiel d’oxydation de 350 mV pour les monomères de 3,4-diméthoxypyrrole. L’effet 

mésomère donneur des groupements méthoxy génère une augmentation de la population au niveau de 

la position α, rendu donc plus réactive. De même Renoyld et al [124,125,126,127,128] ont travaillé sur des 3,4-

alkoxypyrrole (donc l’ajout d’un cycle secondaire au noyau polymérisable de pyrrole) et ont montré une 

diminution du gap et de potentiel d’oxydation encore plus prononcé qu’avec les groupements méthoxy 

étudiés par Merz. La question de la planéité des chaînes de polypyrrole s’est aussi posée. En effet sans 

substituants bloquant les positions en β de l’azote, Street et al [129,130] ont montré que le polypyrrole n’était 

pas coplanaire. L’ajout de substituants augmente cette rigidité du polymère et de fait sa conductivité. 

Hormis les aspects bénéfiques de la substitution sur la conductivité du polymère, la substitution peut aussi 

engendrer des effets de gènes stériques. Cela peut gêner la polymérisation et produire ainsi des chaînes 

plus courtes et donc moins conductrices et moins insolubles en vue d’une précipitation sur l’électrode de 

travail comme l’ont montré Waltman et al [131] sur l’étude des N-méthylpyrrole. De même, certaines 

fonctions chimiques peuvent altérer la polymérisation telles que les fonctions carbonyles rendant le 

polymère extrêmement polaire et rendant donc difficile sa précipitation même en cas de polymérisation 

efficace. La substitution du noyau de pyrrole par des groupements hydrophobes constitue le principal 

paramètre influençant la mouillabilité des polymères étudiés dans le cadre de ses travaux de thèse (voir 

chapitre II). 

 

III.2.2. Electrolyte 

Appelé aussi « dopant » de la réaction d’électropolymérisation, l’électrolyte intervient dans la 

formation du film de polymère, Sadki S. et al [132] ont montré par des études XPS, que l’électrolyte utilisé 

compose environ 30% de la composition du film de polypyrrole dans son état oxydé. Sa nature peut être 

organique ou inorganique et se compose d’un cation, spectateur, et d’un anion participant à la réaction 

de polymérisation. Sa fonction principale est de permettre la conductivité des espèces en solution entre 

l’électrode de travail et la contre électrode, et par sa polarité négative participe aussi à la stabilisation des 

monomères oxydés sous leurs formes radicales cationiques. Les caractéristiques de l’électrolyte entrent 

en jeu : en effet Kassim et al [133] ont montré que l’utilisation d’anions larges produisait des films de 

polymères conducteurs stables et mécaniquement intéressants. Le pH des électrolytes peut aussi 

intervenir dans la formation du film de polymère : un pH acide montre [134] une formation de polymère 
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présentant une haute conductivité. A l’inverse, un pH basique montre [135] une diminution de la 

conductivité du film produit dû à l’augmentation des interactions entre les radicaux •+ formés et les 

anions. La concentration en électrolyte joue aussi dans la formation du film. Il a été prouvé que plus la 

concentration en électrolyte était élevée plus la conductivité du polymère l’était [136] avec pour limite la 

concentration de 1M, où il est estimé que la concentration n’a plus d’impact sur la formation de la 

morphologie. Le cation composant l’électrolyte a un rôle mineur dans le processus de polymérisation : en 

effet, plus le cation est gros (exemple : tetralkylammonium) plus le polymère formé est conducteur. De 

par son rôle dans l’électropolymérisation, l’électrolyte compose aussi le film de polymère et influe donc 

sur la morphologie de celui-ci, ce qui dans le cadre de notre étude est un facteur important puisque la 

morphologie a un impact sur la mouillabilité de surface. Dans le cas où le contre ion possède des fonctions 

hydrophobes il peut donc aussi influer sur la mouillabilité : il conviendra donc de choisir un électrolyte 

dont le contre ion est peu hydrophobe, pour ne pas tronquer l’effet mouillant du polymère à étudier. Dans 

le cas de notre étude, l’électrolyte sera du tetrabutyl ammonium perchlorate, avec comme contre ion, les 

anions perchlorate peu hydrophobes.  

 

III.2.3. Le solvant 

La réaction d’électropolymérisation fait intervenir un échange de proton en vue de sa stabilisation 

en polymère : par conséquent, les solvants protiques (permettant un échange de protons) sont conseillés 

comme l’acétonitrile qui reste le plus usuel. En fonction de la nature des monomères à polymériser et des 

espèces ioniques de l’électrolyte, le solvant joue un rôle dans la solubilisation de ces espèces et dans les 

interactions respectives dans le but de favoriser une polymérisation efficace (développement de longue 

chaîne à fort poids moléculaire). Ko et al [137] ont travaillé sur la polymérisation de polypyrrole dans 

l’acétonitrile et dans l’eau : ils ont démontré qu’avec l’acétonitrile, le film de polymère était plus 

homogène et plus conducteur. Le film présentait des défauts morphologiques dus à la réaction parasite 

de l’eau avec les espèces oxydées. 

 

III.2.4. Le pH du milieu réactionnel 

Bien que ne participant pas à la réaction d’oxydation des monomères, le pH joue sur la stabilité 

relative des espèces formées et comme il l’a été abordé avec les électrolytes, le pH peut influer sur la 

polymérisation du système puisque des cations H+ participent à la réaction. Des films plus homogènes et 

plus conducteurs résultent d’un pH optimisé pour la réaction [138]. 
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III.2.5. La température 

Elle influe sur la cinétique de polymérisation au même titre que la conductivité et les propriétés 

d’oxydo-réduction des espèces en solution. Cependant, il est établi que des températures élevées (au-delà 

de 75°) contribueront à produire des films moins structurés et peu conducteurs. Sachant que le polymère 

doit précipiter (et donc devenir insoluble), il est logique que l’augmentation de la température et de fait 

la solubilité plus efficace des espèces, gène cette précipitation du polymère sur l’électrode de travail. 

Ogasawara et al [139] ont travaillé sur l’électropolymérisation de films préparés dans une solution à -20°C 

et à 20°C. Les résultats ont montré que les films préparés à -20°C présentent une conductivité de 300 S.cm-

1 tandis que les films préparés à 20°C présentent une conductivité de 97 S.cm-1. Pour notre étude, la 

température ambiante sera utilisée (soit 25°C). 

 

III.2.6. Les méthodes 

Deux familles de méthode peuvent être identifiées : les méthodes transitoires et les méthodes 

stationnaires selon si ces méthodes sont fonction du temps ou pas (respectivement). Dans le cadre de 

notre étude basée sur la mouillabilité de surface, seules les méthodes transitoires seront utilisées. En effet, 

des méthodes telles que la chronoampérométrie (dépôt à potentiel constant avec suivi de l’évolution de 

l’intensité en fonction du temps) ou la voltamétrie cyclique (suivi de l’intensité en fonction d’un balayage 

de tension, dépendant du temps) permettent une étude de l’évolution de la morphologie, c'est-à-dire de 

film de polymère lisse vers rugueux. Il a été montré [140] que la méthode intervenait en particulier sur 

l’adhésion du film formé sur l’électrode de travail ainsi que son homogénéité ou son hétérogénéité, là 

encore, la méthode à utiliser est en fonction de la nature du monomère à polymériser. Le groupe N.I.C.E. 

Lab travaille depuis de nombreuses années sur des polymères conducteurs et en particulier sur des dérivés 

de polythiophène (PT) substitué et PP substitué. En ce qui concerne les PT substitués, la méthode 

pratiquée est généralement la voltamétrie cyclique qui a montré la formation de surfaces homogènes et 

structurées à morphologies de surface très variées telles que fibreuses [141] ou sous forme de nanotubes 

[142]. Les dérivés de polypyrrole ont, en revanche, présenté des morphologies de surface lisses et peu 

structurées (et donc faiblement hydrophobes) en utilisant la voltamétrie cyclique [143]. Seules des 

morphologies de surface structurées et plus ou moins homogènes ont été observées avec l’utilisation de 

la chronoampérométrie et c’est la raison pour laquelle elle constituera la méthode d’étude pour les 

composés présentés pour cette thèse. Un des challenges de ces travaux seront de comprendre ces 
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phénomènes d’homogénéité de surface en fonction de la structure du monomère avec notamment, 

l’impact de la liaison NH dans le cas où celle-ci n’est pas utilisée pour le substituer. 

 

IV. Les polymères conducteurs 

 Les polymères conducteurs sont, avec les composés métalliques, des composés candidats pour 

une polymérisation par voie électrochimique. Les polymères sont conducteurs (semi-conducteurs) grâce 

notamment à la présence le long de leurs chaînes d’une alternance entre liaison simple et insaturations 

sur leurs structures chimiques. De même, pour garantir une meilleure conduction des électrons, la 

structure du polymère peut être « dopée ». Il existe deux types de dopages : d’une part, le dopage N qui 

consiste en un ajout d’électrons par oxydation, et d’autre part le dopage de type P qui consiste en un 

défaut d’électrons par réduction. Ces dopages engendrent la formation de « trous » ou un excès 

d’électrons permettant donc la conduction des électrons le long des chaînes de polymères. Dans le cas des 

polymères conducteurs étudiés ce sont des dopages N qui sont effectués. Cette dernière partie de l’état 

de l’art présentera brièvement les polymères conducteurs existants ainsi que la technique utilisée pour les 

mettre en forme et étudier leurs propriétés de surfaces associées. 

 

IV.1. Bref inventaire des polymères conducteurs 

 En octobre 2000, les chercheurs Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid et Hideki Shirakawa [144,145] 

ont reçu le prix Nobel de chimie pour leurs travaux sur la découverte et le développement des polymères 

conducteurs. Auparavant, les polymères étaient considérés comme matériaux isolants et de fait utilisés 

pour la protection des fils électriques par exemple. Avec l’avènement des polymères conducteurs, la 

gamme d’application des polymères a largement augmenté avec des applications dans les composants 

électroniques tels que les transistors et les diodes luminescentes. Les polymères conducteurs peuvent 

aussi avoir de nombreuses applications en biologie avec notamment dans l’adhésion des bactéries ou la 

réactivité des drogues [146,147]. Ces polymères peuvent être divisés plus généralement en deux grandes 

familles : tout d’abord, les polymères conducteurs aromatiques ou à double liaisons, et les polymères 

conducteurs aromatiques avec hétéroatomes. 
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IV.1.1. Polymères conducteurs aromatiques et à doubles liaisons 

 Le polyacétylène (PAC) est constitué de chaînes carbonées alternant simples et doubles liaisons. 

Le groupe Wang Q. [148] utilisent le trans-PAC avec une association de diamants et de carbone amorphe 

pour l’étude de surfaces superhydrophobes anti corrosives et sans agent hydrophobe en utilisant une 

technique proche de la CVD. Les résultats de ces travaux présentent des surfaces micro structurées sous 

forme de microsphères elles-mêmes nano structurées d’angles de contact de l’ordre de 160° et avec des 

comportements mouillants oscillant entre celui décrit par Wenzel et de Cassie-Baxter.  

Les composés aromatiques, de par leurs grandes variétés de structures, relèvent aussi un grand intérêt 

pour la communauté scientifique. Le polyfluorène (PFl) est un polymère très étudié pour ses propriétés 

fluorescentes, sa résistance thermique, ses propriétés dans l’UV et le visible [149] et pour des applications 

telles que les diodes émettrices de lumière [150]. Le groupe de Liu M. [151] a réalisé des films 

superhydrophobes à partir de PFl substitués par des groupes hydrocarbonés et hautement fluorés par 

polycondensation. Les films obtenus ont également présenté des résultats intéressants en absorption 

atomique. Les structures aromatiques ordonnées telles que les phényles, pyrènes, naphtalènes ou encore 

biphényles présentent elles aussi un grand intérêt pour le domaine des nano sciences. Leurs larges 

structures chimiques leur confèrent un nombre important d’électrons délocalisés les rendant alors très 

conducteurs et donc hautement réactifs vis-à-vis d’une mise en forme via électropolymérisation. 

Cependant, le nombre important de site de polymérisation fait que leur polymérisation conduit 

uniquement à des oligomères. Le greffage non contraignant de substituants hydrophobes permet une 

fonctionnalisation simple et aboutit facilement à des surfaces superhydrophobes avec des morphologies 

très variable allant d’une morphologie en microsphères jusqu’au nano-feuillets. En 2016 et 2017, le groupe 

N.I.C.E. Lab [152,153] a travaillé sur des noyaux polymérisables de pyrène substitué par différents groupement 

hydrophobe et oléophobe en partant de l’acide pyrènoacetique et par estérification les a fonctionnalisés. 

Les résultats obtenus ont montré des surfaces pouvant être superhydrophobes, hautement oléophobes 

avec plusieurs huiles et présentant des propriétés fluorescentes et d’absorptions intéressantes. 
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Figure 1. 45. Monomères dérivés du pyrène substitués par une chaîne fluorée et par trois segments 
d’éthylène glycol et leurs effets sur la mouillabilité avec une goutte d’eau sur leurs polymères [153,152] 

 

D’autres noyaux aromatiques ont été étudiés [154,155,156,157,158] pour leurs propriétés optoélectriques et 

luminescentes. Les groupements aromatiques sont donc des synthons de choix pour des matériaux 

innovants. 

 

IV.1.2. Polymères conducteurs aromatique avec hétéroatome 

 En vue de contrôler les positions polymérisables des monomères, il a été entrepris de d’incorporer 

dans la structure chimique des monomères des hétéroatomes forçant une regio-séléctivité lors de la 

polymérisation. Les polyanilines [159] font partis de ce type de polymères qui ont été largement étudiés 

pour des applications dans les détecteurs pour leurs capacités de dopage et de dédopage aisés et leurs 

morphologies fibreuses. De nombreuses applications telles que les cellules photovoltaïques, les batteries 

rechargeables, les membranes mettent aussi en jeu les polyanilines. Le groupe de Zhong W. [160] a utilisé 

une méthode « template » pour synthétiser des polyaniline avec une morphologie en nano bars et nano 

feuillets présentant une mouillabilité superhydrophobe. 
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Figure 1. 46. Images MEB d’une surface de polyaniline/ammonium persulfate/cadmium acetate 
dihydrate et schéma de préparation [160] 

 

Les cycles aromatiques à cinq chaînons et possédant un hétéroatome de souffre (thiophène) et d’azote 

(pyrrole) ont aussi été très largement étudiés pour leurs faibles potentiels d’oxydation et leurs auto 

assemblages en morphologies micro et nano structurées. La facilité de fonctionnalisation par des réactions 

classiques de chimie organique en fait des surfaces idéales pour des études de surfaces mouillantes. 

Darmanin et al [161,162,163,164,165,166] ont étudié les dérivés de thiophène substitués par des groupements 

hydrocarbonés, des chaînes carbonées perfluorées ou aromatiques dans le but de comprendre les 

mécanismes de formation des morphologies et de contrôler l’énergie de surface de ce type de polymère. 

Des nombreuses études ont été entreprises avec en premier lieu un travail sur le « design » des 

monomères dérivés du thiophène. La synthèse de monomère passe en premier lieu par la synthèse de 

composés intermédiaires alkyle diol porteur de la fonction étudiée (hydrocarboné, fluoré, aromatique). 

Par couplage (trans-étherification), ce composé intermédiaire est fixé sur le noyau polymérisable de 

thiophène. En étudiant les poly(3,4-propylènedioxythiophènes) (ProDOT) [167,164,141] substitués par des 

groupements iso et tertio butyle, mono ou di, l’influence majeure de la taille et de la position du 

groupement ont pu être mis en évidence avec un impact sur la morphologie de surface et donc sur la 

mouillabilité.  
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Figure 1. 47. Morphologie de surface de dérivés du ProDOP substitués par des groupements iso ou ter 
butyle, di ou mono substitués [164] 

 

En augmentant les longueurs de chaînes de substituants hydrocarbonés et perfluorés greffés sur des 

noyaux polymérisables du 3,4-éthylèneoxythiathiophène (EOTT) [168], Wolf M. et al ont pu mettre en 

évidence l’impact sur l’énergie de surface des polymères sur la polymérisation. Les surfaces substituées 

par des chaînes hydrocarbonées ont montré des angles de contacts élevés (entre 145, 153 et 158° pour 

des chaînes hydrocarbonées de 8, 10 et 12 carbones respectivement) avec des comportements adhésifs 

pour les surfaces substituées par des chaînes de 8 et 10 carbones. Avec une chaine à 12 carbones, un 

comportement auto-glissant est observé, ce comportement auto-glissant est d’autant plus accentué avec 

des chaînes perfluorées produisant des surfaces encore plus nano structurées. L’augmentation de la 

longueur de la chaîne et notamment avec des chaînes hydrocarbonées mono ou di substituées ont conduit 

à l’observation de morphologies de surface très variées telles que des morphologies fibreuses plus ou 

moins homogènes et orientées horizontalement afin de favoriser un état de Cassie-Baxter. La taille et la 

longueur des fibres sont contrôlables par justement la longueur des chaînes ainsi qu’avec la méthode de 

dépôt [169]. La nature des chaînes influe aussi sur la morphologie : en effet avec des chaînes fluorées 

longues, la morphologie s’oriente davantage vers des structures type « chou-fleur » tandis qu’avec de 

longues chaînes carbonées ou alors des chaînes hydrocarbonées ramifiées ou doubles engendrant une 

faible gêne stérique durant la polymérisation, la morphologie s’oriente plus vers une structure fibreuse.  
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Figure 1. 48. Image MEB en coupe du PProDOT-br-C4 déposé par voltamétrie cyclique sur 1 scan (a) 3 
scans (b) et 5 scans (c) [141] 

 

Un des avantages de la substitution sur les positions 3 et 4 du noyau polymérisable de thiophène (ou de 

pyrrole) est de bloquer ces positions et de forcer une polymérisation regio-sélective sur les positions 2 et 

5 du noyau rendant alors impossible toutes polymérisations secondaires. Les positions 2 et 5 étant les 

positions les plus favorables à une polymérisation sans gêne stérique. En 2013, des travaux ont été 

entrepris pour la synthèse de dérivés du sélénophène substitués par des chaînes hydrocarbonées [170] et 

de leurs polymérisations en vue d’études de mouillabilité. Les résultats présentent des angles de contact 

élevés avec une chaîne composée de 12 carbones. A l’état dopé, c'est-à-dire réduit, les polysélénophènes 

présentent aussi une activité en UV. 

Les dérivés du thiophène [171,172,173] et du sélénophène offrent la possibilité de travailler sur la structure du 

monomère en les fonctionnalisant par le « pont » éthylène ou propylène relié au noyau polymérisable sur 

les positions 3 et 4. Le pyrrole offre la possibilité de substituer directement sur l’atome d’azote et offre 

donc plus de combinaisons en termes de structures chimique et donc plus d’applications possibles et de 

morphologies pour un futur matériau. 

 

IV.2. Intérêts et recherches antérieures sur les dérivés du polypyrrole 

 Bellanger H. et al ont travaillé sur les dérivés du PP avec une substitution du monomère 

directement sur l’atome d’azote avec un noyau polymérisable sans substitution sur les positions 3 et 4 

bloquées [174] par des ponts dioxyéthylène, dioxypropylène [175,176,177], dithiaéthylène/propylène [178,179] ou 

encore oxythiaéthylène [163]. En comparaison, des autres polymères conducteurs tels que les dérivés du 

thiophène et du sélénophène, les dérivés du pyrrole présentent des potentiels d’oxydation plus faible. En 

effet, quand les dérivés du pyrrole s’oxydent souvent au-delà de 1V voir 2V, les dérivés du pyrrole 

s’oxydent en général entre 0,8 et 1V. Cette faible différence de potentiel d’oxydation n’a que peu d’impact 

sur des études de recherches fondamentales telles que celles entreprises pour ses travaux de thèse, 
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puisque les dépôts sont faits uniquement sur des échantillons n’excédant pas 2 cm². Cependant, pour une 

potentielle application industrielle de ces composés, elle peut représenter une différence notable 

notamment au niveau du prix pour l’élaboration de telles surfaces. Les morphologies de surfaces obtenues 

avec les dérivés du polypyrrole sont très souvent des morphologies sous forme de « chou-fleur » 

structurés ou d’agrégats de globules, voire de sphères à l’échelle du micromètre pouvant être nano 

structurées dans le cas où de longues chaînes de fluor sont utilisées en tant que substituants notamment. 

 

Figure 1. 49. Morphologie de surfaces du PProDOP-EO(CO)E-C6F13 et du PEDOP-EO(CO)E-C6F13 [163] 

 

Des travaux sur les substituants ont aussi été entrepris et ont montré l’influence de sa nature (longueur et 

nature de chaînes fluorées ou alkyles) sur le développement de sa morphologie et donc sur sa mouillabilité 

de surface. Il a été observé sur la majorité des surfaces, des angles de contact relativement élevés avec 

des polymères substitués par des longues chaînes fluorées (C6F13 ou C8F17) en hydrophobie et en 

oléophobie. Cependant, dans le cas où des chaînes hydrocarbonées ont été utilisées, les angles de contact 

avec l’eau ont généralement présentés des comportements mouillant hydrophobes voir très hydrophobes, 

rarement superhydrophobes. 

En s’appuyant sur les travaux précédents, des dérivés du 3,4-éthylènedioxypyrrole (EDOP) seront 

synthétisés puis polymérisés par électropolymérisation. Ils seront substitués via l’atome d’azote par des 

chaînes alkyles ramifiées [143] (voir II.2.1), des noyaux aromatiques (voir II.2.2), avec ou sans l’intermédiaire 

d’un espaceur ester [180] ainsi que des chaînes fluorées plus ou moins longues [181,] (voir II.2.3). Les buts des 

études de ces dérivés de l’EDOP, seront de comprendre les phénomènes de formation de morphologie en 
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essayant de savoir si les substituants peuvent avoir un effet. Les études précédentes sur le pyrrole ont 

montré que les substituants hydrocarbonés conduisent dans certaines conditions à des morphologies 

fibreuses qui favorisent le modèle de Cassie-Baxter. Des substituants fluorés seront aussi testés avec un 

long espaceur hydrocarbonés de dix carbones afin d’évaluer deux paramètres : d’abord l’énergie de 

surface, attendue comme très faible au vue de la nature de ces substituants puis la morphologie qui en 

résultera. 

 

Figure 1. 50. Dérivés de d’EDOP substitués par l’atome d’azote 

 

Par la suite, un travail sur le noyau polymérisable sera effectué avec en premier lieu une ouverture du 

cycle secondaire par des substitutions sur les deux atomes d’oxygènes en position 3 et 4 par des chaînes 

alkyles allant d’un atome de carbone jusqu’à douze [182]. Ces polymères sont intéressants pour des études 

prochaines où il sera possible de re-fonctionnaliser via l’atome d’azote. De plus, une étude plus poussée 

sur un de ces polymères sera effectuée avec l’utilisation d’autres sels électrolytiques afin de montrer qu’il 

est possible de faire évoluer la morphologie d’une surface en fonction des paramètres d’électrodéposition.   

 

Figure 1. 51. Dérivés de dialkoxypyrrole (Py(OCn)2) 

 

Souhaitant étudier l’effet de la liaison NH libre plus en détails, de nouvelles études avec des noyaux 

polymérisables d’EDOP ou ProDOP [183,184] seront étudiés avec une substitution sur les ponts, éthylène ou 

propylène, par différentes stratégies de synthèse. Fort des études effectuées précédemment sur le 

ProDOT, qui a montré l’avantage d’une substitution sur la position centrale du pont propylène, les dérivés 

du ProDOP étudiés dans le cadre de ce travail de thèse seront tous substitués sur la position centrale (voir 
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II.4 et II.5). En effet une substitution sur les positions latérales du pont propylène a montré davantage de 

problèmes liés aux gènes stériques survenus durant la polymérisation aboutissant généralement à des 

morphologies lisses.  

 

 

Figure 1. 52. Dérivés ProDOP et EDOP substitués sur leurs pont alkylène 
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CHAPITRE II – SYNTHESE DE MONOMERES 
 

 

 

 Le but de ce travail de thèse est l’étude de dérivés du pyrrole sous différentes structures chimiques 

afin de pouvoir comprendre les effets de la structure chimique du monomère sur la morphologie de 

surface et les propriétés de mouillabilité. Le travail de synthèse autours du monomère constitue donc le 

travail principal de thèse. Différents dérivés du pyrrole ont donc été synthétisés. Pour ce faire, un composé 

intermédiaire principal a dû être synthétisé : le 1-benzyl-3,4-dihydroxy-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate de 

diéthyle (M3). Cette molécule M3 est donc la molécule plateforme de notre stratégie de synthèse globale 

(voir figure 2.1). A partir de M3, soit il est possible de synthétiser des composés précurseurs tels que M7 

(qui aboutira aux séries M8, M9, M12 et M14), M38 (qui aboutira à la série M40) ou M34 (qui aboutira à 

la série M35). Ces composés précurseurs pourront être alors fonctionnalisés par des réactions simples de 

chimie organique comme la substitution nucléophile ou l’estérification par exemple.  

Une autre stratégie consistera en partant de M3 de directement greffer les groupements hydrophobes via 

les deux fonctions alcools présentent sur M3 (c’est le cas pour les séries M18, M22, M26 et M30). Pour 

ces séries, des composés intermédiaires porteurs des fonctions voulues ont dû être préalablement 

synthétisés. Par suite, il s’agira de supprimer les fonctions chimiques présentes sur M3 : les deux fonctions 

ester méthylique et la fonction benzyle présente sur l’atome d’azote, soit trois étapes. Cette stratégie est 

efficace mais fastidieuse car une synthèse totale est nécessaire pour chaque monomère. La stratégie 

utilisée pour synthétiser les séries M8, M9, M12, M14, M35 et M40 est moins fastidieuse car avec un seul 

composé précurseur il est possible de faire d’innombrable ajout de substituants.  

Le choix des substituants se fait en fonction de l’originalité du monomère, de l’apport en termes d’énergie 

de surface et de sa potentielle morphologie tout en s’appuyant sur les travaux déjà effectués 

précédemment par Bellanger H. et Darmanin T. en partie.  
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Schéma 2. 1. Stratégie de synthèse globale de tous les monomères étudiés 

 

Le chapitre II traitera donc de toutes les synthèses effectuées lors de ces travaux de recherches. Toutes 

les synthèses représentent plus d’une centaine de molécules finales, molécules précurseurs, sous 

molécules, composés intermédiaires et sous composés intermédiaires dont 48 monomères. Sauf cas 

exceptionnel, tous les composés sont extraits après leur synthèse. Des étapes de purification sont 

effectuées en fonction de l’importance de la molécule, en effet un composé final ou intermédiaire clef 

pourra être purifié sous colonne de silice manuelle ou sous pression pour enlever le maximum d’impureté. 

D’autre, en revanche ne seront pas purifiés, soit parce qu’ils sont suffisant pur directement après 

extraction soit parce que leur degré de pureté n’impacte pas la suite de la synthèse du monomère qui 

seront, eux, purifiés au final.  

Les monomères finaux sont systématiquement purifiés sous colonne et caractérisés par RMN du 1H et du 

13C et par spectrométrie de masse. En effet, ces monomères sont destinés à être polymérisés par voie 

électrochimique et nécessite un degré de pureté important. Dans le cas de composés intermédiaires 
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originaux et/ou parfois pour vérifiés s’ils sont suffisamment purs, des analyses RMN peuvent être 

effectuées (voir annexe 2). 

 

I. Synthèse du 1-benzyl-3,4-dihydroxy-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate de diéthyle (M3) 

 La synthèse de M3 est primordiale pour toute notre étude. L’étude de la molécule de porphyrine 

par Merz A. [123] ont pu aboutir au développement de la molécule M3. Au début, Merz et ses collaborateurs 

ont voulu étudié la porphyrine, molécule naturelle composant l’hémoglobine et entrant en jeu dans le 

transport de l’oxygène. Ses propriétés fluorescentes dues à l’alternance de liaison simple et double sur sa 

structure composée de plusieurs unités de pyrrole en cycle en font un candidat intéressant pour le 

marquage biologique. La synthèse de molécules de synthèse ont donc était entrepris pour étudiés ses 

phénomènes. La stratégie de synthèse était donc d’aboutir à des dérivés du pyrrole pour en faire des 

structures cyclique. 

M3 a été synthétisé en quatre étapes en mélangeant de l'acide iminodiacétique à de l'éthanol absolu en 

excès jouant le rôle de solvant et de réactif avec de l'acide sulfurique (H2SO4) 98% en large excès. Le 

mélange réactionnel est mis sous agitation mécanique et est chauffé à 100°C pendant deux jours. Le 

mélange réactionnel est ensuite évaporé via l'évaporateur rotatif puis ajouté dans une solution saturée de 

NaHCO3 afin de neutraliser l’excès d’H2SO4. De plus, la fonction amine (NH) de l’acide iminodiacétique 

ayant aussi réagi avec H2SO4 pour former une fonction ammonium (NH2
+) très soluble dans l’eau, il est 

extrêmement important de rajouter un large excès de NaHCO3 afin de reformer la fonction NH avant de 

faire l’extraction. La solution aqueuse est alors extraite avec du dichlorométhane et le produit est obtenu 

tel quel pour obtenir M1. M1 est mis à réagir avec du chlorure de benzyle en présence de NaHCO3 dans du 

DMF. La réaction est portée à 70°C pendant un jour. Le mélange réactionnel est ensuite extrait avec du toluène 

puis distillé pour obtenir le produit M2 utilisable tel quel. Préalablement à la synthèse du composé M3, il est 

nécessaire de préparer le milieu réactionnel composé d'éthanoate de sodium en solution. Du sodium solide et 

de l’éthanol absolu sont mélangé à froid. L’ajout d’oxalate de diéthyle dans le milieu réactionnel précédemment 

obtenu provoque la précipitation d’une sous espèces ionique de type énolate de sodium en une heure. L’ajout 

d'acide acétique et d'eau dans le milieu réactionnel provoque alors la formation d'un précipité blanc qui sera 

filtré sous Buchner pour obtenir le produit M3. Attention, une quantité très importante d’acide acétique puis 

d’eau sont nécessaire afin de faire précipiter tout le composé. 
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Schéma 2. 2. Stratégie de synthèse pour M3 

 

Les molécules synthétisées dans cette partie sont connues et sont utilisées telles quelles après chaque 

réaction sans nécessairement les purifier. 

  

II. Synthèse de dérivés du 3,4-éthylènedioxypyrrole (EDOP/M7) 

 Dans les années 2000, Reynolds et al [127,125,185] ont voulu utilisé le noyau de pyrrole pour en faire 

des polymères linéaires pour leurs propriétés conductrices en bloquant les positions 3 et 4 du pyrrole avec 

des cycles secondaires reliés par des atomes d’oxygène. Dans le cadre de la synthèse de M7, la stratégie 

de synthèse a été inspirée des travaux de Reynolds. 

M3 et du carbonate de potassium en excès sont mis à réagir dans DMF. Le mélange réactionnel est mis 

sous agitation et chauffé à 100°C. Trente minutes après, le 1,2-dibromoethane est ajouté gouttes à 

gouttes. Puis la réaction est mise à réagir pendant un jour à 100°C puis à 80°C un second jour. Le produit 

est ensuite extrait. Après élimination du DMF, Il est recristallisé dans le méthanol chaud et placé dans un 

bain de glace, suivra une filtration des cristaux sous Büchner pour obtenir M4. M4 est mis à réagir avec de 

l’anisole en présence d'acide sulfurique dans de l’acide trifluoroacétique (solvant). Le mélange réactionnel 

est mis sous agitation et chauffé à 90°C pendant une heure. Ensuite le mélange réactionnel est ajouté à 

froid dans une solution saturée de NaHCO3, puis extrait, filtré et finalement évaporé pour obtenir le 

produit M5. La saponification de M5 est effectuée avec l’ajout d’une solution de NaOH en présence 

d’éthanol pour mieux solubiliser le produit et est mis à réagir pendant un jour à 100°C. Le mélange 
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réactionnel est lavé à l’éther puis neutralisé avec une solution d'acide chlorhydrique 37% jusqu'à pH 2 qui 

provoquera la précipitation du milieu réactionnel et sera ensuite filtré sous Büchner pour obtenir le 

produit M6. Si M6 ne précipité pas, il faut évaporer la solution aqueuse. M7 est obtenu par décarboxylation 

pendant environ 30 s dans de la triéthanolamine chauffée préalablement à environ 200°C. Le mélange 

réactionnel est extrait puis évaporé. Le produit est ensuite purifié sur colonne de gel de silice pour obtenir 

M7 pur. 

 

Schéma 2. 3. Stratégie de synthèse pour obtenir M7 

 

Les molécules synthétisées dans cette partie sont connues et sont utilisées telles quelles après chaque 

réaction sans nécessairement les purifier. 

 

 II.1. EDOP substitués par des chaînes alkyles ramifiées (M8) 

 Reynolds a continué ses travaux sur l’EDOP en greffant un substituant, tel que des chaînes linéaires 

hydrocarbonées ou encore ionique via l’atome d’azote par substitution nucléophile. Le but étant d’étudier 

les phénomènes d’électrochromisme ou des applications pour les détecteurs biologiques sur des 

polymères. La synthèse de la série M8 [143] s’inspire des travaux de Reynolds avec l’utilisation de chaînes 

alkyles ramifiées halogénés (en général du brome). Darmanin et al [186] ont étudié les dérivés de l’EDOP 

substitué par des chaînes alkyles linéaires allant du méthyl jusqu’au dodécyl. Les polymères obtenus ont 

présenté des angles de contact élevés avec de longues chaînes déposés avec une charge de déposition 

élevée (250 mC.cm-²). Des morphologies de surface type « chou-fleur » montrant une nano structuration 

pour les longues chaînes ont été obtenues. Le but préliminaire de l’étude est de déterminer si des chaînes 
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ramifiées plus courtes et avec un dépôt de charges moins élevés modifient la morphologie de surface et 

donc influent sur la mouillabilité. Les chaînes ramifiées alkyles ont variées de trois à sept carbones au total. 

Tableau 2. 1. Série M8 de monomères dérivés de l’EDOP substitué par des chaînes alkyles ramifiées 

n 0 1 2 3 4 

 

 

M8_1 

 

M8_2 

 

M8_3 

 

M8_4 

 

M8_5 

 

La série M8 est obtenu en mélangeant le produit intermédiaire M7 à de l'hydroxyde de potassium dans du 

DMF anhydre pendant 30 minutes à 70°C. Le réactif alkyle ramifié halogéné est ensuite rajouté et la 

réaction est laissée à réagir pendant un jour à 70°C. Le mélange réactionnel est extrait puis purifié sur 

colonne avec un gel de silice afin d'obtenir les monomères finaux M8 purs. 

 

Schéma 2. 4. Substitution nucléophile pour l’obtention de la série M8 

  

Les cinq molécules sont caractérisées par RMN 1H et 13C ainsi que par spectrométrie de masse (données 

consultables dans les annexes) et leurs caractéristiques sont regroupées dans le tableau 2.2. 

Tableau 2. 2. Caractéristiques des monomères synthétisés de la série M8 

Monomères Aspect Point de fusion (°C) Rendement (%) 

M8_1 Huile jaune pâle - 6 
M8_2 Huile jaune pâle - 15 
M8_3 Huile jaune pâle - 28 
M8_4 Huile jaune pâle - 32 
M8_5 Huile jaune pâle - 35 

 

 II.2. EDOP substitués par des groupements aromatiques (M9 & M12) 

 Par la même méthode de synthèse que celle utilisée pour les EDOP substitués par des chaînes 

alkyles ramifiées (M8), des substituants aromatiques ont été greffés par substitution. Le but étant de savoir 
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si les polymérisations de tels monomères sont possibles et quelle morphologie adopterons-t-il. Les 

groupements aromatiques choisis ont été le phényle, le naphtalène, le bi-phényle et le pyrène. Le choix 

s’est porté sur des groupements aromatiques de plus en plus volumineux. Au niveau de la mouillabilité, 

des angles de contact peu élevés sont attendus puisque les fonctions aromatiques n’ont pas un fort 

pouvoir hydrophobe sauf dans le cas où un polymère se structure efficacement. Deux séries de 

monomères dérivés de d’EDOP substitués par des aromatiques ont été synthétisées.  

Tableau 2. 3. Séries de monomères M9 et M12 dérivés de l’EDOP substitué par des groupements 
aromatiques 

 Phényle Naphtalène Bi-phényle Pyrène 

 

 
M9_1 

 
M9_2 

 
M9_3 

 
M9_4 

 

 
 

M12_1 

 
 

M12_2 

 
 

M12_3 

 
 

M12_4 

  

M9 présentera une substitution directe sur l’atome d’azote avec un CH2 comme chaînon reliant l’azote et 

le groupement aromatique (II.2.1). M12 aura un espaceur composé d’un segment éthylénique et d’une 

fonction ester séparant l’azote et le groupement aromatique (II.2.2).  

 

  II.2.1. Directement relié à l’atome d’azote (M9) 

Les monomères de la série M9 ont été obtenus de la même façon que ceux substitués par des 

chaînes alkyles ramifiées.  

 

Schéma 2. 5. Substitution nucléophile pour l’obtention de la série M9 

 

Les quatre molécules ont été caractérisées par RMN 1H et 13C ainsi que par spectrométrie de masse 

(données consultables dans les annexes) et leurs caractéristiques sont regroupées dans le tableau 2.4. 
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Tableau 2. 4. Caractéristiques des monomères synthétisés de la série M9 

Monomères Aspect Point de fusion (°C) Rendement (%) 

M9_1 Solide cristallin blanc 54,9 54 
M9_2 Solide cristallin blanc 83,5 32 
M9_3 Solide cristallin marron 73 22 
M9_4 Solide cristallin blanc 186 10 

 

  II.2.1. Avec espaceur ester (M12) 

 Les synthèses des quatre monomères de la série M12 s’inspirent d’une stratégie de synthèse 

modifiée de Reynold [187,188], un espaceur éthylénique avec une fonction ester a été rajouté entre l’atome 

d’azote et le groupement aromatique. Ces synthèses passent par l’obtention d’un composé intermédiaire, 

le 2-tert-butyldimethylsilyloxyéthyl tosylate A2. Du diéthylène glycol et du chloro tertio-

butyldimethylsilane ont été mis à réagir en présence de TEA et de DMAP dans du DCM à 25°C pendant un 

jour. Après traitement, le sous-produit intermédiaire A1 est obtenu avec un rendement de 50%. A1 est 

mis à réagir avec du chlorure de tosylate en présence de pyridine et DMAP dans du DCM à 25°C pendant 

1 jour. Après purification sur colonne le produit intermédiaire A2 est obtenu. 

 

Schéma 2. 6. Synthèse du 2-ter-butyldimethylsilyloxyéthyl tosylate A2 

 

M7 est mis à réagir dans une solution de THF anhydre et d’hydrure de Sodium (NaH) et 30 min plus tard, 

A2 est ajouté lentement et le milieu réactionnel est laissé à réagir pour 24 h à reflux. Après neutralisation 

du NaH résiduel, le milieu réactionnel est extrait et purifié par colonne pour obtenir M10. M10 est mélangé 

dans une solution de THF et de fluorure de tetrabutylammonium (TBAF) pendant 24 h à 60°C. Le produit 

est extrait puis purifié par colonne pour obtenir le produit précurseur M11 avec un rendement de 80%. 
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Schéma 2. 7. Synthèse de l’EDOP-OH M11 

 

Pour obtenir les monomères de la série M12, M11 est mis à ajouter dans une solution de DCM en présence 

d’EDC, de DMAP et de l’acide carboxylique aromatique correspondant à 50°C pendant 1 jour. Les 

monomères de la série M12 ont été extraits puis purifiés par colonne. 

 

Schéma 2. 8. Estérification pour l’obtention des monomères de la série M12 

 

Les quatre molécules ont été caractérisées par RMN 1H et 13C ainsi que par spectrométrie de masse 

(données consultables dans les annexes) et leurs caractéristiques sont regroupées dans le tableau 2.3. 

Tableau 2. 5. Caractéristiques des monomères synthétisés de la série M12 

Monomères Aspect Point de fusion (°C) Rendement (%) 

M12_1 Liquide incolore - 73 
M12_2 Liquide incolore - 61 
M12_3 Liquide incolore - 78 
M12_4 Liquide incolore - 40 

 

 II.3. EDOP substitués par des chaînes fluorées avec un long espaceur hydrocarboné (M14) 

 Le greffage de substituant par réaction entre une groupement azoture N3 et un acide carboxylique 

activé ou un alcyne et porteur de fonction chimique a été étudié par Huisgen [189,190,191], Staudinger et 
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Vilarrasa [192,193] principalement. Leurs études présentent des réactions faciles à mettre en œuvre souvent 

à température ambiante et rapide (de l’ordre de quelques heures de réaction). L’utilisation de leurs 

travaux a ouvert de nouvelles stratégies de fonctionnalisation pour de nombreuses molécules dont les 

dérivés hétérocycliques tels que le thiophène ou le pyrrole. Récemment Godeau et al [194,195,196,197] ont 

étudié des dérivés d’EDOT et ProDOT substitués par un groupement azoture N3 en vue de le 

fonctionnaliser. L’avantage de ce type de molécule est qu’avec un seul monomère substitué par un 

groupement N3 il est possible, théoriquement, de greffer une quantité importante de fonction chimique 

facilement et rapidement sans passer par de lourdes étapes de traitement (extraction, purification). On 

parlera alors de surface plateforme. La stratégie principale dans le cadre de ses travaux de thèse est de 

synthétiser des monomères porteurs de fonctions hydrophobes et ensuite de les mettre en forme par voie 

électrochimique pour aboutir à des surfaces fonctionnalisées. Cette approche est appelée l’ante-

fonctionnalisation puisque l’ajout des fonctions hydrophobes est effectué antérieurement à la 

transformation en surface des monomères. Les monomères substitués par des groupements N3 

permettent une nouvelle approche dans laquelle le monomère a été mise en forme puis fonctionnalisé via 

la réaction de Huisgen en faisant intervenir un alcyne ou via la réaction de Staudinger-Vilarrasa faisant 

intervenir un acide carboxylique activé. Cette approche est appelée la post-fonctionnalisation.   

 

Figure 2. 1. Concept général de post-fonctionnalisation par la réaction de Huisgen [195] 

 

En utilisant ces travaux, il a été entrepris de synthétiser des dérivés de l’EDOP substitués par des chaînes 

fluorées avec pour but de comparer les deux approche ante et post en premier lieu. Des précédents 

travaux sur le noyau polymérisable d’EDOP ont permis de mettre en évidence l’importance au niveau de 

la polymérisation d’un long espaceur alkyl séparant l’atome d’azote du cycle de pyrrole et des fonctions 

étudiés. Un espaceur porteur de la fonction N3 a donc été greffé en premier lieu sur le noyau d’EDOP (M7) 

en vue d’en faire un monomère précurseur M13 pour la réaction de Staudinger-Vilarrasa qui aboutira aux 

monomères fluorés décrit par la série M14. 
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Tableau 2. 6. Séries de monomères M14 

n 4 6 8 EDOP-(CH2)10-N3 

 

 
 

M14_1 

 
 

M14_2 

 
 

M14_3 

 
 

M13 

 

L’espaceur, appelé B1, est obtenu en une seule étape en mélangeant du 1,10-dibromodecane a de 

l'azoture de sodium dans du DMF comme solvant. Le mélange réactionnel est laissé à réagir pendant 24h 

à 95°C et sous agitation magnétique. Le mélange réactionnel est ensuite évaporé et directement purifié 

par chromatographie sur colonne avec un rendement de 33%. 

 

Schéma 2. 9. Réaction de substitution pour l’obtention de B1 

 

Le monomères précurseur, appelé M13, est obtenu de la même manière que les monomères de la série 

M8. M7 est mis en présence d’une solution de KOH en excès dans du DMF anhydre pendant 30 minutes à 

45°C. B1 est ensuite rajouté aux gouttes à gouttes. La réaction est laissée à réagir pendant 3h à 45°C et 

sous agitation magnétique. Le mélange réactionnel est ensuite évaporé et directement purifié par 

chromatographie sur colonne afin d'éliminer d'éventuelles traces d'espaceur n'ayant pas réagi. Le 

monomère M13 a pu donc être utilisé tel quel dans une approche de post-fonctionnalisation et donc 

déposé par voie électrochimique ou dans une approche ante. 

 

Schéma 2. 10. Réaction de substitution nucléophile pour l’obtention de M13 
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Une fois la synthèse de ce composé précurseur, les approches ante et post sont envisageables. L’approche 

de post fonctionnalisation a consisté à électropolymériser M13 et dans un second temps d’effectuer la 

réaction de Staudinger Vilarrasa par trempage du PEDOP-(CH2)10-N3 dans une solution d’acide carboxylique 

fluoré activé.  

 

Schéma 2. 11. Stratégie générale d’ante et post fonctionnalisation pour la série M14 

 

L'obtention des monomères de la série M14 s’est donc fait par la réaction Staudinger-Vilarrasa faisant 

intervenir le composé précurseur M13 avec un acide fluoré activé par la présence d’EDC et de DMAP sous 

agitation et à température ambiante pendant 30 minutes. Ici, trois acides carboxyliques ont été testés 

avec des chaînes en C4F9, C6F13 et C8F17. Après 30 minutes d'activation de l'acide, M13 est ajouté avec de 

la tributylphosphine puis laissé à réagir pendant 3h à température ambiante. Le mélange réactionnel est 

ensuite évaporé et directement purifié par colonne. 

 

Schéma 2. 12. Réaction de Staudinger-Villarrasa pour l’obtention de la série M14 

 

Les quatre molécules ont été caractérisées par RMN 1H et 13C ainsi que par spectrométrie de masse 

(données consultables dans les annexes) et leurs caractéristiques sont regroupées dans le tableau 2.7. 
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Tableau 2. 7. Caractéristiques des monomères synthétisés M13 et de la série M14 

Monomères Aspect Point de fusion (°C) Rendement (%) 

M13 Liquide orangé - 30 
M14_1 Poudre blanche - 55 
M14_2 Poudre jaune - 54 
M14_3 Poudre jaune - 40 

 

III. Synthèse de dérivés du 3,4-dialkoxypyrrole du méthyl jusqu’au dodecyl (M18) 

 Dans l’optique d’étudier le maximum de monomères dérivés du pyrrole, il a été entrepris 

« d’ouvrir » le cycle secondaire accroché au noyau de pyrrole et de greffer sur les atomes d’oxygène des 

chaînes alkyles allant du méthyl jusqu'au dodecyl (douze carbones) [198,199,123]. Le fait de substituer sur les 

deux atomes d’oxygène présente l’avantage de fonctionnaliser « deux fois » le monomère de pyrrole. 

Cependant, l’absence de cycle alkylenedioxy est négatif sur la polymérisation car le cycle apporte une 

meilleure réactivité. Des dérivés de dialkoxypyrrole substitués par deux chaînes alkyles (série M18) ont 

donc été synthétisés. Le but de cette étude est de découvrir l’effet sur la polymérisation et sur la formation 

de la morphologie d’une disubstitution. Des analogues de dialkoxythiophène [200] ont déjà été étudiés et 

l’observation des surfaces polymères de ses analogues ont montrée des morphologies nano structurées 

avec un fort pouvoir hydrophobe dans le cas de longues chaînes. Donc, en greffant des chaînes allant du 

méthyl jusqu’au dodecyl, il est envisageable d’observer sur les polymères résultants de ses monomères 

des comportements mouillant allant d’hydrophile jusqu’à hydrophobe voir hautement hydrophobe pour 

les polymères substitués par des longues chaînes hydrocarbonées (dix et douze carbones notamment). 

Tableau 2. 8. Série de monomère M18 

n 1 2 3 4 5 6 8 10 12 

 

 
M18_1 

 
M18_2 

 
M18_3 

 
M18_4 

 
M18_5 

 
M18_6 

 
M18_7 

 
M18_8 

 
M18_9 

 

Pour obtenir ces monomères, la même stratégie de synthèse de Merz a été utilisée comme pour 

l’obtention de la molécule M7 mais en utilisant des 1-bromoalkyles. Ces synthèses sont fastidieuses 

puisqu’elles ne font pas intervenir de composé précurseur sur lequel il est possible de fonctionnaliser dans 

une dernière étape le monomère. La stratégie de synthèse globale est schématisée sur le schéma 2.13. 
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Schéma 2. 13. Stratégie de synthèse globale pour l’obtention des monomères de la série M18 

 

La liste complète des appellations des molécules intermédiaires est visualisable dans le tableau 2.9.  

Tableau 2. 9. Liste des molécules intermédiaires nécessaire pour l’obtention de la série M18 

n 1 2 3 4 5 6 8 10 12 

 

 

M15_1 

 

M15_2 

 

M15_3 

 

M15_4 

 

M15_5 

 

M15_6 

 

M15_7 

 

M15_8 

 

M15_9 

 

 

M16_1 

 

M16_2 

 

M16_3 

 

M16_4 

 

M16_5 

 

M16_6 

 

M16_7 

 

M16_8 

 

M16_9 

 

 

M17_1 

 

M17_2 

 

M17_3 

 

M17_4 

 

M17_5 

 

M17_6 

 

M17_7 

 

M17_8 

 

M17_9 

 

Etape 1 : Substitution nucléophile pour l’obtention de M15_n. une solution de M3 et de carbonate de 

potassium dans du DMF est mis à réagir sous agitation mécanique et à 90°C. Deux équivalents de chaîne 

alkyl halogéné commerciale (iodé pour n = 1, 2, 3, 4, 5 et bromé pour n = 6, 8, 10, 12) sont ajoutés aux 

gouttes à gouttes, puis la réaction est laissée à réagir pendant deux jours à 100°C. Le milieu réactionnel 

est extrait puis, après évaporation du solvant, distillé à 120°C et haute pression afin d’enlever le solvant 

résiduel ainsi que les restes de chaîne alkyle halogéné n’ayant pas réagis. Une série de produit 

Δ

M15
M16

M17M18
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intermédiaire M15 est obtenu. Les produits intermédiaires sont caractérisés par RMN 1H et peuvent 

ensuite être utilisés tels quels pour la prochaine étape. 

Ces neuf molécules M15 sont caractérisées par RMN 1H (données consultables dans les annexes). 

Etape 2 : Débenzylation de M15_n pour l’obtention de M16_n. M16_n sont obtenus en mélangeant 

M15_n correspondant avec de l'anisole, de l'acide sulfurique (en proportion catalytique) dans de l'acide 

trifluoroacétique. Le milieu réactionnel est mis sous agitation et chauffé à 90°C pendant 1 heure. Le milieu 

réactionnel est ensuite évaporé puis ajouté dans une solution saturée de NaHCO3. En fonction de la 

longueur de chaîne alkyle, le traitement effectué pour isoler la molécule est différent. Avec n<6, il est 

possible d’obtenir les molécules M16 par extraction et distillation, les molécules peuvent alors être 

utilisées telles quelles pour la prochaine étape. En revanche, avec n≥6, l’expérience a montré un 

comportement amphiphile rendant une extraction inefficace avec une difficulté du produit à se solubiliser 

dans la phase organique. Par conséquent et afin qu’il n’y ait pas de perte de produit, l’étape d’extraction 

a été supprimée et un mélange de produit, impure donc, de consistance semblable à du goudron visqueux, 

a été obtenu. M16_n ne sont pas caractérisables et sont utilisées telles quelles pour l’étape suivante de 

saponification. 

Etape 3 : Saponification de M16_n pour l’obtention de M17_n. M16_n (que ce soit avec n<6 ou n≥6) sont 

mélangées dans une solution de NaOH à 2N avec environ 20 mL d'éthanol en proportion catalytique. Le 

mélange réactionnel est mis sous agitation et chauffé à 100°C pendant 1 jour. Le mélange réactionnel est 

extrait, M16_n est alors dans un état chargé et se solubilise alors dans la phase aqueuse qui est extraite et 

réduite en volume à l’évaporateur rotatif. La phase aqueuse est neutralisée avec de l'acide chlorhydrique 

à 37% jusqu'à pH 2 qui provoquera la précipitation de notre produit. Le précipité sera alors filtré sous 

Büchner, lavé à l’eau pour obtenir les produits intermédiaires M17_n. Dans le cas où la précipitation n’a 

pas lieu, le milieu réactionnel post neutralisation est évaporé à sec. 

Etape 4 : Décarboxylation de M17_n pour l’obtention de M18_n. De la triethanolamine est chauffé à 

environ 200°C puis est ajouté environ M18_n. Lors de l'ajout un dégagement gazeux doit avoir lieu. Le 

mélange réactionnel est extrait. Le produit est ensuite purifié par chromatographie sur colonne.  

Les neuf molécules ont été caractérisées par RMN 1H et 13C ainsi que par spectrométrie de masse (données 

consultables dans les annexes) et leurs caractéristiques sont regroupées dans le tableau 2.10. 
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Tableau 2. 10. Caractéristiques des monomères synthétisés de la série M18 

Monomères Aspect Point de fusion (°C) Rendement (%) 

M18_1 Solide cristallin blanc 95,5 32 
M18_2 Solide cristallin gris 40 27 
M18_3 Cristaux noir 36,2 33 
M18_4 Cristaux noir 47,6 5 
M18_5 Cristaux noir 26,1 32 
M18_6 Cristaux noir 48,3 28 
M18_7 Cristaux noir 55,2 5 
M18_8 Poudre blanche 64,0 8 
M18_9 Poudre grise 71,1 5 

 

IV. Synthèse de dérivés du 3,4-propylènedioxypyrrole (ProDOP) substitué en position 2’ 

 Des travaux sur les monomères de ProDOT substitués par des chaînes alkyles linéaires et ramifiées 

ont été entrepris, un des résultats importants a été l’impact majeure de la position du ou des substituants 

greffés sur le pont propylène [167,164]. En effet, dans le cas où un ou plusieurs substituants se trouvent sur 

les positions latérales et d’autant plus si ces substituants sont volumineux, la polymérisation peut être 

gênée. Les conséquences sont des films de polymères peu structurés, voir même dans certains cas 

extrêmes, l’impossibilité de précipitation du film sur l’électrode de travail. L’hypothèse avancée pour 

justifier d’un tel comportement est que cette gêne stérique induise la formation de chaînes de polymères 

plus courtes et donc plus solubles, moins favorable à une précipitation. Des études, encore sur le ProDOT 

substitué par des chaînes alkyles linéaires ou ramifiées sur la position 2’ [141,201], c'est-à-dire la position 

centrale du cycle secondaire du pont propylène a montré la formation de films plus structurés ayant un 

impact sur la mouillabilité intéressant. Fort de ces résultats il a été entrepris d’étudier des dérivés de 

ProDOP substitué sur cette position centrale du pont propylène afin d’éviter ces effets de gêne stérique 

qui pourrait rendre impossible la formation de morphologie. Les substituants choisis sont des chaînes 

alkyles linéaires allant d’un à douze carbones (série M22), des chaînes alkyles ramifiées allant de quatre à 

dix carbones (série M26) et des chaînes fluorées de C4F9 à C8F17 (M30). Le but de ces études sur ces dérivés 

du ProDOP est de pouvoir contrôler la morphologie du film avec un comportement mouillant hydrophobe, 

voire très hydrophobe pour les chaînes alkyles et oléophobe voir très oléophobe pour la série avec les 

chaînes fluorées. Les études précédemment par substitution du pyrrole sur l’azote ont montrées des 

morphologies de surfaces quasiment toutes de types « chou-fleur » particulièrement avec des chaînes 

fluorées. Avec l’utilisation de chaînes alkyles, linéaires et ramifiées, ou fluorées positionnée sur la position 

centrale, il est envisagé d’observer d’autre type de morphologie notamment fibreuses car la présence de 

groupements amine NH est très favorable à leur formation par liaisons hydrogènes.  
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La liste complète des appellations des molécules intermédiaires est visualisable sur le tableau 2.11 pour 

les ProDOP substitués par des chaînes alkyles linéaires, sur le tableau 2.12 pour les ProDOP substitués par 

des chaînes alkyles ramifiées et sur le tableau 2.13 pour les ProDOP substitués par des chaînes fluorées. 

Tableau 2. 11. Série de monomères M22 

n 1 4 6 8 10 12 

 

 
 

M22_1 

 
 

M22_2 

 
 

M22_3 

 
 

M22_4 

 
 

M22_5 

 
 

M22_6 

 

La séries des monomères de ProDOP substitués par des chaînes alkyles ramifiées n’est pas itérative. En 

effet les monomères M26_4 sont ramifié par un éthyle sur le deuxième carbone de la chaîne et M26_5 est 

ramifié par un méthyle sur le troisième carbone ainsi que sur le carbone terminal de la chaîne alkyle. 

Tableau 2. 12. Série de monomères M26 

Cn C4 C5 C6 « C8 » « C10 » 

 
 

Monomères 

 
   

 
Appellations M26_1 M26_2 M26_3 M26_4 M26_5 

 

Tableau 2. 13. Série de monomères M30 

n 4 6 8 

 

 
 

M30_1 

 
 

M30_2 

 
 

M30_3 

 

L’obtention de ses séries de monomères (voir le schéma 2.15) se fait de la même manière que les 

monomères de la série M18 (voir paragraphe III) sauf qu’ici les substituants ne peuvent pas être trouvés 

dans le commerce et doivent par conséquent être synthétisés de manière préliminaire (voir schéma 2.14).  
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IV.1. Synthèses préliminaires  

 La synthèse de ces substituants se fait en trois étapes largement connues de la littérature [202,161,203] 

et aboutit à des molécules intermédiaires composées d’un pont propylène avec une substitution sur sa 

position centrale et, de part et d’autre du pont, deux fonctions mésylate [127] (composés C3, D3 et E3). 

 

Schéma 2. 14. Synthèses préliminaires pour l’obtention des composés intermédiaires C3_n, D3_n et 
E3_n 

 

Etape 1 : mono substitution nucléophile de la chaîne (alkyle linéaire, alkyle ramifiée ou fluoro carbonée) 

sur le malonate de diéthyl. Du malonate de diéthyl est mis à réagir dans du THF à 90°C en présence d’une 

base, soit K2CO3 pour la substitution de chaîne alkyles linéaire soit NaH pour les chaînes alkyles ramifiées 

et fluorées. Un équivalent de chaînes est ensuite ajouté aux gouttes à gouttes et la réaction est laissé à 

réagir pendant un jour. Le produit est extrait puis purifié par colonne pour obtenir les séries de molécules 

intermédiaire C1_n, D1_n et E1_n. 

Etape 2 : réduction par AlLiH4 des deux fonctions ester. Chaque molécule est ajoutée à une solution de 

AlLiH4 diluée dans du THF anhydre à température ambiante. Après un jour de réaction à 90°C, le milieu 

réactionnel est d’abord neutralisé à l’eau pour éliminer les traces de AlLiH4 n’ayant pas réagi puis par ajout 

d’acide sulfurique pour attaquer les complexes d’aluminium et libérer le produit. S’en suit alors une 

extraction puis une purification par colonne pour obtenir finalement la série de molécules intermédiaire 

C2_n, D2_n et E2_n. 

Etape 3 : mésylation des fonctions alcool. Chaque molécule est mise à réagir avec trois équivalents de 

chlorure de méthanesulfonyle dans du DCM absolue en présence de DMAP et de TEA pendant un jour à 

température ambiante. Après un jour de réaction, le produit est extrait et séché sous vide et peut alors 

être utilisé tel quel pour la prochaine étape de couplage avec M3. 

L’ensemble de ces molécules intermédiaires ainsi que leurs appellations sont regroupés sur le tableau 2.14 

pour les molécules intermédiaires relatives à une mono substitution par des chaînes alkyles linéaires du 

C1
D1
E1

C2
D2
E2

C3
D3
E3



Chapitre II   

75 
 

méthyle jusqu’au dodecyl. Le tableau 2.15 regroupe les molécules intermédiaires relatives à une mono 

substitution par des chaînes alkyles ramifiées. Enfin, sur le tableau 2.16 sont listées les molécules 

intermédiaires relatives à une mono substitution par des chaînes fluorées. 

Tableau 2. 14. Molécules intermédiaires relatives à une mono substitution par des chaînes alkyles 
linéaires 

n 1 4 6 8 10 12 

 

C1_1 C1_2 C1_3 C1_4 C1_5 C1_6 

 

C2_1 C2_2 C2_3 C2_4 C2_5 C2_6 

 

 
C3_1 

 
C3_2 

 
C3_3 

 
C3_4 

 
C3_5 

 
C3_6 

 

Soit au total dix-huit molécules intermédiaires pour la série M22. Ces molécules, largement connu et 

reporté dans la littérature n’ont pas été caractérisées. 

Tableau 2. 15. Molécules intermédiaires relatives à une mono substitution par des chaînes alkyles 
ramifiées 

n 1 2 3 « C8 » « C10 » 

 

 
D1_1 

 
D1_2 

 
D1_3 

 
D1_4 

 
D1_5 

 

 
D2_1 

 
D2_2 

 
D2_3 

 
D2_4 

 
D2_5 

 

 
D3_1 

 
D3_2 

 
D3_3 

 
D3_4 

 
D3_5 

 

Soit au total quinze molécules intermédiaires pour la série M26. Les sous séries de molécules D1_n et D2_n 

ont été caractérisées par RMN 1H (données consultables dans les annexes). 
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Tableau 2. 16. Molécules intermédiaires relatives à une mono substitution par des chaînes fluorées 

n 4 6 8 

 

 
E1_1 

 
E1_2 

 
E1_3 

 

 
E2_1 

 
E2_2 

 
E2_3 

 

 
 

E3_1 

 
 

E3_2 

 
 

E3_3 

 

Soit au total neuf molécules intermédiaires pour la série M30. Les sous séries de molécules E1_n et E2_n 

ont été caractérisées par RMN 1H (données consultables dans les annexes). 

 

IV.2. Synthèse pour l’obtention des monomères des séries M22, M26 et M30 

 Le couplage de substituants sur la molécule M3 est utilisé par Reynolds en premier lieu pour 

l’étude de la conductivité et de la luminescence [126,119,125] sous plusieurs états des dérivés du PEDOP et 

PProDOP. La stratégie de synthèse utilisée est la même que celle utilisé pour les synthèses des monomères 

de la série M18 sauf pour la première étape dans laquelle un équivalent de M3 et mis à réagir avec un 

équivalent de molécule intermédiaire C3_n, D3_n ou E3_n.  
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Schéma 2. 15. Stratégie de synthèse pour l’obtention des séries de monomères M22, M26 et M30 

 

Les caractéristiques physiques des monomères sont données dans les sous parties suivantes ainsi que 

l’appellation des différentes molécules intermédiaires intervenant dans la synthèse globale. 

 

  IV.2.1. Obtention de la série M22  

 Certains des monomères de la série M22 et M26 ont d’ores et déjà étaient synthétisés par Cho Y. 

[204], notamment le ProDOP-Octyl (M22_4) et le ProDOP-Dodecyl (M22_6). Cho a synthétisé ses 

monomères via une autre stratégie de synthèse faisant intervenir la molécule M3 couplée par un composé 

diol en présence de DEAD, tributylphosphine dans du THF avec un rendement de 75%. S’en suit des 

réactions de débenzylation, de saponification et de décarboxylation similaires à celle utilisée dans cette 

étude. Cho utilise deux types de polymérisation : 1) la polymérisation par voie oxydante consistant à faire 

réagir le monomère en solution dans du méthanol avec un oxydant tel que le FeCl3. Et 2) la polymérisation 

par voie électrochimique dans laquelle il est possible d’étudier par voltamétrie cyclique la stabilité du 

polymère (voir chapitre III). En ce qui concerne les études de mouillabilité et de contrôle de la morphologie 

de ces polymères, rien n’a encore été fait d’où la présente étude. Les listes des structures chimiques et 

des appellations des molécules intermédiaires intervenant dans la synthèse des monomères de la série 

M22_n sont rappelées sur le tableau 2.17 suivant. 

Δ

M19
M23
M27M3

M20
M24
M28

M21
M25
M29

M22
M26
M30
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Tableau 2. 17. Molécules intermédiaires intervenant dans la synthèse des monomères de la série M22 

n 1 4 6 8 10 12 

 

 
 

M19_1 

 
 

M19_2 

 
 

M19_3 

 
 

M19_4 

 
 

M19_5 

 
 

M19_6 

 

 
 

M20_1 

 
 

M20_2 

 
 

M20_3 

 
 

M20_4 

 
 

M20_5 

 
 

M20_6 

 

 
 

M21_1 

 
 

M21_2 

 
 

M21_3 

 
 

M21_4 

 
 

M21_5 

 
 

M21_6 

 

Les molécules intermédiaires M19_n et M20_n ont été caractérisées par RMN 1H et 13C et sont consignées 

dans les annexes. Les six monomères de la série M22_n sont caractérisés par RMN 1H et 13C ainsi que par 

spectrométrie de masse (données consultables dans les annexes) et leurs caractéristiques sont regroupées 

dans le tableau 2.18.  

Tableau 2. 18. Caractéristiques des monomères synthétisés de la série M22 

Monomères Aspect Point de fusion (°C) Rendement (%) 

M22_1 Solide blanc 138,8 17,1 
M22_2 Solide blanc 84,9 48,4 
M22_3 Solide gris 76,9 25,8 
M22_4 Solide brun 74 2,8 
M22_5 Solide noir 70 4,5 
M22_6 Solide noir 76,5 17 

 

IV.2.2. Obtention de la série M26 

 Cho a aussi synthétisé un dérivé de ProDOP ramifié en alkyle, le ProDOP-br-«C8» (M26_4) qui 

montra des résultats intéressant d’un point de vue de la conductivité par rapport à ses homologues 

linéaires. L’intérêt de monomères ramifiés par rapport à leurs homologues linéaires est de pouvoir étudier 

l’impact d’un effet « pair/impair » sur la morphologie de surface. L’effet « pair/impair » signifie en fait 

l’effet de la conformation du futur polymère, en effet avec des polymères tels que M26_1, ou M26_3, la 

conformation de la chaine alkyle ramifiée sera orientée de manière à n’avoir qu’un seul méthyl final, en 

revanche avec des polymères tels que M26_2, M26_5, deux méthyls seront situés en haut de la chaîne 
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alkyle. Ce raisonnement est aussi applicable à la série M8_n, elle aussi substituée par des chaînes alkyles 

ramifiées. Cependant une étude sur cinq composés n’est pas suffisante pour prouver un réel impact de la 

conformation des chaînes ramifiées sur la formation d’une morphologie, l’ajout de polymères avec des 

chaînes ramifiées plus longues serait intéressante pour pouvoir tirer des conclusions précises. 

En s’inspirant des travaux de Reynolds et Cho, d’autres monomères substitués par des chaînes alkyles 

ramifiées ont été synthétisés (voir le tableau 2.12) de la même manière que leurs homologues linéaires 

(voir synthèse paragraphe précédent). Les molécules intermédiaires intervenant dans la synthèse des 

monomères de la série M26_n sont consignées sur le tableau 2.19 ci-dessous. 

Tableau 2. 19. Molécules intermédiaires intervenant dans la synthèse des monomères de la série M26 

n 1 2 3 « C8 » « C10 » 

 

 
 
 

M23_1 

 
 
 

M23_2 

 
 
 

M23_3 

 
 
 

M23_4 

 
 
 

M23_5 

 

 
 

M24_1 

 
 

M24_2 

 
 

M24_3 

 
 

M24_4 

 
 

M24_5 

 

 
 

M25_1 

 
 

M25_2 

 
 

M25_3 

 
 

M25_4 

 
 

M25_5 

 

Les molécules intermédiaires M23_n et M24_n ont été caractérisées par RMN 1H et 13C et sont consignées 

dans les annexes. Les cinq monomères de la série M26_n sont caractérisés par RMN 1H et 13C ainsi que par 

spectrométrie de masse (données consultables dans les annexes) et leurs caractéristiques sont regroupées 

dans le tableau 2.20.  
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Tableau 2. 20. Caractéristiques des monomères synthétisés de la série M26 

Monomères Aspect Point de fusion (°C) Rendement (%) 

M26_1 Solide cristallin blanc 107 60 
M26_2 Solide cristallin blanc 82,8 40 
M26_3 Solide cristallin blanc 85 40 
M26_4 Liquide incolore - 45 
M26_5 Solide cristallin blanc 42,8 59 

 

IV.2.3. Obtention de la série M30 

 Suivant les mêmes procédés que pour les série M22 et M26, il a été entrepris la synthèse de 

monomères dérivés du ProDOP substitués par des chaînes linéaires fluorées. Dans la grande généralité 

des dérivés de pyrrole substitué par des chaînes fluorées, il a été observé un très fort impact de la longueur 

de la chaîne fluorée sur la morphologie et la mouillabilité de surface. En plaçant la chaine fluorée sur la 

position centrale du pont propylène, il est envisageable d’observer une évolution de la morphologie vers 

des surfaces fibreuses. Un des buts de cette étude et d’obtenir des matériaux présentant des chaînes 

fluorées courtes ayant le même pouvoir de mouillabilité voire meilleur qu’un matériau avec de longues 

chaînes fluorées afin de diminuer l’utilisation de fluor potentiellement bioaccumulable [205,206,207,208,209,161]. 

Les molécules intermédiaires intervenant dans la synthèse des monomères de la série M30_n sont 

consignées sur le tableau 2.21 ci-dessous. 

Tableau 2. 21. Molécules intermédiaires intervenant dans la synthèse des monomères de la série M30 

n 4 6 8 

 

 
 

M27_1 

 
 

M27_2 

 
 

M27_3 

 

 
 

M28_1 

 
 

M28_2 

 
 

M28_3 

 

 
 

M29_1 

 
 

M29_2 

 
 

M29_3 
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Les molécules intermédiaires M27_n et M28_n ont été caractérisés par RMN 1H et 13C et sont consignées 

dans les annexes. Les trois monomères de la série M30_n sont caractérisés par RMN 1H et 13C ainsi que 

par spectrométrie de masse (données consultables dans les annexes) et leurs caractéristiques sont 

regroupées dans le tableau 2.22.  

Tableau 2. 22. Caractéristiques des monomères synthétisés de la série M30 

Monomères Aspect Point de fusion (°C) Rendement (%) 

M30_1 Solide blanc 132,4 42,6 
M30_2 Solide blanc 116,7 10,3 
M30_3 Solide gris 131,2 11,0 

 

V. Synthèse de dérivés du 3,4-propylène/éthylènedioxypyrrole (Pro & EDOP) du pyrrole libre substitué 

par des chaines fluorées par estérification 

 La stratégie de synthèse employée pour l’obtention des séries M18, M22, M26 et M30 passe par 

la synthèse préliminaire de composés intermédiaires puis par le couplage de ces intermédiaires sur la 

molécule M3. Finalement trois étapes : débenzylation, saponification et décarboxylation sont effectuées 

dans lesquelles il était nécessaire d’isoler chaque molécule intermédiaire. Une stratégie intéressante d’un 

point de vue de chimie organique mais fastidieuse et par conséquent plus couteuse. D’autres stratégies 

ont donc été développées afin d’étudier des monomères dérivés du Pro et de l’EDOP. Chevrot et al [132] ont 

étudiés des monomères dérivés de l’EDOT-OH et de son électrodéposition par voltamétrie cyclique et 

chrono ampérométrie. Pour obtenir le noyau polymérisable d’EDOT-OH, Chevrot synthétisa une molécule 

similaire à la molécule M3, l’analogue thiophène, soit le diethyl 1-benzyl-3,4-dihydroxy-1H-thiophène-2,5-

dicarboxylate, par une stratégie de synthèse similaire partant de l’acide thiodiacetique s’affranchissant de 

l’étape de protection de l’azote en trois étapes (voir schéma 2.2). Chevrot couple ensuite la molécule notée 

3 sur le schéma 2.16 avec la molécule d’épibromohydrine, une molécule disponible dans le commerce, 

suivant le même protocole opératoire utiliser pour les travaux présentés ici. C'est-à-dire en milieu basique 

(K2CO3 en excès) et à reflux pendant un ou deux jours pour obtenir la molécule intermédiaire couplé avec 

le pont ethylène porteur d’un groupe méthanol. S’en suit la saponification des deux fonctions ester en 

milieu basique suivit de son étape d’acidification et finalement l’étape de décarboxylation dans ce cas 

effectuée en présence de chromure de cuivre catalytique dans de la quinoline à reflux via une réaction 

catalytique pour un rendement global de 17%.  
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Schéma 2. 16. Stratégie de synthèse employé par Chevrot et al pour l’étude de 3’-méthanol-3,4-
éthylènedioxythiophène (EDOT-OH) 

 

Pour l’obtention de monomères analogues du pyrrole [184], une stratégie de synthèse analogue a été 

utilisée en utilisant l’épibromohydrine sur la molécule intermédiaire M3. M3 est ajoutée dans du DMF en 

présence de K2CO3 à 100°C pendant trente minutes, l’épibromohydrine est ajouté ensuite aux gouttes à 

gouttes. Le mélange réactionnel est laissé à réagir pendant un jour à 100°C pour obtenir deux produits 

M31 et M36 contrairement à Chevrot qui ne décrit qu’un produit. Ces deux produits sont des isomères 

obtenus en fonction de l’attaque nucléophile d’un des alcoolates de la molécule M3 deprotoné par K2CO3 

sur un des deux sites disponibles de l’épibromohydrine (voir schéma 2.17). Deux produits sont donc 

obtenus, M36, obtenu avec un rendement de 40% et M31 obtenu avec un rendement de 60%. Cette 

différence de rendement est interprétée par le fait que l’attaque 2 est plus favorable car effectuée sur une 

position plus réactive (subissant les effets inductifs attracteur de l’oxygène et du brome accentuant son 

défaut en électron) que l’attaque 1. De plus, la formation d’un cycle à six atomes est favorisée par rapport 

à la formation d’un cycle à sept atomes demandant plus d’énergie. La liaison C-Br de l’épibromohydrine 

est elle aussi polarisée et peut potentiellement aussi se faire attaquer. Cependant l’électronégativité du 

Brome (χBr = 2,96) est inférieure à celle de l’oxygène (χBr = 3,44) donc l’attaque sera préférentielle sur les 

deux carbones en alpha de l’oxygène. Toutefois quel que soit l’attaque, le résultat au final sera le même. 
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Schéma 2. 17. Attaque nucléophile des alcoolates de M3 sur la molécule d’épibromohydrine 

 

Le milieu réactionnel est ensuite extrait puis purifié par chromatographie sur colonne. La purification de 

M31 et M36 est ici très important puisqu’elle permettra surtout la séparation des deux produits en vue 

d’en faire des prochains composés précurseurs M34 et M39 (voir schéma 2.18). Les structures chimiques 

et les appellations des molécules intermédiaires M31, M32, M33, M34, M36, M37, M38 et M39 

intervenant dans ces synthèses sont illustrées aussi sur la figure 2.33. Une fois les composé M34 et M39 

obtenus, le greffage des chaînes linéaires fluorées se fait par estérification au cours d’une cinquième 

étape. 

 

Schéma 2. 18. Réactions pour obtenir les molécules intermédiaires des monomères précurseurs M34 et 
M39 
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Etape 5 : Estérification des monomères précurseurs M34 ou M39. Une solution contenant de l’acide 

carboxylique fluoré (C4F9 à C8F17), de l’EDC et de la DMAP dans du DCM absolu est laissée à réagir pendant 

trente minutes à température ambiante. Ensuite M34 ou M39 sont ajoutés dilués dans de l’acétonitrile à 

la solution précédente et laissée à réagir pendant un jour à température ambiante voir schéma 2.19. 

 

Schéma 2. 19. Réaction d’estérification pour l’obtention des série M35_n et M40_n 

 

Les appellations des monomères des séries M35_n ainsi que leur précurseur M34 sont rappelés sur le 

tableau 2.23. 

Tableau 2. 23. Série de monomères M35 et leur précurseur M34 

n 4 6 8 EDOP-CH2-OH 

 

 
 

M35_1 

 
 

M35_2 

 
 

M35_3 

 
 

M34 

  

Les trois monomères de la série M35_n ainsi que le monomère précurseur ont été caractérisés par RMN 

1H et 13C ainsi que par spectrométrie de masse (données consultables dans les annexes) et leurs 

caractéristiques sont regroupées dans le tableau 2.24. 



Chapitre II   

85 
 

Tableau 2. 24. Caractéristiques des monomères synthétisés de la série M35 

Monomères Aspect Point de fusion (°C) Rendement (%) 

M35_1 Solide cristallin 65,9 38 
M35_2 Solide cristallin 78,2 66 
M35_3 Solide cristallin 96,6 54 

M34 Solide cristallin 91,4 25 
 

Les appellations des monomères des séries M40_n ainsi que leur précurseur M39 sont rappelées sur le 

tableau 2.25. 

Tableau 2. 25. Série de monomères M40 et leur précurseur M39 

n 4 6 8 ProDOP-OH 

 

 
 

M40_1 

 
 

M40_2 

 
 

M40_3 

 
 

M39 

 

Les trois monomères de la série M40_n ainsi que le monomère précurseur sont caractérisés par RMN 1H 

et 13C ainsi que par spectrométrie de masse (données consultables dans les annexes) et leurs 

caractéristiques sont regroupées dans le tableau 2.26. 

Tableau 2. 26. Caractéristiques des monomères synthétisés de la série M40 

Monomères Aspect Point de fusion (°C) Rendement (%) 

M40_1 Solide cristallin 118,1 46 
M40_2 Solide cristallin 110,6 35 
M40_3 Solide cristallin 126,8 50 

M39 Solide cristallin 140,2 25 
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CHAPITRE III – ETUDE ELECTROCHIMIQUE DES 

POLYMERISATIONS 

 

 

 

 Les monomères décrits dans le chapitre II ont ensuite été polymérisés par voie électrochimique 

comme expliqué brièvement dans l’état de l’art (III.2). Ce chapitre traitera de leur polymérisation, 

« efficace », aboutissant à des films rugueux et stables ou bien « inefficace » aboutissant soit à des films 

peu rugueux ou alors à l’absence de dépôts des polymères qui seront dans ce cas solubles. Ces études 

seront interprétées en corrélation étroite avec les mesures de rugosité de surface des polymères déposés 

qui permettront de comprendre comment le film de polymère s’est déposé ou ne s’est pas déposé et s’il 

est structuré. Deux méthodes de dépôt sont employées : la voltamétrie cyclique (CV) et la 

chronoampérométrie à potentiel constant. En ce qui concerne les dérivés du pyrrole, la CV permet de 

savoir dans un premier temps à quel potentiel ces monomères s’oxydent et donc polymérisent. Vient 

ensuite la phase de dépôt du polymère sur lequel des études de caractérisation de surface seront 

effectuées à savoir des mesures de rugosité, d’angle de contact et la prise de clichés de MEB. Afin de 

pouvoir comparer ces résultats avec les précédents résultats obtenus au laboratoire à ce type de dérivés, 

les dépôts seront d’abord effectués par chronoampérométrie c’est-à-dire à potentiel constant. Cette 

méthode de dépôt à donner d’excellents résultats sur ce type de dérivés et il est possible de contrôler 

facilement l’épaisseur des dépôts en faisant varier la charge de dépôt. Dans certains cas, la CV sera aussi 

étudiée. Cette méthode consiste à faire différents balayages en potentiel à une certaine vitesse. 

 

I. Mode opératoire complet d’électropolymérisation 

Cette partie présentera de manière détaillée le mode opératoire employé pour l’étude et la 

réalisation de films de polymère basé sur l’expertise du groupe N.I.C.E Lab depuis le début des recherches 

entrepris en 2007 sur le développement de surfaces anti-mouillantes. Le mode opératoire présenté dans 

cette partie est considéré comme un protocole expérimental optimal, c'est-à-dire aboutissant à des 

surfaces rugueuses homogènes macroscopiquement. Il prend en compte notamment les concentrations 
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en monomères fixées à 0,01M et en électrolyte à 0,1M, les solvants dans lesquels sont effectuées ses 

expériences (ACN anhydre dans la grande majorité des cas ou du DCM anhydre) et bien sur le substrat. 

 

I.1. Détermination du potentiel d’oxydation du monomère 

En premier lieu, la voltamétrie cyclique permet de déterminer l’intervalle de tension dans lequel 

le monomère s’oxyde et donc polymérise en balayant un intervalle de potentiel et de mesurer l’intensité 

des phénomènes observés. Un des avantages des monomères dérivés du pyrrole est qu’ils s’oxydent sous 

des potentiels relativement faibles n’excédant pas 1V en général. Sur les monomères, d’autres fonctions 

sont présentes et peuvent être elles aussi sujettes à une oxydation. En particulier les substituants 

aromatiques disposant d’une alternance de double et de simple liaison, et évidement plus la structure du 

groupement aromatique est grande plus il y a aura de possibilité d’oxydation et de polymérisation parasite 

(ex : le pyrène). Les méthodes de CV comme celle par chronoampérométrie permettent de limiter le 

potentiel appliqué pendant l’expérience. Ainsi, en appliquant un faible potentiel dans lequel le pyrrole 

s’oxyde, l’opérateur est sûr de ne polymériser que le noyau de pyrrole et pas une autre fonction chimique 

potentiellement oxydable présente sur le pyrrole. Le montage d’électrochimie suivant a été installé. Il se 

compose d’une électrode de travail en platine, d’une électrode de référence au calomel saturé et d’une 

contre électrode en graphite.  

 

Figure 3. 1. Photographie du montage d’électrochimie pour les études préliminaires des polymères 

 

Un balayage rapide, avec une vitesse de 0,2 V.s-1, par CV est donc effectué (voir figure 3.2) en premier lieu 

afin de déterminer le potentiel d’oxydation du monomère Eox,m. Pour la suite des expériences 

d’électrochimie, une valeur légèrement antérieure sera utilisée afin de prévoir d’éventuelle variation de 

Eox,m pendant le dépôt, appelé Eopt,m. 
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Figure 3. 2. Balayage rapide d’une solution de monomère pour la détermination de son potentiel 
d’oxydation 

 

 I.2. Etudes électrochimiques des polymérisations des monomères et des polymères conducteurs 

correspondants 

Une fois ce potentiel d’oxydation déterminé, la deuxième étape consiste à étudier le 

comportement du monomère et de sa polymérisation. Cette étude est possible grâce à la méthode par CV 

permettant de suivre l’évolution de la polymérisation via des graphiques, appelés voltamogrammes, 

présentant l’intensité mesurée, symbolisant l’activité des espèces oxydées en fonction de la tension 

appliquée. Trois électrodes sont utilisées, une électrode de référence au calomel saturé, une contre 

électrode de graphite et une électrode de travail, siège du dépôt des polymères, ici en platine. Dix 

balayages, appelés communément « scans », vont alors être effectués entre -1V et Eopt,m précédemment 

trouvé en utilisant une vitesse de balayage cette fois plus lente à 0,01 V.s-1. Il sera alors possible de suivre 

l’évolution de l’oxydation du monomère et donc la polymérisation lorsque le potentiel se rapproche du 

potentiel d’oxydation du monomère (Eox,m). Le potentiel d’oxydation et de réduction du polymère étant 

toujours plus faible que celui du monomère car la conjugaison étant beaucoup plus grande, il faut aller 

jusqu’à un potentiel très faible (ici au moins -1V) pour observer tous les phénomènes (voir figure 3.3). En 

répétant l’opération dix fois (10 scans), la quantité de polymère augmente, par conséquent l’intensité des 

pics d’oxydation et de réduction du polymère doit aussi augmenter si les dépôts se passent. 
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Figure 3. 3. A) scan 1 : « aller » (rouge), B) scan 1 : « retour » (vert) et C) scan 2 : « aller/retour » (bleu) 

 

La figure 3.4 présente deux graphiques de deux polymères dérivés du polypyrrole étudiés au cours de ses 

travaux de thèse obtenus en effectuant dix scans. Deux profils typiques sont alors observés présentant 

dans un cas une polymérisation « efficace » avec la formation de film rugueux à l’échelle macroscopique 

(figure 3.4, voltamogramme de gauche). Et dans un second cas une polymérisation dite « inefficace » avec 

peu de précipitation du polymère (figure 3.4, voltamogramme de droite). 

 

Figure 3. 4. A gauche, un voltamogramme d’une polymérisation « efficace » et à droite, un 
voltamogramme d’une polymérisation « inefficace » 

 

Quelque que soit le profil des courbes de CV observées, trois cas peuvent se produire : 1) le polymère 

précipite sur l’électrode de travail en platine et forme une espèce adhérente à la platine et non soluble 

dans le solvant (ACN). Dans ce cas il est logique d’observer des courbes de CV augmentant d’intensité au 

fil des scans et correctement superposées ; 2) le polymère est bien formé mais ne précipite pas sur 

l’électrode de travail et restent en solution. Dans ce cas il est logique d’observer des courbes de CV de 

faible intensité quasiment toutes confondues les unes aux autres ; 3) le monomère n’est pas réactif, une 

diminution du pic d’oxydation du monomère sera alors observée et dans cas rien ne se passera.  
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Le résultat de cette expérience préliminaire et l’obtention d’un film épais de polymère sur l’électrode de 

travail en platine. Cette électrode de platine est constituée d’une surface disque (voir figure 3.5) de 

quelque millimètre carré. 

 

Figure 3. 5. Photographie de l’électrode de platine utilisée pour les étapes des déterminations de Eox,m et 
des dix scans de face (gauche) et de profil (droite) 

 

Il s’agit ensuite d’évaluer la stabilité et le potentiel d’oxydation et de réduction du polymère formé sur 

l’électrode de platine. L’électrode de platine et le polymère, dans le cas où celui-ci est adhérent, sont 

plongés dans une solution électrolytique sans monomère et trois scans, effectués entre -1V et un potentiel 

ne prenant pas en compte Eopt,m. L’intensité mesurée sera alors uniquement fonction du polymère présent 

sur l’électrode en platine. Plusieurs profils de courbes de CV pourront alors être observés : 1) les trois scans 

effectués sont totalement ou quasiment tous confondu, les films de polymère pourront être considérés 

comme stables et leurs potentiels d’oxydation et de réduction pourront être déterminés avec précision 

(voir figure 3.6 voltamogramme de gauche) ; 2) les trois scans effectués présentent une diminution de 

leurs intensités au fil des scans, dans ce cas le film sera considéré comme instable ce qui pourra expliquer 

une formation inhomogène d’un film. Cela est possible par exemple si des substituants induisent des gênes 

stériques trop importantes (voir figure 3.6 voltamogramme de droite). 

 

Figure 3. 6. Deux profils de trois scans de voltamétrie cyclique effectués sur des polymères déposés 
précédemment sur dix scans 
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Comme il est constatable sur la figure 3.6, il y a une différence d’échelle d’intensité entre les deux profils 

de voltamogrammes. En effet sur le voltamogramme de gauche aboutissant à la formation d’un film de 

polymère insoluble et dont la précipitation a eu lieu, l’intensité mesurée est de l’ordre de 0,2 mA pour 

l’oxydation du polymère tandis qu’elle est d’à peine 0,02 mA pour le scan 1 du voltamogramme de droite 

aboutissant à l’absence de précipitation du polymère. Il apparait logique que les monomères présentant 

des difficultés à polymériser auront une faible intensité mesurée que ce soit sur au niveau des pics du 

polymère, d’oxydation et de réduction, que des pics d’oxydation du monomère puisque le polymère n’a 

pas ou peu adhéré sur l’électrode de travail en platine. Cela peut être due à plusieurs facteurs tel que la 

solubilité persistante de l’oligomère, une polymérisation inefficace causé par une gêne stérique ou encore 

la faible réactivité du monomère. 

 

 I.3. Elaborations des échantillons de surfaces polymériques 

Cependant les études de stabilité ne signifient pas forcément l’absence de précipitation du 

polymère sur l’électrode de travail, cette étude aide à comprendre le phénomène de polymérisation et de 

précipitation du film. Le type de morphologie de surface ne peut pas être discuté avec ses données. C’est 

lors de la prochaine étape décrite dans la présente sous partie que seront élaborées les dépositions 

d’échantillons de polymères qui seront caractérisés. Ces dépositions sont effectuées en remplaçant 

l’électrode de travail, auparavant en platine, par une plaque conductrice en or (voir figure 3.7).  

 

Figure 3. 7. Photographie du montage d’électrodéposition pour l’élaboration des surfaces de polymère 

 

Pour les présents travaux, des plaques de silicium recouvertes d’une couche d’or seront utilisées comme 

substrats de déposition. L’or est un métal noble et stable sur de très grandes gammes de potentiel.  Il est 

possible d’utiliser d’autres substrats métalliques pas facilement oxydables tels que l’acier inoxydable ou le 
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titane qui sont aussi des candidats possibles pour des substrats de déposition. L’utilisation de substrat 

poreux ou en mailles métalliques sont aussi envisageables dans le cas d’études de polymères à 

mouillabilité particulière tels que superhydrophobe/oléophile (l’eau restera à la surface de la maille tandis 

que l’huile s’écoulera au travers de la maille) par exemple.  

De nombreuses méthodes de dépôts peuvent être envisagées. Les dépositions de polymères peuvent, par 

exemple, se faire par CV ou par chronoampérométrie à potentiel constant. Dans le cas d’une déposition 

par CV, le mode opératoire est le même que pour les études électrochimiques effectuées précédemment. 

Les dépositions se feront non pas sur dix scans mais sur un, trois et cinq scans pour avoir globalement une 

idée de l’évolution du développement de la morphologie du polymère. Plus le nombre de scans sera 

élevés, plus la formation du film de polymères aura le temps de s’installer et plus il sera possible d’observer 

des films structurés et rugueux. Cependant l’expérience a montrée, et cette observation est la même 

qu’avec un dépôt en chronoampérométrie, qu’un dépôt d’un trop grand nombre de scans n’induisait par 

forcément une augmentation de la rugosité de surface et à fortiori de la mouillabilité (voir figure 3.8 [181]).  

 

Figure 3. 8. Comparaison de morphologie d’un même polymère déposé par CV et chronoampérométrie 

 

La figure 3.8 montre la morphologie de surface de M13 déposé par chronoampérométrie et par CV. En CV, 

on peut voir une morphologie lisse et donc non intéressante d’un point de vue de la mouillabilité. Des 

mesures par goniométrie montrent des angles de contact avec l’eau oscillant entre 80 et 90° avec des 

dépôts effectués en CV. En revanche en utilisant la chronoampérométrie à potentiel imposé, des surfaces 

de polymères structurés ont pu être observées. Ce qui est davantage intéressant d’un point de vue de 

prochaines études de mouillabilité et c’est pour cette raison que le potentiel imposé a été choisi pour 

toutes les élaborations de polymères. De plus, Il permet des dépôts en fonction de la charge appliquée 

pendant la déposition en fonction du temps, plus le temps de déposition sera long, plus la charge sera 

élevée et plus l’épaisseur du polymère sera importante. Il est donc très facile de contrôler la croissance 
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avec cette technique contrairement à la CV. Usuellement, cinq dépôts par monomère sont effectués afin 

d’étudier l’évolution de la structuration du polymère en fonction de la charge appliquée : 12,5 ; 25 ; 50 ; 

100 ; 200 et 400 mC.cm-2. Sachant que la charge est directement fonction de l’intensité par la loi I = dq / 

dt, on peut suivre l’évolution de l’intensité en mA suivant le temps de dépôt (voir figure 3.9). Ces données 

graphiques sont intéressantes d’un point de vue de la conduction puisqu’il est possible de suivre 

l’évolution de l’intensité pendant le dépôt et donc de savoir si le film formé est conducteur ou pas, ou si 

la conductivité change avec l’épaisseur du film. D’un point de vue d’une étude de mouillabilité et dans le 

but de formé des surfaces structurées et rugueuses, ces données ne sont pas nécessaires. 

 

Figure 3. 9. Graphique du courant i (mA) en fonction du temps de déposition pour l’oxydation du pyrrole 
(5,7 mM) sur un substrat de In2O3 de 0,7 cm² à 0,6V [118] 

 

La différence entre CV et potentiel imposé est l’état final du polymère. Dans le cas d’un dépôt par CV, le 

polymère obtenu est à l’état réduit car le balayage est effectué jusqu’à un potentiel négatif (-1 V) alors 

qu’en potentiel imposé le polymère est obtenu à l’état oxydé car le potentiel reste fixe à Eox,m. 

Il existe plusieurs dopants dans le commerce. Les électropolymérisations réalisées dans le cadre de ses 

travaux de thèse utiliseront en général le tetrabutylammonium perchlorate (Bu4NClO4). Les contre ions 

entrant dans la stabilisation des espèces chargés positivement seront donc les anions perchlorate ClO4
-. 

L’expérience a montré que l’utilisation de ce dopant aboutit à des surfaces structurées et a donc été 

considéré comme étant un dopant optimal pour les dépositions effectuées pour les recherches du groupe 

N.I.C.E Lab en termes de surfaces non-mouillantes.  

Dans le cadre de l’étude de la morphologie des polymères, d’autres expériences de mise en forme 

pourront être entreprises. Certaines séries présentant un intérêt particulier pourront faire l’objet 

d’investigations plus poussées avec des variations au niveau des paramètres d’électrodéposition. La 
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méthode de déposition pourra variée, ainsi des dépositions sur les substrats d’or pourront être effectuées 

soit par CV soit par chronoampérométrie à potentiel constant. De même que l’électrolyte pourra être 

modifié. Habituellement, Bu4NClO4 a été admis comme électrolyte optimale pour les dépositions, d’autres 

électrolyte pourront donc être testées telles que le Bu4NPF6, Bu4NBF4 ou encore Bu4NC4F9SO3. Tous cela 

afin d’observer de potentielles changements d’un point de vue la polymérisation (étude par CV), d’un point 

de la morphologie (clichés de MEB) et surtout d’un point de vue de la mouillabilité (goniométrie). 

 

II. Etude par voltamétrie cyclique et rugosité de surface 

 Deux interprétations seront effectuées au cours de cette partie, la première traitera des données 

recueillies au cours des expériences de CV concernant les monomères synthétisés. L’interprétation des 

voltamogrammes obtenus lors de la polymérisation des monomères permettra de dégager une tendance 

sur le type de structures chimiques du monomère adaptées à une polymérisation efficace c'est-à-dire une 

polymérisation dans laquelle le polymère a précipité de manière homogène sur l’ensemble de la surface 

du substrat. Les flèches présentent parfois sur certains voltamogrammes indiquent l’évolution de 

l’intensité mesurée au fil des scans, le début de la flèche indiquera donc le premier scan et la fin de la 

flèche le dixième. Grâce aux études de CV, il sera possible 1) d’évaluer si la précipitation a eu lieu ; 2) Quels 

sont les facteurs qui ont influencés cette précipitation ? La polarité du monomère/polymère ou/et la gêne 

stérique ? ; 3) Dans le cadre d’une gêne stérique, par quel moyen structurel s’est-elle installé et, dans 

certain cas, s’est accentuée ? 4) Existe-t-il des moyens d’atténuer cette gêne stérique ? 

Puis, dans une deuxième partie seront traitées les mesures de rugosité des dépôts obtenus dans un 

deuxième temps par chronoampérométrie à potentiel imposé suivant différentes charges. Seuls les dépôts 

effectués à 100, 200 et 400 mC.cm-2 seront observés car c’est en général les dépôts pour lesquels la 

rugosité commence à être suffisamment développée mais des dépôts ont également été réalisés à 12,5, 

25 et 50 mC cm-2. Le but de cette partie sera de dégager les polymères présentant une rugosité accrue et 

de donner des explications. 

Chaque série sera étudiée au cas par cas et l’ensemble des résultats relatifs aux polymérisations et aux 

données de CV seront synthétisés dans une ultime partie. Il est à noter qu’il est difficile d’établir de liens 

précis entre les expériences en CV et celles effectuées par chronoampérométrie à potentiel imposé même 

si les deux méthodes aboutissent à des surfaces polymériques. La CV aboutit à des films à l’état dédopé 

tandis que la chronoampérométrie produit des films à l’état dopé, donc avec une participation du contre 

ion de l’électrolyte sur le film. De même qu’en chronoampérométrie il est possible de contrôler la charge 
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de dépôt et donc de suivre au cours du temps l’évolution du développement du film, ce qui est moins 

possible en CV car l’épaisseur obtenue après chaque cycle de dépôt est fonction du monomère utilisé. 

 

 II.1. Polymérisation de dérivés de l’EDOP substitués directement sur l’atome d’azote du pyrrole 

 Pour commencer ces études de CV, les dérivés d’EDOP substitués via l’atome d’azote du noyau 

polymérisable de pyrrole ont été traités. Tout d’abord, les dérivés d’EDOP substitués par des chaînes 

alkyles (M8) ramifiées ont été étudiés puis des groupements aromatiques (M9 et M12) et finalement des 

chaînes fluorées (M14). 

 

  II.1.1. Electrodéposition de dérivés d’EDOP substitués par des chaînes alkyles ramifiées 

(EDOP-br-Cn, série M8) 

 Des dérivés d’EDOP substitués par cinq chaînes alkyles ramifiées allant de l’isopropyl jusqu’à 

l’isoheptyl ont donc été synthétisés puis étudiés d’abord par CV pour ensuite, si possible, être déposés par 

chronoampérométrie à potentiel constant. Sur ces cinq monomères synthétisés, seuls trois ont abouti à 

des films stables sur l’électrode de travail en platine et sur l’électrode d’or pour les dépôts par 

chronoampérométrie : il s’agit des monomères avec les chaînes alkyles ramifiées les plus longues à savoir 

EDOP-br-C5 (M8_3), C6 (M8_4) et C8 (M8_5). Les données relatives à l’oxydation des monomères sont 

disponibles en tableau 3.1. Ces polymères ont été les premiers à être étudiés dans le cadre de ce travail 

de thèse et, pour des raisons relatives à la mise en place d’un protocole optimal et en prenant en compte 

les recherches antérieurs, les paramètres électrochimiques ne sont pas les mêmes que ceux étudiés pour 

les composés prochains. Ces monomères ont été étudiés suivant plusieurs méthodes de dépôt : CV et 

chronoampérométrie, en utilisant deux types d’électrolyte, le tetrabutylammonium perchlorate 

(Bu4NClO4) et le tetrabutylammonium hexafluorophosphate (Bu4NPF6). Pour des raisons pratiques, les 

données électrochimiques présentées ici sont celles réalisées avec Bu4NPF6 comme électrolyte. 

Cependant, l’expérience avec Bu4NClO4 comme électrolyte ne présente pas énormément de différences. 
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Tableau 3. 1. Données électrochimiques des monomères de la série M8 réalisé avec du Bu4NPF6 comme 
électrolyte 

Monomères Eox,m (V) Eopt,m (V) 

EDOP-br-C3 (M8_1) 0,88 0,85 
EDOP-br-C4 (M8_2) 0,90 0,85 
EDOP-br-C5 (M8_3) 0,89 0,85 
EDOP-br-C6 (M8_4) 0,89 0,85 
EDOP-br-C7 (M8_5) 0,92 0,88 

 

Les données électrochimiques recueillies pour les dérivés d’EDOP-br-Cn présentent des potentiels 

d’oxydation aux environs de 0,9V. Durant l’ensemble des études sur l’oxydation des monomères de 

l’ensemble des composés étudiés dans le cadre de ce travail de thèse faisant intervenir des structures de 

pyrrole, de 3,4-propylènedioxypyrrole et encore du 3,4-éthylènedioxypyrrole (substitué sur le pont 

éthylène), leurs potentiels d’oxydations ne varieront pas significativement de cette valeur de 0,9V : il sera 

possible d’observer des potentiels d’oxydation d’au maximum de 1V et d’au minimum de 0,8V, ce qui en 

fait un  intervalle de tension très faible pour autant de composés. Cet intervalle est donc caractéristique 

de l’oxydation du noyau de pyrrole avec des atomes d’oxygène en position 3 et 4.  

 

 Etudes par voltamétrie cyclique des dérivés des EDOP-br-Cn 

L’interprétation des voltamogrammes obtenus à l’issue des dix scans de chaque monomère de la série des 

EDOP-br-Cn (M8) peut être regroupée en trois groupes : un groupe de monomères constitué de EDOP-br-

C3 (M8_1) et de EDOP-br-C4 (M8_2) n’ayant pas précipité sur l’électrode de travail ; un deuxième groupe 

de monomères constitué de EDOP-br-C5 (M8_3) et EDOP-br-C7 (M8_5) ayant précipité et présentant des 

courbes de voltamétrie cyclique exploitables : c'est-à-dire définissant des pics d’oxydation et de réductions 

des polymères ; un dernier groupe uniquement constitué de EDOP-br-C6 (M8_4) qui a lui aussi précipité 

mais dont le voltamogramme présente des courbes de CV peu exploitables sur lesquelles ne figurent pas 

précisément les pic du polymère. Trois groupes de monomères présentent donc le même profil de 

voltamogramme et seront présentés par un seul représentant à savoir l’EDOP-br-C3 (M8_1) pour le groupe 

des monomères n’ayant pas précipités, l’EDOP-br-C5 (M8_3) pour le groupe de monomères ayant 

précipités et présentant un voltamogramme interprétable et le dernier groupe uniquement constitué de 

l’EDOP-br-C6 (M8_4) sera représenté seul. Les données électrochimiques générales relatives aux 

oxydations et réductions des polymères et des oxydations des monomères sont regroupé dans le tableau 

3.2. 
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Tableau 3. 2. Données électrochimiques des polymères de la série M8 réalisé avec du Bu4NPF6 comme 
électrolyte 

Polymères Eox1,p (V) Eox2,p (V) Ered1,p (V) 

PEDOP-br-C3 - - - 
PEDOP-br-C4 0,11 0,29 0,12 
PEDOP-br-C5 0,15 0,30 0,13 
PEDOP-br-C6 * - 0,06 
PEDOP-br-C7 0,20 0,34 0,20 

* : difficile à définir 

Le voltamogramme représentatif des monomères de l’EDOP-br-C3 et C4 présente des courbes de CV 

confondues et peu intenses synonyme de l’absence de formation de film de polymères. Concernant 

l’EDOP-br-C3, le substituant ramifié se trouve juste entre les deux positions polymérisables ce qui peut 

engendrer de la gêne stérique lors de réaction entre une autre unité de monomère oxydé. La chaîne 

ramifiée en C3, comme celle en C4 d’ailleurs ne possédant pas un fort pouvoir apolaire, les monomères et 

donc les potentiels oligomères formés ont donc un caractère soluble marqué que joue une nouvelle fois 

en défaveur d’une précipitation. En regardant très précisément le voltamogramme, il est possible 

d’observer des pics très faibles de ses polymères aux environ de 0,5V donc relativement proche du 

potentiel du monomère. Cela signifie que pour ces polymères, une gêne stérique importante ajouté à un 

caractère très peu apolaire a conduit à des chaînes polymériques très courtes et très solubles en solution. 

 

Figure 3. 10. Voltamogramme de l’EDOP-br-C3 (M8_1) sur 10 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; 
vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NPF6) 

 

Le voltamogramme représentatif des monomères de l’EDOP-br-C5 et C7 (figure 3.11) présente des courbes 

de CV évoluant de manière croissante au fil des scans, les pics d’oxydation et de réduction d’un polymère 

y figurent. Le pic d’oxydation et de réduction du polymère sont relativement intenses ce qui signifie que 

les espèces formées sont insolubles. De plus les pics du polymère sont relativement éloignés de celui du 

monomère, ce qui peut être interprété comme la formation de chaînes polymériques plus longues, donc 
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plus difficile à solubiliser et favorables à une précipitation. Les pics d’oxydation et de réduction du 

polymère sont nécessairement inférieurs à celui de l’oxydation du monomère car sur un polymère, la 

délocalisation est plus importante que sur un monomère.  

 

Figure 3. 11. Voltamogramme de l’EDOP-br-C5 (M8_3) sur 10 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; 
vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NPF6) 

 

Le voltamogramme représentatif du monomère de l’EDOP-br-C6, qui a précipité et à former un film de 

polymère stable par chronoampérométrie, présente des courbes de CV peu intenses. Donc ce monomère 

n’est à priori pas très intéressant pour une application dans le domaine des polymères conducteur. Il est 

difficile d’interpréter ce phénomène surtout après que l’EDOP-br-C5 et C7 aient présentés des 

voltamogrammes avec des pics d’oxydation des polymères significatifs. Une des explications qui peut être 

avancée se base sur la conformation du monomère et en particulier des deux méthyls en bout de chaînes 

constituant les ramifications. En effet avec l’EDOP-br-C5 et C7, les deux méthyls se trouvent dirigés vers 

l’extérieur tandis qu’avec l’EDOP-br-C6, le méthyl de ramification est dirigé directement sur un côté du 

monomère, ce qui peut avoir un effet sur la gêne stérique en l’accentuant. Le fait que la molécule ne soit 

plus symétrique peut aussi jouer sur la l’intensité du polymère formé. 

 

Figure 3. 12. Voltamogramme de l’EDOP-br-C6 (M8_4) sur 10 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; 
vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NPF6) 
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Cependant, malgré l’absence de pic d’oxydation du polymère, un pic de réduction est néanmoins visible 

et permet de dire que le polymère à polymériser de manière efficace et a produit des chaînes polymériques 

relativement longues. 

  

 Etudes des mesures de rugosité obtenue sur les échantillons déposés par chronoampérométrie 

 

Figure 3. 13. Rugosité arithmétique (nm) des polymères de la série M8 déposés par ampérométrie sur 
100, 200 et 400 mC.cm-2 (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

 

Sur ces cinq monomères, ceux possédant les chaînes les plus courtes n’ont pas formés de films de 

polymères car d’importantes gênes stériques sont induites par la présence des substituants ramifiés, ce 

qui réduisent la longueur des chaînes polymériques et augmente leur solubilité. Avec des chaînes plus 

apolaires, des dépôts rugueux ont pu être obtenus par chronoampérométrie. Ces dépôts ont été de plus 

en plus rugueux de par leurs polarités respectives et de par la charge appliquée pendant leurs 

polymérisations. En effet, le PEDOP-br-C5, donc le polymère ayant le caractère le plus polaire a présenté 

des rugosités de surface plus faible que les autres polymères, en br-C6 et br-C7 moins polaire. La polarité a 

pu jouer dans le développement des structures et de la rugosité de ces surfaces. 
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  II.1.2. Electrodéposition de dérivés d’EDOP substitués directement par des groupements 

aromatiques (EDOP-Arom, série M9) 

 Les monomères substitués par des groupements aromatiques sont très intéressants à étudier car 

leurs structures rigides peuvent augmenter la rigidité et la conductivité du polymère conducteur. Le noyau 

polymérisable de pyrrole s’oxyde aux alentours de 1V, ce qui est relativement faible en comparaison à 

d’autres hétérocycles à cinq chaînons comme le thiophène [210]. Les groupements aromatiques s’oxydent 

aussi au-delà de 1V en général [210,153,152,142]. En utilisant les méthodes de CV ou de chronoampérométrie à 

potentiel constant, le potentiel appliqué peut donc être limité au potentiel d’oxydation du pyrrole. Il est 

donc possible d’éviter que les groupements aromatiques s’oxydent aussi et ne viennent perturber la 

polymérisation en polymérisant eux aussi. Ces monomères dérivés de l’EDOP substitués par des 

groupements aromatiques directement sur l’atome d’azote ont donc été étudiés par CV. Leurs données 

relatives à l’oxydation des monomères sont recueillies en tableau 3.3. 

Tableau 3. 3. Données électrochimiques des monomères de la série M9 

Monomères Eox,m (V) Eopt,m (V) 

EDOP-Ph (M9_1) 1 0,96 
EDOP-Napht (M9_2) 0,94 0,90 
EDOP-biPh (M9_3) 0,95 0,91 
EDOP-Pyr (M9_4) 0,98 0,90 

 

 Etude par voltamétrie cyclique des dérivés d’EDOP-Aromatiques 

Ces monomères ont ensuite été étudiés par CV, les données relatives à l’oxydation et à la réduction des 

leurs polymères correspondants sont recueillis en tableau 3.4. Sur ces cinq monomères, deux ne se sont 

pas déposés. L’observation et l’interprétation des voltamogrammes obtenues au cours des expériences 

sur dix scans a permis de dégager trois groupes de comportements différents pour cette série de 

polymères. 

Tableau 3. 4. Données électrochimiques des polymères de la série M9 

Polymères Eox1,p (V) Eox2,p (V) Ered1,p (V) 

PEDOP-Ph (M9_1) 0,23 - 0,14 
PEDOP-Napht (M9_2) 0,21 0,35 0,10 
PEDOP-biPh (M9_3) 0,23 0,52 0,08 
PEDOP-Pyr (M9_4) 0,33 - 0,17 
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Le premier groupe de voltamogrammes regroupe l’EDOP-Ph et l’EDOP-Napht qui ont peu précipité sur 

l’électrode de travail et sont restés en grande partie solubles dans le solvant. La figure 3.15 présente le 

voltamogramme d’EDOP-Napht et des trois scans du polymère qui est représentatif du groupe. Les 

courbes de CV sont superposables les unes aux autres mais très peu intense, il y a eu donc formation du 

polymère mais de faible épaisseur. Ici, le groupement naphtalène favorise peu la précipitation. 

 

Figure 3. 14. Voltamogramme de l’EDOP-Napht (M9_2). A gauche, le voltamogramme du monomère sur 
10 scans et à droite, le voltamogramme du polymère sur 3 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 

0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

 

Par contre, le voltamogramme d‘EDOP-Pyr est aussi unique dans la série, il présente des courbes de CV 

plus intense qu’avec EDOP-Napht mais parfaitement superposables avec une augmentation constante de 

l’intensité et donc de l’épaisseur du film. Ici, la très forte rigidité du pyrène à très fortement favoriser la 

précipitation du film polymérique. Le substituant de pyrène a probablement induit une forte gêne stérique 

durant la polymérisation de ce monomère d’où la relativement faible intensité mesurée sur le 

voltamogramme, cependant son système d’électrons π très important favorise la précipitation par π-

stacking.  

 

Figure 3. 15. Voltamogramme de l’EDOP-Pyr (M9_4). A gauche, le voltamogramme du monomère sur 10 
scans et à droite, le voltamogramme du polymère sur 3 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 

0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 
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L’EDOP-biPh est également un monomère parfait pour la polymérisation avec des courbes superposables 

et cette fois très intenses. Le voltamogramme sur trois scans présente des courbes confondues preuve de 

la stabilité conséquente du PEDOP-BiPh. Ce monomère est globalement similaire à celui substitué par un 

noyau de naphtalène au niveau du caractère apolaire, cependant celui-ci a précipité de manière très 

efficace. Les courbes de CV sont très intenses ce qui signifie le polymère formé possède un caractère 

apolaire fort favorisant de manière significative sa précipitation. Moins volumineux que le pyrène, la gêne 

stérique est pour le biphényle moins fort et permet une meilleure réactivité des monomères oxydés. Ici 

comme dans le cas du pyrène, la très forte rigidité du substituant et l’augmentation des interactions π-

stacking favorisent très fortement la précipitation des polymères formés. 

 

Figure 3. 16. Voltamogramme de l’EDOP-biPh (M9_3). A gauche, le voltamogramme du monomère sur 
10 scans et à droite, le voltamogramme du polymère sur 3 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 

0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

 

 Etudes des mesures de rugosité obtenue sur les échantillons déposés par chronoampérométrie 

Les polymères dérivés d’EDOP substitués par des groupements aromatiques directement sur l’atome 

d’azote qui ont précipité, ont montré, lors de leurs dépôts par chronoampérométrie la formation de 

surfaces très rugueuses et mis en évidence plusieurs effets permettant une polymérisation favorisée. La 

formation de films comme montré par CV n’est favorisée qu’avec des substituants qui vont induire de 

fortes interactions de π-stacking, ici avec EDOP-Pyr et EDOP-BiPh. PEDOP-BiPh s’est structuré de manière 

croissante et efficace en fonction de la charge appliquée. PEDOP-Pyr quant à lui a conduit lors de sa 

polymérisation par chronoampérométrie à des surfaces moins rugueuses, comme observé par CV (même 

s’il n’y a pas tout le temps une relation entre intensité de pics en CV et rugosité). 

 



Chapitre III   

104 
 

 

 

Figure 3. 17. Rugosité arithmétique (nm) des polymères de la série M9 déposés par ampérométrie sur 
100, 200 et 400 mC.cm-2 (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

 

  II.1.3. Electrodéposition de dérivés d’EDOP substitués par des groupements 

aromatiques espacé par une fonction ester (EDOP-OCO-Arom, série M12) 

 Après l’absence de précipitations des monomères d’EDOP-Ph et Napht, une autre stratégie a été 

mise en place pour pouvoir étudier tous les groupements aromatiques à disposition. Un espaceur 

éthylène/ester a donc été placé entre l’atome d’azote et le groupement aromatique. L’hypothèse est que 

l’espaceur permettra une meilleure organisation des unités de monomères lors de leurs oxydations et puis 

lors de leurs formations en polymère. La stratégie a été payante puisque cette fois tous les polymères se 

sont déposés. Les données électrochimiques relatives à l’oxydation de ces monomères sont disponibles 

en tableau 3.5. 

Tableau 3. 5. Données électrochimiques des monomères de la série M12 

Monomères Eox,m (V) Eopt,m (V) 

EDOP-OCO-Ph (M12_1) 0,96 0,92 
EDOP-OCO-Napht (M12_2) 0,93 0,88 
EDOP-OCO-biPh (M12_3) 0,94 0,90 
EDOP-OCO-Pyr (M12_4) 0,93 0,88 

 

 Etude par voltamétrie cyclique des dérivés d’EDOP-OCO-Aromatiques 
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Suite à la détermination de ces potentiels d’oxydation, les monomères ont été étudiés par CV puis déposés 

sur des substrats d’or par chronoampérométrie à potentiel constant. Les données électrochimiques 

relatives à l’oxydation et à la réduction des polymères sont disponibles en tableau 3.6. 

Tableau 3. 6. Données électrochimiques des polymères de la série M12 

Polymères Eox1,p (V) Eox2,p (V) Ered1,p (V) 

PEDOP-OCO-Ph (M12_1) 0,24 - 0,22 
PEDOP-OCO-Napht (M12_2) 0,35 - 0,22 
PEDOP-OCO-biPh (M12_3) 0,36 0,50 0,19 
PEDOP-OCO-Pyr (M12_4) 0,68 - 0,18 

 

Comme précédemment, les voltamogrammes obtenus peuvent être regroupés par profil et, pour cette 

série, trois profils sont caractéristiques. L’EDOP-OCO-Ph constitue le premier profil de voltamogrammes : 

Les courbes qu’il présente sont faiblement intenses et très peu superposables. Cependant, les pics 

d’oxydation et de réduction du polymère sont bien présents. Cela peut être interprété comme le fait que 

des chaînes polymériques se sont formées et au vue de l’éloignement par rapport à Eopt,m, il est possible 

que ces chaînes polymériques soient longues. La faible intensité mesurée permet d’évaluer la faible 

insolubilité du polymère formé qui néanmoins précipite un peu. L’espaceur CH2CH2-OCO- permet un 

éloignement du substituant suffisant pour « éliminer » une partie de la gêne stérique provenant du 

rapprochement avec les sites polymérisables mais ne permet pas forcément d’éliminer les problèmes de 

solubilité surtout que le connecteur ester est polaire. 

 

Figure 3. 18. Voltamogramme de l’EDOP-OCO-Ph (M12_1). A gauche, le voltamogramme du monomère 
sur 10 scans et à droite, le voltamogramme du polymère sur 3 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; 

vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

 

Le voltamogramme de l’EDOP-OCO-Pyr présente des courbes de voltamétrie plus intenses. Lors de 

l’oxydation du polymère, chaque courbe subies un déplacement vers la droite, cela signifie qu’il y a des 
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gênes importantes lors de la polymérisation dues au très gros groupement pyrène ; le déplacement du pic 

vers les hauts potentiels signifie que la longueur des chaînes polymériques diminue quand l’épaisseur du 

film augmente. 

 

Figure 3. 19. Voltamogrammes de l’EDOP-OCO-Pyr (M12_4). A gauche, le voltamogramme du monomère 
sur 10 scans et à droite, le voltamogramme du polymère sur 3 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; 

vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

  

Pour l’EDOP-OCO-biPh et l’EDOP-OCO-Napht, les courbes sont intenses et éloignées de Eopt,m. Ce qui 

signifie que la polymérisation a produit des chaînes polymériques longues et avec un caractère insoluble 

fort aboutissant à un film épais et stable comme le prouve le voltamogramme sur trois scans. Cependant 

un effet de déplacement (bien plus faible que dans le cas d’EDOP-OCO-Pyr) signifiant aussi une diminution 

de la longueur des chaînes polymériques avec l’épaisseur du dépôt.  

Ainsi, la présence de l’espaceur facilite les dépôts cependant des gênes stériques importantes sont quand 

même présentes durant la polymérisation. 

 

Figure 3. 20. Voltamogrammes de l’EDOP-OCO-biPh (M12_3). A gauche, le voltamogramme du 
monomère sur 10 scans et à droite, le voltamogramme du polymère sur 3 scans (solvant : acétonitrile 

anhydre ; vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 
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 Etudes des mesures de rugosité obtenue sur les échantillons déposés par chronoampérométrie 

Les mesures de rugosité arithmétiques effectuées sur les échantillons obtenus par chronoampérométrie 

ont présenté des surfaces rugueuses comme le montre le graphique en figure 3.21. Globalement 

l’ensemble des polymères ont présenté des difficultés à se structurer à 100 mC.cm-2, puis ont présenté 

surfaces rugueuses à 200 mC.cm-2. Comparativement à leurs homologues sans espaceur, le PEDOP-OCO-

biPh et le PEDOP-OCO-Pyr sont beaucoup moins rugueux. Ceci peut être dû à la présence de la fonction 

ester, très polaire, de l’espaceur aboutissant à des surfaces moins rugueuses. 

 

Figure 3. 21. Rugosité arithmétique (nm) des polymères de la série M12 déposés par ampérométrie sur 
100, 200 et 400 mC.cm-2 (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

  

  II.1.4. Electrodéposition de dérivés d’EDOP substitués par des chaînes fluorées espacés 

par une chaîne décyl (EDOP-(CH2)10-NH(CO)-ECnF2n+1, série M14) 

 Les monomères de la série M14 avec leur monomère précurseur M13 ont été les derniers à être 

synthétisés dans le cadre de l’étude de la structure d’EDOP substitué via l’atome d’azote. L’espaceur avec 

ses dix carbones apporte au monomère un côté apolaire marqué et favorise très fortement donc la 

réaction de précipitation. Les monomères ont polymérisé et se sont déposés de manière homogène et 

stable sur le substrat d’or. Les potentiels d’oxydation des monomères de la série M14 sont donnés sur le 

tableau 3.7. 
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Tableau 3. 7. Données électrochimiques des monomères de la série M14 

Monomères Eox,m (V) Eopt,m (V) 

EDOP-(CH2)10-N3 (M13) 0,91 0,87 
EDOP-(CH2)10-NHCO-EC4F9 (M14_1) 0,90 0,86 
EDOP-(CH2)10-NHCO-EC6F13 (M14_2) 0,88 0,86 
EDOP-(CH2)10-NHCO-EC8F17 (M14_3) 0,90 0,85 

 

 Etude par voltamétrie cyclique des dérivés d’EDOP-(CH2)10-NHCO-ECnF2n+1 et M13 

Les monomères ont ensuite été étudiés par CV sur dix scans, leur voltamogramme sont présentés sur les 

figures 3.22 pour le monomère précurseur M13 et 3.23 pour l’EDOP-(CH2)10-NHCO-EC4F9 (M14_1), l’EDOP-

(CH2)10-NHCO-EC6F13 (M14_2) et l’EDOP-(CH2)10-NHCO-EC8F17 (M14_3). Les données relatives aux 

potentiels des polymères sont disponibles en tableau 3.8. 

Tableau 3. 8. Données électrochimiques des polymères de la série M14 

Polymères Eox1,p (V) Eox2,p (V) Ered1,p (V) 

PEDOP-(CH2)10-N3 (M13) 0,24 0,51 0,12 
PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC4F9 (M14_1) 0,20 0,46 0,05 
PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC6F13 (M14_2) 0,23 0,51 0,07 
PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC8F17 (M14_3) 0,22 0,48 0,11 

 

Le monomère précurseur M13 est le plus réactif des monomères de la série. La distance entre le potentiel 

d’oxydation du monomère et celui du polymère témoigne d’une polymérisation « parfaite » et produisant 

donc des chaînes polymériques longues. L’intensité des pics du polymère d’oxydation et de réduction est 

intense et les courbes sont parfaitement superposées. Cela témoigne donc de la formation de polymère 

de même longueur quel que soit l’épaisseur, et très stable. Cette polymérisation rendue très favorable 

peut être expliquée par la présence de l’espaceur alkyle en dix carbones permettant comme pour les 

PEDOP-OCO-Arom un éloignement très significatif des sites polymérisables et diminuant ainsi une partie 

de la gêne stérique. D’une autre part, cet espaceur en dix carbones apporte un caractère apolaire marqué 

au monomère favorisant significativement la précipitation. La possible présence d’un réseau d’interactions 

inter moléculaire de Van Der Waals peut aussi expliquer l’extrême favorisation de la précipitation d’un 

film de polymère épais. 
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Figure 3. 22. Voltamogramme de l’EDOP-(CH2)10-N3 (M13) sur 10 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; 
vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

 

Les monomères fluorés de cette série présentent également des voltamogrammes relativement similaire 

les uns aux autres. C'est-à-dire une augmentation d’intensité croissante au fil des scans avec un pic de 

réduction du polymère unique pour chacun et deux pics d’oxydation du polymère. Par rapport au 

monomère M13, les voltamogrammes des monomères fluorés sont moins intenses mais la croissance est 

néanmoins parfaite, même avec des chaînes en C4F9 qui sont connues pour leur forte mobilité. 

 

Figure 3. 23. Voltamogrammes des monomères M14_1 (gauche), M14_2 (centre) et M14_3 (droite) sur 
10 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

 

La figure 3.24 présente un regroupement entre les premiers scans effectués sur les quatre polymères de 

cette série.  
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Figure 3. 24. Voltamogramme des polymères issus de M14_1, M14_2 et M14_3 sur le scan 1 de chacun 
(solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

 

 Etudes des mesures de rugosité obtenue sur les échantillons déposés par chronoampérométrie 

Les mesures de rugosités arithmétiques déposées à 100, 200 et 400 mC.cm-2 confirment l’effet de la chaîne 

fluorée sur le développement de la surface. De par l’absence de gêne stérique, le PEDOP-C10-N3 se 

structure de manière efficace et croissante au cours de ses différents dépôts. Pour les composés fluorés, 

on observe une augmentation de la rugosité avec la longueur de la chaîne fluorée. 

 

Figure 3. 25. Rugosité arithmétique (nm) des polymères de la série M14 et M13 déposés par 
ampérométrie sur 100, 200 et 400 mC.cm-2 (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 0,02 V.s-1 ; 

électrolyte : Bu4NClO4) 
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 II.2. Polymérisation de dérivés du dialkoxypyrrole (Py(OCn)2, série M18) 

 Neufs monomères ont été synthétisés pour la série M18. Leurs données électrochimiques sont 

disponibles sur le tableau 3.9. Sur ces neuf monomères, seuls les monomères 3,4-dioctoxypyrrole 

(M18_7), 3,4-didecoxypyrrole (M18_8) et 3,4-didodecoxypyrrole (M18_9) ont précipité sur l’électrode de 

travail. Le 3,4-diethyloxypyrrole (M18_2) a précipité aussi mais de manière moins homogène et 

uniquement avec une charge appliquée de 100, 200 et 400 mC.cm-2. 

Tableau 3. 9. Données électrochimiques des monomères de la série M18 

Monomères Eox,m Eopt,m 

M18_1 0,92 0,90 
M18_2 0,91 0,89 
M18_3 0,91 0,88 
M18_4 0,87 0,83 
M18_5 0,93 0,89 
M18_6 0,90 0,87 
M18_7 0,89 0,87 
M18_8 0,91 0,83 
M18_9 1,08 1,0 

 

 Etude par voltamétrie cyclique des dérivés de Py(OCn)2 

Suite à la mesure de ces potentiels d’oxydation des monomères, des études par CV ont été entreprises 

afin de pouvoir étudier les capacités de polymérisation de ces monomères. L’analyse des voltamogrammes 

a pu mettre en évidence trois profils de voltamogrammes. Le premier groupe se compose des monomères 

Py(OC1)2 (M18_1) et Py(OC2)2 (M18_2), le deuxième des monomères, Py(OC3)2 (M18_3), Py(OC4)2 (M18_4), 

Py(OC5)2 (M18_5), et Py(OC6)2 (M18_6) et le dernier groupe se compose des monomères avec les chaînes 

alkyles les plus longues c’est-à-dire les monomères Py(OC8)2 (M18_7), Py(OC10)2 (M18_8) et Py(OC12)2 

(M18_9). Les données électrochimiques des polymères sont regroupées dans le tableau 3.10. 

Tableau 3. 10. Données électrochimiques des polymères de la série M14 

Polymères Eox1,p (V) Eox2,p (V) Ered1,p (V) 

P-M18_1 * - -0,25 
P-M18_2 0,34 - 0,02 
P-M18_3 * - * 
P-M18_4 0,08 - 0 
P-M18_5 * - -0,22 
P-M18_6 * - -0,08 
P-M18_7 0,22 0,47 0,01 
P-M18_8 0,40 0,74 0,09 
P-M18_9 0,38 - 0,02 
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* : difficile à définir 

Le premier groupe se compose de deux monomères, l’un n’ayant pas polymérisé du tout, Py(OC1)2 et 

l’autre ayant polymérisé avec difficulté, Py(OC2)2, et présentant un film non homogène visuellement. Leurs 

voltamogrammes sont disponibles sur les figures 3.26 et 3.27. Suite à cette expérience, les films des 

polymères formés à la surface de l’électrode de platine sont restés en majorité soluble dans le solvant, 

seulement une fraction est restée adhérer sur l’électrode de platine.  

 

Figure 3. 26. Voltamogrammes de Py(OC1)2. A gauche, le voltamogramme du monomère sur 10 scans et 
à droite, le voltamogramme du polymère sur 3 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 0,02 V.s-1 ; 

électrolyte : Bu4NClO4) 

 

 

Figure 3. 27. Voltamogrammes de Py(OC2)2. A gauche, le voltamogramme du monomère sur 10 scans et 
à droite, le voltamogramme du polymère sur 3 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 0,02 V.s-1 ; 

électrolyte : Bu4NClO4) 
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D’après ces voltamogrammes, les monomères s’oxydent (augmentation de l’intensité à Eopt,m) cependant 

des gênes stériques importantes sont observées surtout pour Py(OC1)2 ce qui réduisent la longueur des 

chaînes polymériques et augmente leur solubilité. En revanche pour Py(OC2)2, le pic d’oxydation du 

polymère est correctement défini et est égal à 0,34 V. Le polymère résultant de l’oxydation du monomère 

Py(OC2)2 pourra alors être considéré comme plus stable que Py(OC1)2. Les trois scans effectués sur le 

polymère déposé sur la platine ont été effectués, pour Py(OC1)2, il présente des scans non superposés 

signifiant une perte de stabilité du film, de plus l’absence de pic de réduction est remarquable et explique 

le défaut de précipitation de ce polymère. Pour le Py(OC2)2 ce n’est pas le cas, les pics d’oxydation et de 

réduction du polymère sont stables avec les trois scans sont plus ou moins superposés. Py(OC2)2, est 

constitué de deux groupements ethoxy, n’engendre aussi que peu de gêne stérique et permet d’acquérir 

un caractère apolaire global favorisant une précipitation avec des charges de 100, 200 et 400 mC.cm-2. En 

effet la précipitation n’a lieu que partiellement et une masse de polymère reste soluble dans le solvant. 

Ce monomère polymérise efficacement mais ne précipite que partiellement due à des problèmes de 

solubilité lié à son caractère toujours assez polaire.  

 

Figure 3. 28. Voltamogrammes de Py(OC4)2. A gauche, le voltamogramme du monomère sur 10 scans et 
à droite, le voltamogramme du polymère sur 3 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 0,02 V.s-1 ; 

électrolyte : Bu4NClO4) 

 

Le deuxième groupe de polymères est celui représenté par les monomères Py(OC3)2, Py(OC4)2, Py(OC5)2 et 

Py(OC6)2 qui n’ont pas précipité sur l’électrode de travail. Les voltamogrammes obtenus après les dix scans 

ainsi que celui obtenu sur trois scans sont similaires les uns aux autres. Seul le voltamogramme obtenu à 

l’issue de l’électropolymérisation du monomère Py(OC4)2 a été montré en figure 3.28. Les 

voltamogrammes déposés sur dix scans montrent une absence d’évolution de l’intensité au fil des scans 

au niveau des pics d’oxydation et de réduction des polymères ainsi qu’à Eopt,m. Les voltamogrammes 



Chapitre III   

114 
 

effectués sur le peu de polymères ayant adhérés à l’électrode présentent des scans quasi nuls avoisinant 

0 A, preuve de l’absence de films à la surface de l’électrode car étant trop soluble. Les films formés ne sont 

pas stables, les oligomères sont solubles et donc peu intenses ce qui explique la relative faible intensité 

des scans relevés. L’interprétation du comportement de ces monomères diffère quelque peu du premier 

groupe. Ici, il est clair que la polymérisation a été obstruée par la gêne stérique engendrant la formation 

de chaînes polymériques courtes. Le caractère du polymère polaire étant toujours trop important, il n’est 

pas possible pour ces courtes chaînes de précipité. Les deux chaînes alkyles présentent sur chaque unité 

de monomères induisent entre elles de la gêne stérique mais aussi entre chaque unité de monomères 

accentuant alors la gêne stérique générale. 

Le dernier groupe, représenté par les monomères Py(OC8)2, Py(OC10)2 et Py(OC12)2, montre des polymères 

ayant tous précipités de manière homogène et efficace. La figure 3.29 montre le voltamogramme sur dix 

scans de Py(OC10)2 et sur trois scans sur le polymère correspondant. La figure 3.30 montre le 

voltamogramme sur dix scans du monomère Py(OC12)2. Ces polymères ont été regroupés car ils ont 

précipité en des films rugueux et épais cependant leurs profils de voltamétrie cyclique diffèrent quelque 

peu.  

 

Figure 3. 29. Voltamogrammes du Py(OC10)2 (M18_8). A gauche, le voltamogramme de monomères sur 
10 scans et à droite, le voltamogramme du polymère sur 3 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 

0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

  

Les voltamogrammes sur dix scans de Py(OC8)2 et Py(OC10)2 présentent des courbes superposées les unes 

aux autres et intenses. Cela peut être interprété comme la formation d’un film épais. De plus les pics 

d’oxydation et de réduction des polymères sont précisément définis et éloignés suffisamment du potentiel 

d’oxydation du monomère pour que de longue chaînes polymériques ai été produites. Ce phénomène 
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étonnant est dû à deux paramètres : 1) l’apolarité grandissante des monomères permettant une 

précipitation efficace ; 2) la stabilisation des polymères formés via l’installation d’un réseau d’interaction 

inter et intra moléculaire entre les longues chaînes alkyles de type Van Der Waals. Avec les monomères 

précédents n’ayant pas précipités les chaînes étaient aussi plus courtes et donc plus mobiles. 

 

Figure 3. 30. Voltamogramme du Py(OC12)2 (M18_9). A gauche, le voltamogramme du monomère sur 10 
scans et à droite, le voltamogramme du polymère sur 3 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 

0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

  

Py(OC12)2 présente un voltamogramme peu intense mais ici ceci est dû à la faible solubilité de ce 

monomère dans l’acétonitrile. 

 

 Etudes des mesures de rugosité obtenue sur les échantillons déposés par chronoampérométrie 

La rugosité est fonction de la longueur des deux chaînes alkyles des monomères. L’évolution de la rugosité 

est aussi fonction de la charge appliquée pendant la chronoampérométrie et donc du temps nécessaire au 

développement du film de polymère. 
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Figure 3. 31. Rugosité arithmétique (nm) des polymères issus de la série M18_n déposés par 
ampérométrie sur 100, 200 et 400 mC.cm-2 (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 0,02 V.s-1 ; 

électrolyte : Bu4NClO4) 

  

En ce qui concerne PPy(OC12)2 et PPy(OC10)2, ce double effet (faible gêne et caractère apolaire marqué) 

favorise grandement la polymérisation à tel point que celle-ci peut produire des films formant des plis 

justifiant parfois des rugosités trop élevées comme celles observées sur l’échantillon déposé à 200    

mC.cm-2 égal à une rugosité de 1626 nm. D’autres types de défauts peuvent aussi avoir lieu tels que ceux 

observés sur le PPy(OC12)2 où des plis et des craquements sont visibles. 

 

Figure 3. 32. Images de MEB de PPy(OC12)2 (gauche) et de PPy(OC10)2 (droite) avec un grandissement de 
x250 et x100 respectivement (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

 

 Autres expériences : chronoampérométrie avec d’autres électrolytes 
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PPy(OC10)2 a présenté des capacités de polymérisation intéressante tant d’un point de vue de la 

polymérisation que de la stabilité du film formé. De plus, déposé à 200 mC.cm-2, le monomère a présenté 

un film rugueux. Fort de ses résultats, il a été entrepris de déposer Py(OC10)2 en modifiant l’électrolyte 

d’électrodéposition afin d’étudier une potentielle variation de sa polymérisation. Des dépôts ont donc été 

effectuées en utilisant les mêmes paramètres de déposition mais avec des six autres électrolytes : Bu4NPF6, 

Bu4NBF4, Bu4NNCF3SO3, Bu4NN(CF3SO3)2, Bu4NC4F9SO3 et Bu4NC8F17SO3. Le but étant de faire varier le 

contre anion participant à la stabilisation du polymère (chargé positivement) formé. Cela peut donc 

potentiellement modifier la polymérisation et donc les propriétés de surface. Les six nouveaux électrolytes 

varient en volume : ainsi, le volume de ces contre anions pourra être classé tel que : BF4
- < PF6

- < NCF3SO3
- 

< N(CF3SO3)2
- < C4F9SO3

- < C8F17SO3
-. Il est envisageable d’attendre une évolution de la polymérisation avec 

les contre anions les plus encombrants puisque pouvant potentiellement être facteur de gêne stérique et 

accentuer encore plus la gêne déjà présente. Après ces expériences, deux groupes de voltamogramme 

sont remarquables : un premier regroupe les dépôts avec les contre anions : BF4
- < PF6

- < NCF3SO3
- < 

N(CF3SO3)2
- < C4F9SO3

-  et un autre groupe avec le dépôt effectué avec C8F17SO3
-. La figure 3.33 présente le 

voltamogramme obtenu à l’issue de l’électropolymérisation effectuée dans le Bu4NC8F17SO3 comme 

électrolyte. Le profil de voltamogramme est différent de celui observé avec les autres électrolytes, 

présentant un seul potentiel d’oxydation et de réduction du polymère bien plus étendu que celui observé 

avec les autres électrolytes.  

 

Figure 3. 33. Voltamogramme du Py(OC10)2 (M18_8) sur 10 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 
0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NC8F17SO3) 

  

Pour conclure sur cette série de monomères, il apparaît que l’augmentation de la longueur des deux 

chaînes provoque la compétition de deux effets pouvant avoir un impact négatif et positif sur la 

polymérisation. Des chaînes courtes, dimethoxy et diethoxy, apporteront aux monomères moins de gêne 

durant la polymérisation (effet positif), cependant le caractère polaire encore trop marqué provoquera 
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une solubilité toujours importante rendant difficile la précipitation (effet négatif). L’augmentation de la 

longueur de chaîne accentuera cette gêne stérique et gênera la polymérisation (effet négatif), ceci cumulé 

au caractère toujours polaire des polymères dû à des chaînes « moyennes », entre le dipropoxy et le 

dihexoxy (effet négatif) produit des films de polymères solubles. La force des greffages des longues chaînes 

(dioctoxy, didecoxy et didodecoxy) est l’effet insoluble des polymères formés dans le solvant (effet positif) 

favorisant la réaction de précipitation. Il est envisageable d’interpréter qu’une organisation efficace de 

longues chaînes alkyles due à de fortes interactions de Van Der Waals rend le système plus rigide et moins 

sujet aux gênes stériques. Ces interactions de Van Der Waals avaient déjà été évoquées avec la série 

M14/13 dans lesquelles l’espaceur entre le noyau polymérisable et les chaînes fluorées pouvait avoir des 

interactions avec les espaceurs alkyl des unités de monomère voisines. Dans le cas des polymères issues 

des monomères de la série M18 avec de longues chaînes alkyle (n>8) cet effet serait alors doublé. 

Expliquant ainsi l’intensité plus élevée mesurée avec la série M18 que celle mesurée avec la série M14/13. 

En ce qui concerne l’effet de la liaison NH libre, il est encore trop tôt pour tirer des conclusions précises, 

cependant tout laisse penser que cette liaison labile peut influer sur la solubilité du monomère par liaison 

hydrogène avec le solvant et donc, a fortiori, du polymère précipité. 

 

 II.3. Polymérisation de dérivés du ProDOP substitués sur la position centrale du pont propylène 

 Dans le cadre de l’étude de l’effet de la liaison NH libre disponible sur le noyau polymérisable de 

pyrrole, des dérivés du 3,4-propylènedioxypyrrole (ProDOP) ont été étudiés. Fort des études réalisées en 

amont sur les dérivés du ProDOT mettant en évidence l’impact majeur sur la polymérisation ainsi que sur 

les propriétés de surface d’une substitution sur la position centrale du pont propylène et de la structure 

du ProDOT, des dérivés de ProDOP substitués par des chaînes alkyles linéaires, ramifiées et fluorées ont 

été synthétisés (voir chapitre II, IV.2) et polymérisés. De manière générale, la substitution du ProDOP sur 

la position centrale pont apporte une réactivité importante puisque l’ensemble des polymères ont 

précipité en des films stables et épais même ceux ayant des substituants courts et peu encombrant.   

 

  II.3.1. Electrodéposition des dérivés de ProDOP-n-alkyle linéaires (ProDOP-Cn, série  

  M22) 

 Les monomères de la série M22 ont tous polymérisés et précipités. Les études de Reynolds sur les 

structures d’EDOP, ProDOP et BuDOP ont montré l’impact du cycle secondaire sur les propriétés 

électroniques, conductrices ainsi qu’électro chromique avec des polymères à l’état neutre et dopé. Une 
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étude sur des monomères dérivés du ProDOP substitués par des chaînes alkyles de longueurs allant du 

méthyl jusqu’au dodecyl ont été synthétisés afin de faire varier l’énergie de surface du polymère issue de 

ces monomères. Les données électrochimiques de monomères sont consultables sur le tableau 3.11. 

Tableau 3. 11. Données électrochimiques des monomères de la série M22 

Monomères Eox,m (V) Eopt,m (V) 

M22_1 0,96 0,89 
M22_2 0,99 0,93 
M22_3 1,05 0,99 
M22_4 1 0,94 
M22_5 0,95 0,90 
M22_6 0,89 0,83 

 

 Etude par voltamétrie cyclique des dérivés de ProDOP-Cn 

Les monomères ont ensuite été étudiés par CV puis déposés par chronoampérométrie. Les données 

électrochimiques relatives à l’étude par CV sont consultables sur le tableau 3.12. Les potentiels 

d’oxydation et de réduction de ces polymères se situent sur des intervalles de tensions négatives.  

Tableau 3. 12. Données électrochimiques des polymères de la série M22 

Polymères Eox1,p (V) Ered1,p (V) 

PProDOP-C1 -0,34 -0,44 
PProDOP-C4 -0,36 -0,36 
PProDOP-C6 -0,27 -0,30 
PProDOP-C8 -0,35 -0,39 
PProDOP-C10 -0,30 -0,36 
PProDOP-C12 -0,28 -0,40 

 

Auparavant, avec les dérivés d’EDOP substitués sur l’azote, les potentiels d’oxydation et de réduction des 

polymères était situés entre 0 et 0,5V. Pour les dérivés du PProDOP, ces potentiels sont nettement négatifs 

et atteignent jusqu’à environ -0,5V. Ce qui est synonyme que les dérivés du PProDOP ont des capacités à 

produire des chaînes polymériques extrêmement longues (et donc encore plus insolubles) que celle 

observées précédemment. Cela explique en partie le fait que tous ces polymères ont précipité. Ce 

comportement peut être attribué à la structure de ProDOP substituée en position centrale permettant 

une réaction de polymérisation favorisée, non obstruée, moins sujette à la gêne stérique. Les 

voltamogrammes peuvent être regroupés suivant plusieurs profils et disponibles sur les figures 3.34, 3.35 

et 3.36. 
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Le voltamogramme obtenu à l’issue de la polymérisation du ProDOP-C1, montre des courbes peu intenses 

mais non confondues, avec une superposition remarquable. Ainsi, même avec une courte chaîne 

hydrocarbonée, des films insolubles sont formés car les longueurs de chaînes sont extrêmement 

importantes. 

 

Figure 3. 34. Voltamogrammes du ProDOP-C1 (M22_1). A gauche, le voltamogramme du monomère sur 
10 scans et à droite, le voltamogramme du polymère sur 3 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 

0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

 

La figure 3.35 présente le voltamogramme obtenu à l’issue de la polymérisation du monomère de ProDOP-

C6, le voltamogramme du monomère ProDOP-C4 est similaire à celui-ci. Le voltamogramme présente des 

courbes superposables avec des pics d’oxydation, de réduction et d’oxydation du monomère très intenses, 

qui augmentent de façon croissante au fil des scans. Avec des chaînes de quatre et six carbones, les chaînes 

alkyles ne génèrent que peu de gêne stérique favorisant la formation de chaînes polymériques longues, 

très apolaire d’où une réaction de précipitation favorisée. L’intensité très élevée des courbes de 

voltamétrie montre la formation d’un film de polymère épais et stable. Au vu de l’extrême réactivité de 

ces polymères, les voltamogrammes sur trois scans des polymères formés montrent des scans très 

intenses mais non superposables, cela signifie que le film formé n’est pas parfaitement stable.  
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Figure 3. 35. Voltamogramme du ProDOP-C6 (M22_3). A gauche, le voltamogramme de monomère sur 10 
scans et à droite, le voltamogramme du polymère sur 3 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 

0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

  

Le dernier groupe de polymères est représenté par le voltamogramme du ProDOP-C12 (et regroupe 

ProDOP-C8 et C10) présentant des courbes moins intenses que celles observées sur les polymères ProDOP-

C4 et ProDOP-C6 mais toutes superposables les unes aux autres. Les courbes sont proches de celle obtenues 

avec ProDOP-C4 et C6 c’est à dire que les chaînes polymériques sont également très longues ici.  

 

Figure 3. 36. Voltamogrammes du ProDOP-C12 (M22_6). A gauche, le voltamogramme du monomère sur 
10 scans et à droite, le voltamogramme du polymère sur 3 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 

0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

 

 Etudes des mesures de rugosité obtenus sur les échantillons déposés par chronoampérométrie 

Les rugosités arithmétiques pour ces polymères déposés ensuite par chronoampérométrie ont été 

mesurées et sont consultables sur le graphique de la figure 3.37. On observe un maximum de rugosité 
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pour le polymère PProDOP-C8 avec des rugosités de 92, 231 et 1748 nm pour des dépositions effectuées 

sur 100, 200 et 400 mC.cm-2 respectivement. Les polymères PProDOP-C10 et PProDOP-C12 présentent 

respectivement des rugosités de 17, 61 et 199 nm et 37, 79 et 689 nm pour des dépositions effectuées sur 

100, 200 et 400 mC.cm-2. 

 

Figure 3. 37. Rugosité arithmétique (nm) des polymères issus de la série M22_n déposés par 
ampérométrie sur 100, 200 et 400 mC.cm-2 (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 0,02 V.s-1 ; 

électrolyte : Bu4NClO4) 

 

Au vu des résultats de rugosités obtenues pour ces polymères, il apparaît que PProDOP-C8 produit des 

films bien plus rugueux que PProDOP-C10 et PProDOP-C12. Cette rugosité, qualifiable « d’excessive » du 

PProDOP-C8, est explicable par la présence de plis lors de sa polymérisation (voir figure 3.38).  

 

Figure 3. 38. Images de MEB d’un échantillon de PProDOP-C8 déposés par ampérométrie à 200mC.cm-2 
(solvant : acétonitrile anhydre ; électrolyte : Bu4NClO4) 
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Pour conclure sur la série des polymères issue de l’électropolymérisation des monomères de la série M22 

allant du méthyl jusqu’au dodecyl, plusieurs points peuvent être soulignés : 1) la structure de ProDOP 

substituée sur la position centrale du pont propylène permet une précipitation des polymères formés 

extrêmement favorable puisque l’ensemble des monomères ont précipité en des films rugueux, épais et 

homogènes, même le ProDOP-C1 qui est le moins apolaire de tous les monomères de la série ; 2) des 

longues chaînes polymériques sont obtenues quelle que soit la longueur de la chaîne alkyl ; 3) 

L’augmentation de la longueur de la chaîne n’est pas forcément synonyme d’augmentation de la rugosité 

de la surface. 

 

 II.3.2. Electrodéposition des dérivés de ProDOP-n-alkyle ramifiés (ProDOP-br-Cn, série M26) 

 Fort des observations obtenues avec la série de monomères M22 dans laquelle tous les 

monomères ont polymérisé et produit des films insolubles, des dérivés de ProDOP substitués sur la 

position centrale du pont propylène par des chaînes alkyles ramifiées cette fois, ont également été 

synthétisés (chapitre II, III.2.2), baptisés par l’appellation ProDOP-br-Cn, où « br » vient de l’anglais 

« branched ». Comme avec les monomères de la série M22, tous les monomères de la série M26 ont 

polymérisés et précipités en des films polymériques rugueux et homogènes sur l’ensemble du substrat. 

Les données électrochimiques obtenues pour les potentiels d’oxydation des monomères sont consultables 

sur le tableau de données 3.13. 

Tableau 3. 13. Données électrochimiques des monomères de la série M26 

Monomères Eox,m (V) Eopt,m (V) 

ProDOP-br-C4 (M26_1) 0,95 0,92 
ProDOP-br-C5 (M26_2) 0,97 0,95 
ProDOP-br-C6 (M26_3) 1,08 1,03 

ProDOP-br-«C8»(M26_4) 1,04 1 
ProDOP-br-«C10» (M26_5) 1,04 1 

 

 Etude par voltamétrie cyclique des dérivés de ProDOP-br-Cn 

Les monomères de la série M26 ont donc tous été étudiés par voltamétrie cyclique et les données 

électrochimiques relatives à l’oxydation et à la réduction des polymères sont consultables sur le tableau 

de données 3.14. L’observation des voltamogrammes de cette série a pu mettre en évidence un nouveau 

type de voltamogramme constitué d’oxydation de polymère et de monomères désorganisés comme pour 

la série M8, la question de la conformation du substituant ramifié peut être posée sans toutefois être 
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admise totalement. L’observation générale des voltamogrammes peut-être divisée en deux groupes et 

pourra faire l’objet de comparaison au niveau des voltamogrammes avec leurs homologues linéaires de la 

série M26. 

Tableau 3. 14. Données électrochimiques des polymères de la série M26 

Polymères Eox1,p (V) Eox2,p (V) Ered1,p (V) 

PProDOP-br-C4 -0,29 -0,10 -0,31 
PProDOP-br-C5 * - -0,31 
PProDOP-br-C6 -0,24 -0,11 -0,26 

PProDOP-br-«C8» 0,14 - -0,20 
PProDOP-br-«C10» -0,12 - -0,29 

* difficile à définir 

 

Le premier groupe est représenté par les polymères ProDOP-br-C4, C6 et «C10» dont leurs profils sont 

similaires à celui présenté en figure 3.40 représentant ProDOP-br-C6. Pour ces monomères, les courbes de 

voltamétrie présentent des pics d’oxydation et de réduction de leurs polymères remarquables. La 

formation de longues chaînes polymériques est aussi remarquable mais moins intense en comparaison 

avec leurs homologues non ramifiés ProDOP-C4 et C6. La ramification impacte peu sur la polymérisation. 

 

Figure 3. 39. Voltamogrammes du ProDOP-br-C6 (M26_3). A gauche, le voltamogramme de monomères 
sur 10 scans et à droite, le voltamogramme du polymère sur 3 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; 

vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

  

Les deux derniers polymères de la série, ProDOP-br-C5 et «C8», présentent des comportements similaires 

avec des courbes de voltamogrammes intenses tant sur les pics des polymères que sur ceux des 
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monomères mais de manière désorganisée (voir figure 3.40 et 3.41). Ici les gênes stériques des 

substituants sont très importantes.  

 

Figure 3. 40. Voltamogramme du ProDOP-br-C5 (M26_2) sur 10 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; 
vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

 

Le ProDOP-br-«C8» présente un voltamogramme avec des courbes d’oxydation du polymère avec un léger 

déplacement sur la droite. Ici des gênes stériques sont également présentes mais moins importantes 

qu’avec ProDOP-br-C5. 

 

Figure 3. 41. Voltamogrammes du ProDOP-br-C8 (M26_4). A gauche, le voltamogramme de monomères 
sur 10 scans et à droite, le voltamogramme du polymère sur 3 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; 

vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

 

L’interprétation générale est que pour de courtes chaînes ramifiées, les gênes stériques sont négligeables 

par rapport à des chaînes linéaires cependant les gênes deviennent très significatives quand la taille du 

substituant augmente  
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 Etudes des mesures de rugosité obtenue sur les échantillons déposés par chronoampérométrie 

Des mesures de rugosités arithmétiques ont été effectuées sur les échantillons déposés par 

chronoampérométrie et sont disponibles sur la figure 3.42. Globalement les polymères ramifiés montrent 

un développement de la rugosité plus important que leurs homologues linéaires, ce qui peut être due à la 

diversité de longueur des polymères formés ou à la gêne stérique plus importante due à la ramification 

latérale de chaînes de substituant. 

 

Figure 3. 42. Rugosité arithmétique (nm) des polymères issus de la série M26_n déposés par 
ampérométrie sur 100, 200 et 400 mC.cm-2 (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 0,02 V.s-1 ; 

électrolyte : Bu4NClO4) 

 

L’interprétation des polymères de la série précédente des PProDOP-Cn avait fait mention d’une structure 

optimale pour une polymérisation efficace avec le ProDOP-C8. Pour la série M26, ProDOP-br-«C8» présente 

aussi les surfaces les plus rugueuses déposées par chronoampérométrie. Une chaîne ni trop courte ni trop 

longue, située entre huit et dix carbones en longueur permet d’aboutir à des films extrêmement rugueux. 

 

 II.3.3. Electrodéposition des dérivés de ProDOP-n-fluorée (ProDOP-ECnF2n+1, M30) 

 Les polymères substitués par des groupements hydrocarbonés ou aromatiques sont destinées à 

des applications pour matériaux hydrophobes ou hydrophiles. Cependant, dans le cas où ils sont mis en 

présence de liquides à faible énergie de surface, comme les huiles, leurs comportements tendent vers des 
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mouillabilités importantes des liquides. Ces surfaces sont donc qualifiées d’oléophiles voir de 

superoléophiles dans le cas d’un mouillage total. L’utilisation de chaînes fluorées plus ou moins longues 

permet d’inverser cette tendance avec des comportements oléophobes dans le cas d’une combinaison 

efficace entre morphologie / structure / énergie de surface du matériau. Des dérivés de ProDOP substitués 

par des chaînes fluorées ont donc été synthétisés et polymérisés. Trois chaînes fluorées ont été utilisées : 

une chaîne en C4F9 qui fera office de « courtes » chaînes fluorées, une chaîne en C6F13 qui fera office de 

chaînes fluorées « intermédiaires » et une dernière chaîne fluorée en C8F17 faisant office de « longues » 

chaînes fluorées.  

Tableau 3. 15. Données électrochimiques des monomères de la série M30 

Monomères Eox,m (V) Eopt,m (V) 

ProDOP-EC4F9 (M30_1) 1,02 0,97 
ProDOP-EC6F13 (M30_2) 1,05 0,98 
ProDOP-EC8F17 (M30_3) 0,97 0,93 

 

 Etude par voltamétrie cyclique des dérivés de ProDOP-ECnF2n+1 

Comme précédemment, ces monomères ont été étudiés par CV et les données électrochimiques des 

polymères sont regroupés dans le tableau 3.16. L’observation des voltamogrammes sur dix scans de ces 

monomères met en lumière un comportement différent pour chacun des polymères.  

Tableau 3. 16. Données électrochimiques des polymères de la série M30 

Polymères Eox1,p (V) Ered1,p (V) 

PProDOP-EC4F9 * -0,25 
PProDOP-EC6F13 -0,02 -0,27 
PProDOP-EC8F17 * -0,26 

* : difficile à définir 

 

Par rapport aux autres monomères de la série, ProDOP-EC4F9, présente des courbes de CV désorganisées. 

Cela est dû à la très forte mobilité des courtes chaînes fluorées en C4F9 qui engendrent des gênes stériques 

très importantes. 
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Figure 3. 43. Voltamogrammes du ProDOP-EC4F9 (M30_1). A gauche, le voltamogramme de monomères 
sur 10 scans et à droite, le voltamogramme du polymère sur 3 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; 

vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

  

L’interprétation du voltamogramme du ProDOP-EC6F13 présente des courbes peu intenses mais 

superposables. Les courbes sont bien définies, c'est-à-dire, qu’à la différence du ProDOP-EC4F9, le pic 

d’oxydation et de réduction du polymère et d’oxydation du monomère sont fixes donc les gênes stériques 

sont très faibles. Si on compare avec des chaînes alkyles linéaires, le potentiel d’oxydation du polymère 

est un peu plus élevé ce qui indique des longueurs de chaînes polymériques plus courtes.  

 

Figure 3. 44. Voltamogrammes du ProDOP-EC6F13 (M30_2). A gauche, le voltamogramme de monomères 
sur 10 scans et à droite, le voltamogramme du polymère sur 3 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; 

vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 
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Les chaînes polymériques sont encore plus courtes avec des chaînes en C8F17. L’épaisseur de dépôt est 

également plus faible. 

 

Figure 3. 45. Voltamogrammes du ProDOP-EC8F17 (M30_3). A gauche, le voltamogramme de monomères 
sur 10 scans et à droite, le voltamogramme du polymère sur 3 scans (solvant : acétonitrile anhydre ; 

vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

 

 Etudes des mesures de rugosité obtenue sur les échantillons déposés par chronoampérométrie 

Les mesures de rugosité de surface sur le PProDOP-EC4F9 déposée par chronoampérométrie montrent une 

évolution croissante de la rugosité en fonction de la charge appliquée pendant l’électrodéposition avec 

des valeurs de 157, 1232 et 2515 nm pour des charges appliquées de 100, 200 et 400 mC.cm-2 

respectivement. Le PProDOP-EC6F13 et le PProDOP-EC8F17 ne montrent une rugosité importante qu’avec 

un dépôt effectué à 400 mC.cm-2 avec une rugosité bien plus faible pour PProDOP-EC8F17.  



Chapitre III   

130 
 

 

Figure 3. 46. Rugosités arithmétique (nm) des polymères issus de la série M30_n déposés par 
chronoampérométrie sur 100, 200 et 400 mC.cm-2 (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 0,02 V.s-1 ; 

électrolyte : Bu4NClO4) 

 

Pour conclure sur cette série et comme il l’avait déjà été soulevé lors de l’interprétation des 

voltamogrammes de la série M14, l’utilisation de chaînes fluorées génère une diminution de l’efficacité de 

polymérisation surtout avec des chaînes en C4F9, ce qui n’a pas d’impact négatif sur la rugosité. 

 

 II.4. Polymérisation des dérivés du ProDOP & du EDOP substitués par des chaînes fluorées par 

estérification 

  II.4.1. Electrodéposition des dérivés du ProDOP-OCO-ECnF2n+1 (M40) 

 Dans la continuation des études sur les matériaux oléophobes, deux dérivés de l’EDOP-OH et du 

ProDOP-OH ont été synthétisés pour ensuite être fonctionnalisés avec des chaînes fluorées par 

estérification. Les dérivés de ProDOP sont intéressants car étant similaires aux polymères issus de la série 

M30, leurs comparaisons pourra donner des informations sur l’impact de l’espaceur ester. La comparaison 

entre dérivés ProDOP et EDOP de ces deux séries pourra cette fois apporter des informations précises 

quant à l’impact de la structure du monomère sur la polymérisation. Les potentiels d’oxydation des dérivés 

de ProDOP-OH, -OCO-EC4F9, -OCO-EC6F13 et -OCO-EC8F17 sont disponibles en tableau 3.17. 
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Tableau 3. 17. Données électrochimiques des monomères de la série M40 

Monomères Eox,m (V) Eopt,m (V) 

ProDOP-OCO-EC4F9 (M40_1) 1,08 1,05 
ProDOP-OCO-EC6F13 (M40_2) 1,10 1,00 
ProDOP-OCO-EC8F17 (M40_3) 1,05 1,00 

ProDOP-OH (M39) 0,96 0,91 
 

 Etude par voltamétrie cyclique des dérivés de ProDOP-OCO-ECnF2n+1 

Les données électrochimiques relatives à l’étude par voltamétrie cyclique des polymères de la série M14 

sont recueillies en tableau 3.18. Ici, quelle que soit la longueur de la chaîne fluorée, des courbes 

parfaitement superposables après chaque scan sont observés ce qui indique que les gênes stériques sont 

très faibles comme observé avec des chaînes alkyles linéaires. Les expériences sur trois scans ont elles 

aussi été effectuées. Présentant toutes le même profil, à savoir des scans plus ou moins confondus, stable, 

ayant le même profil des pics d’oxydation et de réduction que ceux mesurés sur dix scans. Par contre, on 

observe une diminution de l’intensité des pics en fonction de la longueur de la chaîne alkyle ce qui peut 

être due à une diminution en épaisseur ou rugosité de la surface. 

Tableau 3. 18. Données électrochimiques des polymères de la série M40 

Polymères Eox1,p (V) Ered1,p (V) 

PProDOP-OCO-EC4F9 -0,18 -0,19 
PProDOP-OCO-EC6F13 -0,13 -0,30 
PProDOP-OCO-EC8F17 - -0,25 

PProDOP-OH - -0,37 
 

Le voltamogramme du ProDOP-OH (Figure 3.50) présente également des courbes parfaitement 

superposables mais de très faible intensité probablement due aussi à une très faible rugosité ou épaisseur. 
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Figure 3. 47. Voltamogrammes sur dix scans du ProDOP-OCO-EC4F9 (M40_2), du ProDOP-OCO-EC6F13 
(M40_2), du ProDOP-OCO-EC8F17 et du ProDOP-OH (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 0,02 V.s-1 ; 

électrolyte : Bu4NClO4) 

  

 Etudes des mesures de rugosité obtenue sur les échantillons déposés par chronoampérométrie 

Les mesures de rugosité arithmétique présentent des surfaces rugueuses pour les polymères fluorés et 

relativement lisses pour ProDOP-OH. ProDOP-OCO-EC4F9 est celui qui a la plus forte rugosité au départ 

mais ensuite à forte charge ProDOP-OCO-EC6F13 et ProDOP-OCO-EC8F17 deviennent plus rugueux. 
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Figure 3. 48. Rugosité arithmétique (nm) des polymères issus de la série M39_n déposés par 
ampérométrie sur 100, 200 et 400 mC.cm-2 (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 0,02 V.s-1 ; 

électrolyte : Bu4NClO4) 

 

  II.4.2. Electrodéposition des dérivés de l’EDOP-CH2-OCO-ECnF2n+1 (M35) 

 Leurs potentiels d’oxydation ont été déterminés et les résultats sont disponibles en tableau 3.19. 

Tableau 3. 19. Données électrochimiques des monomères de la série M35 

Monomères Eox,m Eopt,m 

EDOP-CH2-OCO-EC4F9 (M35_1) 1,02 0,95 
EDOP-CH2-OCO-EC6F13 (M35_2) 0,86 0,80 
EDOP-CH2-OCO-EC8F17 (M35_3) 0,83 0,80 

EDOP-CH2-OH (M34) 0,92 0,86 
 

 Etude par voltamétrie cyclique des dérivés de EDOP-OCO-ECnF2n+1 

Comme pour les dérivés précédents, on observe ici des courbes parfaitement superposables pour tous les 

dérivés même avec EDOP-CH2-OH avec cependant une intensité relativement faible. Uniquement avec 

EDOP-CH2-OCO-EC4F9, des gênes stériques importantes sont observées pendant la polymérisation. Ces 

dérivés sont donc plus sensibles aux gênes stériques que les dérivés du ProDOP. 
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Tableau 3. 20. Données électrochimiques des polymères de la série M35 

Polymères Eox1,p (V) Ered1,p (V) 

PEDOP-CH2-OCO-EC4F9 - [-0,37 ; -0,41] 
PEDOP-CH2-OCO-EC6F13 - -0,35 
PEDOP-CH2-OCO-EC8F17 - -0,39 

PEDOP-CH2-OH - -0,39 
 

 

Figure 3. 49. Voltamogrammes sur dix scans des EDOP-OCO-ECnF2n+1 (M35) (solvant : acétonitrile anhydre 
; vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 

 

 Etudes des mesures de rugosité obtenue sur les échantillons déposés par chronoampérométrie 

Ici les mesures de rugosité arithmétique présentent également des surfaces rugueuses pour les polymères 

fluorés et relativement lisses pour EDOP-OH. Par contre, ici, PEDOP-CH2-OCO-EC4F9 qui présente la plus 

forte rugosité et quelle que soit la charge appliquée. 
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Figure 3. 50. Rugosité arithmétique (nm) du polymère issu de la série M35_n déposés par ampérométrie 
sur 100, 200 et 400 mC.cm-2 (solvant : acétonitrile anhydre ; vitesse : 0,02 V.s-1 ; électrolyte : Bu4NClO4) 
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III. Conclusions préliminaire sur les dépositions 

 En conclusion sur l’ensemble de ces dépôts, le plus important c’est qu’il est tout d’abord 

préférable de mettre un substituant directement sur le pont alkylène sur la structure du ProDOP ou de 

l’EDOP plutôt que sur l’azote. Les gênes stériques occasionnées par leur présence sont beaucoup plus 

faibles et par conséquent les chaînes polymériques formées sont beaucoup plus grandes, ce qui est un 

facteur très important pour la précipitation des polymères. Les substituants hydrophobes (hydrocarbonés 

ou fluorés) conduisent à des surfaces beaucoup plus rugueuses qu’avec des substituants hydrophiles.  

La présence du pont akylènedioxy est aussi très importante pour apporter de la rigidité nécessaire à la 

précipitation. 

Si un substituant est positionné sur l’azote, les chaînes polymériques sont généralement beaucoup plus 

courtes et il est nécessaire de tester chaque substituant pour savoir s’il se dépose ou pas. La présence d’un 

long espaceur alkyl peut fortement améliorer les dépôts. 
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CHAPITRE IV – MOUILLABILITE ET MORPHOLOGIE DE 

SURFACE 

 

 

 

 Les monomères synthétisés ont été fonctionnalisé par des chaînes hydrocarbonées linéaires ou 

ramifiées, linéaires fluorés ou aromatiques. Ces monomères ont ensuite été polymérisés par voie 

électrochimique. Au cours de la polymérisation, certains n’ont pas formés de films. Ceux qui ont précipités 

ont abouti à des surfaces plus ou moins rugueuses. Ce dernier chapitre traitera de la caractérisation de ses 

surfaces obtenues après polymérisation. Seront analysés : des clichés de microscopie électronique à 

balayage (MEB) et les mesures de goniométrie effectuées sur ces surfaces. La goniométrie fera intervenir 

en fonction de la nature des surfaces plusieurs liquides sondes : l’eau sera, dans tous les cas, utilisée pour 

caractériser l’hydrophobie/philie. Puis différentes huiles que sont le diiodométhane et l’hexadécane avec 

des énergies de surface de 50,8 et 27,5 mN.m-1 respectivement seront utilisées pour caractériser les 

surfaces fluorées et leurs oléophobie/philie. Les clichés de MEB permettront d’identifier le type de 

morphologie obtenue et le niveau d’échelle de la structure. La confrontation des mesures de goniométrie 

et de clichés de MEB pourra aider à comprendre le comportement mouillant de ces surfaces. L’impact de 

la structure chimique des monomères sera aussi discuté. Pour les polymères ayant la capacité de 

précipiter, des surfaces lisses de ces polymères ont aussi été faites par chronoampérométrie avec une 

faible charge de 1 mC.cm-2 (Ra < 10nm). Il existera toujours de la rugosité de surfaces même pour ces 

surfaces dites « lisses » cependant le fait de les déposer à 1 mC.cm-2 permet de limiter au maximum le 

degré de rugosité de surface pour le considérer comme négligeable à ce niveau-là. La figure 4.1 présente 

un cliché MEB d’une surface « lisse » de PEDOP-OCO-BiPh (grossissement x25000). Les mesures de 

rugosité arithmétique sur cette surface révèlent une valeur moyenne de 8,9±1,6 nm. Une surface peut 

être considérée comme rugueuse si sa rugosité de surface est supérieure à une cinquantaine de 

nanomètre. Par différence de mouillabilité entre les surfaces rugueuses et leurs homologues lisses, il est 

possible d’évaluer l’impact de la structure/morphologie du polymère déposé. 
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Figure 4. 1. Images MEB d’une surface déposée à 1 mC.cm-2 de PEDOP-OCO-BiPh [180] 

 

Les surfaces lisses obtenues par déposition des polymères à 1 mC.cm-2 ont aussi permis d’évaluer l’énergie 

de surface des polymères par la méthode d’Owens Wendt [29]. Les composantes dispersives et polaires des 

énergies de surface déterminable par cette méthode ont permis aussi d’évaluer la contribution des 

différentes fonctions chimiques sur la mouillabilité de ces surfaces lisses. Par extrapolation il sera possible 

de discuter des effets des fonctions chimiques des surfaces rugueuses sur leur mouillabilité. 

Chaque série sera analysée séparément les unes des autres, pour, dans une dernière partie, être 

synthétisée et confrontée. Les principales problématiques soulevées seront : 1) Quel facteur est 

prépondérant pour la mouillabilité de surface ? La morphologie ou l’énergie de surface du matériau ? ; 2) 

D’où vient la formation du type de morphologie ? Quel paramètre détermine la formation d’un type de 

morphologie particulière ? ; 3) Peut-on faire un lien avec les études de polymérisation du chapitre III avec 

le comportement mouillant des polymères ? Et 4) La charge appliquée pendant l’électrodéposition 

augmente-elle systématiquement l’angle de contact ? 

  

I. Résultats des études de mouillabilité et discussion sur la morphologie de surface 

 Pour répondre aux problématiques soulevées dans l’introduction, les mesures de rugosité seront 

rappelées dans un tableau afin de cibler quels sont les charges qui ont conduit aux échantillons les plus 

rugueux. Suivra un graphique de l’angle de contact apparent moyen vis-à-vis de l’eau en fonction de la 

charge appliquée (entre 100, 200 et 400 mC.cm-2) pendant l’électrodéposition. La comparaison du tableau 

de rugosité avec le graphique de mouillabilité permettra d’établir un lien entre rugosité et mouillabilité. A 

partir de ses données, les morphologies de surface des échantillons les plus représentatifs des séries 
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seront présentées afin de pouvoir établir un lien entre mouillabilité, rugosité et morphologie de surface. 

Les conclusions préliminaires établies au cours du chapitre III pourront être misent à contribution pour 

interpréter certains phénomènes de mouillabilité (superhydrophobie par exemple). La comparaison des 

surfaces rugueuses déposés avec des charges élevées et des surfaces lisses, déposées à 1 mC.cm-2 sera 

effectuée afin de constater l’effet de la rugosité et de la morphologie sur la mouillabilité. Dans le cas où 

une application vis-à-vis des huiles est possible (composés fluorés), un graphique de mouillabilité 

comparant l’eau, le diiodométhane et l’hexadécane en fonction de surfaces rugueuse les plus 

intéressantes, sera dressé. Dans le cas où l’angle de contact varie significativement d’une charge appliquée 

à une autre, des clichés de MEB pourront être présentés afin de pouvoir comprendre l’influence de la 

charge. 

 

 I.1. Etude du PEDOP-br-Cn 

 La série de monomères M8, EDOP-br-Cn, a abouti à l’obtention de trois polymères : PEDOP-br-C5, 

PEDOP-br-C6 et PEDOP-br-C7. Les rugosités de ces polymères sont consultables en tableau 4.1. Ce tableau 

indique que les polymères se sont structurés, et ceux même à 100 mC.cm-2. 

Tableau 4. 1. Rugosités arithmétiques (nm) des polymères PEDOP-br-Cn sur 100, 200 et 400 mC.cm-2 

Charges (mC.cm-2) 100 200 400 

PEDOP-br-C5 98 516 497 
PEDOP-br-C6 139 711 1687 
PEDOP-br-C7 444 1687 6335 

 

Le graphique en figure 4.2 présente la mouillabilité de surface sur ces polymères déposés à 100, 200 et 

400 mC.cm-2. A 100 mC.cm-2 la mouillabilité de l’ensemble de ces polymères se situe environ à 130°, les 

surfaces déposées sont donc toutes hydrophobes. A 200 mC.cm-2 la mouillabilité de PEDOP-br-C5 et C6 

augmente de quelques degrés, la mouillabilité de PEDOP-br-C7 augmente elle drastiquement jusqu’à 157° 

avec un comportement tendant vers la superhydrophobie (H=22° et α=17°). A 400 mC.cm-2 le 

comportement mouillant de ces polymères reste plus ou moins inchangé. Les angles de contact avec l’eau 

des polymères lisses correspondant déposés à 1 mC.cm-2 sont disponibles en tableau 4.2. En prenant les 

polymères déposés à 100 mC.cm-2, l’effet de la structure sur la mouillabilité est donc d’environ de +30 à 

40° sur la mouillabilité de surface. Plus les polymères sont rugueux et plus cet effet de structure sera 

important particulièrement pour PEDOP-br-C7. 
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Tableau 4. 2. Angles de contact apparent pour les surfaces lisses des polymères PEDOP-br-Cn déposés à 1 
mC.cm-2 

Polymère θY (°) 

PEDOP-br-C5 76,8 ± 0,4 
PEDOP-br-C6 81,6 ± 0,6 
PEDOP-br-C7 81,4 ± 1,6 

 

Le comportement mouillant attendu pour cette série aurait été une augmentation de l’angle de contact 

en fonction la longueur de la chaîne alkyle ramifiée. C’est le cas à partir de 200 et 400 mC.cm-2. A 100  

mC.cm-2 la charge appliquée ne permet pas un développement suffisamment important de la rugosité du 

polymère pour constater une différence significative de l’angle de contact. A ce stade, la mouillabilité de 

surface est plus fonction de la mouillabilité intrinsèque des polymères, c'est-à-dire celle des polymères 

déposés à 1 mC.cm-2 plus l’effet de la structure similaire à tous les polymères.  

 

Figure 4. 2. Mouillabilité de surface des PEDOP-br-Cn en fonction de la charge appliquée 

 

A 200 mC.cm-2, les structures de tous les polymères sont suffisamment développées pour augmenter 

l’angle de contact, l’énergie de surface propre à chacun des polymères entre alors en jeu car le nombre 

d’interface liquide/solide a lui aussi augmenté. En ce qui concerne PEDOP-br-C5 et C6, leurs 

comportements mouillants peuvent être qualifiés d’hydrophobes, voire hautement hydrophobe à 400  

mC.cm-2. Les mesures d’angle de contact dynamique sur le PEDOP-br-C7 présente un angle de glisse à 22, 

c’est à dire que l’adhésion des gouttes est moyennement faible. La figure 4.3 montre des clichés de MEB 

des morphologies de surfaces des polymères.  
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Figure 4. 3. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) des morphologies de surfaces des PEDOP-br-
Cn déposées à 100 mC.cm-2 

 

Les morphologies de surfaces des polymères sont similaires les unes aux autres. Le type de morphologie 

de surface est constitué d’agglomérats de sphères de tailles micro/nanomètrique. Les morphologies de 

surface de PEDOP-br-C5 et C7 sont similaires avec des tailles de sphères relativement identiques (entre 

≈200 et ≈300 nm de diamètre) tandis que les sphères du PEDOP-br-C6 présentent un diamètre plus petit 

(≈ 150 nm). Néanmoins, ces légères différences au niveau de la morphologie ne peuvent pas expliquer les 

différentes mouillabilités observées. Les équations de Wenzel et de Cassie-Baxter permettent d’expliquer 

la mouillabilité de surface. En utilisant l’équation de Wenzel, cos θW = r . cosθY, l’angle de contact θW est 
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fonction du facteur de rugosité r, donc, si r augmente, l’angle de contact θW augmente de la même façon. 

Ce modèle pourrait expliquer le comportement observé dans le cas des polymères PEDOP-br-Cn. 

Cependant, la condition mathématique pour utiliser cette équation est nécessairement que θY > 90°, ce 

qui pour l’ensemble des polymères présentés n’est pas le cas. Donc, seule l’équation de Cassie-Baxter, cos 

θCB = Φs . cos θY – (1 – Φs), peut donc être utilisée pour comprendre ce phénomène de mouillabilité, ce 

qu’il signifie qu’il y a de l’air présent entre la goutte et la surface. L’augmentation de la rugosité de surface 

et la formation de ces morphologies de surface nano sphérique induit une diminution de Φs, donc une 

augmentation de (1 – Φs) et par conséquent une augmentation de θCB. Avec ce modèle, le liquide est 

préférentiellement en contact avec les hauteurs des nanostructures. La pénétration des gouttes d’eau 

dans les nanostructures dépend de l’énergie de surface des polymères en partie. D’où une augmentation 

de l’angle de contact avec l’augmentation de la longueur de la chaîne (assimilable avec une diminution de 

l’énergie de surface). L’observation des morphologies présentent aussi une hétérogénéité de surface, ce 

qui peut engendrer un rapport interface liquide/air et liquide/solide variable d’un point à l’autre de la 

surface. Dans les zones où il y a plus d’interface liquide/air que liquide/solide, le comportement mouillant 

tendra vers un comportement superhydrophobe et, dans le cas inverse vers un comportement des gouttes 

d’eau plus adhésif. Par conséquent, on observe un comportement parahydrophobe dans lequel des angles 

de contact élevés sont observés avec une adhésion importante. 

 

 I.2. Etude du PEDOP-Arom 

 Seul deux polymères sur quatre ont précipité et leurs rugosités de surface sont disponibles sur le 

tableau 4.3. Comme pour les PEDOP-br-Cn, les polymères se structurent dès 100 mC.cm-2 en particulier 

PEDOP-biPh.  

Tableau 4. 3. Rugosités arithmétiques (nm) des polymères PEDOP-Arom sur 100, 200 et 400 mC.cm-2 

Charge (mC.cm-2) 100 200 400 

PEDOP-biPh 949 2557 5287 
PEDOP-Pyr 53 407 2594 

 

En utilisant des substituants aromatiques, la mouillabilité attendue pourra être comprise entre 

l’hydrophilie et l’hydrophobie. PEDOP-biPh produit un film rugueux dès 100 mC.cm-2 avec un angle de 

contact apparent de 112,3°. L’augmentation de la rugosité de surface de ce polymère induit une 

diminution de l’angle de contact avec 103,1° pour un dépôt effectué à 200 mC.cm-2 et avec un angle de 
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84,2° pour un dépôt effectué à 400 mC.cm-2. La figure 4.5 présente les morphologies de surfaces des 

polymères de cette série. Pour PEDOP-biPh, des morphologies homogènes de nanosphères d’un diamètre 

n’excédant pas 50 nm sont observables.  

 

Figure 4. 4. Mouillabilité de surface des PEDOP-Arom en fonction de la charge appliquée 

 

PEDOP-Pyr présente, quant à lui, une mouillabilité de surface croissante avec l’augmentation de la charge 

de dépôt jusqu’à atteindre la valeur maximale pour cette série de 127,9° avec une charge de dépôt de 400 

mC.cm-2. A l’inverse de PEDOP-biPh, la structure de PEDOP-Pyr a un effet bénéfique sur l’augmentation de 

l’angle de contact. La mouillabilité des surfaces lisses a été mesurée et est consultable en tableau 4.4. Les 

données recueillies permettent de qualifier les polymères substitués par des groupements aromatiques 

intrinsèquement hydrophiles. L’apport de la structure sera donc important dans l’optique d’augmenter 

l’angle de contact. Ici, PEDOP-biPh et PEDOP-Pyr conduisent à des états intermédiaires entre l’état de 

Wenzel et l’état de Cassie-Baxter. Pour PEDOP-biPH, la très forte rugosité et la présence de nanosphères 

favorise ici surtout l’état de Wenzel surtout quand la charge de dépôt augmente c’est pour cela que l’on a 

une diminution en angle de contact. Par contre, dans le cas de PEDOP-Pyr c’est l’état de Cassie-Baxter qui 

est le plus favorisé. 
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Figure 4. 5. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) des morphologies de surfaces des PEDOP-
Arom déposées à 100 mC.cm-2 

 

Au vu des morphologies des deux polymères, il est clair qu’avec le PEDOP-biPh, sa morphologie de surface 

plus rugueuse et disposant de plus de points d’accroche conduira à une diminution de l’angle de contact. 

De plus, le petit diamètre de sphère induit des interfaces liquide/solide plus nombreuse, avec un effet de 

l’énergie de surface (tendant vers l’hydrophilie) plus fort. En revanche, avec le PEDOP-Pyr, produisant des 

morphologies plus hétérogènes constituées d’agrégats sphériques de diamètre plus élevé, le nombre 

d’interface liquide/air est plus nombreux, la mouillabilité tendra vers l’hydrophobie.  

Tableau 4. 4. Angles de contact apparent pour les surfaces lisses des polymères PEDOP-Arom déposée à 
1 mC.cm-2 

Polymères θY (°) 

PEDOP-biPh 85,1 ± 4,8 
PEDOP-Pyr 68,1 ± 5,1 

  



Chapitre IV   

145 
 

 I.3. Etude du PEDOP-OCO-Arom 

 Les quatre polymères de la série ont précipité et polymérisé et les données relatives à la rugosité 

arithmétique de leurs surfaces déposées à 100, 200 et 400 mC.cm-2 sont disponible sur le tableau 4.5. 

L’augmentation de la rugosité de surface se fait cette fois plus difficilement (voir chapitre III, partie II.1.3). 

Globalement, les valeurs d’angle de contact apparent les plus élevées sont observées avec les échantillons 

déposés à 200 mC.cm-2 avec une valeur maximale de 122,4° pour le PEDOP-OCO-biPh.  

Tableau 4. 5. Rugosités arithmétiques (nm) des polymères PEDOP-OCO-Arom sur 100, 200 et 400 mC.cm-2 

Charge (mC.cm-2) 100 200 400 

PEDOP-OCO-Ph 140 239 209 
PEDOP-OCO-Napht 20 168 267 
PEDOP-OCO-biPh 80 200 322 
PEDOP-OCO-Pyr 89 221 312 

 

L’influence de la charge ne semble pas altérer significativement la mouillabilité. D’une part parce que la 

rugosité n’évolue pas significativement et d’autres part car, comme pour la série précédente, les 

substituants aromatiques ne sont pas connus pour diminuer fortement l’énergie de surface (et donc 

augmenter l’angle de contact). L’évolution de la mouillabilité sera, dans ce cas, fortement influencée par 

la morphologie de surface. 

 

Figure 4. 6. Mouillabilité de surface des PEDOP-OCO-Arom en fonction de la charge appliquée 

 



Chapitre IV   

146 
 

La figure 4.7 présente la morphologie de surface du PEDOP-OCO-Ph qui peut être considéré séparément 

des autres polymères de la série. En effet, les clichés de MEB présentent une morphologie de surface 

homogène, peu structurée et faite de pore de faible profondeur. L’effet de la structure ne pourra qu’être 

faible sur la mouillabilité et en effet la variation entre surfaces rugueuses et lisses n’est que de quelques 

degrés quel que soit la charge utilisée. Ce polymère est aussi intrinsèquement hydrophile (voir tableau 

4.6).  

 

Figure 4. 7. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) de la morphologie de surface de PEDOP-OCO-
Ph déposées à 100 mC.cm-2 

 

Les polymères substitués par un groupement naphtalène, bi-phényle et pyrène présentent quant à eux 

des morphologies de surface semblables à celles observées avec le PEDOP-Pyr, constituées d’agrégats 

sphériques. Ces agrégats sont plus volumineux avec le PEDOP-OCO-biPh dans lesquels les sphères 

présentes elles aussi des nanostructurations. Cette morphologie est cohérente et justifie en partie la faible 

mouillabilité observée avec ce polymère. La morphologie est hétérogène, par conséquent de l’air pourra 

s’insérer entre le liquide et la surface augmentant ainsi le nombre d’interfaces liquide/air et diminuant le 

nombre d’interfaces liquide/solide. Le liquide sera alors majoritairement en contact avec le haut des 

nanosphères. Le diamètre de ces sphères se situe aux alentours de 600-700 nanomètres, le fait qu’elles 

soient nano structurées diminuent encore le nombre d’interface liquide/solide localement. Ce phénomène 

est moins intense avec le PEDOP-OCO-Napht et -OCO-Pyr sur lesquels les nano sphères sont moins 

structurées en particulier pour PEDOP-OCO-Pyr dans lequel les sphères sont lisses. La tailles des agrégats 

de PEDOP-OCO-Napht et -OCO-Pyr sont aussi moins volumineux que les agrégats de PEDOP-OCO-biPh, le 

liquide aura donc la possibilité de mieux pénétrer à l’intérieur des structures et à s’étaler, diminuant ainsi 

l’angle de contact apparent. 
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Figure 4. 8. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) des morphologies de surfaces des PEDOP-
OCO-Arom déposées à 100 mC.cm-2 

 

A 400 mC.cm-2, pour le PEDOP-OCO-biPh, les agrégats vont être de plus en plus volumineux, l’interface 

liquide/solide va donc augmenter ce qui aura pour effet une diminution de l’angle de contact. En revanche 

pour PEDOP-OCO-Napht et -OCO-Pyr, les agrégats n’étaient pas volumineux à 200 mC.cm-2, ces agrégats 

vont donc augmenter en taille. Cependant l’effet sur la mouillabilité ne se fera pas ressentir 

significativement à cause du défaut de nanostrutures des agrégats et l’effet hydrophile intrinsèque des 

substituants aromatiques. 

 



Chapitre IV   

148 
 

Tableau 4. 6. Angles de contact apparent pour les surfaces lisses des polymères PEDOP-OCO-Arom 
déposées à 1 mC.cm-2 

Polymères θY (°) 

PEDOP-OCO-Ph  72, 3 ± 5,3 
PEDOP-OCO-Napht 79,4 ± 2,8 
PEDOP-OCO-biPh 82,3 ± 0,9 
PEDOP-OCO-Pyr 89,7 ± 2,1 

 

Quid de l’effet de l’espaceur -CH2CH2-OCO- sur la morphologie de surface et par extension sur la 

mouillabilité ? Si cet espaceur a un effet sur la capacité de polymérisation, son effet sur la morphologie et 

mouillabilité de surface n’est pas significatif, ce qui est attendu car l’espaceur se situe entre le polymère 

et les substituants hydrophobes. 

 

 I.4. Etude du PEDOP-(CH2)10-NHCO-ECnF2n+1 

 Les polymères dérivés du PEDOP-(CH2)10-NHCO-ECnF2n+1 ont tous précipités et ont aboutis à des 

surfaces extrêmement rugueuses (voir tableau 4.7) en particulier PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC8F17 pour lequel 

les rugosités à 200 et 400 mC.cm-2 de respectivement 6000 et 8000 nm ont été misent à titres indicatives 

car trop élevées et non mesurable avec le profilomètre. 

Tableau 4. 7. Rugosités arithmétiques (nm) des polymères PEDOP-(CH2)10-NHCO-ECnF2n+1 sur 100, 200 et 
400 mC.cm-2 

Charges (mC.cm-²) 100 200 400 

PEDOP-(CH2)10-N3 412 1924 4163 
PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC4F9 160 367 578 
PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC6F13 406 329 3746 
PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC8F17 1644 6000 8000 

 

L’hydrophobie de ces polymères est très forte. En effet avec un espaceur constitué d’une chaîne 

hydrocarbonée de dix carbones, très hydrophobe donc, plus des chaînes fluorées, encore plus hydrophobe 

un comportement hautement hydrophobe est très largement envisageable. C’est le cas, puisque pour les 

polymères fluorés, des angles excédant 150° sont observés à chaque fois quel que soit les charges utilisées 

ou les rugosités obtenu. Le seul polymère n’atteignant pas ces valeurs est le polymère précurseur PEDOP-

(CH2)10-N3 présentant des angles de contact apparent aux alentours de 130°. 
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Figure 4. 9. Mouillabilité de surface des PEDOP-(CH2)10-NHCO-ECnF2n+1 en fonction de la charge appliquée 

 

Cette mouillabilité élevée pour tous les polymères est le résultat de nombreux paramètres. Tout d’abord, 

comme il l’a été abordé dans le chapitre III (partie II.1.4), les polymérisations n’ont pas subi de gêne 

stérique très importante en comparaison aux autres séries de polymères. Par conséquent les polymères 

ont pu réagir efficacement en produisant de longues chaînes polymériques et précipitant pour former des 

films de polymères extrêmement rugueux. Sur le tableau 4.8 sont donnés les angles de contact vis-à-vis 

de l’eau des surfaces lisses de ces polymères. Hormis PEDOP-(CH2)10-N3, tous sont intrinsèquement 

hydrophobes. PEDOP-(CH2)10-N3 possède en queue de chaîne un groupement triazolium N3, chargé donc. 

Cette fonction n’est pas inerte et peut en contact avec l’eau créer des interactions intermoléculaires, de 

même, la polarité de la fonction N3 favorise un étalement efficace de l’eau, très polaire.  

Tableau 4. 8. Angles de contact apparent pour les surfaces lisses des polymères PEDOP-(CH2)10-NHCO-
ECnF2n+1 déposées à 1 mC.cm-2 

Polymères θY (°) 

PEDOP-(CH2)10-N3  82,1 ± 1,1 
PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC4F9 109,9 ± 0,3 
PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC6F13 118,2 ± 0,3 
PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC8F17 129,0 ± 2,6 
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L’observation de la morphologie du PEDOP-(CH2)10-N3 permet aussi de comprendre sa mouillabilité. Ce 

polymère, intrinsèquement hydrophile (Y = 82,1°), doit suivre la relation de Cassie-Baxter. La morphologie 

de surface se compose d’agrégats de sphères dont le diamètre équivaut à celui d’un micron et présentant 

des nanostructures. Ces agrégats sont généralement espacés eux aussi de quelques microns. Ces espaces 

permettent de piéger de l’air entre le liquide et les aspérités de la surface diminuant ainsi le nombre 

d’interface liquide/solide ne pouvant se limiter qu’à la hauteur des agrégats de la morphologie. Ces 

agrégats larges permettent néanmoins un étalement efficace de l’eau aboutissant globalement à un 

comportement mouillant hydrophobe. 

 

Figure 4. 10. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) de la morphologie de surface de PEDOP-
(CH2)10-N3 déposées à 200 mC.cm-2 

 

Les polymères fluorés de cette série sont tous intrinsèquement hydrophobes. Les morphologies de ces 

polymères sont constituées de sphères de taille micrométrique nanostructurées en fonction du polymère 

et repartie de manière plus ou moins homogène. Les sphères deviennent de plus en plus nanostructurées 

en fonction de la longueur de la chaîne fluorées, plus la chaîne est longue plus il y aura de nanostructures 

et plus l’angle de contact augmentera. 
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Figure 4. 11. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) des morphologies de surfaces des PEDOP-
(CH2)10-NHCO-ECnF2n+1 déposées à 200 mC.cm-2 

 

Les nanostructures de ces sphères permettent une réduction du nombre d’interface liquide/solide et 

participe donc à l’augmentation de l’angle de contact apparent mais aussi à une diminution de l’adhésion 

de l’eau. Les mesures d’angle de contact dynamique (disponible en tableau 4.9) permettent d’évaluer 

l’adhésion du liquide. PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC4F9 présente un caractère adhésif avec un décrochage de la 

goutte pour un angle de glisse de 28°. La morphologie du PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC4F9 permet donc une 

accroche du liquide. En revanche pour PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC6F13 et PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC8F17 des 

angles de contact dynamiques ont présenté un décrochage de la goutte avec de très faible angle de glisse 

(respectivement 8,9 et 5,4°). Pour ces polymères, le nombre d’interface liquide/solide est encore plus 
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élevé qu’avec PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC4F9 grâce aux nanostructures plus petites (de l’ordre du dixième de 

micromètre). Ces polymères (PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC6F13 et PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC8F17) sont donc 

superhydrophobes et sont en grande majorité dans l’état de Cassie-Baxter. 

Tableau 4. 9. Mesures d’énergie libre de surface selon la méthode d’Owens-Wendt et d’angles de 
contact dynamiques (200 mC.cm-2) pour la série des PEDOP-(CH2)10-NHCO-ECnF2n+1 

Polymères γsv (mN.m-1) γD
sv (mN.m-1) γP

sv (mN.m-1) ΔH (°) α (°) 

PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC4F9 15,03 14,09 0,94 103,0 28,0 
PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC6F13 11,22 10,99 0,23 3,1 8,9 
PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC8F17 9,64 9,63 0,01 1,1 5,4 

 

Les chaînes fluorées, en plus de participer à l’hydrophobie de surface, ont aussi la propriété de repousser 

les huiles. Le graphique en figure 4.12 présente les résultats d’angle de contact apparent pour différent 

liquides sondes : l’eau, le diiodométhane et l’hexadécane (volume de la goutte d’huile : 1 µL). Les angles 

de contact en fonction du diiodométhane présentent des valeurs très élevées avoisinant les 150°. Avec 

l’hexadécane, les angles sont aussi élevés, 130° environ pour le PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC6F13 et PEDOP-

(CH2)10-NHCO-EC8F17, seul PEDOP-(CH2)10-NHCO-EC4F9 présente un angle de contact apparent moyen de 

100° environ. Ces résultats sont possibles grâce à la combinaison de l’énergie libre de surface très faible 

favorisant l’oléophobie. De même, la forte rugosité de surface augmente le piégeage d’air entre le liquide 

et la surface et diminue ainsi le nombre d’interface liquide (ici de l’huile) / solide favorisant l’oléophobie.  

 

Figure 4. 12. Mouillabilité comparative de différents liquides sonde avec les échantillons déposés à 200 
mC.cm-2 de la série PEDOP-(CH2)10-NHCO-ECnF2n+1 
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Des mesures avec le diiodométhane et l’hexadécane ont aussi été effectuées sur l’échantillon de PEDOP-

(CH2)10-N3. Les résultats présentent une mouillabilité totale des huiles sur la surface de ces polymères, cela 

montre l’effet des chaînes fluorées.  

 

 I.5. Etudes du PPy(OCn)2 

 Les quatre polymères de la série des PPy(OCn)2 ont montrés une rugosité de surface croissante en 

fonction de la longueur des chaînes alkyles utilisée. Comme il l’a été décrit dans le chapitre III (partie III), 

la polymérisation pour les polymères à longue chaîne (n>6) semble n’avoir pas été altérée. Ces 

polymérisations ont même été favorisées grâce à l’installation d’un réseau croissant d’interaction de Van 

Der Waals. Pour PPy(OC12)2 en revanche la gêne stérique a diminuée quelque peu ce réseau ce qui ne l’a 

pas empêché de bien se structurer. Les données de rugosité sont rassemblées en tableau 4.10. 

Tableau 4. 10. Rugosités arithmétiques (nm) des polymères PPy(OCn)2 sur 100, 200 et 400 mC.cm-2 

Charge (mC.cm-2) 100 200 400 

PPy(OC2)2 15 26 316 
PPy(OC8)2 78 116 302 
PPy(OC10)2 208 1626 1206 
PPy(OC12)2 900 4116 6225 

 

Deux chaînes alkyles plus ou moins longues constituent ces polymères. L’impact sur l’hydrophobie doit 

donc logiquement être double, la mouillabilité envisagée pour le PPy(OC8)2, PPy(OC10)2 et PPy(OC12)2 peut 

donc être élevée sauf pour PPy(OC2)2 présentant des problèmes de solubilité. La figure 4.13 présente la 

mouillabilité des polymères de la série. Comme attendu la mouillabilité du PPy(OC2)2 est faible, hydrophile. 

A 100 mC.cm-2, les trois polymères avec des chaînes à 8, 10 et 12 carbones présentent une mouillabilité 

augmentant avec la longueur des chaînes. En effet, PPy(OC8)2 présente un angle de 108,9°, le PPy(OC10)2 

de 116,4° et le PPy(OC12)2 de 135,1°. Cette tendance augmente avec les dépôts à 200 mC.cm-2 pour 

atteindre la valeur maximale de 146,8° avec le PPy(OC12)2. Les dépôts effectués à 400 mC.cm-2 semblent 

saturer la surface et engendrer un effet délétère sur la mouillabilité de surface puisque l’angle de contact 

du PPy(OC12)2 décroit à 136°. En revanche pour PPy(OC8)2 et PPy(OC10)2 l’angle progresse jusqu'à atteindre 

des valeurs de 112 et 131,8° respectivement.  
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Figure 4. 13. Mouillabilité de surface des PPy(OCn)2 en fonction de la charge appliquée 

 

La morphologie de PPy(OC2)2 est constituée de nanofibres fibres organisées chaotiquement, la rugosité 

mesurée laisse envisager que la taille de ces fibres est peu élevée ne permettant pas à un liquide de rester 

figé sur le haut des aspérités de la structure. Le faible pouvoir hydrophobe des deux éthyles ne permet pas 

un repoussement efficace de l’eau même si la surface est nanostructurée. 

 

Figure 4. 14. Images MEB x25000 (gauche) et x5000 (droite) de la morphologie de surface de PPy(OC2)2 

déposées à 200 mC.cm-2 

 

PPy(OC8)2 et PPy(OC10)2 présentent des morphologies type « chou-fleur » ou globulaire. Pour le PPy(OC8)2, 

sa morphologie est moins structurée ainsi que sa rugosité (voir tableau 4.10) que PPy(OC10)2 ce qui peut 

expliquer la différence de mouillabilité entre les deux polymères. Le tableau 4.9 présente les énergies 
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libres de surface de ces trois polymères. Pour des raisons expérimentales l’énergie libre de surface du 

PPy(OC2)2 n’est pas évalué car ce polymère présentait une solubilité accrue et n’a précipité qu’à 100 

mC.cm-2. Il a donc été impossible d’obtenir les échantillons à 1 mC.cm-2 nécessaire à la détermination des 

énergies libre de surface. PPy(OC8)2 et PPy(OC10)2 sont intrinsèquement hydrophobes et présentent des 

énergies libres de surface de 31,08 et 30,53 mN.m-1 respectivement avec des composantes dispersives 

importante. Ces énergies libres de surface sont relativement élevées comparaient aux énergies libres des 

PEDOP-(CH2)10-NHCO-ECnF2n+1 présentant des valeurs allant jusqu’à 9,64 mN.m-1 pour la chaîne fluorée la 

plus longue. Pour PPy(OC8)2 et PPy(OC10)2, la combinaison entre l’énergie de surface et leurs morphologies 

de surface peu structurées ne permet pas d’observé des angles de contact très élevés. 

 

Figure 4. 15. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) de la morphologie de surface de PPy(OCn)2 

déposées à 200 mC.cm-2 
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L’analyse des composantes de ces énergies de surface est intéressante et permet d’interpréter la 

mouillabilité légèrement différente de ces deux polymères. En effet leurs composantes polaires sont de 

0,88 et 0,14 mN.m-1 pour le PPy(OC8)2 et le PPy(OC10)2 respectivement. L’effet vis-à-vis de l’eau sera donc 

beaucoup plus important au niveau des interfaces liquide/solide pour PPy(OC8)2. De plus, la comparaison 

des angles de contact des surfaces lisses avec les surfaces rugueuses montre un effet plus important de la 

structure sur la mouillabilité. En effet avec le PPy(OC10)2 on observe un gain de +20 à +30° alors qu’avec 

PPy(OC8)2 il n’est que de quelque degré. 

Tableau 4. 11. Mesures d’énergie libre de surface selon la méthode d’Owens-Wendt et mouillabilité des 
polymères lisses de la série de PPy(OCn)2 

Polymères γsv (mN.m-1) γD
sv (mN.m-1) γP

sv (mN.m-1) θy (°) 

PPy(OC8)2 31,08 30,19 0,88 96,7 ± 4,6 
PPy(OC10)2 30,53 30,39 0,14 103,2 ± 0,8 
PPy(OC12)2 27,27 27,16 0,11 105,7 ± 1,4 

 

PPy(OC12)2 présente une morphologie de surface constituée de micro-plis sans nanostructure. Les plis 

expliquent la rugosité élevée et participe à la forte hydrophobie de ce polymère. La comparaison entre 

surfaces rugueuses et lisses présente une différence notable de plus de 30° au moins. 

Mathématiquement, les équations de Wenzel et Cassie-Baxter peuvent être utilisées pour comprendre 

ces phénomènes de mouillabilité. Les trois polymères sont tous intrinsèquement hydrophobes, l’équation 

de Wenzel peut alors être utilisée. Pour le cas de PPy(OC8)2, PPy(OC10)2 et PPy(OC12)2 la rugosité augmente 

avec la charge utilisée. Cependant, dans l’équation de Wenzel ce n’est pas la rugosité qui intervient mais 

le facteur de rugosité r ; la rugosité mesurée ne peut donc pas être utilisée directement. Ici, les 

morphologies de surface n’étant pas très poreuses et sans larges agglomérats, de l’air peut difficilement 

se piéger à l’intérieur des rugosités de surface entre la goutte d’eau et la surface, sauf peut-être dans le 

cas de PPy(OC12)2. On peut donc envisager que ces morphologies de surface favorisent l’état de Wenzel et 

donc des forts angles de contact peuvent être obtenues puisque ces polymères sont intrinsèquement 

hydrophobes. 
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Figure 4. 16. Clichés MEB (x10000) des morphologies de surface de PPy(OC10)2 déposé à 200 mC.cm-2 avec 

différents électrolytes, A) Bu4NCF3SO3, B) Bu4NC8F17SO3 

 

Il avait été aussi entrepris des expériences en utilisant d’autre électrolyte afin de pouvoir faire varier la 

morphologie de surface du PPy(OC10)2 possédant des capacités d’électropolymérisation intéressantes. 

Six électrolytes avaient été testés. Parmi ces six électrolytes, deux ont présentés une évolution de la 

morphologie de surface et de la rugosité : le Bu4NCF3SO3 et le Bu4NC8F17SO3 présenté en figure 4.16. 

Cependant malgré cette variation significative de la morphologie de surface avec une meilleure micro et 

nano structuration (surtout pour Bu4NC8F17SO3), l’angle de contact n’évolue que peu avec des valeurs de 

119 et 134° avec l’eau. Cela montre la prépondérance de l’énergie de surface sur la mouillabilité pour ce 

type de polymère. 

 

 I.6. Etude du PProDOP-Cn 

 La série des PProDOP-Cn a entièrement polymérisée et précipitée pour aboutir à des films plutôt 

rugueux dont les rugosités arithmétiques sont rappelées en tableau 4.12. A l’inverse des dérivés de PEDOP 

substitués via l’atome d’azote ou les PPy(OCn)2, ces polymères se structurent avec de fortes charges de 

déposition de 400 mC.cm-2. La rugosité évolue de façon croissante avec l’augmentation de la charge.  

Tableau 4. 12. Rugosités arithmétiques (nm) des polymères PProDOP-Cn sur 100, 200 et 400 mC.cm-2 

Charges (mC.cm-2) 100 200 400 

PProDOP-C1 6 36 51 
PProDOP-C4 9 113 269 
PProDOP-C6 38 174 585 
PProDOP-C8 92 231 1748 
PProDOP-C10 17 61 199 
PProDOP-C12 37 79 689 
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Une des observations les plus notables est le comportement de PProDOP-C8 qui a à la fois une très forte 

rugosité et une très forte hydrophobie. 

Le tableau 4.13 présente les mouillabilités des polymères lisses déposés à 1 mC.cm-2. Comme attendue, 

on observe une augmentation de Y (de 75,1 à 97,5°) en fonction de la longueur de la chaîne 

hydrocarbonée. De PProDOP-C4 à PProDOP-C12, les polymères présentent tous un effet bénéfique de la 

structure sur l’augmentation de l’angle de contact apparent. En revanche pour le PProDOP-C1 le polymère 

lisse présente une mouillabilité de 75,1° alors que les polymères rugueux présentent, eux, des angles de 

contact de 60,6, 52,2 et 47,3°. La structure de ce polymère a donc un effet négatif sur l’évolution de l’angle 

de contact, accentué par l’augmentation de la rugosité. 

 

Figure 4. 17. Mouillabilité de surface des PProDOP-Cn en fonction de la charge appliquée 

 

Tableau 4. 13. Mesures d’énergie libre de surface selon la méthode d’Owens-Wendt et mouillabilité des 
polymères lisses de la série PProDOP-Cn 

Polymères γsv (mN.m-1) γD
sv (mN.m-1) γP

sv (mN.m-1) θy (°) 

PProDOP-C1 37,99 30,02 7,96 75,1 ± 4,3 
PProDOP-C4 36,05 29,83 6,22 79,1 ± 3,2 
PProDOP-C6 33,60 29,61 3,99 84,8 ± 3,2 
PProDOP-C8 31,28 28,78 2,50 90,1 ± 2,3 
PProDOP-C10 28,27 26,93 1,34 96,2 ± 2,2 
PProDOP-C12 28,52 27,52 1,0 97,5 ± 2,6 
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D’un point de vue de la morphologie, cette famille de polymère peut être divisée en deux groupes. Un 

groupe présentant des morphologies peu ou pas structurées avec des mouillabilités de surface lisses 

toutes plus faibles que 90°, il regroupe PProDOP-C1, PProDOP-C4 et PProDOP-C6,. Et un second groupe 

présentant des morphologies structurées de différents types représentés par PProDOP-C8, PProDOP-C10 et 

PProDOP-C12, leurs mouillabilités de surface lisses sont aussi toutes supérieures à 90°. 

En ce qui concerne le premier groupe, la rugosité arithmétique de ces polymères est faible, seul PProDOP-

C6 présentera une rugosité élevée de 585 nm lors de son dépôt à 400 mC.cm-2. Leurs morphologies ne 

présentent pas des surfaces très structurées (voir figure 4.18), seul encore une fois PProDOP-C6 présentera 

une morphologie faite de petit d’agrégat de fibres. Cependant quelles que soient la morphologie et la 

rugosité mesurée, la comparaison entre surfaces lisses et rugueuses de ces polymères montre une faible 

contribution de la structure sur la mouillabilité. En effet sans structure favorable à la diminution du nombre 

d’interface liquide/solide, la mouillabilité sera en grande partie fonction de l’énergie de surface. Le tableau 

4.11 présente les énergies libres de surface pour les polymères de cette série. Les polymères de ce premier 

groupe présentent des énergies assez fortes avec des composantes polaires significatives, justifiant donc 

les faibles angles de contact apparent moyen mesurés. Ces polymères sont tous intrinsèquement 

hydrophile, par conséquent la relation de Cassie-Baxter doit être utilisée pour comprendre leurs 

phénomènes mouillants. Ici, la fraction solide Φs sera très importante et, avec un cos θY compris entre 0 

et 1, θCB ne pourra qu’être légèrement supérieur à θY. Ici, le nombre d’interface liquide/solide est 

majoritaire par rapport au nombre d’interface liquide/air, favorisant ainsi une pénétration importante du 

liquide. 
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Figure 4. 18. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) de la morphologie de surface de PProDOP-
C1, PProDOP-C4 et PProDOP-C6 déposées à 200 mC.cm-2 

  

Les polymères PProDOP-C8, PProDOP-C10 et PProDOP-C12 ont été regroupés car ils présentaient tous une 

mouillabilité élevée. Particulièrement à 200 mC.cm-2 avec PProDOP-C8 dont l’angle de contact apparent 

moyen est de 144,8° et avec PProDOP-C12 montant jusqu’à 153,7°, le maximum pour cette série. D’un point 

de vue de la morphologie, PProDOP-C8 présente une surface faite de fibres lisses d’une largeur d’environ 

200 nm et de longueur environ 1 m réparties plus ou moins de manière homogène et orientées en réseau, 

les unes sur les autres. Des plis sont aussi observables, ce qui peut expliquer la rugosité importante de ce 

polymère. Cette rugosité et cette morphologie de surface permettent un gain important supérieur à 

30°/40° pour chaque dépôt sur la mouillabilité. Ensuite, quand la longueur de la chaîne hydrocarbonée 

augmente, la morphologie passe de fibres lisses (pour PProDOP-C8) à des nanostructures (pour PProDOP-
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C12) avec une forte chute de la rugosité ; PProDOP-C10 représentant un état intermédiaire fait de fibres 

nanostructurées. Ainsi, les propriétés différentes d’hydrophobie sont donc expliquées par ce changement 

dans la morphologie de surface. C’est pour cela que PProDOP-C8 a parfois des valeurs d’hydrophobie 

supérieure à PProDOP-C10 et PProDOP-C12 même si son énergie de surface est plus élevée. 

 

Figure 4. 19. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) de la morphologie de surface de PProDOP-

C8, PProDOP-C10 et PProDOP-C12 déposées à 200 mC.cm-2 

 

 I.6. Etude du PProDOP-br-Cn 

 Les PProDOP-br-Cn sont des polymères dérivés du ProDOP substitués par des chaînes alkyles 

ramifiées. Les longues chaînes sont connues pour engendrer des problèmes de gêne stérique durant la 

polymérisation, l’avantage d’utiliser des chaînes ramifiées par rapport aux chaînes linéaires est de limiter 
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la longueur de chaines alkyles tout en conservant le nombre d’atomes. Diminuant la gêne tout en 

conservant un poids moléculaire favorise la réaction de polymérisation. La comparaison de rugosité entre 

linéaire et ramifié (tableau 4.14) montre que les polymères ramifiés sont plus rugueux que les linéaires. La 

conformation du substituant peu aussi influencer la polymérisation. 

Tableau 4. 14. Rugosités arithmétiques (nm) des polymères PProDOP-br-Cn sur 100, 200 et 400 mC.cm-2 

Charges (mC.cm-2) 100 200 400 

PProDOP-br-C4 42 140 561 
PProDOP-br-C5 37 421 1278 
PProDOP-br-C6 65 217 386 

PProDOP-br-«C8» 167 823 1468 
PProDOP-br-«C10» 76 200 1151 

 

La figure 4.20 montre la mouillabilité de surface avec l’eau des polymères ramifiés. Globalement, les 

polymères de cette série, montrent des angles de contact apparent moyen supérieur pour les courtes 

chaînes en comparaison de leurs homologues linéaires. En effet l’angle de contact moyen du PProDOP-br-

C4 évolue de 54,6° à 100 mC.cm-2 jusqu’à 103,9° avec un dépôt de 400 mC.cm-2 tandis que son homologue 

linéaire PProDOP-C4 restait à 81°. PProDOP-br-C5 suit une augmentation constante de son angle de contact 

de 83,6° à 100 mC.cm-2 jusqu’à 122° à 400 mC.cm-2. PProDOP-br-C6 montre une augmentation de son angle 

de contact à 100 et 200 mC.cm-2 jusqu’à 115,7° pour finalement diminuer jusqu’à 80° à 400 mC.cm-2, son 

homologue linéaire présente un angle de contact apparent moyen constant aux environs de 100°. 

PProDOP-br-«C8» présente un angle de contact constant vers 130° quelle que soit la charge utilisée pour 

le déposer. Ce polymère est le polymère de la série à avoir présenté la plus forte rugosité de surface à 100 

mC.cm-2. Contrairement aux autres polymères de sa série, le PProDOP-br-«C8» ne possède pas de 

ramification en fin de chaîne, ce qui peut améliorer son dépôt. Sa rugosité augmente de manière 

significative suivant la charge croissante utilisée sans pour autant que sa mouillabilité de varie 

énormément. Le liquide sera donc plus sensible à l’énergie de surface de ce polymère plutôt qu’à sa 

rugosité voire de sa morphologie. Le dernier polymère de cette série est PProDOP-br-«C10» constitué d’une 

chaîne alkyle ramifiée de deux méthyls. La mouillabilité de ce polymère augmente jusqu’à 200 mC.cm-2 

avec une valeur maximale pour cette série de 143°. Sa rugosité augmente aussi de façon constante au fil 

de dépôt. Cette mouillabilité peut donc être interpréter comme la combinaison efficace d’une énergie de 

surface faible avec une rugosité adéquate pour limiter l’interface liquide/solide. 
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Figure 4. 20. Mouillabilité de surface des PProDOP-br-Cn en fonction de la charge appliquée 

 

En figure 4.21 se trouve deux images MEB du PProDOP-br-C4 déposé à 200 et 400 mC.cm-2, les 

morphologies sont globalement différentes. A 200 mC.cm-2, PProDOP-br-C4 présente des plis et une 

surface peu développée tandis qu’à 400 mC.cm-2 ses plis sont moins présents et il y a de la formation 

d’agrégat de fibres. Ce polymère étant intrinsèquement hydrophile, sa mouillabilité sera en partie fonction 

du rapport entre interface liquide/solide et liquide/air. Ces agrégats de fibres désorganisées permettent 

d’augmenter le nombre d’interface liquide/air favorisant ainsi une variation de l’angle de contact moyen 

de 44,9 à 103,9°. 

 

Figure 4. 21. Images MEB de la morphologie de surface de PProDOP-br-C4 à x2500 déposées à 200 

mC.cm-2 (gauche) et 400 mC.cm-2 (droite)  
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PProDOP-br-C5 et C6 présente une morphologie de surface quasiment similaire faite de fibres réparties de 

manière homogène, ces fibres sont organisées en réseau et se chevauchent les unes sur les autres. La 

différence d’énergie de surface qui est de 36,7 mN.m-1 pour le PProDOP-br-C5 et de 30,7 mN.m-1 pour le 

PProDOP-br-C6 engendre alors la différence de mouillabilité mesurée entre ces deux polymères possédant 

globalement la même morphologie de surface. 

 

Figure 4. 22. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) de la morphologie de surface du PProDOP-

br-C5 et du PProDOP-br-C6 déposées à 200 mC.cm-2 

 

Cependant le passage de 200 à 400 mC.cm-2 provoque la chute de l’angle de contact pour PProDOP-br-C6. 

En observant les images MEB des deux échantillons de ce polymère, la morphologie a en effet été impactée 

par la charge utilisée et la rugosité qui en résulte. La formation de petites fibres homogènes organisées en 

réseau qui constitué la morphologie de l’échantillon à 200 mC.cm-2 devient à 400 mC.cm-2 des agrégats de 

fibres moins homogène et moins structurées favorisant ainsi l’étalement des liquides avec une 

augmentation du nombre d’interface liquide/solide. 
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Figure 4. 23. Images MEB de la morphologie de surface de PProDOP-br-C6 à x5000 déposées à 200 

mC.cm-2 (gauche) et 400 mC.cm-2 (droite) 

 

La morphologie du PProDOP-br-«C8» présente une morphologie de surface constituée d’agrégat de fibres 

hétérogènes avec une mouillabilité quasi constante de 130°. Ce polymère est intrinsèquement 

hydrophobe par conséquent et selon l’équation de Wenzel, sa mouillabilité de surface sera hautement 

fonction de sa rugosité. Ce polymère est particulièrement rugueux, ce qui justifie la valeur d’angle de 

contact relativement élevée. 

 

Figure 4. 24. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) de la morphologie de surface du PProDOP-

br-«C8» déposées à 200 mC.cm-2 

 

PProDOP-br-«C10» présente une morphologie très fibreuse de largeur d’environ 200 nm et de longueur 

excédant le micron répartit de façon relativement homogène, cette homogénéité est plus significative 

avec le dépôt à 400 mC.cm-2. Cette morphologie combinée à la rugosité et à une faible énergie de surface 

justifie l’obtention d’un angle de contact moyen élevé. Il est à remarquer que ce polymère est un des plus 

intrinsèquement hydrophobe de tous les polymères substitués par des chaînes alkyles linéaires ou 
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ramifiées ce qui facilite sa précipitation et le développement de sa morphologie. Sa mouillabilité peut être 

exprimée via l’équation de Cassie-Baxter basée sur le rapport entre fraction solide et fraction air. Comme 

il l’a été observé avec le PProDOP-C8, présentant aussi une morphologie fibreuse, PProDOP-br-«C10» 

permet un piégeage de poches d’air favorable. Le liquide n’aura alors que la possibilité d’être en contact 

avec le haut des fibres qui présenteront alors une énergie de surface et une surface de contact 

suffisamment faible pour produire une pression de Laplace négative et ainsi tendre à repousser l’eau. Lors 

de son dépôt à 400 mC.cm-2 la morphologie devient plus dense et les interfaces liquide/air diminuent 

légèrement ce qui induit une diminution proportionnelle de l’angle de contact apparent moyen. 

 

Figure 4. 25. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) de la morphologie de surface du PProDOP-

br-«C10» déposées à 200 mC.cm-2 

 

Par conséquent, pour obtenir des structures fibreuses en utilisant ces dérivés il faut des substituants 

hautement hydrophobes de longueur intermédiaire, peu importante qu’ils soient linéaires ou ramifiés. 

Tableau 4. 15. Mesures d’énergie libre de surface selon la méthode d’Owens-Wendt et mouillabilité des 

polymères lisses de la série PProDOP-br-Cn 

Polymères γsv (mN.m-1) γD
sv (mN.m-1) γP

sv (mN.m-1) θY (°) 

PProDOP-br-C4 38,0 32,4 6,3 77,2 ± 4,3 
PProDOP-br-C5 36,7 31,8 4,8 81,1 ± 3,2 
PProDOP-br-C6 30,7 29,3 1,4 94,0 ± 3,2 

PProDOP-br-«C8» 32,3 30,8 1,6 92,6 ± 2,3 
PProDOP-br-«C10» 31,8 31,0 0,8 96,4 ± 2,2 
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 I.7. Etude du PProDOP-ECnF2n+1 

 Dans le but de diminuer cette énergie de surface des dérivés du ProDOP, des chaînes fluorées ont 

aussi été utilisées comme substituants. Les monomères ont tous aboutis à des surfaces rugueuses tels que 

reportés dans le tableau 4.16.  

Tableau 4. 16. Rugosités arithmétiques (nm) des polymères PProDOP-ECnF2n+1 sur 100, 200 et 400mC.cm-2 

Charge (mC.cm-2) 100 200 400 

PProDOP-EC4F9 157 1232 2515 
PProDOP-EC6F13 77 225 3170 
PProDOP-EC8F17 65 173 796 

 

La mouillabilité de ces polymères a été mesurée (voir figure 4.26). Comme pour les dérivés du PProDOP 

précédent, les dépôts à 200 mC.cm-2 semblent être les échantillons présentant des angles de contact les 

plus élevés. Le passage d’un dépôt de 200 à 400 mC.cm-2 engendre une chute de l’angle de contact 

apparent moyen pour PProDOP-EC4F9, l’angle de contact du PProDOP-EC8F17 n’évolue que légèrement au 

fil des dépôts et l’angle du PProDOP-EC6F13 reste stable. Un raisonnement simple aurait été qu’une rugosité 

supérieure combinée à une énergie de surface plus faible engendre un angle de contact plus élevé. 

Cependant, PProDOP-EC4F9 est très largement plus rugueux que le PProDOP-EC6F13, la différence vient 

donc d’une morphologie plus propice à une diminution des interfaces liquide/solide. 

Les figures 4.27, 4.28 et 4.29 présentent les morphologies de surface des polymères PProDOP-EC4F9, 

PProDOP-EC6F13 et PProDOP-EC8F17 respectivement. Pour cette série, chaque polymère a présenté des 

morphologies différentes, la discussion de leur mouillabilité en rapport avec leurs morphologies sera donc 

traitée séparément. 
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Figure 4. 26. Mouillabilité de surface des PProDOP-ECnF2n+1 en fonction de la charge appliquée 

 

Le PProDOP-EC4F9 est le seul à présenter une morphologie fibreuse homogène (voir figure 4.27). Ayant un 

angle de contact en surface lisse de 97°, donc intrinsèquement hydrophobe, l’apport de la structure est 

important avec un gain de plus de 40° environ pour chaque dépôt. Le développement d’une structure plus 

développée (de 200 à 400 mC.cm-2) engendre une diminution du nombre d’interface liquide/air et 

contribue à augmenter légèrement l’étalement du liquide. Les mesure d’angle de contact dynamique sur 

le dépôt à 200 mC.cm-2ce polymère ont montré une hystérèse très faible de 0,3° et un angle de glisse de 

9,6°, soit un comportement auto glissant des gouttes d’eau ce qui qualifie ce polymère de 

surperhydrophobe. 

 

Figure 4. 27. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) de la morphologie de surface du PProDOP-

EC4F9 déposées à 200 mC.cm-2 
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PProDOP-EC6F13 présente une morphologie de surface granulaire nanostructurée homogène permettant 

d’observer un angle de contact apparent moyen élevé de 154,7° pour un dépôt effectué à 200 mC.cm-2 et 

de 152,8° pour un dépôt à 400 mC.cm-2. Intrinsèquement hydrophobe, ce polymère montre comme celui 

avec la chaîne en C4F9 un effet de structure important avec un gain en mouillabilité de plus 40° environ. 

L’énergie de surface de ce polymère, très faible, participe en grande partie à cette mouillabilité hautement 

hydrophobe. Car en effet, la rugosité qui augmente du dépôt effectué à 200 mC.cm-2 au dépôt à 400 

mC.cm-2 (de 225 à 3170 nm) n’engendre pas de différence au niveau de la mouillabilité ni de l’adhésion 

des gouttes. En effet, des mesures d’angle de contact dynamique ont été effectuées et les gouttes d’eau 

restent accrochées à la surface et cela sur une très faible zone de contact. Le cas du PProDOP-EC6F13 est 

typique d’une surface parahydrophobe tel que le décrit Marmur [17], avec un fort angle de contact et une 

très forte adhérence. L’équation de Cassie-Baxter permet de mieux expliquer le phénomène de 

mouillabilité avec un fraction solide Φs plus importante que la fraction air, le produit de la fraction solide 

Φs par un cos θY fort produit un cos θCB proportionnellement aussi élevé. L’adhésion est donc fonction de 

la morphologie du PProDOP-EC6F13 granuleuse permettant une bonne accroche du liquide. 

 

Figure 4. 28. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (gauche) de la morphologie de surface du PProDOP-

EC6F13 déposées à 200 mC.cm-2 et photographie d’une inclinaison à 90° (échelle 1 cm = 0,5 mm, volume 

de la goutte : 3 µl) 

 

La morphologie de surface de PProDOP-EC8F17 présente une morphologie globulaire. On observe un angle 

de contact qui varie peu aux alentours de 120° car sa morphologie de surface n’évolue pas beaucoup. 

L’énergie de surface de ce polymère est pourtant la plus faible de cette série mais, comme avec le 

PProDOP-EC6F13, la morphologie inadaptée au blocage de poche d’air ou à la diminution du nombre 
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d’interface liquide/solide ne montre qu’un très faible apport (θY = 114,1°) de la structure sur la mouillabilité 

de surface de ce polymère.  

 

Figure 4. 29. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) de la morphologie de surface du PProDOP-

EC8F17 déposées à 200 mC.cm-2 

 

Ce cas met en évidence l’importance du type de morphologie sur la mouillabilité avec une morphologie 

fibreuse adaptée au comportement superhydrophobe. Les fibres permettent une diminution plus efficace 

du nombre d’interface liquide/solide et permette de donner suffisamment d’énergie au système pour 

passer d’un état adhésif du liquide, décrit par Wenzel, à un état auto-glissant décrit pas Cassie et Baxter. 

Tableau 4. 17. Mesures d’énergie libre de surface selon la méthode d’Owens-Wendt et mouillabilité des 

polymères lisses de la série PProDOP-ECnF2n+1 

Polymères γsv (mN.m-1) γD
sv (mN.m-1) γP

sv (mN.m-1) θY (°) 

PProDOP-EC4F9 23,7 21,6 2,0 97,1 ± 2,0  
PProDOP-EC6F13 16,7 15,5 1,2 106,3 ± 0,8 
PProDOP-EC8F17 12,3 11,7 0,6 114,1 ± 0,6 

 

Possédant des chaînes fluorées, des mesures avec du diiodométhane et de l’hexadécane (volume de la 

goutte d’huile : 1 µL) ont été effectuées. Les données relatives à l’oléophobie de ces polymères sont 

représentées sur le graphique en figure 4.30. Les mesures en prenant le diiodométhane ont présenté des 

angles de contact apparent moyen de 130,4° pour le PProDOP-EC4F9, 126,3° pour le PProDOP-EC6F13 et de 

95,6° pour le PProDOP-EC8F17. Avec de l’hexadécane, les angles de contact apparent moyen ont tous 

encore chutés jusqu’à 102,5° pour le PProDOP-EC4F9, 96,8° pour le PProDOP-EC6F13 et jusqu’à 66,1° pour 

le PProDOP-EC8F17. Comparativement à des polymères tel que les PEDOP-(CH2)10-NHCO-ECnF2n+1 qui ont 

présenté des angles à plus de 150° avec du diiodométhane, les dérivés du PProDOP-ECnF2n+1 possèdent une 
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combinaison moins efficace entre la rugosité, bien moindre ici et l’énergie de surface, plus élevée avec les 

dérivés du PProDOP-ECnF2n+1. 

 

Figure 4. 30. Mouillabilité comparative de différents liquides sonde avec les échantillons déposés à 200 
mC.cm-2 de la série PProDOP-ECnF2n+1 

 

En conclusion sur l’ensemble de ces dérivés, les meilleurs résultats ont été obtenus lorsque des surfaces 

très fibreuses ont été observées. La formation de ces fibres est possible en utilisant des substituants 

d’hydrophobie intermédiaire, c’est à dire un substituant fluorée en C4F9, un substituant hydrocarboné 

linéaire en C8H17 ou un substituant hydrocarboné branché en C10H21. La formation de ces fibres qui sont 

considérées comme des structures monodimensionnelles (1D) peut être expliqué par de la croissance à 

partir de très petits sites de nucléation. Théoriquement, en jouant sur de nombreux paramètres il est 

possible d’obtenir des structures 1D comme des nanofibres, des structures 2D comme des nanofeuillets 

ou des structures 3D comme des assemblages de nanosphères. Ici, en jouant sur l’hydrophobie du 

substituant, on modifie la vitesse de déposition et donc de formation de ces structures et on a pu obtenir 

des structures 1D avec des substituants moyennement hydrophobes et des structures 3D avec des 

substituants très hydrophobes. La présence de groupements NH libres est extrêmement importante pour 

la formation de nanofibres due à la présence de très forte liaisons hydrogène possibles, comme observé 

dans la littérature avec la polyaniline [159]. 
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 I.8. Etude du PProDOP-OCO-ECnF2n+1 

 D’autres dérivés du ProDOP substitués par des chaînes fluorées ont été étudiés. Ici un espaceur 

ester éthylique a été placé entre la chaîne fluorée et la structure de ProDOP, les substituants de ces 

monomères auront donc plus de mobilité ce qui peut avoir un effet sur la polymérisation. Les rugosités 

respectives des dérivés du PProDOP-OCO-ECnF2n+1 sont rappelées dans le tableau 4.18.  

Tableau 4. 18. Rugosités arithmétiques (nm) des polymères PProDOP-OCO-ECnF2n+1 sur 100, 200 et 400 

mC.cm-2 

Charges (mC.cm-2) 100 200 400 

PProDOP-OCO-EC4F9 222 461 743 
PProDOP-OCO-EC6F13 11 67 1264 
PProDOP-OCO-EC8F17 101 671 1200 

PProDOP-OH 6 45 78 
 

La mouillabilité des PProDOP substitués par des chaînes alkyles linéaires, alkyles ramifiées et fluorées a 

montré des résultats avec des angles de contact élevés à partir de dépôts à 200 mC.cm-2. Pour les PProDOP-

OCO-ECnF2n+1 et même les PEDOP-CH2-OCO-ECnF2n+1, les résultats les plus intéressants ont été observés 

pour des dépôts à 400 mC.cm-2. Ces différences peuvent être attribuées à l’effet de l’espaceur ester 

augmentant la polarité des polymères qui auront donc besoin d’une charge plus élevée pour se développés 

et présenter des angles de contact suffisamment haut. La rugosité semble jouer un rôle significatif pour 

ces polymères puisqu’il y a une augmentation de la rugosité arithmétique des polymères de 200 à 400 

mC.cm-2, surtout pour les polymères en C6F13 et C8F17. 
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Figure 4. 31. Mouillabilité de surface des PProDOP-OCO-ECnF2n+1 en fonction de la charge appliquée 

 

Ces polymères peuvent être repartis suivant trois types de comportement. Le premier est celui du 

PProDOP-OH présentant une morphologie de surface constituée de sphères du diamètre environ égal au 

micron et isolés les unes des autres. Outres ses micro sphères, la surface est très peu rugueuse et cela 

même à 400 mC.cm-2. La mouillabilité de ce polymère reste aux alentours de 37-46°. Sur le tableau 3.19, 

les énergies de surface de ces polymères y figurent. Pour le PProDOP-OH elle est de 45 mN.m-1 dont la 

composante polaire est de 15,8 mN.m-1 et avec un angle de contact pour cette surface lisse de 61°. Pour 

ce polymère, et au vu de la morphologie qu’il présente, sa mouillabilité sera donc hautement fonction de 

son énergie de surface. La comparaison entre surface lisse et surface rugueuse montre même un effet 

négatif de la morphologie sur la mouillabilité, ce polymère est donc intrinsèquement hydrophile. La 

fonction -OH participe grandement à la mouillabilité du polymère par liaison hydrogène avec l’eau d’où sa 

mouillabilité élevée. Avec une énergie de surface élevée, une rugosité faible et une morphologie peu 

structurée, les résultats de mouillabilité de ce polymère ne pourront qu’être très hydrophiles. La 

mouillabilité de ce polymère vis-à-vis des huiles telles que l’hexadécane montre bien le pouvoir de la forte 

énergie de surface de ce polymère. 
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Figure 4. 32. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) de la morphologie de surface du PProDOP-

OH déposées à 400 mC.cm-2 

 

La morphologie de PProDOP-OCO-EC4F9 déposés à 400 mC.cm-2 présente des agrégats de fibres d’un 

diamètre de 200 nm et la formation de plis. La mouillabilité de ce polymère avec l’eau est très élevée et 

présente un caractère auto glissant avec un angle de glisse de 6°. La comparaison entre surfaces lisses et 

rugueuses fait état d’une différence de 50° donc un effet de la structure due à la morphologie important. 

L’énergie de surface de ce polymère est aussi très faible, 18,4 mN.m-1 avec une composante polaire de 1,4 

mN.m-1 d’où son angle de contact apparent moyen élevé. Pour l’échantillon déposé à 400 mC.cm-2, un 

caractère auto glissant est observé, par conséquent l’équation de Cassie et Baxter permet de mieux 

comprendre ce phénomène mouillant. La morphologie fibreuse permet une diminution du nombre 

d’interface liquide/solide et un piégeage efficace de poches d’air entre la surface et le liquide, comme il 

l’avait été observé avec les PProDOP-C8, PProDOP-br-«C10» et PProDOP-EC4F9. 

 

Figure 4. 33. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) de la morphologie de surface du PProDOP-
OCO-EC4F9 déposées à 400 mC.cm-2 
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PProDOP-OCO-EC6F13 et le PProDOP-OCO-EC8F17 présentent relativement la même morphologie de surface 

que ces homologues sans espaceur constituée d’agrégats sphériques d’un diamètre de l’ordre du micron. 

PProDOP-OCO-EC6F13 présente aussi des agrégats de fibres accrochés aux agrégats sphériques. La 

mouillabilité de ces deux polymères est cependant différente sur leurs échantillons à 400 mC.cm-2. En effet 

le polymère en C6F13 présente un angle de contact moyen très élevé de 152°, avec un comportement auto 

glissant (voir tableau 4.19). Le polymère en C8F17 présente quant à lui un angle de contact de 100° avec un 

comportement logiquement adhérent. Le tableau 4.19 présente aussi les énergies de contact de ces 

polymères dans lequel l’énergie de surface du PProDOP-OCO-EC8F17 est logiquement plus faible que celle 

du PProDOP-OCO-EC6F13. Ce qui aurait pu justifier d’un angle de contact supérieur, ce n’est pas le cas. La 

mouillabilité est donc particulièrement sensible à la morphologie et en particulier à la formation de fibre 

favorisant la superhydrophobie. La compréhension de ce phénomène mouillant peut encore une fois se 

faire grâce à l’équation de Cassie et Baxter. Une morphologie constituée d’agrégats sphérique et fibreux 

de faible diamètre est plus efficace qu’une simple morphologie sphérique pour la diminution de Φs et dans 

l’augmentation du nombre d’interface liquide/air. 

 

Figure 4. 34. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) de la morphologie de surface du PProDOP-
OCO-EC6F13 et du PProDOP-OCO-EC8F17 déposées à 400 mC.cm-2 
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Tableau 4. 19. Mesures d’énergie libre de surface selon la méthode d’Owens-Wendt et mouillabilité des 
polymères lisses de la série PProDOP-OCO-ECnF2n+1 et angle de contact dynamique sur les échantillons à 

400 mC.cm-2 

Polymères γsv (mN.m-1) γD
sv (mN.m-1) γP

sv (mN.m-1) θY (°) ΔH (°) α (°) 

PProDOP-OCO-EC4F9 18,4 17,0 1,4 103,7 ± 1,7   1,3 6 
PProDOP-OCO-EC6F13 12,1 11,4 0,7 113,7 ± 1,1 0,3 5,6 
PProDOP-OCO-EC8F17 10,1 9,9 0,2 120,1 ± 0,7 - - 

PProDOT-OH 45,0 29,2 15,8 61,7 ± 7,8 - - 
 

 

Figure 4. 35. Mouillabilité comparative de différents liquides sonde avec les échantillons déposés à 400 
mC.cm-2 de la série PProDOP-OCO-ECnF2n+1 

 

Les mesures d’angles de contact apparent avec le diiodométhane et l’hexadécane ont montré des angles 

de contact apparent moyen haut pour le PProDOP-OCO-EC4F9 et PProDOP-OCO-EC6F13 avec du 

diiodométhane. Ici encore, la morphologie a une importance sur le comportement mouillant de ces 

polymères. En revanche pour PProDOP-OCO-EC8F17, l’angle de contact est oléophobe et stagne à environ 

100°. C’est uniquement lorsque l’énergie de surface du liquide devient suffisamment faible que l’ensemble 

des angles de contact décroissent de manière significative.  
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 I.9. Etude du PEDOP-CH2-OCO-ECnF2n+1 

 Comme il l’avait été abordé dans le chapitre III, la position latérale du substituant impacte sur la 

polymérisation de la série des PEDOP-CH2-OCO-ECnF2n+1 en particulier lorsque la longueur de la chaîne 

fluorée augmente. 

Tableau 4. 20. Rugosités arithmétiques (nm) des polymères PEDOP-CH2-OCO-CnF2n+1 sur 100, 200 et 400 
mC.cm-2 

Charges (mC.cm-2) 100 200 400 

PEDOP-OCO-EC4F9 265 2030 2196 
PEDOP-OCO-EC6F13 51 396 1763 
PEDOP-OCO-EC8F17 51 114 1112 

PEDOP-OH 7 11 51 
 

Globalement cet effet de gêne stérique qui impact la polymérisation peut avoir des effets sur la formation 

du film et de sa morphologie. En figure 4.36, PEDOP-CH2-OCO-EC4F9 présente des angles de contact moyen 

important à 100 et 200 mC.cm-2, ce qui peut expliquer l’effet d’un développement efficace du film. La 

mouillabilité du PEDOP-CH2-OCO-EC6F13 et PEDOP-CH2-OCO-EC8F17 présente à 100 et 200 mC.cm-2 des 

angles de contact plus faible que le polymère avec la chaîne en C4F9. En tableau 4.21 se trouve les énergies 

de surface de ces polymères. PEDOP-CH2-OCO-EC6F13 et PEDOP-CH2-OCO-EC8F17 ont logiquement des 

énergies de surface plus faibles donc un pouvoir hydrophobe plus important que le PEDOP-CH2-OCO-EC4F9, 

la mouillabilité est, ici fonction de la morphologie en grande partie. Le PEDOP-CH2-OH en revanche se 

comporte comme son homologue PProDOP-OH en présentant une très forte mouillabilité et une très faible 

rugosité. 
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Figure 4. 36. Mouillabilité de surface des PEDOP-OCO-ECnF2n+1 en fonction de la charge appliquée 

 

La comparaison entre polymère rugueux et lisse permet de voir que la morphologie du PEDOP-OH n’a que 

peu d’effet sur la mouillabilité. La fonction alcool participe à l’augmentation de la polarité du polymère ce 

qui induit un développement inefficace de sa structure. 

 

Figure 4. 37. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) de la morphologie de surface du PEDOP-OH 
déposées à 400 mC.cm-2 

  

La morphologie du PEDOP-CH2-OCO-EC4F9 présente une structure fibreuse relativement développée 

présentant des angles de contact de plus de 150°. Les mesures d’angles de contact dynamiques ont montré 

un comportement auto glissant du liquide avec un angle de glisse de 8,7° sur les échantillons déposés à 
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200 mC.cm-2 qui permet de qualifier ce polymère de superhydrophobe. Il est aussi à noter que la taille des 

fibres obtenues avec ce dérivé est nettement plus faible que celles obtenues avec PProDOP-CH2-OCO-

EC4F9. Cette mouillabilité extrême peut être expliquée selon l’équation de Cassie-Baxter. Il y aura donc un 

nombre d’interface solide/liquide faible (Φs) et un nombre d’interface liquide/air important (1 – Φs), 

permettant au système une adhésion du liquide très faible. L’échantillon de ce polymère effectué à 400 

mC.cm-2 présente une mouillabilité de 138,5°, pour laquelle il n’y a plus de comportement auto glissant 

mais un comportement adhésif du liquide. Ici l’angle de contact à diminuer, par conséquent l’eau a pu plus 

s’étaler, il y a donc plus d’accroche de la goutte d’eau et l’échantillon se trouve alors dans un état dit 

« métastable » dans lequel il y a une partie auto glissante et une partie adhésive caractéristique de surface 

parahydrophobe. 

 

Figure 4. 38. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) de la morphologie de surface du PEDOP-
OCO-EC4F9 déposées à 200 mC.cm-2 

 

PEDOP-CH2-OCO-EC6F13 présente une morphologie hétérogène et composée d’agrégats de microsphères 

du diamètre du micron et de micro fibres de taille n’excédant pas la centaine de nanomètre. Avec un dépôt 

à 400 mC.cm-2, ce polymère présente un angle de contact moyen de 152,3° avec un caractère auto glissant 

observés caractérisé par un angle de glisse à 9,2° qui qualifient donc ce polymère de superhydrophobe. 

Ici, plus la charge appliquée sera élevée et plus le polymère aura le temps de se développer et ses 

structures seront alors plus rugueuses et plus hautes. Son énergie de surface très faible empêchera le 

liquide de pénétrer à l’intérieur des aspérités de la morphologie et permettra le piégeage de poche d’air. 

Cela favorisera donc la diminution des interfaces liquide/solide et augmentera le nombre d’interface 

liquide/air pour conduire à des comportements hydrophobes extrême comme la superhydrophobie. Avec 

des charges appliquées plus faibles, ces structures ne seront pas assez développées, pas assez 
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nanostructurées et peut-être pas suffisamment élevées en hauteur pour permettre ce type de 

comportement malgré une énergie de surface très faible du polymère. 

 

Figure 4. 39. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) de la morphologie de surface du PEDOP-
OCO-EC6F13 déposées à 400 mC.cm-2 

 

Pour PEDOP-CH2-OCO-EC8F17, la morphologie est constituée de sphères de diamètre supérieur au micron 

à 400 mC.cm-2. A 200 mC.cm-2 ces sphères sont encore moins nombreuses que sur les images MEB 

présentées en figure 4.40. La mouillabilité de ce polymère présente une stagnation de l’angle de contact 

entre 85 et 108° ce qui est relativement faible pour un polymère ayant une énergie de surface de 9,8 

mN.m-1 avec une composante polaire extrêmement faible de 0,5 mN.m-1. Ici, la structure du polymère a 

un effet négatif sur la mouillabilité et permet à un liquide de s’étaler sur la surface. 

 

Figure 4. 40. Images MEB x2500 (gauche) et x25000 (droite) de la morphologie de surface du PEDOP-
OCO-EC8F17 déposées à 400 mC.cm-2 
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Tableau 4. 21. Mesures d’énergie libre de surface selon la méthode d’Owens-Wendt et mouillabilité des 
polymères lisses de la série PEDOP-CH2-OCO-ECnF2n+1 et angle de contact dynamique sur les échantillons 

à 400 mC.cm-2 

Polymères γsv (mN.m-1) γD
sv (mN.m-1) γP

sv (mN.m-1) θY (°) ΔH (°) α (°) 

PEDOP-OCO-EC4F9 16,5 15,0 1,5 105,4 ± 1,4   1,2 8,7 
PEDOP-OCO-EC6F13 11,3 9,8 1,5 111,2 ± 1,4 0,25 9,2 
PEDOP-OCO-EC8F17 9,8 9,3 0,5 117,5 ± 0,8 - - 

PEDOT-OH 53,5 33,1 20,4 40,8 ± 3,2 - - 
 

Des mesures d’angle de contact avec du diiodométhane et de l’hexadécane ont été effectuées et sont 

présentées sur la figure 4.41, ici sur les échantillons déposés à 400 mC.cm-2. Par rapport à leurs 

homologues PProDOP, les angles de contact vis-à-vis de l’oléophobie sont plus faibles, cela est dû à un 

défaut de nanostructuration des dérivés du PEDOP par rapport aux dérivés du PProDOP. L’énergie de 

surface entre aussi en jeu, en effet les énergies de surface des dérivés du PEDOP sont légèrement plus 

élevées que celles du PProDOP d’où un effet du pouvoir hydrophobe plus important pour ces derniers.  

 

Figure 4. 41. Mouillabilité comparative de différents liquides sonde avec les échantillons déposés à 400 
mC.cm-2 de la série PEDOP-OCO-ECnF2n+1 
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II. Conclusions préliminaires aux études de mouillabilité et de morphologie 

 En conclusion succincte, il a pu être montré pour la première fois la formation de nanofibres à 

partir de dérivés du ProDOP ou de l’EDOP. En plaçant le substituant sur le pont alkylène plutôt que sur 

l’azote, la liaison NH libre permet le développement des nanofibres par liaisons hydrogène. Ainsi, le 

placement des groupements sur le pont a non seulement très fortement augmenté les longueurs des 

chaînes polymériques en diminuant les gênes stériques mais également permis la formation de nouvelles 

morphologies. La présence de nanofibres a aussi conduit à de meilleures propriétés hydrophobes et 

oléophobes en favorisant l’état de Cassie-Baxter. 

Par contraste, le placement de substituants sur l’azote favorise surtout la formation des particules ou 

d’agrégats sphériques avec généralement de plus faibles propriétés hydrophobes. Dans ce cas, l’énergie 

de surface est prépondérante dans le comportement mouillant de ces polymères. 
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CONCLUSIONS 

 

 

 D’abord étudiés en grande partie pour leurs capacités de conductivité intéressante, les polymères 

conducteurs ont montré une capacité d’adaptabilité à de nombreuses problématiques telles que le 

contrôle de la mouillabilité de surface des matériaux. Ce contrôle de la mouillabilité pour aller vers des 

comportements d’étalement quasi nuls des liquides tels que la superhydrophobie ou la superoléophobie 

ou bien pour aller vers des étalements partiel ou total tel que la superhydrophilie ou l’oléophilie constitue 

un enjeu majeur pour le développement de nouveaux matériaux innovants. Cette mouillabilité est 

classiquement expliquée par les propriétés de surface du matériau : sa morphologie, sa rugosité de surface 

et son énergie de surface principalement. Cependant l’association de ces paramètres responsables de tel 

ou tel phénomène mouillant n’est pas suffisamment étudiée par la littérature. La connaissance du niveau 

d’implication de chacun de ces paramètres demeure peu décrite et peu d’études pédagogiques ont été 

effectuées dans le but de comprendre ces mécanismes de mouillabilité. La présente thèse s’est proposée 

de comprendre de nombreux phénomènes mouillants grâce à l’étude d’un polymère conducteur 

particulier dérivé du pyrrole, utilisé comme molécule modèle aux propriétés variables et innovantes. 

Ce monomère constitue un monomère de choix. Grâce à la possibilité de design de sa structure chimique 

et de la technique de mise en forme utilisée, il est possible de faire varier l’énergie, la morphologie et la 

rugosité de surface de façon à pouvoir évaluer leurs impacts sur la mouillabilité dans le but de pouvoir, à 

terme, la contrôler. La technique de mise en forme utilisée est l’électropolymérisation et permet, par une 

oxydation de monomères et de leur polymérisation radicalaire, d’aboutir à des surfaces polymériques. 

Cette technique est régie par plusieurs paramètres permettant de faire varier la rugosité et la morphologie 

et donc la mouillabilité de surface. Cependant pour les travaux entrepris ici, il a été choisi d’utiliser des 

paramètres optimaux afin de ne pas faire varier d’autres paramètres annexes comme les paramètres 

électrochimiques, qui ont déjà été étudiés par le passé. Il est à noter que certains monomères n’ont pas 

abouti à des dépôts stables, ce qui peut constituer un échec mais qui a été source de nombreuses 

informations. 
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Plusieurs problématiques se sont posées et il a été entrepris de travailler sur la structure du monomère de 

PPy, de lui apporter des modifications structurelles afin de jouer sur son énergie de surface et de sa 

capacité de précipitation. Plusieurs noyaux polymérisables ont donc été étudiés : le pyrrole, l’EDOP et le 

ProDOP substitués par différents groupements placés sur différentes positions et aiguillant vers un type 

de comportement mouillant. Au cours de ces recherches, deux profils principaux ont pu être dégagés : 

- Les polymères qui n’ont pas précipité : il s’agit des EDOP substitués « sur l’azote » par des chaînes alkyles 

ramifiées courtes ou par certain noyau aromatique, et puis plusieurs dérivés d’alkoxypyrrole substitués 

par des chaînes alkyles courtes ou moyennes. En effet, ces monomères ont rencontré pendant leurs 

polymérisations des effets négatifs tel que la gêne stérique qui conduit à de courtes chaînes polymériques 

ou alors un faible pouvoir hydrophobe du polymère. Dans le cas où ces effets sont accentués ou cumulés 

ou les deux, la précipitation n’a pas eu lieu. 

Au vu des résultats obtenus, les paramètres principaux responsables de cette absence de la précipitation 

est la polarité globale des polymères formés ainsi que les gênes stériques induites par le substituant entre 

les unités monomèriques. La polarité globale peut être contrôlée par la structure du monomère utilisé 

avec par exemple l’utilisation de longue chaîne alkyles ou des chaînes très hydrophobes comme les chaînes 

fluorées. Positionnées judicieusement, ces substituants permettent de limiter une gêne stérique 

présentent dans la majorité des cas. L’établissement de réseau stabilisant comme les interactions de Van 

Der Waals entre les chaînes alkyles ou alors des réseaux d’électrons délocalisés par π-stacking peuvent 

aussi être facteur d’une précipitation en polymère. 

- Les polymères qui ont précipité et qui ont aboutis à des comportements très intéressant : pour la 

première fois, nous avons montré la possibilité de créer des nanofibres avec ce type de dérivés en plaçant 

judicieusement les substituants sur le pont alkylènedioxy plutôt que sur l’azote. Ce placement à de 

nombreux avantages. Tout d’abord, cela réduit considérablement les gênes stériques observées lors de la 

polymérisation et par conséquent conduit à une augmentation significative de la longueur des chaînes 

polymériques. La position du substituant sur le pont propylène est aussi intéressante. Ainsi, tous les 

dérivés du ProDOP substitués en position centrale (position 3) ont conduit à des films fortement insolubles. 

Le second avantage est que cela laisse la présence de groupements NH libres nécessaires à la formation 

de nanofibres par des liaisons hydrogène, comme cela a déjà été étudié avec la polyaniline. Ici, la formation 

de nanofibres a été observée en présence de substituants moyennement hydrophobes comme des 

groupements hydrocarbonés branchés en C10H21, des groupements hydrocarbonés linéaires en C8H17 et 
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encore des groupements fluorés en C4F9. La taille des fibres a aussi pu être modifiée en changeant le 

monomère utilisé (ProDOP ou EDOP).  

Ces nanofibres ont conduit à de meilleures propriétés hydrophobes et oléophobes. S’appuyant en grande 

majorité sur le modèle de Cassie-Baxter, ces morphologies ont pu diminuer de manière efficace et 

suffisante le nombre d’interface liquide/solide afin de permettre l’installation de poche d’air entre le 

liquide et la surface nanofibreuse d’où une très faible adhésion de surface. 
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PERSPECTIVES 
 

 

 Plusieurs continuations peuvent être envisagées pour les travaux de recherches présentés dans ce 

manuscrit. Il a été mis en évidence que la liaison NH des noyaux ProDOP et EDOP substitués sur leurs ponts 

alkylènedioxy conduisait à des morphologies fibreuses avec toutefois l’utilisation d’un substituant de 

longueur « intermédiaire ». Il serait intéressant de continuer de synthétiser des nouveaux monomères 

substitués par des doubles chaînes mais plus courtes tout en conservant cette liaison NH. La substitution 

sur la liaison NH sur des monomères déjà fonctionnalisés sur leurs ponts alkylènedioxy peut aussi être 

intéressante et constituerait une voie de synthèse originale. Le greffage de substituants contenant de 

longues chaines alkyles comme ce qui avait été fait avec EDOP-(CH2)10-NHCO-ECnF2n+1 avec des fonctions 

amine secondaire et un hydrogène labile peut être aussi des synthons de choix, ils permettraient de faire 

diminuer l’énergie de surface du matériau tout en favorisant la formation d’une morphologie fibreuse. 

Une interrogation se pose toujours quant à la formation de morphologie fibreuse grâce notamment à cette 

liaison NH, une multiplication de cette liaison NH via l’incorporation de substituants qui en détiennent 

serait intéressant afin de savoir s’il y a la possibilité de contrôle ses fibres en longueur, en diamètre mais 

surtout dans la formation de morphologie homogène et sans plis. 

La diversification des applications semble être aussi une bonne voie de continuation de ces travaux de 

thèse. Avec notamment le développement de polymères dit « intelligents » pour lesquels les ProDOP et 

EDOP avec leurs liaisons NH libres constitue des monomères de choix puisqu’il serait possible de faire de 

test de variation de pH via cette fonction. La variation de l’électrode de travail peut aussi conduire à des 

applications différentes comme l’utilisation de maille en acier permettant d’élaborer des matériaux 

hydrides capable de retenir un liquide et d’en adsorber un autre de nature différente pour des applications 

dans les membranes séparatrices de liquide par exemple. 
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ANNEXES 1 - TECHNIQUES DE CARACTERISATION ET 
AUTRES 

 

 

 

 Caractérisation par RMN  

Les molécules synthétisées au cours de ces travaux de thèse ont été caractérisées par RNM 1H avec du 

CDCl3 sur un spectromètre à 200 MHz de marque Bruker et de modèle W-200 provenant de la Plate-Forme 

Technique de Chimie (PFTC) de l’université de Nice Côte d’Azur (campus Valrose). Les monomères sont 

caractérisés par RMN du 1H, du 13C et du 9F pour les composés fluorés sur le même instrument. 

 

 Analyse thermique 

Un calorimètre différentiel à balayage de marque Perkin Elmer et de modèle Jade DSC a été utilisé pour la 

détermination des points de fusion des monomères. La détermination se fait sur deux cycles de chauffe, 

le premier depuis la température ambiante jusqu’à 150° ou plus si nécessaire, puis l’échantillon est refroidi 

jusqu’à -40°. Le deuxième cycle chauffe l’échantillon de -40° à 150° ou plus si nécessaire. Le point de fusion 

est déterminé au cours du deuxième cycle de chauffe. Tous les cycles sont effectués à 10°C/min avec une 

atmosphère sous azote. 

 

 Caractérisation par spectromètre de masse (GC-MS) 

Les monomères sont caractérisés par spectrométrie de masse avec chromatogramme en phase gazeuse 

de marque Thermofisher Corp. Et de modèle Thermo TRACE GC couplé à un AUTOMASS Multi GC 200 

provenant de la Plate-Forme Technique de Chimie (PFTC) de l’université de Nice Côte d’Azur (campus 

Valrose). L’ionisation électronique est effectuée à 70 eV. 
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 Caractérisation de surface pour la mouillabilité des polymères 

Un goniomètre de la marque Krüss et de modèle DSA30 a été utilisé pour la détermination des angles de 

contact apparent et dynamique des polymères. L’appareil est relié à un ordinateur avec le logiciel DSA4 et 

Drope Shape Analysis Software, permettant de calculer les énergies de surfaces par la méthode d’Owens-

Wendt. DSA4 permet de mesurer des angles de contact apparent et dynamique en utilisant plusieurs 

méthodes : Tangent Method-1, Tangent Method-2, Circle. Ces méthodes peuvent être utilisées en fonction 

de la situation. Des gouttes de 2 µL sont déposées pour la détermination des angles de contact.  

Pour les angles de contact dynamique, la méthode tilted-drop est utilisée. Une goutte de liquide est posée 

sur la surface, elle-même posée sur un support. Ce support va alors s’incliner grâce au logiciel jusqu’à ce 

que la goutte se décroche. L’inclinaison est alors stoppée et l’angle de glisse α et l’hystérèse Δθ peut alors 

être déterminé grâce à la méthode précédente. Des gouttes entre 4 et 6 µL sont déposées pour la 

détermination des angles de contact dynamique. 

 

 Clichés de Microscopie Electronique à Balayage (MEB) des polymères 

Les clichés de MEB sont réalisés au Centre Commun de Microscopie Appliquée (CCMA) de l’université Côte 

d’Azur (campus Valrose). Un MEB à canon à effet de champ de marque JEOL de type 6700F avec une platine 

de cyo-fracture Gatan Alto 2500 et un détecteur d’électrons rétrodiffusés YAG Autrata été utilisé pour la 

réalisation de ces clichés. Les échantillons sont d’abord métallisés avec un évaporateur à vide poussé. 

Plusieurs clichés à différentes échelles sont réalisés. 

 

 Caractérisation de la rugosité de surface des polymères 

La rugosité de surfaces est mesurée à l’aide d’un profilomètre optique de marque Bruker (Veeco) et de 

modèle Wyko NT1100. Il permet la détermination de plusieurs types de rugosité. Pour les recherches 

entreprises, seul deux types de rugosité sont utilisés : la rugosité arithmétique (Ra), qui sera la mesure la 

plus usuelle, et la rugosité quadratique (Rq). La rugosité arithmétique (Ra) est définie par la moyenne 

arithmétique des écarts à la ligne moyenne et répond à la relation mathématique :  

𝑅𝑎 =  
1

𝑙
 ∫ |𝑧(𝑥)|𝑑𝑥

𝑙

0
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La rugosité quadratique (Rq) considère les écarts au carré par rapport à la ligne moyenne. Rq permet de 

donner un poids plus important à la profondeur élevée de la surface et répond à la relation suivante : 

𝑅𝑞 = √
1

𝑙
 ∫ |𝑧²(𝑥)| 𝑑𝑥

𝑙

0

 

 

 Technique de dépôt par voie électrochimique (matériel utilisé) 

Les dépôts électrochimiques sont effectués en utilisant un système électrochimique composés de trois 

électrodes : une électrode de référence au calomel saturé, une contre électrode en graphite et une 

électrode de travail dont la nature peut varier en fonction de l’expérience voulue. Ce système est connecté 

à une potentiostat de marque Metrohm et de modèle PGSTAT100. Le tout est connecté à un ordinateur 

avec le logiciel General Purpose Electrochemical System (GPES) permettant de paramétrer les expériences 

électrochimiques et les méthodes utilisées. L’ensemble de cet appareillage provient de la société 

Metrohm. 

Les sels électrolytiques utilisés proviennent de la société Sigma-Aldrich. 
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ANNEXES 2 - REACTIONS ET DONNEES DE 
CARACERISATION 

 

 

 Réaction pour obtenir le diethyl 2,2'-azanediyldiacetate M1 : 

 

M1 a été synthétisé en quatre étapes en mélangeant de l'acide iminodiacétique (1 eq., 3mol) à de l'éthanol 

absolu (3L, en excès) en excès jouant le rôle de solvant et de réactif avec de l'acide sulfurique (H2SO4) 98% 

en large excès (150mL). Le mélange réactionnel est mis sous agitation mécanique et est chauffé à 100°C 

pendant deux jours. Le mélange réactionnel est ensuite évaporé via l'évaporateur rotatif puis ajouté dans 

une solution saturée de NaHCO3 afin de neutraliser l’excès d’H2SO4. De plus, la fonction amine (NH) de 

l’acide iminodiacétique ayant aussi réagi avec H2SO4 pour former une fonction ammonium (NH2
+) très 

soluble dans l’eau, il est extrêmement important de rajouter un large excès de NaHCO3 afin de reformer 

la fonction NH avant de faire l’extraction. La solution aqueuse est alors extraite avec du dichlorométhane 

et le produit est obtenu tel quel pour obtenir M1 

Rdt = 56,86%, liquide incolore ; 

 

 Réaction pour obtenir le diethyl 2,2'-(benzylazanediyl)diacetate M2 : 

 

M1 est mis à réagir avec du chlorure de benzyle (1,1 eq.) en présence de NaHCO3 (2,8 eq.) dans du 1,1L DMF. 

La réaction est portée à 70°C pendant un jour. Le mélange réactionnel est ensuite extrait avec du toluène puis 

distillé pour obtenir le produit M2 utilisable tel quel.  

Rdt = 74,1%, liquide jaune 
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 Réaction pour obtenir le M3 : 

 

Préalablement à la synthèse du composé M3, il est nécessaire de préparer le milieu réactionnel composé 

de l'éthanoate de sodium en solution. Du sodium solide (2,3 eq., 69,5 g, 3 mol) et 1,5L d’éthanol absolu 

sont mélanger à froid. L’ajout d’oxalate de diéthyle (1eq.) et M2 (1eq.) dans le milieu réactionnel 

précédemment obtenu induit la précipitation d’une sous espèces ionique de type énolate de sodium en 

une heure. L’ajout d'acide acétique et d'eau dans le milieu réactionnel provoque alors la formation d'un 

précipité blanc qui sera filtré sous Buchner pour obtenir le produit M3. Attention, une quantité très 

importante d’acide acétique puis d’eau sont nécessaire afin de faire précipiter tout le composé. 

Rdt = 50%, poudre blanche 

 

 Synthèse du diethyl 6-benzyl-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole-5,7-dicarboxylate 

(M4) : 

 

M3 (1 eq.) et du carbonate de potassium (3 eq.) en excès sont mis à réagir dans 0,5L de DMF. Le mélange 

réactionnel est mis sous agitation et chauffé à 100°C. Trente minutes après, le 1,2-dibromoethane (1,2 eq.) 

est ajouté gouttes à gouttes. Puis la réaction est mise à réagir pendant un jour à 100°C puis à 80°C un 

second jour. Le produit est ensuite extrait. Après élimination du DMF, Il est recristallisé dans le méthanol 

chaud et placé dans un bain de glace, suivra une filtration des cristaux sous Büchner pour obtenir M4. 

Rdt = dépend produit, en général huile brune 
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 Synthèse du 3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole-5,7-dicarboxylate de diethyl (M5) : 

 

M4 (1 eq.) est mis à réagir avec de l’anisole (1,2 eq.) en présence d'acide sulfurique (proportion 

catalytique) dans 200 mL d’acide trifluoroacétique. Le mélange réactionnel est mis sous agitation et 

chauffé à 90°C pendant une heure et ensuite est ajouté à froid dans une solution saturée de NaHCO3. Puis 

le mélange réactionnel est extrait avec un solvant organique (ici du chloroforme et de l’acétate d’éthyle 

ont été utilisé), séché avec Na2SO4, filtré puis évaporé pour obtenir le produit M5. Le produit est 

directement utilisé tel quel. 

 

 Synthèse de l’acide 3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole-5,7-dicarboxylique (M6) : 

 

La saponification de M5 est effectuée avec l’ajout d’une solution de NaOH (2N, 700 mL) en présence 

d’éthanol pour mieux solubiliser le produit et est mis à réagir pendant un jour à 100°C. Le mélange 

réactionnel est extrait à l’éther. M5, alors sous forme de sel se trouve dans la phase aqueuse, la phase 

aqueuse est neutralisée avec une solution d'acide chlorhydrique 37% jusqu'à pH 2, ce qui provoquera la 

précipitation du milieu réactionnel et sera ensuite filtré sous Büchner pour obtenir le produit M6. Si M6 

ne précipite pas, il faut évaporer la solution aqueuse. Le produit est utilisable tel quel. 

 

 Synthèse de 3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole (EDOP, M7) : 
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M7 est obtenu par décarboxylation de M6 (environ 3g) pendant environ 30 s dans de la triéthanolamine 

chauffée préalablement à environ 200°C. Le mélange réactionnel est extrait avec de l’acétate d’éthyle et 

de l’eau puis évaporé. Le produit est ensuite purifié sur colonne de gel de silice en utilisant un mélange 

variable de cyclohexane et d’acétate d’éthyle (50/50 puis 90/10 respectivement) pour obtenir M7 pur. 

Rdt = 64,95 %, aspect : poudre noirâtre 

 

 Synthèses des monomères de la série M8 : 

 

La série M8 est obtenu en mélangeant le produit intermédiaire M7 (1 eq.) à de l'hydroxyde de potassium 

(1,5 eq.) dans du DMF anhydre pendant 30 minutes à 70°C. L’halogénure d’alkyl ramifié est ensuite (1,5 

eq.) rajouté et la réaction est laissé à réagir pendant un jour à 70°C. Le mélange réactionnel est extrait puis 

purifié sur colonne avec un gel de silice avec un éluant constitué d’un mélange entre du cyclohexane et de 

l’acétate d’éthyle en proportion variable (50/50 puis 90/10 respectivement) afin d'obtenir les monomères 

finaux M8 purs. 

6-isopropyl-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole (EDOP-br-C3): Rdt 6 %; huile légèrement jaune ; 

δH(200 MHz, CDCl3): 6.13 (2 H, s), 4.17 (4 H, s), 3.99 (1 H, m), 1.36 (6 H, d, J 6.7); δC(200 MHz, CDCl3): 

131.50, 98.73, 65.85, 51.06, 23.56; MS (70 eV): m/z 167 (M+, 100), 152 (C8H10NO2
+·, 52). 

6-isobutyl-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole (EDOP-br-C4): Rdt 15 %; huile légèrement jaune ; 

δH(200MHz, CDCl3): 6.04 (2 H, s), 4.18 (4 H, s), 3.43 (2 H, d, J 7.3), 1.92 (1 H, m), 0.85 (6 H, d, J 6.6); δC(200 

MHz, CDCl3): 131.52, 101.39, 65.82, 58.05, 30.44, 19.97; MS (70 eV): m/z 181 (M+, 84), 138 (C7H8NO2
+·, 52), 

125 (C6H7NO2+, 42), 112 (C5H6NO2+·, 100). 

6-isopentyl-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole (EDOP-br-C5): Rdt 28 %; huile légèrement jaune ; 

δH(200 MHz, CDCl3): 6.06 (2 H, s), 4.17 (4 H, s), 3.67 (2 H, t, J 7.1), 1.57 (3 H, m), 0.90 (6 H, d, J 6.3); δC(200 
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MHz, CDCl3): 131.61, 100.92, 65.83, 48.35, 40.15, 25.36, 22.35; MS (70 eV): m/z 195 (M+, 100), 139 

(C7H8NO2+, 95), 112 (C5H6NO2+·, 50), 83 (C4H5NO+, 93). 

6-(4-methylpentyl)-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole (EDOP-br-C6): Rdt 32 %; huile légèrement 

jaune ; δH(200 MHz, CDCl3): 6.06 (2 H, s), 4.18 (4 H, s), 3.63 (2 H, t, J 7.2), 1.67 (2 H, m), 1.54 (1 H, m), 1.17 

(2 H, m), 0.87 (6 H, d, J 6.6); δC(200 MHz, CDCl3): 131.60, 100.94, 65.83, 50.50, 35.76, 29.22, 27.71, 22.48; 

MS (70 eV): m/z 209 (M+, 100), 194 (C11H16NO2+·, 8), 166 (C9H12NO2+·, 6), 152 (C8H10NO2+·, 8), 138 

(C7H8NO2+·, 52), 125 (C6H7NO2+, 42), 112 (C5H6NO2+·, 35), 83 (C4H5NO+, 38). 

6-(5-methylhexyl)-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole (EDOP-br-C7): Rdt 35 %; huile légèrement 

jaune ; δH(200 MHz, CDCl3): 6.06 (2 H, s), 4.18 (4 H, s), 3.64 (2 H, t, J 7.1), 1.66 (2 H, m), 1.51 (1 H, m), 1.21 

(4 H, m), 0.85 (6 H, d, J 6.6); δC(200 MHz, CDCl3): 131.60, 100.95, 65.83, 50.22, 38.47, 31.57, 27.85, 24.47, 

22.54; MS (70 eV): m/z 223 (M+, 100), 208 (C11H16NO2
+·, 4), 180 (C11H16NO2

+·, 15), 166 (C9H12NO2
+·, 6), 152 

(C8H10NO2
+·, 23), 138 (C7H8NO2

+·, 53), 125 (C6H7NO2
+, 15), 112 (C5H6NO2

+·, 31), 83 (C4H5NO+, 42). 

 

 Synthèses des monomères de la série M9 : 

 

La série M9 est obtenu en mélangeant le produit intermédiaire M7 (1 eq.) à de l'hydroxyde de potassium 

(1,5 eq.) dans du DMF anhydre pendant 30 minutes à 70°C. L’halogénure d’aromatique est ensuite (1,5 

eq.) rajouté et la réaction est laissé à réagir pendant un jour à 70°C. Le mélange réactionnel est extrait puis 

purifié sur colonne avec un gel de silice avec un éluant constitué d’un mélange entre du cyclohexane et de 

l’acétate d’éthyle en proportion variable (50/50 puis 90/10 respectivement) afin d'obtenir les monomères 

finaux M9 purs. 

6-Benzyl-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole (EDOP-Ph) : Rdt 54%; crystalline solid; Pf 54.9 °C. δH 

(200 MHz, CDCl3): 7.20 (5 H, m), 6.11 (2 H, s), 4.84 (2 H, s), 4.19 (4 H, s). δC (200 MHz, CDCl3): 138.13, 

132.28, 128.61, 127.59, 126.98, 101.74, 65.79, 53.90. FTIR (KBr) : νmax/cm−1 2974, 2931, 2862, 1550, 1456, 

1424, 1387, 1361, 1056, 1039 cm−1. MS (70 eV): m/z 215 (M+, 100), 91 (C7H7
•+, 95). 
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6-(Naphthalen-2-ylmethyl)-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]-pyrrole (EDOP-Na). Rdt 32%; crystalline 

solid; Pf 83.5 °C. δH (200MHz, CDCl3): 7.60 (4 H, m), 7.30 (3 H, m), 6.08 (2 H, s), 4.92 (2 H, s), 4.12 (4 H, s). 

δC (200 MHz, CDCl3): 135.48, 133.26, 132.83, 128.47, 127.82, 127.66, 126.26, 125.98, 125.80, 125.05, 

101.83, 65.80, 54.10. FTIR (KBr): νmax/cm−1 2983, 2918, 2866, 1546, 1444, 1421, 1389, 1364, 1054, 1035 

cm−1. MS (70 eV): m/z 265 (M+, 48), 141 (C11H9
•+, 100). 

6-([1,1′-Biphenyl]-4-ylmethyl)-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]-pyrrole (EDOP-BiPh). Rdt 22%; 

crystalline solid; Pf 73.0 °C. δH (200 MHz, CDCl3): 7.41 (9 H, m), 6.07 (2 H, s), 4.81 (2 H, s), 4.12 (4 H, s). δC 

(200 MHz, CDCl3): 140.67, 137.16, 132.35, 128.76, 127.42, 127.38, 127.33, 127.06, 101.76, 65.80, 53.64. 

FTIR (KBr): νmax/cm−1 2987, 2918, 2866, 1551, 1450, 1424, 1389, 1357, 1058, 1039 cm−1. MS (70 eV): m/z 

291 (M+, 46), 167 (C13H11
•+, 100). 

6-(Pyren-1-ylmethyl)-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole (EDOP-Py). Rdt 10%; crystalline solid; Pf 

186.4 °C. δH (200 MHz, CDCl3): 8.15 (9 H, m), 6.19 (2 H, s), 5.58 (2 H, s), 4.19 (4 H, s). δC (200 MHz, CDCl3): 

132.41, 131.26, 131.18, 130.67, 130.57, 128.54, 128.22, 127.49, 127.36, 126.24, 126.04, 125.46, 125.31, 

124.91, 122.13, 101.93, 65.81, 51.85. FTIR (KBr): νmax/cm−1 2970, 2925, 2862, 1546, 1464, 1424, 1383, 

1361, 1054, 1035 cm−1. MS (70 eV): m/z 339 (M+, 20), 215 (C17H11
•+, 100). 

 

 Synthèse de l’espaceur ester de la série M12 (A1 et A2) : 

- Synthèse de A1 : 

 

Du diéthylène glycol et du chloro tertio-butyldimethylsilane ont été mis à réagir en présence de TEA et de 

DMAP dans du DCM à 25°C pendant 1 jour. Après traitement, le sous-produit intermédiaire A1 est obtenu 

avec un rendement de 50%.  

 

- Synthèse de A2 : 
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Le sous-produit A1 est mis à réagir avec du chlorure de tosylate en présence de pyridine et DMAP dans du 

DCM à 25°C pendant 1 jour. Après purification sur colonne le produit intermédiaire A2 est obtenu. 

 

 Synthèse de 6-(2-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)ethyl)-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole 

(M10) : 

 

M7 est mis à réagir dans une solution de THF anhydre et d’hydrure de Sodium (NaH) et 30 min plus tard, 

A2 est ajouté lentement et le milieu réactionnel est laissé à réagir pour 24 h à reflux. Après neutralisation 

du NaH résiduel, le milieu réactionnel est extrait et purifié par colonne pour obtenir M10. 

 

 Synthèse de 2-(2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrol-6(3H)-yl)ethanol (M11) : 

 

M10 est mélangé dans une solution de THF et de fluorure de tetrabutylammonium (TBAF) pendant 24 h à 

60°C. Le produit est extrait puis purifié par colonne pour obtenir le produit précurseur M11 avec un 

rendement de 80%. 
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 Synthèses des monomères de la série M12 : 

 

Pour obtenir les monomères de la série M12, M11 est mis à ajouter dans une solution de DCM en présence 

d’EDC (1,8 eq.), de DMAP (2,2 eq.) et de l’acide carboxylique (1,5 eq.) aromatique correspondant à 50°C 

pendant 1 jour. Les monomères de la série M12 ont été extrais puis purifiés par colonne avec un éluant 

constitué d’un mélange entre du cyclohexane et d’éther diéthylique en proportion variable (50/50 puis 

90/10 respectivement). 

2-(2H-[1,4]Dioxino[2,3-c]pyrrol-6(3H)-yl)ethyl 2 (phenylene-2-yl)acetate (EDOP-OCO-Ph). Rdt 73%; 

liquide incolore. δH (200 MHz, CDCl3): 7.28 (5 H, m), 6.00 (2 H, s), 4.25 (2 H, J 5.4, t), 4.18 (4 H, s), 3.87 (2 

H, J 5.4, t), 3.63 (2 H, s). δC (200 MHz, CDCl3): 171.18, 133.58, 132.31, 129.28, 128.61, 127.20, 101.74, 

65.76, 64.41, 48.76, 41.22. FTIR (KBr): νmax/cm−1 2971, 2924, 2870, 1736, 1552, 1455, 1426, 1395, 1361, 

1251, 1157, 1057, 1040. MS (70 eV): m/z 287 (M+, 35), 151 (C8H9NO2
+, 100), 91 (C7H7

•+, 30).  

2-(2H-[1,4]Dioxino[2,3-c]pyrrol-6(3H)-yl)ethyl 2 (Naphthalen-2-yl)acetate (EDOP-OCO-Na). Rdt 61%; 

liquide incolore. δH (200 MHz, CDCl3): 7.81 (4 H, m), 7.42 (3 H, m), 6.03 (2 H, s), 4.27 (2 H, J 5.4, t), 4.16 (4 

H, s), 3.88 (2 H, J 5.4, t),3.79 (2 H, s). δC (200 MHz, CDCl3): 171.17, 133.40, 132.50, 132.32, 131.07, 128.28, 

128.04, 127.69, 127.64, 127.33, 126.15, 125.84, 101.41, 65.75, 64.44, 48.75, 41.38, 30.90. FTIR (KBr): 

νmax/cm−1 2967, 2924, 2870, 1736, 1552, 1449, 1424, 1393, 1364, 1255, 1160, 1057, 1039 cm−1. MS (70 

eV): m/z 337 (M+, 30), 151 (C8H9NO2
+, 100), 141 (C11H9

•+, 45).  

2-(2H-[1,4]Dioxino[2,3 c]pyrrol-6(3H)-yl)ethyl 2-([1,1-Biphenyl]-4-yl)acetate (EDOP-OCO-BiPh). Rdt 78%; 

liquide incolore. δH (200 MHz, CDCl3): 7.44 (9 H, m), 6.03 (2 H, s), 4.28 (2 H, J 5.4, t), 4.16(4 H, s), 3.90 (2 H, 

J 5.4, t), 3.68 (2 H, s). δC (200 MHz, CDCl3): 171.17, 140.76, 140.19, 132.57, 132.33, 129.71, 128.72, 127.37, 

127.26, 127.08, 101.43, 65.75, 64.47, 48.76, 40.85. FTIR (KBr): νmax/cm−1 2970, 2922, 2866, 1736, 1553, 
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1450, 1424, 1394, 1364, 1252, 1157, 1056, 1039 cm−1. MS (70 eV): m/z 363 (M+, 35), 167 (C13H11
•+, 40), 

151 (C8H9NO2
+, 100). 

2-(2H-[1,4]Dioxino[2,3-c]pyrrol-6(3H)-yl)ethyl 2-(Pyren-1-yl)-acetate (EDOP-OCO-Py). Rdt 40%; liquide 

incolore. δH (200 MHz, CDCl3): 8.10 (9 H, m), 5.91 (2 H, s), 4.35 (2 H, s), 4.25 (2 H, J 5.4, t), 4.08 (4 H, s), 

3.81 (2 H, J 5.4, t). δC (200 MHz, CDCl3): 171.18, 132.22, 131.31, 130.90, 130.77, 129.40, 128.40, 128.06, 

127.62, 127.41, 127.31, 125.96, 125.26, 125.14 125.02, 124.86, 124.75, 123.13, 101.33, 65.67, 64.55, 

48.68, 39.38. FTIR (KBr): νmax/cm−1 2966, 2922, 2866, 1731, 1550, 1445, 1422, 1392, 1362, 1252, 1159, 

1054, 1037. 

 

 Synthèse de l’espaceur alkyle (B1) de M13 : 

 

L’espaceur, appelé B1, est obtenu en une seule étape en mélangeant du 1,10-dibromodecane (1,6 eq.) a 

de l'azoture de sodium (1 eq.) dans 50 mL de DMF. Le mélange réactionnel est laissé à réagir pendant 24h 

à 95°C et sous agitation magnétique. Le mélange réactionnel est ensuite évaporé et directement purifié 

par chromatographie sur colonne avec comme éluant du cyclohexane en totalité avec un rendement de 

33%. 

1-azido-10-bromodecane : Rdt 33 %; liquide incolore; δH(200 MHz, CDCl3): 3.41 (2 H, t, 3JHH= 6.8 Hz), 3.26 

(2 H, t, 3JHH= 6.8 Hz), 1.81 (2 H, q, 3JHH= 6.6 Hz), 1.56 (2 H, q, 3JHH= 6.6 Hz), 1.3 (12 H, m) 

 

 Synthèse du monomère précurseur M13 : 

 

M13 est obtenu en mélangeant M7 (1 eq.) en présence d’une solution de KOH (2 eq.) en excès dans 30 mL 

de DMF anhydre pendant 30 minutes à 45°C. B1 (1,5 eq.) est ensuite rajouté aux gouttes à gouttes. La 

réaction est laissée à réagir pendant 3h à 45°C et sous agitation magnétique. Le mélange réactionnel est 
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ensuite évaporé et directement purifié par chromatographie sur colonne avec comme éluant du 

cyclohexane en totalité. Le rendement est de 30% pour ce produit intermédiaire. 

6-(10-azidodecyl)-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole (EDOP-C10-N3) : Rdt 30 %; liquide orange; 

δH(200 MHz, CDCl3): 6.05 (2 H, s), 4.17 (4 H, s), 3.63 (2 H, t, 3JHH= 7 Hz), 3.25 (2 H, t, 3JHH= 6.8 Hz), 1.59 (4 H, 

m), 1.26 (12 H, m); δC(200 MHz, CDCl3): 131.61, 100.95, 65.83, 51. 45, 50.19, 31.30, 29.43, 29.34, 29.23, 

28.79, 26.66, 26.64 

 

 Synthèses des monomères de la série M14 : 

 

L’acide fluoré correspondant (1,5 eq.) est activé par la présence d’EDC (1,8 eq.) et de DMAP (2,2 eq.) sous 

agitation et à température ambiante pendant 30 minutes dans de l’acétonitrile absolu. Ici trois acides 

carboxyliques ont été testés avec des chaînes en C4F9, C6F13 et C8F17. Après 30 minutes d'activation de l'acide, 

M13 (1 eq.) est ajouté avec de la tributylphosphine (2 eq.) puis le mélange réactionnel est laissé à réagir pendant 

3h à température ambiante. Le mélange réactionnel est ensuite évaporé et directement purifié par colonne 

avec l'éluant constituait d'un mélange cyclohexane/acétate d'éthyle dont les proportions sont amenées à varier 

entre 50/50, 80/20 et 90/10 (respectivement). 

N-(10-(2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrol-6(3H)-yl)decyl)-4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluoroheptanamide (EDOP-

C10-NHCO-EC4F9, M14_1) : Rdt 55 %; poudre blanche; δH(200 MHz, CDCl3): 6.05 (2 H, s), 5.54 (1 H, t), 4.17 

(4 H, s), 3.63 (2 H, t, 3JHH= 6.8 Hz), 3.27 (2 H, t, 3JHH= 6.6 Hz), 2.48 (4 H, m), 1.65 (2 H, m), 1.51 (2 H, m), 1.25 

(12 H, m); δC(200 MHz, CDCl3): 169.58, 131.61, 100.97, 65.83, 50.20, 39.82, 31.28, 29.50, 29.33, 29.16, 

29.11, 27.16, 27.09, 26.80 δF(200 MHz, CDCl3): -81.06 (3 F, m), -114.87 (2 F, m), -124.49 (2 F, m), -126.05 

(2 F, m) 

N-(10-(2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrol-6(3H)-yl)decyl)-4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-tridecafluorononanamide 

(EDOP-C10-NHCO-EC6F13, M14_2) : Rdt 54 %; poudre jaune; δH(200 MHz, CDCl3): 5.97 (2 H, s), 5.47 (1 H, t), 

4.11 (4 H, s), 3.57 (2 H, t, 3JHH= 7 Hz), 3.20 (2 H, t, 3JHH= 6.8 Hz), 2.41 (4 H, m), 1.59 (2 H, m), 1.43 (2 H, m), 

1.18 (12 H, m); δC(200 MHz, CDCl3): 169.60, 131.62, 100.97, 65.84, 50.20, 39.83, 31.28, 29.51, 29.33, 29.16, 
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29.11, 27.16, 27.09, 26.80; δF(200 MHz, CDCl3): -80.79 (3 F, m), -114.66 (2 F, m), -121.94 (2 F, m), -122.90 

(2 F, m), -123.57 (2 F, m), -126.20 (2 F, m) 

N-(10-(2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrol-6(3H)-yl)decyl)-4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-

heptadecafluoroundecanamide (EDOP-C10-NHCO-EC8F17, M14_3) : Rdt 40 %; poudre jaune; δH(200 MHz, 

CDCl3): 6.05 (2 H, s), 5.54 (1 H, t), 4.18 (4 H, s), 3.63 (2 H, t, 3JHH= 7 Hz), 3.27 (2 H, t, 3JHH= 6.8 Hz), 2.47 (4 H, 

m), 1.64 (2 H, m), 1.42 (2 H, m), 1.25 (12 H, m); δC(200 MHz, CDCl3): 169.59, 131.60, 100.96, 65.83, 50.18, 

39.82, 31.27, 29.49, 29.32, 29.15, 29.10, 26.79, 26.59; δF(200 MHz, CDCl3): -80.76 (3 F, m), -114.66 (2 F, 

m), -121.82 (6 F, m), -122.67 (2 F, m), -123.51 (2 F, m), -126.11 (2 F, m) 

 

 Synthèse des molécules intermédiaires diethyl 1-benzyl-3,4-dialkoxy-1H-pyrrole-2,5-

dicarboxylate (M15) : 

 

Une solution de M3 (1 eq.) et de carbonate de potassium (3 eq.) dans du DMF est mis à réagir sous agitation 

mécanique et à 90°C. La chaîne alkyl halogéné (4 eq.) commerciale (iodé pour n = 1, 2, 3, 4, 5 et bromé pour n 

= 6, 8, 10, 12) sont ajoutés aux gouttes à gouttes, puis la réaction est laissée à réagir pendant deux jours à 

100°C. Le milieu réactionnel est extrait puis, après évaporation du solvant, distillé à 120°C et haute pression 

afin d’enlever le solvant résiduel ainsi que les restes de chaîne alkyle halogéné n’ayant pas réagis. Une série 

de produit intermédiaire M15 est obtenu. Les produits intermédiaires sont caractérisés par RMN 1H et 

peuvent ensuite être utilisés tels quels pour la prochaine étape. 

1-Benzyl-3,4-dimethoxy-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate de diéthyle (M15_1) : Rdt 52.6%, liquide brun. 

δH(200 MHz, CDCl3): 7.24 (3 H, m), 6.95 (2 H, d), 5.97 (2 H, s), 4.29 (4 H, q), 3.9 (6 H, s), 1.29 (6 H, t). 

1-Benzyl-3,4-diethoxy-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate de diéthyle (M15_2) : Rdt 89.7%, liquide brun. 

δH(200MHz, CDCl3): 7.22 (3 H,m), 6.94 (2H, d), 5.99 (2 H, s), 4.27 (4 H, q), 4.13 (4 H, q), 1.36 (6 H, t), 1.30 

(6 H, t). 
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1-Benzyl-3,4-dipropoxy-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate de diéthyle (M15_3) : Rdt 85.6%, huile brune ; 

δH(200 MHz, CDCl3): 7.23 (3 H, m), 6.93 (2 H, d), 5.99 (2 H, s), 4.27 (4 H, q), 4.00 (4 H, t), 1.79 (4H, m), 

1.29 (6 H, t), 1.02 (6 H, t). 

1-Benzyl-3,4-dibutoxy-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate de diéthyle (M15_4) : Rdt 98.3%, huile brune ; 

δH(200 MHz, CDCl3): 7.23 (3 H, m), 6.92 (2 H, d), 5.98 (2 H, s), 4.29 (4 H, q), 4.04 (4 H, t), 1.76 (4H, m), 

1.42 (4H, m), 1.29 (6 H, t), 0.99 (6 H, t). 

1-Benzyl-3,4-bis(pentyloxy)-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate de diéthyle (M15_5) : Rdt 98.5%, huile jaune ; 

δH(200 MHz, CDCl3): 7.26 (3 H, m), 6.92 (2 H, d), 5.98 (2 H, s), 4.27 (4 H, q), 4.03 (4 H, t), 1.75 (4H, m), 

1.33 (8H, m), 1.29 (6 H, t), 0.92 (6 H, t). 

1-Benzyl-3,4-bis(hexyloxy)-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate de diéthyle (M15_6) : Rdt 93.5%, liquide brun. 

δH(200 MHz, CDCl3): 7.22 (3 H, m), 6.92 (2 H, d), 5.98 (2 H, s), 4.27 (4 H, q), 4.03 (4 H, t), 1.74 (4H, m), 

1.47 (4H, m), 1.43 (8 H, m), 1.31 (6 H, t), 0.93 (6 H, t). 

1-Benzyl-3,4-bis(octyloxy)-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate de diéthyle (M15_7) : Rdt 98.0%, huile orange. 

δH(200 MHz, CDCl3): 7.22 (3 H, m), 6.93 (2 H, d), 5.98 (2 H, s), 4.27 (4 H, q), 4.02 (4 H, t), 1.77 (4H, m), 

1.39 (26 H, m), 0.90 (6 H, t). 

1-Benzyl-3,4-bis(decyloxy)-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate de diéthyle (M15_8) : Rdt 98.0%, huile orange. 

δH(200 MHz, CDCl3): 7.18 (3 H, m), 6.92 (2 H, d), 5.98 (2 H, s), 4.27 (4 H, q), 4.02 (4 H, t), 1.74 (4H, m), 

1.29 (34 H, m), 0.87 (6 H, t). 

1-Benzyl-3,4-bis(dodecyloxy)-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate de diéthyle (M15_9) : Rdt 98%, huile orange. 

δH(200 MHz, CDCl3): 7.22 (3 H, m), 6.92 (2 H, d), 5.98 (2 H, s), 4.27 (4 H, q), 4.02 (4 H, t), 1.76 (8H, m), 

1.32 (38 H, m), 0.88 (6 H, t). 

 

 Synthèse des molécules intermédiaire de 3,4-alkoxy-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate de diéthyle 

(M16) : 

 

M16 sont obtenus en mélangeant M15 correspondant avec de l'anisole (1,4 eq.), de l'acide sulfurique (en 

proportion catalytique) dans 150 mL d'acide trifluoroacétique. Le milieu réactionnel est mis sous agitation 
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et chauffé à 90°C pendant 1 heure. Le milieu réactionnel en ensuite évaporé puis ajouté dans une solution 

saturée de NaHCO3. En fonction de la longueur de chaîne alkyle, le traitement effectué pour isoler la 

molécule est différent. Avec n<6, il est possible d’obtenir les molécules M16 par extraction et distillation, 

les molécules peuvent alors être utilisé telles quelles pour la prochaine étape. En revanche, avec n≥6, 

l’expérience a montré un comportement amphiphile rendant une extraction inefficace avec une difficulté 

du produit à se solubiliser dans la phase organique. Par conséquent et afin qu’il n’y ait pas de perte de 

produit, l’étape d’extraction a été supprimée et un mélange de produit, impure donc, de consistance 

semblable à du goudron visqueux, a été obtenu. M16 ne sont pas caractérisables et sont utilisées telles 

quelles pour l’étape suivante de saponification. 

 

 Synthèse des moléculaires intermédiaires d’acide 3,4-dialkoxy-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylique 

(M17) : 

 

M16 (que ce soit avec n<6 ou n≥6) sont mélangées dans une solution de NaOH à 2N avec environ 20 mL 

d'éthanol (proportion catalytique). Le mélange réactionnel est mis sous agitation et chauffé à 100°C 

pendant 1 jour. Le mélange réactionnel est extrait, M16 est alors dans un état chargé et se solubilise alors 

dans la phase aqueuse qui est extraite et réduite en volume à l’évaporateur rotatif. La phase aqueuse est 

neutralisée avec de l'acide chlorhydrique à 37% jusqu'à pH 2 qui provoquera la précipitation de notre 

produit. Le précipité sera alors filtré sous Büchner, lavé à l’eau pour obtenir les produits intermédiaires 

M17. Dans le cas où la précipitation n’a pas lieu, le milieu réactionnel post neutralisation est évaporé à sec 

et utilisé tel quel pour la prochaine étape de décarboxylation. 
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 Synthèse des monomères de la série M18 : 

 

30 mL triethanolamine est chauffé à environ 200°C puis est ajouté M18. Lors de l'ajout un dégagement 

gazeux doit avoir lieu. Le mélange réactionnel est extrait. Le produit est ensuite purifié par colonne 

neutralisée à la TEA (10% de l’éluant) sur gel de silice avec un éluant constitué d’un mélange 

cyclohexane/acétate d’éthyle en proportion variable (50/50 puis 80/20 puis 90/10 respectivement). 

Données RMN et de spectrométrie de masse : 

3,4-dimethoxy-1H-pyrrole (Py(OC1)2, M18_1) : Rdt 32 %; solide cristallin blanc ; Pf 95.5°C; δH(200 MHz, 

CDCl3): 7.03 (1 H, s), 6.22 (2 H, d), 3.76 (6 H, s); δC(200 MHz, CDCl3): 138.15, 99.50, 58.45; FTIR (KBr): 

νmax/cm−1 3392.5, 3004, 2954.7, 1595.3, 1555.5, 1325.4, 1197, 1174.9, 742.4 cm−1. MS (70 eV): m/z 127 

(M+, 85), 112 (C5H6NO2
•+, 100)  

3,4-diethoxy-1H-pyrrole (Py(OC2)2, M18_2) : Rdt 27 %; cristaux gris ; Pf 40.0°C; δH(200 MHz, CDCl3): 7.03 

(1 H, s), 6.22 (2 H, d), 3.93 (4 H, q), 1.38 (6 H, t); δC(200 MHz, CDCl3): 137.14, 100.39, 66.75, 14.99; FTIR 

(KBr): νmax/cm−1 3379.4, 2982.5, 2901.1, 2875, 1585.7, 1550.8, 1479.3, 1323.2, 1185.8, 1145.7, 1047.2, 

777.8, 737.2, 541.4 cm−1. MS (70 eV): m/z 154.9 (M+, 56), 127 (C6H9NO2
•+,34), 98.9 (C4H5NO2

•+, 100). 

3,4-dipropoxy-1H-pyrrole (Py(OC3)2, M18_3) : Rdt 33 %; cristaux noirs ; Pf 36.2 °C; δH(200 MHz, CDCl3): 

7.03 (1 H, s), 6.22 (2 H, d), 3.83 (4 H, t), 1,78 (4 H, m), 0.99 (6 H,t); δC(200 MHz, CDCl3): 137.26, 100.55, 

72.96, 22,54, 10.32; FTIR (KBr): νmax/cm−1 3377.1, 2965.9, 2936.4, 2875.3, 1585, 1550.9, 1475.8, 1326.4, 

1186, 1147.5, 1044.8, 1004.2, 790.1, 738.4, 543.8 cm−1. MS (70 eV): m/z 183 (M+, 36), 141.1 (C7H11NO2
•+, 

21), 99 (C4H5NO2
•+, 100). 

3,4-dibutoxy-1H-pyrrole (Py(OC4)2, M18_4) : Rdt 5 %; cristaux noirs; Pf 47.6°C; δH(200 MHz, CDCl3): 7.03 

(1 H, s) 6.22 (2 H, d), 3.87 (4 H, t), 1.71 (4 H, m), 1.45 (4 H, m), 0.96 (6 H, t); δC(200 MHz, CDCl3): 137.49, 
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100.71, 71.28, 31.5, 19.19, 13.87; FTIR (KBr): νmax/cm−1 3380.4, 3173, 3158.3, 2953.4, 2869.2, 1587.6, 

1551.9, 1478.9, 1469.1, 1327.3, 1184.8, 1144.5, 785.5 733.7, 541.8 cm−1. MS (70 eV): m/z 211 (M+, 23), 

98.9 (C4H5NO2
•+, 100). 

3,4-bis(pentyloxy)-1H-pyrrole (Py(OC5)2, M18_5) : Rdt 31,4 %; cristaux noirs; Pf 26.1 °C; δH(200 MHz, 

CDCl3): 6.99 (1 H, s), 6.21 (2 H, d), 3.86 (4 H, t), 1.76 (4 H, m), 1.42 (8 H, m), 0.94 (6 H, t); δC(200 MHz, CDCl3): 

137.28, 100.50, 71.40, 28.93, 27.97, 22.30, 13.85; FTIR (KBr): νmax/cm−1 3406.2, 2956.4, 2932.5, 2871.2, 

1586.7, 1546.1, 1323.5, 1185.2, 1138.7, 759.8 cm−1; MS (70 eV): m/z 239.2 (M+, 95), 99.1 (C4H5NO2
•+, 100). 

3,4-bis(hexyloxy)-1H-pyrrole (Py(OC6)2, M18_6) : Rdt 27.7%; cristaux noirs ; Pf 48.3 °C; δH(200 MHz, CDCl3): 

7.01 (1 H, s), 6.21 (2 H, d), 3.86 (4 H, t), 1.76 (4 H, m), 1.41 (12 H, m), 0.92 (6 H, t); δC(200 MHz, CDCl3): 

137.23, 100.46, 71.40, 31.46, 29.20, 25.49, 22.44, 13.86; FTIR (KBr): νmax/cm−1 3381.6, 3180.8, 3155.2, 

2952, 2922.4, 2870, 1588.7, 1550.8, 1477, 1466.5, 1325.8, 1185, 1144.1, 789.3, 539.5 cm−1; MS (70 eV): 

m/z 267.2 (M+, 100), 99.1 (C4H5NO2
•+, 92).  

3,4-bis(octyloxy)-1H-pyrrole (Py(OC8)2, M18_7) : Rdt 1.93 %; cristaux noirs; Pf 55.2°C; δH(200 MHz, CDCl3): 

6.97 (1 H, s) 6.21 (2 H, d), 3.85 (4 H, t), 1.79 (4 H, m), 1.34 (2,20 H, m), 0.88 (6 H, t); δC(200 MHz, CDCl3): 

137.30, 100.51, 71.44, 31.66, 29.26, 29.24, 29.1, 25.84, 22.49, 13.92; FTIR (KBr): νmax/cm−1 3380.4, 2922, 

2852.2, 1590.2, 1550.9, 1466.8, 1326.4, 1186.1, 1145.1, 790.4, 539.5 cm−1; MS (70 eV): m/z 323.3 (M+, 

92.5), 281.2 (C17H31NO2
•+, 82.5), 207.1 (C12H17NO2

2•2+, 100). 

3,4-bis(decyloxy)-1H-pyrrole (Py(OC10)2, M18_8) : Rdt 8.2 %; poudre blanche ; Pf 64.0 °C; δH(200 MHz, 

CDCl3): 7.03 (1 H, s) 6.21 (2 H, d), 3.85 (4 H, t), 1.75 (4 H, m), 1.26 (20 H, m), 0.87 (6 H, t); δC(200 MHz, 

CDCl3): 137.39, 100.61, 71.52, 31.79, 29.58, 29.51, 29.47, 29.34, 29.22, 25.90, 22.56, 13.98; FTIR (KBr): 

νmax/cm−1 3378.7, 2956.9, 2920.9, 2851.1, 1591, 1551.7, 1475.5, 1467.9, 1326.9, 1186.4, 1145.5, 791, 540.7 

cm−1; MS (70 eV): m/z 379.4 (M+, 100), 281.2 (C17H31NO2
•+, 56), 238.2 (C14H24NO2

•2+, 48), 207.2 (C12H19NO2
•+, 

69), 99.1 (C4H5NO2
•+, 76). 

3,4-bis(dodecyloxy)-1H-pyrrole (Py(OC12)2, M18_9) : Rdt 5 %; poudre grise ; Pf 71.1 °C; δH(200 MHz, CDCl3): 

6.97 (1 H, s), 6.21 (2 H, d), 3.85 (4 H, t), 1.75 (4H, t), 1.24 (24H, m), 0.87 (6H, t); δC(200 MHz, CDCl3): 137.26, 

100.45, 71.39, 31.71, 29.47, 29.42, 29.42, 29.32, 29.25, 29.22, 29.15, 25.80, 22.48, 13.91; FTIR (KBr): 

νmax/cm−1 3377.6, 2952.6, 2920.5, 2850.6, 1591.5, 1551.6, 1469, 1327.7, 1186.9, 1146.4, 791.3, 542.2 cm−1. 
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 Synthèses des synthons intermédiaire pour les séries M22, M26 et M30 : 

-Synthèses des molécules intermédiaires C1_n (2-alkylmalonate de diéthyle), D1_n (2-br-alkylmalonate de 

diéthyle) et E1_n (2-fluoroalkyléthylènemalonate de diéthyle) : 

 

Du malonate de diéthyle (1 eq.) est mis à réagir dans du THF à 90°C en présence d’une base, soit K2CO3 (3 

eq.) pour la substitution de chaîne alkyles linéaire (1,5 eq.) soit NaH (1,5 eq.) pour les chaînes alkyles 

ramifiées et fluorées (1,5 eq.) pendant un jour à reflux. Le produit est extrait puis purifié par colonne avec 

comme éluant un mélange d’éther de pétrole et d’éther diéthylique (50/50 puis 80/20 respectivement). 

-Synthèses des molécules intermédiaires C2_n (2-alkylpropane-1,3-diol), D2_n (2-br-alkylpropane-1,3-

diol) et E2_n (2-fluoroalkyléthylènepropane-1,3-diol) : 

 

C1 ou D1 ou E1 sont ajouté à une solution de AlLiH4 (2 eq.) dilué dans 50 mL de THF anhydre à température 

ambiante. Après un jour de réaction à 90°C, le milieu réactionnel est d’abord neutralisé à l’eau pour 

éliminer les traces de AlLiH4 n’ayant pas réagi puis par ajout d’acide sulfurique pour attaquer les complexes 

d’aluminium et libérer le produit. S’en suit alors une extraction puis une purification par colonne dans un 

éluant 50/50 cyclohexane/éther diéthylique. 

-Synthèses des molécules intermédiaires C3_n (2-alkylpropane-1,3-diyl dimethanesulfonate), D3_n (2-br-

alkylpropane-1,3-diyl dimethanesulfonate) et E3_n (2-fluoroalkyléthylènepropane-1,3-diyl 

dimethanesulfonate) :  
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Chaque molécule est mise à réagir avec du chlorure de méthanesulfonyle (3 eq.) dans 100 mL de DCM 

absolue en présence de DMAP et de TEA pendant un jour à température ambiante. Après un jour de 

réaction, le produit est extrait et séché sous vide et peut alors être utilisé tel quel pour la prochaine étape 

de couplage avec M3. 

 

 Synthèses des molécules intermédiaires M19, M23, M27 respectivement : 

 

Une solution de M3 (1 eq.) et de carbonate de potassium (3 eq.) dans du DMF est mis à réagir sous agitation 

mécanique et à 90°C. C3 (ou D3 ou E3) (1,2 eq.) est ajouté aux gouttes à gouttes, puis la réaction est laissée 

à réagir pendant deux jours à 100°C. Le milieu réactionnel est extrait puis, après évaporation du solvant, 

distillé à 120°C et haute pression afin d’enlever le solvant résiduel ainsi que les restes de chaîne alkyle 

halogéné n’ayant pas réagis. Une série de produit intermédiaire M15 est obtenu. Les produits 

intermédiaires sont caractérisés par RMN 1H et peuvent ensuite être utilisés tels quels pour la prochaine 

étape. 

Données RMN des dérivés linéaires : 

7-benzyl-3-methyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle 

(M19_1) : Rdt 62.7%; liquide incolore ; δH(200 MHz, CDCl3): 7.18 (m, 3H), 6.56 (m, 2H), 5.92 (s, 2H), 4.25 

(m, 6H), 3.84 (m, 2H), 2.42 (m, 1H), 1.26 (t, 6H), 1.07 (d, 3H); δC(50 MHz, CDCl3): 160.55, 142.53, 139.13, 

128.29, 126.76, 125.97, 114.10, 76.83, 60.55, 48.81, 37.18, 14.18, 13.39 

7-benzyl-3-butyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle 

(M19_2) : Rdt 40.0%; liquide incolore ; δH(200 MHz, CDCl3): 7.22 (m, 3H), 6.95 (m, 2H), 5.91 (s, 2H), 4.25 

(m, 6H), 3.96 (m, 2H), 2.22 (m, 1H), 1.36 (m, 6H), 1.25 (t, 6H), 0.91 (t, 3H); δC(50 MHz, CDCl3): 160.54, 
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142.55, 139.15, 128.28, 126.75, 125.96, 113.98, 75.46, 60.54, 48.82, 42.15, 29.19, 27.84, 22.77, 14.18, 

13.94 

7-benzyl-3-hexyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle 

(M19_3) : Rdt 34.5%; liquide incolore ; δH(200 MHz, CDCl3): 7.25 (m, 3H), 6.95 (m, 2H), 5.91 (s, 2H), 4.26 

(m, 6H), 3.99 (m, 2H), 2.21 (m, 1H), 1.41 (m, 12H), 1.26 (t, 6H), 0.89 (t, 3H); δC(50 MHz, CDCl3): 160.55, 

142.56, 139.15, 128.29, 126.75, 125.96, 113.98, 75.48, 60.55, 48.83, 42.16, 31.69, 29.35, 28.14, 26.99, 

22.59, 14.19, 14.05 

7-benzyl-3-octyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle 

(M19_4) : Rdt 68.4%; liquide incolore ; δH(200 MHz, CDCl3): 7.26 (m, 3H), 7.02 (m, 2H), 5.97 (s, 2H), 4.30 

(m, 6H), 4.06 (m, 2H), 2.25 (m, 1H), 1.45 (m, 14H), 1.32 (t, 6H), 0.95 (t, 3H); δC(50 MHz, CDCl3): 160.54, 

142.56, 139.16, 128.29, 126.76, 125.96, 113.98, 75.48, 60.55, 48.82, 42.16, 31.84, 29.69, 29.44, 29.24, 

28.14, 27.02, 22.64, 14.19, 14.06 

7-benzyl-3-decyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle 

(M19_5) : Rdt 53.3%; liquide incolore ; δH(200 MHz, CDCl3): 7.19 (m, 3H), 6.95 (m, 2H), 5.91 (s, 2H), 4.23 

(m, 6H), 3.99 (m, 2H), 2.21 (m, 1H), 1.42 (m, 18H), 1.26 (t, 6H), 0.88 (t, 3H); δC(50 MHz, CDCl3): 160.56, 

142.57, 139.17, 128.30, 126.77, 125.97, 113.99, 75.49, 60.57, 48.84, 42.17, 31.89, 29.71, 29.60, 29.50, 

29.31, 28.16, 27.05, 22.68, 14.20, 14.11 

7-benzyl-3-dodecyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle 

(M19_6) : Rdt 55.6%; liquide incolore ; δH(200 MHz, CDCl3): 7.18 (m, 3H), 6.95 (m, 2H), 5.91 (s, 2H), 4.23 

(m, 6H), 3.99 (m, 2H), 2.21 (m, 1H), 1.41 (m, 22H), 1.26 (t, 6H), 0.88 (t, 3H); δC(50 MHz, CDCl3): 160.54, 

142.56, 139.16, 128.28, 126.75, 125.96, 113.98, 75.48, 60.55, 48.82, 42.16, 31.90, 29.69, 29.62, 29.49, 

29.33, 28.14, 27.03, 22.67, 14.19, 14.10 

Données RMN des dérivés ramifiés : 

7-benzyl-3-isobutyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle 

(M23_1) : Rdt 58%; δH(200 MHz, CDCl3): 7.23 (3 H, m), 6.93 (2 H, m), 5.91 (2 H, s), 4.23 (6 H, m), 3.93 (2 H, 

dd, J 11.9, J 6.6), 2.31 (1 H, m), 1.69 (1 H, m), 1.30 (2 H, m), 1.26 (6 H, t, J 7.1), 0.92 (6 H, d, J 7.1); δC(200 

MHz, CDCl3): 160.55, 142.58, 139.16, 128.29, 126.76, 125.95, 113.97, 75.49, 60.56, 48.83, 42.46, 36.24, 

28.18, 26.04, 22.50, 14.19. 
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7-benzyl-3-isopentyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle 

(M23_2) : Rdt 42%; δH(200 MHz, CDCl3): 7.18 (3 H, m), 6.94 (2 H, m), 5.91 (2 H, s), 4.23 (6 H, m), 3.98 (2 H, 

dd, J 11.9, J 6.6), 2.17 (1 H, m), 1.55 (1 H, m), 1.44 (2 H, m), 1.30 (2 H, m), 1.26 (6 H, t, J 7.1), 0.90 (6 H, d, J 

6.5); δC(200 MHz, CDCl3): 160.55, 142.58, 139.16, 128.29, 126.76, 125.95, 113.97, 75.49, 60.56, 48.83, 

42.46, 36.24, 28.18, 26.04, 22.50, 14.19. 

7-benzyl-3-(4-methylpentyl)-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de 

diéthyle (M23_3) : Rdt 57%; δH(200 MHz, CDCl3): 7.26 (3 H, m), 7.00 (2 H, m), 5.97 (2 H, s), 4.30 (6 H, m), 

4.05 (2 H, dd, J 11.9, J 6.6), 2.28 (1 H, m), 1.60 (1 H, m), 1.47 (4 H, m), 1.32 (6 H, t, J 7.1), 1.28 (2 H, m), 0.94 

(6 H, d, J 6.6); δC(200 MHz, CDCl3): 160.50, 142.54, 139.35, 128.27, 126.74, 125.95, 113.96, 75.46, 60.53, 

48.81, 42.15, 38.92, 28.33, 27.84, 24.76, 22.55, 14.17. 

7-benzyl-3-(2-ethylhexyl)-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle 

(M23_4) : Rdt 60%; δH(200 MHz, CDCl3): 7.20 (3 H, m), 6.94 (2 H, m), 5.91 (2 H, s), 4.24 (6 H, m), 3.89 (2 H, 

dd, J 11.9, J 7.0), 2.32 (1 H, m), 1.30 (11 H, m), 1.26 (6 H, t, J 7.1), 0.87 (6 H, m); δC(200 MHz, CDCl3): 160.53, 

142.54, 139.15, 128.27, 126.74, 125.95, 113.95, 75.86, 60.53, 48.79, 39.75, 35.94, 32.71, 32.10, 28.57, 

26.87, 25.80, 23.07, 14.17, 14.10, 10.48. 

7-benzyl-3-(3,7-dimethyloctyl)-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de 

diéthyle (M23_5) : Rdt 29%; δH(200 MHz, CDCl3): 7.19 (3 H, m), 6.94 (2 H, m), 5.91 (2 H, s), 4.24 (6 H, m), 

3.98 (2 H, dd, J 11.9, J 6.6), 2.17 (1 H, m), 1.30 (12 H, m), 1.26 (6 H, t, J 7.1), 0.87 (9 H, m); δC(200 MHz, 

CDCl3): 160.55, 142.58, 139.16, 128.29, 126.76, 125.97, 113.95, 75.59, 75.43, 60.56, 48.83, 42.52, 39.28, 

37.10, 34.38, 32.94, 27.94, 26.90, 25.74, 23.73, 22.69, 22.58, 19.55, 14.19. 

Données RMN des dérivés fluorés : 

7-benzyl-3-(3,3,4,4,5,5,6,6,6-nonafluorohexyl)-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-

dicarboxylate de diéthyle (M27_1) : Rdt 30.8%; liquide incolore ; δH(200 MHz, CDCl3): 7.21 (m, 3H), 6.96 

(m, 2H), 5.92 (s, 2H), 4.24 (q, 4H), 4.15 (m, 4H), 2.24 (m, 2H), 1.92 (m, 2H), 1.61 (m, 1H), 1.26 (t, 3H); δF(188 

MHz, CDCl3): -81.02 (m, 3F), -114.84 (m, 2F), -124.36 (m, 2F), -126.05 (m, 2F); δC(50 MHz, CDCl3): 160.40, 

142.23, 138.97, 128.32, 126.84, 125.97, 125.67, 114.00, 74.35, 60.65, 48.89, 41.42, 28.75, 28.29, 27.84, 

18.62, 14.15 

7-benzyl-3-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluorooctyl)-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-

c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle (M27_2) : Rdt 56.0%; liquide incolore ; δH(200 MHz, CDCl3): 7.24 

(m, 3H), 6.96 (m, 2H), 5.92 (s, 2H), 4.27 (q, 4H), 4.16 (m, 4H), 2.22 (m, 2H), 1.92 (m, 2H), 1.59 (m, 1H), 1.26 
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(t, 3H); δF(188 MHz, CDCl3): -80.80 (m, 3F), -114.58 (m, 2F), -121.94 (m, 2F), -122.91 (m, 2F), -123.40 (m, 

2F), -126.17 (m, 2F); δC(50 MHz, CDCl3): 160.21, 142.04, 138.78, 128.13, 126.65, 125.78, 113.81, 74.16, 

60.46, 48.70, 41.24, 13.96 

7-benzyl-3-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluorodecyl)-2,3,4,7-tetrahydro-

[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle (M27_3) : Rdt 49.5%; liquide incolore ; δH(200 

MHz, CDCl3): 7.20 (m, 3H), 6.96 (m, 2H), 5.92 (s, 2H), 4.27 (q, 4H), 4.16 (m, 4H), 2.25 (m, 2H), 1.92 (m, 2H), 

1.57 (m, 1H), 1.26 (t, 3H); δF(188 MHz, CDCl3): -80.75 (m, 3F), -114.59 (m, 2F), -121.94 (m, 6F), -122.73 (m, 

2F), -123.34 (m, 2F), -126.14 (m, 2F); δC(50 MHz, CDCl3): 160.28, 142.12, 138.86, 128.21, 126.73, 125.85, 

113.88, 74.24, 60.54, 48.78, 41.32, 14.04. 

 

 Synthèses des molécules intermédiaires M20, M24 et M28 : 

 

M20 (ou M24 ou M28) est obtenu en mélangeant M19 (1 eq.) avec de l'anisole (2,3 eq.), de l'acide 

sulfurique (en proportion catalytique) dans 50 mL d'acide trifluoroacétique. Le milieu réactionnel est mis 

sous agitation et chauffé à 90°C pendant 1 heure. Le milieu réactionnel est ajouté dans une solution 

saturée de NaHCO3. Puis, la solution est extraite avec de l’éther diéthylique puis purifié sur colonne à gel 

de silice avec comme éluant un mélange 50/50 d’éther de pétrole/éther diéthylique. 

Données RMN pour les dérivés linéaires :  

3-methyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle (M20_1) : Rdt 

85.5%; liquide incolore ; δH(200 MHz, CDCl3): 8.68 (s, 1H), 4.33 (q, 4H), 4.20 (dd, 2H), 3.92 (dd, 2H), 2.41 

(m, 1H), 1.36 (t, 6H), 1.08 (d, 3H); δC(50 MHz, CDCl3): 159.65, 141.45, 110.59, 60.67, 37.12, 14.23, 13.16 

3-butyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle (M20_2) :  Rdt 

61.1%; liquide incolore ; δH(200 MHz, CDCl3): 8.67 (s, 1H), 4.35 (q, 4H), 4.21 (dd, 2H), 4.06 (dd, 2H), 2.20 

(m, 1H), 1.42 (m, 6H), 1.36 (t, 6H), 0.91 (t, 3H); δC(50 MHz, CDCl3): 159.81, 141.66, 110.64, 75.60, 60.84, 

42.30, 29.18, 27.60, 22.75, 14.42, 13.94 
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3-hexyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle (M20_3) :  Rdt 

82.6%; liquide incolore ; δH(200 MHz, CDCl3): 8.66 (s, 1H), 4.35 (q, 4H), 4.20 (dd, 2H), 4.05 (dd, 2H), 2.19 

(m, 1H), 1.33 (t, 6H), 1.28 (m, 10H), 0.88 (t, 3H); δC(50 MHz, CDCl3): 159.80, 141.66, 110.63, 75.61, 60.83, 

42.30, 31.69, 29.33, 27.89, 26.97, 26.89, 22.59, 14.41, 14.05 

3-octyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle (M20_4) : Rdt 

96%; liquide incolore ; δH(200 MHz, CDCl3): 8.67 (s, 1H), 4.35 (q, 4H), 4.21 (dd, 2H), 4.05 (dd, 2H), 2.20 (m, 

1H), 1.36 (t, 6H), 1.26 (m, 14H), 0.87 (t, 3H); δC(50 MHz, CDCl3): 159.80, 141.66, 110.63, 75.61, 60.83, 42.30, 

31.83, 29.66, 29.44, 29.24, 27.89, 27.01, 22.63, 14.41, 14.08 

3-decyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle (M20_5) : Rdt 

97%; liquide incolore ; δH(200 MHz, CDCl3): 8.66 (s, 1H), 4.35 (q, 4H), 4.22 (dd, 2H), 4.05 (dd, 2H), 2.17 (m, 

1H), 1.36 (t, 6H), 1.26 (m, 18H), 0.87 (t, 3H); δC(50 MHz, CDCl3): 159.81, 141.66, 110.64, 75.61, 60.84, 42.31, 

31.88, 29.67, 29.58, 29.49, 29.30, 27.90, 27.02, 22.67, 14.42, 14.10 

3-dodecyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle (M20_6) : Rdt 

95%; liquide incolore ; δH(200 MHz, CDCl3): 8.67 (s, 1H), 4.34 (q, 4H), 4.20 (dd, 2H), 4.05 (dd, 2H), 2.20 (m, 

1H), 1.36 (t, 6H), 1.25 (m, 22H), 0.87 (t, 3H); δC(50 MHz, CDCl3): 159.80, 141.66, 110.63, 75.61, 60.83, 42.30, 

31.90, 29.66, 29.62, 29.59, 29.49, 29.33, 27.89, 27.01, 22.67, 14.41, 14.10. 

Données RMN pour les dérivés ramifiés :  

3-isobutyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle (M24_1) : Rdt 

70%; δH(200 MHz, CDCl3): 8.69 (1 H, s), 4.34 (4 H, q, J 7.1), 4.21 (2 H, dd, J 11.9, J 3.5), 4.01 (2 H, dd, J 11.9, 

J 6.4), 2.30 (1 H, m), 1.68 (1 H, m), 1.36 (6 H, t, J 7.1), 1.20 (2 H, m), 0.91 (6 H, d, J 6.5); δC(200 MHz, CDCl3): 

159.80, 141.64, 110.64, 75.83, 60.83, 39.97, 36.90, 25.03, 22.57, 14.40. 

3-isopentyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle (M24_2) : Rdt 

65%; δH(200 MHz, CDCl3): 8.69 (1 H, s), 4.34 (4 H, q, J 7.1), 4.18 (2 H, dd, J 11.9, J 3.5), 4.05 (2 H, dd, J 11.9, 

J 6.5), 2.14 (1 H, m), 1.54 (1 H, m), 1.35 (6 H, t, J 7.1), 1.23 (4 H, m), 0.88 (6 H, d, J 6.5); δC(200 MHz, CDCl3): 

159.77, 141.64, 110.61, 75.57, 60.79, 42.58, 36.17, 28.13, 25.73, 22.45, 14.38. 

3-(4-methylpentyl)-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle 

(M24_3) : Rdt 71%; δH(200 MHz, CDCl3): 8.69 (1 H, s), 4.34 (4 H, q, J 7.1), 4.21 (2 H, dd, J 11.9, J 3.5), 4.04 

(2 H, dd, J 11.9, J 6.3), 2.18 (1 H, m), 1.54 (1 H, m), 1.40 (4 H, m), 1.37 (6 H, t, J 7.1), 1.20 (2 H, m), 0.86 (6 
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H, d, J 6.6); δC(200 MHz, CDCl3): 159.80, 141.63, 110.64, 76.03, 60.80, 39.86, 35.85, 32.64, 31.92, 28.55, 

25.73, 23.07, 14.39, 14.08, 10.44. 

3-(2-ethylhexyl)-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle 

(M24_4) : Rdt 72%; δH(200 MHz, CDCl3): 8.69 (1 H, s), 4.34 (4 H, q, J 7.1), 4.24 (2 H, dd, J 11.9, J 3.5), 3.96 

(2 H, dd, J 11.9, J 6.7), 2.32 (1 H, m), 1.36 (6 H, t, J 7.1), 1.25 (11 H, m), 0.87 (9 H, m); δC(200 MHz, CDCl3): 

159.80, 141.63, 110.64, 76.03, 60.80, 39.86, 35.85, 32.64, 31.92, 28.55, 25.73, 23.07, 14.39, 14.08, 10.44. 

3-(3,7-dimethyloctyl)-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle 

(M24_5) : Rdt 69%; δH(200 MHz, CDCl3): 8.69 (1 H, s), 4.35 (4 H, q, J 7.1), 4.22 (2 H, dd, J 11.9, J 3.5), 4.06 

(2 H, dd, J 11.9, J 6.3), 2.15 (1 H, m), 1.34 (6 H, t, J 7.1), 1.26 (12 H, m), 0.86 (9 H, m); δC(200 MHz, CDCl3): 

159.81, 141.67, 110.63, 75.72, 75.56, 60.83, 42.67, 39.27, 37.01, 34.36, 32.93, 27.93, 25.48, 24.72, 22.68, 

22.57, 19.53, 14.41. 

Données RMN pour les dérivés fluorés : 

3-(3,3,4,4,5,5,6,6,6-nonafluorohexyl)-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate 

de diéthyle (M28_1) : Rdt 78.6%; liquide incolore ; δH(200 MHz, CDCl3): 8.74 (s, 1H), 4.35 (q, 4H), 4.18 (m, 

4H), 2.23 (m, 3H), 1.92 (m, 2H), 1.36 (t, 6H); δF(188 MHz, CDCl3): -81.04 (m, 3F), -114.85 (m, 2F), -124.36 

(m, 2F), -126.07 (m, 2F); δC(50 MHz, CDCl3): 159.46, 141.17, 110.55, 74.32, 60.75, 41.42, 14.20. 

3-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluorooctyl)-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-

dicarboxylate de diéthyle (M28_2) : Rdt 83.2%; liquide incolore ; δH(200 MHz, CDCl3): 8.72 (s, 1H), 4.36 (q, 

4H), 4.18 (m, 4H), 2.23 (m, 3H), 1.92 (m, 2H), 1.37 (t, 6H); δF(188 MHz, CDCl3): -80.80 (m, 3F), -114.50 (m, 

2F), -121.94 (m, 2F), -122.91 (m, 2F), -123.40 (m, 2F), -126.17 (m, 2F); δC(50 MHz, CDCl3): 159.65, 141.37, 

110.74, 74.52, 60.95, 41.63, 14.40. 

3-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluorodecyl)-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-

c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle (M28_3) : Rdt 71.5%; liquide incolore ; δH(200 MHz, CDCl3): 8.73 

(s, 1H), 4.36 (q, 4H), 4.19 (m, 4H), 2.23 (m, 3H), 1.92 (m, 2H), 1.37 (t, 6H); δF(188 MHz, CDCl3): -80.76 (m, 

3F), -114.55 (m, 2F), -121.91 (m, 6F), -122.76 (m, 2F), -123.33 (m, 2F), -126.14 (m, 2F); δC(50 MHz, CDCl3): 

159.65, 141.37, 110.75, 74.52, 60.95, 41.63, 14.40. 
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 Synthèses des molécules intermédiaires M21, M25 et M29 : 

 

M20 (ou M24 ou M28) est mélangé dans une solution de NaOH à 2N avec environ 20 mL d'éthanol 

(proportion catalytique). Le mélange réactionnel est mis sous agitation et chauffé à 100°C pendant 1 jour. 

Le solvant est évaporé à l’évaporateur rotatif puis 20 mL de méthanol est ajouté afin d’améliorer la 

solubilisation du produit brute. La solution est neutralisée avec de l'acide chlorhydrique à 37% jusqu'à pH 

2. Le solvant sera alors évaporé et produit résultant sera sécher sous hotte à 120° pendant un jour. Le 

produit obtenu est impur et sera utilisé tel quel pour la prochaine étape de décarboxylation. 

 

 Synthèses des monomères des séries M22, M26 et M30 :  

 

30 mL triethanolamine est chauffé à environ 200°C puis est ajouté M21. Lors de l'ajout un dégagement 

gazeux doit avoir lieu. Le mélange réactionnel est extrait. Le produit est ensuite purifié par colonne 

neutralisée à la TEA (10% de l’éluant) sur gel de silice avec un éluant constitué d’un mélange 

cyclohexane/acétate d’éthyle en proportion variable (50/50 puis 80/20 puis 90/10 respectivement). 

Données RMN et de spectrométrie de masse pour les dérivés linéaires :  

3-methyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole (ProDOP-C1, M22_1) : Rdt 17.1%; solide blanc; 

Pf = 138.8°C ; δH(200 MHz, CDCl3): 7.18 (s, 1H), 6.32 (d, 2H), 4.02 (dd, 2H), 3.65 (dd, 2H), 2.33 (m, 1H), 1.02 

(d, 3H); δC(50 MHz, CDCl3): 139.33, 103.31, 77.54, 38.53, 12.70; MS (70 eV): m/z 153.09 (M+, 100), 110.14 

(C6H8NO+•, 16), 99.14 (C4H5NO2
•+, 23) 
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3-butyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole (ProDOP-C4,M22_2) : Rdt 48.4%; solide blanc; Pf 

= 84.9°C ; δH(200 MHz, CDCl3): 7.19 (s, 1H), 6.29 (d, 2H), 4.01 (dd, 2H), 3.85 (dd, 2H), 2.04 (m, 1H), 1.41 (m, 

6H), 0.91 (t, 3H); δC(50 MHz, CDCl3): 139.27, 103.19, 76.08, 43.51, 29.30, 26.94, 22.88, 13.97; MS (70 eV): 

m/z 195.27 (M+, 100), 99.44 (C4H5NO2
•+, 100) 

3-hexyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole (ProDOP-C6, M22_3) : Rdt 25.8%; solide gris ; Pf 

= 76.9°C ; δH(200 MHz, CDCl3): 7.15 (s, 1H), 6.30 (d, 2H), 4.03 (dd, 2H), 3.84 (dd, 2H), 2.04 (m, 1H), 1.31 (m, 

10H), 0.88 (t, 3H); δC(50 MHz, CDCl3): 139.29, 103.19, 76.09, 43.52, 31.73, 29.47, 27.24, 27.08, 22.62, 14.07; 

MS (70 eV): m/z 223.19 (M+, 62), 99.13 (C4H5NO2
•+, 100) 

3-octyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole (ProDOP-C8, M22_4) : Rdt 2.8%; solide brun ; Pf = 

74.0°C ; δH(200 MHz, CDCl3): 7.14 (s, 1H), 6.30 (d, 2H), 4.01 (dd, 2H), 3.84 (dd, 2H), 2.04 (m, 1H),1.27 (m, 

14H), 0.88 (t, 3H); δC(50 MHz, CDCl3): 139.31, 103.20, 76.09, 43.53, 31.86, 29.82, 29.49, 29.28, 27.25, 27.12, 

22.65, 14.09; MS (70 eV): m/z 251.48 (M+, 52), 100.78 (C4H6NO2
•2+, 52), 99.31 (C4H5NO2

•+, 100) 

3-decyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole (ProDOP-C10, M22_5) : Rdt 4.5%; solide noir ; Pf  

= 70.0°C ; δH(200 MHz, CDCl3): 7.13 (s, 1H), 6.29 (d, 2H), 4.01 (dd, 2H), 3.84 (dd, 2H), 2.04 (m, 1H), 1.26 (m, 

18H), 0.88 (t, 3H); δC(50 MHz, CDCl3): 139.30, 103.20, 76.09, 43.53, 31.89, 29.82, 29.61, 29.53, 27.25, 27.13, 

22.67, 14.10; MS (70 eV): m/z 279.45 (M+, 46), 206.88 (C12H16NO2
•2+, 37), 100.94 (C4H6NO2

•2+, 46), 99.41 

(C4H5NO2
•+, 100) 

3-dodecyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole (ProDOP-C12, M22_6) : Rdt 17%; solide brun ; 

Pf = 76.5°C ; δH(200 MHz, CDCl3): 7.12 (s, 1H), 6.30 (d, 2H), 4.01 (dd, 2H), 3.84 (dd, 2H), 2.04 (m, 1H), 1.26 

(m, 22H), 0.88 (t, 3H); δC(50 MHz, CDCl3): 139.31, 103.20, 76.09, 43.53, 31.91, 29.82, 29.63, 29.54, 29.34, 

27.25, 27.13, 22.68, 14.11; MS (70 eV): m/z 307.30 (M+, 65), 99.27 (C4H5NO2
•+, 100) 

Données RMN et de spectrométrie de masse pour les dérivés ramifiés : 

3-isobutyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole (ProDOP-br-C4, M26_1) : Rdt 60%; solide 

cristallin incolore; Pf 107.0°C; δH(200 MHz, CDCl3): 7.16 (1 H, s), 6.30 (2 H, d, J 3.3), 4.00 (2 H, dd, J 11.7, J 

2.5), 3.80 (2 H, dd, J 11.7, J 6.6), 2.15 (1 H, m), 1.73 (1 H, m), 1.29 (2 H, t, J 7.2), 1.24 (2 H, m), 0.94 (6 H, d, 

J 6.5); δC(200 MHz, CDCl3): 139.29, 103.20, 76.06, 43.82, 36.35, 28.25, 25.03, 22.53; MS (70 eV): m/z 195 

(M+, 100), 99 (C4H5NO2, 100). 

3-isopentyl-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole (ProDOP-br-C5, M26_2) : Rdt 40%; solide 

cristallin incolore ; Pf 82.8°C; δH(200 MHz, CDCl3): 7.07 (1 H, s), 6.23 (2 H, d, J 3.3), 3.93 (2 H, dd, J 11.7, J 
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2.6), 3.79 (2 H, dd, J 11.7, J 6.3), 1.95 (1 H, m), 1.50 (1 H, m), 1.44 (2 H, m), 1.24 (2 H, m), 0.82 (6 H, d, J 6.5); 

δC(200 MHz, CDCl3): 139.29, 103.20, 76.06, 43.82, 36.35, 28.25, 25.03, 22.53; MS (70 eV): m/z 209 (M+, 

20), 99 (C4H5NO2, 100). 

3-(4-methylpentyl)-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole (ProDOP-br-C6, M26_3) : Rdt 40%; 

solide cristallin incolore ; Pf 85.0°C; δH(200 MHz, CDCl3): 7.13 (1 H, s), 6.30 (2 H, d, J 3.2), 4.00 (2 H, dd, J 

11.7, J 2.6), 3.85 (2 H, dd, J 11.7, J 6.5), 2.05 (1 H, m), 1.52 (1 H, m), 1.42 (4 H, m), 1.24 (2 H, m), 0.88 (6 H, 

d, J 6.6); δC(200 MHz, CDCl3): 139.31, 103.20, 76.08, 43.52, 39.07, 27.88, 27.43, 24.85, 22.60; MS (70 eV): 

m/z 223 (M+, 25), 99 (C4H5NO2, 100). 

3-(2-ethylhexyl)-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole (ProDOP-br-C8, M26_4) : Rdt 45%; 

liquide incolore; δH(200 MHz, CDCl3): 7.14 (1 H, s), 6.30 (2 H, d, J 3.2), 4.01 (2 H, dd, J 11.7, J 2.6), 3.77 (2 H, 

dd, J 11.7, J 6.8), 2.14 (1 H, m), 1.32 (11 H, m), 0.89 (6 H, m); δC(200 MHz, CDCl3): 139.32, 103.19, 76.43, 

41.15, 36.02, 32.86, 31.00, 28.64, 25.91, 23.11, 14.11, 10.53; MS (70 eV): m/z 251 (M+, 50), 99 (C6H7S2
+, 

100). 

3-(3,7-dimethyloctyl)-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole (ProDOP-br-C10, M26_5) : Yield 

59%; Crystalline solid; m.p. 42.8°C; δH(200 MHz, CDCl3): 7.14 (1 H, s), 6.30 (2 H, d, J 3.3), 4.00 (2 H, dd, J 

11.7, J 2.6), 3.85 (2 H, dd, J 11.7, J 6.4), 2.00 (1 H, m), 1.29 (12 H, m), 0.86 (9 H, m); δC(200 MHz, CDCl3): 

139.33, 103.19, 76.00, 43.90, 39.30, 37.15, 34.49, 33.03, 27.94, 24.76, 24.72, 22.70, 22.59, 19.57; MS (70 

eV): m/z 279 (M+, 25), 99 (C4H5NO2, 100). 

Données RMN et de spectrométrie de masse pour les dérivés fluorés : 

3-(3,3,4,4,5,5,6,6,6-nonafluorohexyl)-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole (ProDOP-EC4F9, 

M30_1) : Rdt 42.6%; solide blanc; Pf = 132.4°C ; δH(200 MHz, CDCl3): 7.19 (s, 1H), 6.31 (d, 2H), 4.05 (dd, 

2H), 3.91 (dd, 2H), 1.98 (m, 5H); δF(188 MHz, CDCl3): -81.03 (m, 3F), -114.84 (m, 2F), -124.38 (m, 2F), -

126.05 (m, 2F); δC(50 MHz, CDCl3): 139.02, 103.35, 74.83, 42.51, 28.32, 17.67; MS (70 eV): m/z 385.12 (M+, 

100), 99.16 (C4H5NO2
•+, 31) 

3-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluorooctyl)-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole 

(ProDOP-EC6F13, M30_2) : Rdt 10.3%; solide blanc; Pf = 116.7°C ; δH(200 MHz, CDCl3): 7.17 (s, 1H), 6.31 (d, 

2H), 4.05 (dd, 2H), 3.91 (dd, 2H), 2.09 (m, 5H); δF(188 MHz, CDCl3): -80.81 (m, 3F), -114.67 (m, 2F), -121.93 

(m, 2F), -122.86 (m, 2F), -123.38 (m, 2F), -126.05 (m, 2F);  δC(50 MHz, CDCl3): 139.05, 103.37, 74.85, 42.55, 

28.43, 17.70; MS (70 eV): m/z 485.16 (M+, 100), 99.28 (C4H5NO2
•+, 38) 
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3-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluorodecyl)-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-

c]pyrrole (ProDOP-EC8F17, M30_3) : Yield 11.0%; grey solid; mp = 131.2°C ; δH(200 MHz, CDCl3): 7.10 (s, 

1H), 6.25 (d, 2H), 4.00 (dd, 2H), 3.85 (dd, 2H), 1.91 (m, 5H); δF(188 MHz, CDCl3): -80.77 (m, 3F), -114.61 (m, 

2F), -121.91 (m, 6F), -122.73 (m, 2F), -123.40 (m, 2F), -126.16 (m, 2F);  δC(50 MHz, CDCl3): 139.03, 103.35, 

74.84, 42.52, 28.47, 17.63; MS (70 eV): m/z 585.14 (M+, 100), 99.27 (C4H5NO2
•+, 35) 

 

 Synthèse des molécules intermédiaires M31 et M36 : 

 

M3 (1 eq.) est ajoutée dans du DMF en présence de K2CO3 (5 eq.) à 100°C pendant trente minutes, 

l’épibromohydrine (1 eq.) est ajouté ensuite aux gouttes à gouttes. Le mélange réactionnel est laissé à 

réagir pendant un jour à 100°C pour obtenir deux produits M31 et M36. Le mélange est ensuite extrait 

avec de l’acétate d’éthyle, sécher sur MgSO4 puis purifié sur colonne avec un éluant constitué d’un 

mélange d’éther de pétrole et d’acétate d’éthyle en proportion 20/80 respectivement puis 100% acétate 

d’éthyle. Le ProDOP-OH est le composé qui migre le plus vite. 

6-benzyl-2-(hydroxymethyl)-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole-5,7-dicarboxylate de diéthyle 

(EDOP-CH2-OH, M31) : Rdt 60%; liquide incolore; δH(200 MHz, CDCl3): 7.24 (m, 3H), 6.94 (m, 2H), 5.98 (s, 

2H), 4.26 (m, 7H), 3.89 (m, 2H), ), 1.28 (t, J = 7.1H, 3H), 1.26 (t, J = 7.1H, 3H). δC(50 MHz, CDCl3): 160.20, 

139.17, 136.27, 136.14, 128.30, 126.80, 125.91, 111.13, 111.10, 75.30, 74.81, 66.65, 61.39, 60.67, 60.60, 

48.54, 14.25, 14.17. 

7-benzyl-3-hydroxy-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrole-6,8-dicarboxylate de diéthyle 

(ProDOP-OH, M36) : Rdt 40%; solide cristallin; δH(200 MHz, CDCl3): 7.21 (m, 3H), 6.96 (m, 2H), 5.93 (s, 2H), 

4.20 (m, 9H), 1.27 (t, J = 7.1 Hz, 6H). δC(50 MHz, CDCl3): 160.29, 142.23, 138.83, 128.34, 126.90, 125.99, 

114.10, 75.30, 70.45, 60.72, 48.81, 14.16. 

 

 Synthèses des molécules intermédiaires M32 et M37 : 
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M37 (ou M32) est obtenu en mélangeant M36 (1 eq.) avec de l'anisole (2,3 eq.), de l'acide sulfurique (en 

proportion catalytique) dans 35 mL d'acide trifluoroacétique. Le milieu réactionnel est mis sous agitation 

et chauffé à 90°C pendant 1 heure. Le milieu réactionnel est ajouté dans une solution saturée de NaHCO3 

puis extrait à l’éther diéthylique. Le produit est utilisé tel quel pour la prochaine étape de saponification. 

 

 Synthèses des molécules intermédiaires M33 et M38 : 

 

M37 (ou M32) est mélangé dans une solution de 30 mL de NaOH à 2N avec environ 15 mL d'éthanol 

(proportion catalytique). Le mélange réactionnel est mis sous agitation et chauffé à 100°C pendant 1 jour. 

Le solvent est évaporé à l’évaporateur rotatif puis 10 mL de méthanol est ajouté afin d’améliorer la 

solubilisation du produit brute. La solution est neutralisée avec de l'acide chlorhydrique à 37% jusqu'à pH 

2. Le solvent sera alors évaporé et produit résultant sera sécher sous hotte à 120° pendant un jour. Le 

produit obtenu est impur et sera utilisé tel quel pour la prochaine étape de décarboxylation. 

 

 Synthèses des monomères précurseurs M34 et M39 : 

 

30 mL triethanolamine est chauffé à environ 200°C puis est ajouté M21. Lors de l'ajout un dégagement 

gazeux doit avoir lieu. Le mélange réactionnel est extrait. Le produit est ensuite purifié par colonne 
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neutralisée à la TEA (10% de l’éluant) sur gel de silice avec un éluant constitué d’un mélange 

cyclohexane/acétate d’éthyle en proportion variable (50/50 puis 80/20 puis 90/10 respectivement). 

(3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrol-2-yl)methanol (EDOP-OH, M34): Rdt 25%; solide cristallin; Pf = 

91.4°C; δH(200 MHz, CD3OD): 6.08 (m, 2H), 4.15 (dd, J = 10.9 Hz, J = 1.7 Hz, 1H), 4.07 (m, 1H), 3.94 (dd, J = 

10.9 Hz, J = 7.1 Hz, 1H),3.72 (m, 2H); δC(50 MHz, CD3OD): 133.25, 133.20, 99.00, 98.84, 76.39, 68.09, 62.09; 

MS (70 eV): m/z 155 (M+, 100), 99 (C4H5NO2
+•, 90). 

2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrol-3-ol (ProDOP-OH, M39) : Rdt 25%; solide cristallin; Pf = 

140.2°C; δH(200 MHz, CD3OD): 6.21 (s, 2H), 3.92 (m, 5H); δC(50 MHz, CD3OD): 140.06, 103.91, 76.84, 72.34; 

MS (70 eV): m/z 155 (M+, 100), 99 (C4H5NO2
+•, 25). 

 

 Synthèses des monomères dérivés du ProDOP et de l’EDOP fluorés : 

 

Une solution contenant de l’acide carboxylique fluoré deC4F9 à C8F17 (1,2 eq.), de l’EDC (1,2 eq.) et de la 

DMAP (cat.) dans 20 mL de DCM absolu est laissée à réagir pendant trente minutes à température 

ambiante. Ensuite M34 ou M39 sont ajoutés dilué dans de l’acétonitrile à la solution précédente et laissé 

à réagir pendant un jour à température ambiante. 

(3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrol-2-yl)methyl 4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluoroheptanoate (EDOP-

CH2-OCO-EC4F9, M35_1) : Rdt 38%; solide cristallin; Pf = 65.9°C; δH(200 MHz, CDCl3): 7.10 (s, 1H), 6.21 (m, 

2H), 4.37 (m, 3H), 4.21 (m, 1H), 4.03 (m, 1H), 2.71 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 2.48 (tt, J = 18.9 Hz, J = 8.0 Hz, 2H); 

δF(188 MHz, CDCl3): -81.05 (m, 3H), -114.98 (m, 2H), -124.48 (m, 2H), -126.08 (m, 2H); δC(50 MHz, CDCl3): 

170.84, 132.07, 131.74, 98.71, 98.54, 71.95, 66.41, 63.37, 26.34 (J = 22.6 Hz), 25.31 (J = 4.4 Hz); MS (70 

eV): m/z 429 (M+, 100), 275 (C7H4F9O+•, 10), 137 (C7H7NO2
+, 100). 

(3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrol-2-yl)methyl 4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-tridecafluorononanoate 

(EDOP-CH2-OCO-EC6F13, M35_2) : Rdt 66%; solide cristallin ; Pf = 78.2°C; δH(200 MHz, CDCl3): 7.10 (s, 1H), 

6.21 (m, 2H), 4.37 (m, 3H), 4.21 (m, 1H), 4.04 (m, 1H), 2.71 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 2.50 (tt, J = 19.0 Hz, J = 7.8 
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Hz, 2H); δF(188 MHz, CDCl3): -80.81 (m, 3H), -114.79 (m, 2H), -121.96 (m, 2H), -122.90 (m, 2H), -123.51 (m, 

2H), -126.17 (m, 2H); δC(50 MHz, CDCl3): 170.86, 132.07, 131.75, 98.71, 98.54, 71.95, 66.41, 63.37, 26.43 

(J = 22.2 Hz), 25.33 (J = 4.1 Hz); MS (70 eV): m/z 529 (M+, 80), 375 (C9H4F13O+•, 16), 137 (C7H7NO2
+, 100). 

(3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrol-2-yl)methyl 4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-

heptadecafluoroundecanoate (EDOP-CH2-OCO-EC8F17, M35_3) : Rdt 54%; solide cristallin; Pf = 96.6°C; 

δH(200 MHz, CDCl3): 7.10 (s, 1H), 6.21 (m, 2H), 4.37 (m, 3H), 4.21 (m, 1H), 4.02 (m, 1H), 2.71 (t, J = 7.6 Hz, 

2H), 2.48 (tt, J = 19.0 Hz, J = 7.6 Hz, 2H); δF(188 MHz, CDCl3): -80.78 (m, 3H), -114.78 (m, 2H), -121.93 (m, 

6H), -122.79 (m, 2H), -123.51 (m, 2H), -126.15 (m, 2H); δC(50 MHz, CDCl3): 170.86, 132.07, 131.75, 98.71, 

98.54, 71.95, 66.41, 63.37, 26.44 (J = 20.6 Hz), 25.33 (J = 4.7 Hz); MS (70 eV): m/z 629 (M+, 61), 475 

(C11H4F17O+•, 10), 137 (C7H7NO2
+, 100). 

2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrol-3-yl 4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluoroheptanoate (ProDOP-

OCO-EC4F9, M40_1) : Rdt 46%; solide cristallin; Pf = 118.1°C; δH(200 MHz, CDCl3): 7.24 (s, 1H), 6.32 (d, J = 

3.3 Hz, 2H), 5.21 (m, 1H), 4.25 (dd, J = 12.5 Hz, J = 4.8 Hz, 2H), 4.06 (dd, J = 12.5 Hz, J = 2.5 Hz, 2H), 2.77 (t, 

J = 7.7 Hz, 2H), 2.51 (tt, J = 19.5 Hz, J = 7.7 Hz, 2H); δF(188 MHz, CDCl3): -80.04 (m, 3H), -114.96 (m, 2H), -

124.46 (m, 2H), -126.06 (m, 2H); δC(50 MHz, CDCl3): 170.54, 138.77, 103.20, 73.69, 72.37, 26.37 (J = 22.6 

Hz), 25.55 (J = 3.8 Hz); MS (70 eV): m/z 429 (M+, 100), 275 (C9H4F13O+•, 10), 137 (C7H7NO2
+, 100). 

2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrol-3-yl 4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-tridecafluorononanoate 

(ProDOP-OCO-EC6F13, M40_2) : Rdt 35%; solide cristallin; Pf = 110.6°C; δH(200 MHz, CDCl3): 7.18 (s, 1H), 

6.32 (d, J = 3.3 Hz, 2H), 5.21 (m, 1H), 4.26 (dd, J = 12.5 Hz, J = 4.8 Hz, 2H), 4.05 (dd, J = 12.5 Hz, J = 2.5 Hz, 

2H), 2.77 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 2.51 (tt, J = 18.5 Hz, J = 7.7 Hz, 2H); δF(188 MHz, CDCl3): -80.81 (m, 3H), -114.79 

(m, 2H), -121.99 (m, 2H), -122.95 (m, 2H), -123.55 (m, 2H), -126.20 (m, 2H); δC(50 MHz, CDCl3): 170.54, 

138.79, 103.20, 73.69, 72.38, 26.47 (J = 22.4 Hz), 25.58 (J = 4.0 Hz); MS (70 eV): m/z 529 (M+, 72), 375 

(C9H4F13O+•, 10), 137 (C7H7NO2
+, 100). 

2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrol-3-yl 4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-

heptadecafluoroundecanoate (ProDOP-OCO-EC8F17, M40_3) : Rdt 50%; solide cristallin; Pf = 126.8°C; 

δH(200 MHz, CDCl3): 7.21 (s, 1H), 6.32 (d, J = 3.3 Hz, 2H), 5.21 (m, 1H), 4.26 (dd, J = 12.7 Hz, J = 4.8 Hz, 2H), 

4.05 (dd, J = 12.7 Hz, J = 2.5 Hz, 2H), 2.77 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 2.51 (tt, J = 18.3 Hz, J = 7.9 Hz, 2H); δF(188 MHz, 

CDCl3): -80.79 (m, 3H), -114.74 (m, 2H), -121.92 (m, 6H), -122.76 (m, 2H), -123.50 (m, 2H), -126.18 (m, 2H); 

δC(50 MHz, CDCl3): 170.55, 138.80, 103.20, 73.69, 72.38, 26.47 (J = 23.2 Hz), 25.59 (J = 3.5 Hz); MS (70 eV): 

m/z 629 (M+, 55), 475 (C9H4F13O+•, 6), 137 (C7H7NO2
+, 100). 
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Abstract: In nature, several plants and insects, such as the Rosa montana petals or the gecko foot, are highly 
hydrophobic but with an extremely high water adhesion. These properties are called parahydrophobic. 
Here, in order to reproduce such properties we have developed original 3,4-ethylenedioxypyrrole monomers 
containing branched alkyl chains in order to have intrinsically hydrophilic polymers. In certain conditions, 
the electrodeposited conducting polymer films are parahydrophobic due to the presence fibrous structures 
forming large agglomerates. On such surfaces, a water droplet deposited on them remains stuck even after a 
substrate inclination of 180°. Such properties are extremely interesting for applications in water harvesting, 
for example.

Keywords: conjugated polymers; nanostructured materials; organic synthesis; surface modification; surface 
properties.

Introduction
Controlling the surface wettability is of a fundamental interest in an extremely large range of applications 
[1] such as in cookware coatings [2], anti-fingerprint screen protectors [3], microfluidic systems [4], gas and 
liquid separation membranes [5] or the anti-bioadhesion [6]. The wettability of “smooth” surfaces is deter-
mined by the Young equation, which gives the apparent contact angle of a smooth surface (θY) as a function 
of three surface tensions [7]. However, whatever the surface chemistry, θY of a water droplet deposited on a 
smooth surface does not exceed 130° but in nature many plants and animals display extreme wetting prop-
erties with apparent contact angle (θ) above 150° [8]. Hence, biomimetic or bioinspired approaches have 
been developed to reproduce the wetting phenomena observed in nature. The most famous example is the 
superhydrophobic properties of the Lotus leaves characterized by θ above 150°, very low water adhesion or 
hysteresis and self-cleaning properties [9]. However, other phenomena are also extremely important for fun-
damental applications [10–15]. For example, when a water droplet is deposited on Rosa montana leaves [10, 
11], peanut leaves [12] or gecko feet [13], θ is extremely high (sometimes above 150°) but the water adhesion 
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is extremely high. As a consequence, the water droplet remains stuck even if the leaf or foot is turned upside 
down. For these surface properties, Marmur proposed to use the term of parahydrophobic (as soon as θ > θY 
but with high adhesion) [16]. For superhydrophobic or parahydrophobic properties, it is necessary to create 
surface structures.

Various processes have been implemented to induce the formation of surface structures with different 
surface morphologies (pillars, fibers, spheres, plates…) [17]. The electrodeposition of conducting polymers 
is a unique method of formation of various surface structures with specific wettability properties [18–21]. 
Conducting polymers can, in their doping state, incorporate ions in their chemical structure with the pos-
sibility to tune the surface wettability [22]. Moreover, various substituents can also be used to modify the 
surface morphology and wettability. One of the most important parameter was found to be the polymeriz-
able core, which is necessary to induce the electrodeposition [23, 24]. The EDOP heterocycle is an excellent 
core with exceptional polymerization capacity associated to excellent optical and electrical properties [25, 
26]. Moreover, it was also shown the possibility to obtain very specific surface structures with exceptional 
wettability properties, such as nanoporous structures [27–31]. For example, superhydrophobic or superoleo-
phobic properties were obtained using linear hydrocarbon and fluorocarbon chains, respectively. In order 
to produce parahydrophobic surfaces, it is preferable either to change the surface morphology or to reduce 
the intrinsic hydrophobicity of the materials. That can be done by introducing branching in hydrocarbon 
chains, for example. Here, we have elaborated five novel EDOP derivatives containing branched hydrocarbon 
chains of different size. The monomers are given in Scheme 1. We report their synthesis, characterization 
and the surface properties (surface wettability and roughness/morphology) of the corresponding conducting 
polymers.

Experimental section

Monomer synthesis

The monomers were developed using a nine-step process (Scheme 2). The key intermediate 3,4-ethylen-
edioxypyrrole (EDOP) was successfully reached in eight steps from iminodiacetic acid. The synthetic way 
includes the esterification of the two acid groups of iminodiacetic acid, the nitrogen protection, the forma-
tion of the pyrrole moiety using diethyl oxalate, the formation of the ethylenedioxy bridge using 1,2-dibro-
moethane, the deprotection of the nitrogen and the acid groups and the decarboxylation of the two resulting 
carboxylic groups. Finally, the monomer were obtained by nucleophilic substitution of the nitrogen of EDOP 
by the corresponding alkylbromide. The best conditions for the substitution was found to be the use of potas-
sium hydroxide (KOH) in dimethylsulfoxide leading to excellent yield and an easy control of the reaction by 
thin-layer chromatography (TLC). For this reaction, 0.5 g of EDOP (4 mM, 1 eq.) and 0.45 g of KOH (8 mM, 2 eq.) 
were added to 20 mL of anhydrous DMF. After stirring for 30 min, 10 mL of anhydrous DMF containing 1.5 eq. 
of the corresponding alkylbromide were added. After 24 h at 50 °C, 100 mL of water were added and the 
product was extracted with ethyl acetate. The product was then purified by column chromatography using 
diethyl ether/cyclohexane 25:75 as eluent and silica gel as stationary phase.

Scheme 1: Original monomers studied in this paper.
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6-isopropyl-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole (EDOP-br-C3): Yield 6  %; Slightly yellow oil; 
δH(200 MHz, CDCl3): 6.13 (2 H, s), 4.17 (4 H, s), 3.99 (1 H, m), 1.36 (6 H, d, J 6.7); δC(200 MHz, CDCl3): 131.50, 
98.73, 65.85, 51.06, 23.56; MS (70 eV): m/z 167 (M+, 100), 152 (C8H10NO2

+·, 52).

6-isobutyl-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole (EDOP-br-C4): Yield 15 %; Slightly yellow oil; δH(200 
MHz, CDCl3): 6.04 (2 H, s), 4.18 (4 H, s), 3.43 (2 H, d, J 7.3), 1.92 (1 H, m), 0.85 (6 H, d, J 6.6); δC(200 MHz, CDCl3): 
131.52, 101.39, 65.82, 58.05, 30.44, 19.97; MS (70 eV): m/z 181 (M+, 84), 138 (C7H8NO2

+·, 52), 125 (C6H7NO2
+, 42), 

112 (C5H6NO2
+·, 100).

6-isopentyl-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole (EDOP-br-C5): Yield 28  %; Slightly yellow oil; 
δH(200 MHz, CDCl3): 6.06 (2 H, s), 4.17 (4 H, s), 3.67 (2 H, t, J 7.1), 1.57 (3 H, m), 0.90 (6 H, d, J 6.3); δC(200 MHz, 
CDCl3): 131.61, 100.92, 65.83, 48.35, 40.15, 25.36, 22.35; MS (70 eV): m/z 195 (M+, 100), 139 (C7H8NO2

+, 95), 112 
(C5H6NO2

+·, 50), 83 (C4H5NO+, 93).

6-(4-methylpentyl)-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole (EDOP-br-C6): Yield 32 %; Slightly yellow 
oil; δH(200 MHz, CDCl3): 6.06 (2 H, s), 4.18 (4 H, s), 3.63 (2 H, t, J 7.2), 1.67 (2 H, m), 1.54 (1 H, m), 1.17 (2 H, m), 
0.87 (6 H, d, J 6.6); δC(200 MHz, CDCl3): 131.60, 100.94, 65.83, 50.50, 35.76, 29.22, 27.71, 22.48; MS (70 eV): m/z 
209 (M+, 100), 194 (C11H16NO2

+·, 8), 166 (C9H12NO2
+·, 6), 152 (C8H10NO2

+·, 8), 138 (C7H8NO2
+·, 52), 125 (C6H7NO2

+, 42), 
112 (C5H6NO2

+·, 35), 83 (C4H5NO+, 38).

6-(5-methylhexyl)-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole (EDOP-br-C7): Yield 35  %; Slightly yellow 
oil; δH(200 MHz, CDCl3): 6.06 (2 H, s), 4.18 (4 H, s), 3.64 (2 H, t, J 7.1), 1.66 (2 H, m), 1.51 (1 H, m), 1.21 (4 H, 
m), 0.85 (6 H, d, J 6.6); δC(200 MHz, CDCl3): 131.60, 100.95, 65.83, 50.22, 38.47, 31.57, 27.85, 24.47, 22.54; MS 
(70 eV): m/z 223 (M+, 100), 208 (C11H16NO2

+·, 4), 180 (C11H16NO2
+·, 15), 166 (C9H12NO2

+·, 6), 152 (C8H10NO2
+·, 23), 138 

(C7H8NO2
+·, 53), 125 (C6H7NO2

+, 15), 112 (C5H6NO2
+·, 31), 83 (C4H5NO+, 42).

Scheme 2: Synthesis way to produce the monomers.
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Electrochemical parameters

An Autolab potentiostat purchased from Metrohm was used for the electrodeposition experiments. The con-
nection was realized via a three-electrode system. A platinum tip was used as working electrode, a carbon 
rod as counter-electrode while a saturated calomel electrode (SCE) was used as reference electrode. The 
three electrodes were introduced inside a glass cell containing 10 mL of anhydrous acetonitrile with 0.1 M of 
tetrabutylammonium hexafluorophosphate (Bu4NPF6) and 0.01 M of monomer. The solution was degassed 
before each experiment.

Generalities for surface characterization

The contact angles were measured using a DSA30 goniometer (Krüss). The advanced contact angles (θ) were 
determined with the sessile drop method by taking the contact angle at the triple point between the water 
droplet, the substrate and the air. The dynamic contact angles were obtained with the tilted-drop method. 
This method allows the determining of the advanced and receding contact angles and as a consequence the 
hysteresis (H) after deposition of a 6 μL water droplet and surface inclination. The hysteresis is taken at the 
maximum surface inclination called sliding or tilting angle (α) just before the droplet moving. If the water 
droplet remained stuck whatever the surface inclination, the surface is called sticky.

The SEM images were obtained with a 6700F microscope (JEOL).

Results and discussion

Polymer growth study by cyclic voltammetry

The cyclic voltammetry is a very useful tool in order to study the growth of conducting polymers. Indeed, the 
redox properties of conducting polymers can be observed by cyclic voltammetry. Here, the monomer oxida-
tion potential (Eox) was found to be 0.88–0.91 V vs SCE following the branched hydrocarbon chain. Then, the 
polymer growth was observed by cyclic voltammetry (–1 V to a potential slightly lower to Eox and at a scan rate 
of 20 mV/s). First of all, the cyclic voltammogram of EDOP-br-C3 displayed no significant peak corresponding 
to the polymer because the polymer formed was extremely soluble in solution. The presence of an isopro-
pyl group on the nitrogen of EDOP induced very huge steric hindrance, especially with the adjacent units 
(Scheme 3). As a consequence, the polymer chain length is highly reduced and the polymer solubility highly 
increased. Indeed, a signal of low intensity was observed using EDOP-br-C4 but lowest steric hindrances were 
observed with EDOP-br-C5 and EDOP-br-C7 (Fig. 1).

Previously, it was shown the possible formation of nanoporous structures by electrodeposition of EDOP 
derivatives. It was demonstrates that this formation is possible only if the planarity of the PEDOP backbone 
in highly rigid or planar and the presence of a substituent can affect this rigidity. Indeed, we expected no 
porosity in the electrodeposited films due a distortion of the PEDOP backbone by the branched alkyl chains.

Scheme 3: Schematic representation of steric hindrance induced during polymerization by the substitution of branched hydro-
carbon chains.
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Surface characterization of polymers electrodeposited by cyclic voltammetry

Then, the polymers were electrodeposited on gold plates using the same technique. Two electrolytes were 
studied: Bu4NPF6 and tetrabutylammonium perchlorate (Bu4NClO4) as well as different numbers of deposi-
tion scan (1, 3 and 5). Only PEDOP-br-C5, PEDOP-br-C6 and PEDOP-br-C7 could by deposited in agreement with 
the study of the polymer growth.

The water apparent contact angles (θ) as a function of the number of deposition scans and the electrolyte 
are given in Fig. 2 while the SEM images of the films are displayed in Fig. 3. Using Bu4NPF6, The θ of the three 
polymers were relatively low (80°  <  θ  <  100°) whatever the numbers of deposition scans. Indeed, the SEM 
images for 5 scans revealed that the films were not really structured. However, higher θ were measured on 
PEDOP-br-C6 and PEDOP-br-C7 electrodeposited in Bu4NClO4 (until 135.2° for PEDOP-br-C7). But water droplets 
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Fig. 1: Cyclic voltammogram of different monomers in 0.1 M Bu4NPF6/anhydrous acetonitrile; scan rate: 20 mV/s; number of 
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Fig. 3: SEM images of different polymers electrodeposited by cyclic voltammetry (number of deposition scans: 5; scan rate: 
20 mV/s) in two different electrolytes (Bu4NPF6 or Bu4NClO4); Magnification: 5000x.

deposited on these surfaces remained stuck even after a substrate inclination of 90°, as shown in Fig. 4, 
indicating extremely high water adhesion. These higher θ were due to the presence of fibrous structures 
forming large agglomerates on the substrates (Fig. 3). Indeed, large agglomerates were also reported on the 
surface of parahydrophobic R. montana leaves [10, 11]. However, these leaves were composed of large (16 μm 
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in diameter and 7 μm in height) conical cells (micropapillae) while the agglomerates of our surfaces are more 
porous and irregular.

In order to improve the surface properties, the polymers were also electrodeposited at constant potential.

Surface characterization of polymers electrodeposited at constant potential

This technique allows an easier control of the electrodeposited polymer amount using various deposition 
charges (Qs). Moreover, at constant potential, the polymers are obtained in their doping state, which means 
than PF6

– or ClO4
– anions are present in the polymer structure and can influence the surface wettability.

The θ as a function of the Qs and the electrolyte are given in Fig. 5 while the SEM images of the films are 
displayed in Fig. 6. Extremely high θ above 135° (until 153.7° for PEDOP-br-C7) were obtained with the three 
polymers and the two electrolytes. This time, a water droplet deposited on these surfaces remained also stuck 
except for PEDOP-br-C7 for which the hysteresis H  =  62° and the sliding angle α  =  42° using Bu4NPF6, and H  =  
22° and the sliding angle α  =  17° using Bu4NClO4. The difference in water adhesion are due to difference in the 
surface morphology. Using Bu4NPF6, fibrous structures forming large agglomerates were also observed but 
using Bu4NClO4, the structures were more spherical.

It is possible to explain these results with the Wenzel and Cassie–Baxter equations [35, 36]. These equa-
tions are dependent on the apparent contact angle of a smooth surface (θY), called Young angles [8]. Hence, 

Fig. 4: Water droplet deposited on a parahydrophobic substrates after a surface inclination of 90°.
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to know which equation should be used, it is necessary to determine the θY of each polymer. The smooth 
surfaces were obtained using an extremely short Qs (1 mC/cm2) to avoid the formation of surface structures. 
The θY are given in Table 1. Interestingly, whatever the polymer or the used electrolyte, the smooth polymer 

Fig. 6: SEM images of different polymers electrodeposited at constant potential (deposition charge: 100 mC/cm2) in two 
different electrolytes (Bu4NPF6 or Bu4NClO4); Magnification: 5000x.
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surfaces were intrinsically hydrophilic (θY  <  90°). These hydrophilic properties were expected because of the 
presence of short alkyl chains and because also of the presence of branching.

The Wenzel and Cassie–Baxter equations can now be used. If a water droplet follows is in the Wenzel state 
[35], the droplet is in full contact with all the surface roughness. The Wenzel equation is cos θ  =  rcos θY where 
r is a roughness parameter. Using this equation, θ can be above θY only if θY  >  90°. Hence, the results obtained 
with our structured surfaces cannot be explained using the Wenzel equation because θY  <  90° (intrinsically 
hydrophilic polymers). These results can be explained if the water droplet follows the Cassie–Baxter state 
[36]. The Cassie–Baxter equation is cos θ  =  rffcos θY+ f – 1 where rf corresponds to the roughness ratio of the 
substrate wetted by the liquid, f corresponds to the solid fraction and (1 – f) corresponds to the air fraction, 
as described by Marmur [37]. This time, the water droplet is only in contact with the top of the asperities 
while there is trapped air present between the droplet and the surface. The Cassie–Baxter equation can lead 
to superhydrophobic properties (high θ and low H) if the contact between the surface and the water droplet is 
extremely low. The Cassie–Baxter equation can also lead to parahydrophobic properties (θ > θY and high H), as 
described by Marmur [16], if the contact between the surface and the water droplet is extremely important. For 
our surfaces, the presence of intrinsically hydrophilic polymer assembled in fibrous structures forming large 
agglomerates is responsible of both high θ and extremely high water adhesion.

Conclusion
Here, in order to reproduce the parahydrophobic properties (θ > θY and high water adhesion) of natural 
surfaces such as the R. montana petals or the gecko foot, we have studied original 3,4-ethylenedioxypyrrole 
monomers containing branched alkyl chains in order to have intrinsically hydrophilic polymers. Control-
ling the electrochemical conditions, it was possible to obtain parahydrophobic properties by electropoly
merization. These properties were due to the presence fibrous structures forming large agglomerates. On such 
surfaces, a water droplet deposited on them remained stuck even after a substrate inclination of 180°. Such 
properties can be interesting for applications in water harvesting, for example.

Acknowledgments: The group thanks Jean-Pierre Laugier of the Centre Commun de Microscopie Appliquée 
(CCMA, Univ. Nice Sophia Antipolis) for the realization of the SEM images.
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ABSTRACT: In nature, superhydrophobic (low adhesion) and
parahydrophobic (high adhesion) properties exist in lotus leaves and
red roses, for example. The control in the water adhesion is
extremely important for applications in water harvesting, for
example. Here, we report the obtaining of parahydrophobic
properties through the electropolymerization of 3,4-ethylenediox-
ypyrrole (EDOP) derivatives. We report for the first time an
electrochemical study of EDOP derivatives bearing aromatic cycles
(phenyl, naphthalene, biphenyl, and pyrene). Eight novel EDOP
monomers are studied with and without the presence of an ethyl
acetate spacer in order to give more mobility to the aromatic
substituents. Surprinsgly, higher steric hindrance are observed
during electropolymerization with spacer. However, the polymers are more insoluble with spacer, which is an important
point for electropolymerization. The highest parahydrophobic properties are obtained with biphenyl groups and with the spacer,
which are due to the presence of both micro- and nanostructures.

■ INTRODUCTION

The control of the surface wettability is necessary for various
potential applications such as in self-cleaning windows, collage,
antifogging surfaces, biofouling coatings, microfluidic devices,
drag reduction, and separation membranes.1−5 The surface
hydrophobicity is extremely dependent on both the material
surface energy (γSV) given by the Young angle θ

Y (cos θY = (γSV
− γSL)/γLV)

6 and the presence of surface roughness.6−8 In
nature, superhydrophobic properties characterized by water
apparent contact angle (θw) > 150° with ultralow adhesion or
hysteresis exist.9 This is the case for example of many plants
and animals such as the famous lotus leaves.10 However, other
natural substrates such as the gecko feet or rose petals are
characterized by extremely high θw but with also extremely high
adhesion.11−13 In order to better define these substrates,
Marmur proposed to use the term of parahydrophobic.14 Both
superhydrophobic and parahydrophobic properties can be
predicted by the Cassie−Baxter equation,8 which gives θw for
rough and porous substrates. Following this equation, it is
necessary to have surface roughness able to trap air when a
water droplet is put in contact to the substrate. Moreover, the
water adhesion can be decreased by increasing the air fraction
or θw

Y. Many strategies can be used to control the water
adhesion.5,15−17 For example, the research group of Jiang
showed the possibility to tune the surface adhesion from highly
adhesive to low adhesive by changing the geometry of surface
structures from nanopillars with flat and concave shape to
nanotubes.15 Athanassiou also showed to possibility of
changing the adhesion forces by playing on the roughness of
micropatterned substrates.17

In comparison to other materials, the use of conducting
polymers18 allows to have unique possibilities properties to
control the surface hydrophobicity. On the one hand,
conducting polymers can lead to various nanostructured
materials not only in solution by self-assembling but also
directly on substrates by electropolymerization, for exam-
ple.19−21 Using the electropolymerization technique, the
growth and the shape of nanostructured polymers can be
controlled by electrochemical parameters such as the electro-
deposition method, the electrolyte, or solvent nature.22 On the
other hand, the θw

Y of the polymer can be reversibly controlled
by introducing/removing dopant agents23 or irreversibly
controlled by grafting hydrophobic chains in the polymer
structure.24

Among the monomers usable for the electropolymerization,
that of the 3,4-ethylenedioxypyrrole (EDOP) family offers
exceptional polymerization capacity and lead to conducting
polymers with unique optoelectronic properties.25−27 However,
due to the extreme difficulty to synthesize these monomers,
usually obtained in about 10 steps, the study of these
derivatives remains a challenge.28−30 Previously, superoleopho-
bic properties and superhydrophobic properties were obtained
using fluorinated31,32 and hydrocarbon33 chains, respectively.
These exceptional properties were in part due to the presence
of nanoporosity, which induces a high increase in the contact
angles. Interestingly, it was shown that the presence of the
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nanoporosity is highly sensitive to the polymer planarity.31 For
example, the presence of nanoporosity is highly affected by
steric hindrance induced during the polymerization. In order to
increase the water adhesion and obtain parahydrophobic
properties, it is necessary to reduce the hydrophobic chain
length to decrease θw

Y and/or to use very bulky substituents to
suppress the presence of nanoporosity.
Here, we combine both the decrease θw

Y and the use of very
bulky substituents by introducing aromatic cycles of different
size (phenyl, naphthalene, biphenyl, and pyrene). Indeed,
aromatic cycles are known to have lower hydrophobicity than
linear alkyl chains. We report for the first time the properties
obtained from EDOP derivatives bearing aromatic cycles in
order to obtain parahydrophobic properties (high adhesion).
Eight novel EDOP monomers bearing were synthesized, as
shown in Scheme 1. In order to study the influence of steric
hindrance, the aromatic cycles are directly grafted on the
nitrogen of EDOP or separated by an ethyl acetate spacer.

■ EXPERIMENTAL SECTION
3,4-Ethylenedioxypyrrole (EDOP) and 2-(2,3-dihydro-[1,4]dioxino-
[2,3-c]pyrrol-6-yl)ethanol (EDOP-OH) were synthesized in eight and
ten steps,28,31 respectively, from iminodiacetic acid as shown in
Scheme 2.

Then, the monomers were obtained either by nucleophilic
substitution from EDOP or by esterification from EDOP-OH. The
monomer mass spectra as well as the 1H and 13C spectra are available
in the Supporting Information. The numbers of carbons in the spectra
do not always corresponds to the total number of carbons because
some carbon peaks overlap.

Nucleophilic Substitution of EDOP. To 20 mL of anhydrous
DMF were added 0.5 g of EDOP (4 mM, 1 equiv) and 0.45 g of KOH
(8 mM, 2 equiv). The solution was, then, stirred for 30 min, and 10
mL of anhydrous DMF containing 1.5 equiv of the corresponding
bromide was added. After stirring for 24 h at 50 °C, 100 mL of water
was added, and the product was extracted with ethyl acetate. The
product was then purified by column chromatography using diethyl
ether/cyclohexane (25:75) as eluent and silica gel as stationary phase.

Scheme 1. Original EDOP Derivatives Monomers Studied in This Article

Scheme 2. Synthesis Way to the Monomers
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6-Benzyl-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole (EDOP-Ph).
Yield 54%; crystalline solid; mp 54.9 °C. δH (200 MHz, CDCl3):
7.20 (5 H, m), 6.11 (2 H, s), 4.84 (2 H, s), 4.19 (4 H, s). δC (200
MHz, CDCl3): 138.13, 132.28, 128.61, 127.59, 126.98, 101.74, 65.79,
53.90. FTIR (KBr): νmax/cm

−1 2974, 2931, 2862, 1550, 1456, 1424,
1387, 1361, 1056, 1039 cm−1. MS (70 eV): m/z 215 (M+, 100), 91
(C7H7

•+, 95).
6-(Naphthalen-2-ylmethyl)-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]-

pyrrole (EDOP-Na). Yield 32%; crystalline solid; mp 83.5 °C. δH (200
MHz, CDCl3): 7.60 (4 H, m), 7.30 (3 H, m), 6.08 (2 H, s), 4.92 (2 H,
s), 4.12 (4 H, s). δC (200 MHz, CDCl3): 135.48, 133.26, 132.83,
128.47, 127.82, 127.66, 126.26, 125.98, 125.80, 125.05, 101.83, 65.80,
54.10. FTIR (KBr): νmax/cm

−1 2983, 2918, 2866, 1546, 1444, 1421,
1389, 1364, 1054, 1035 cm−1. MS (70 eV): m/z 265 (M+, 48), 141
(C11H9

•+, 100).
6-([1,1′-Biphenyl]-4-ylmethyl)-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]-

pyrrole (EDOP-BiPh). Yield 22%; crystalline solid; mp 73.0 °C. δH
(200 MHz, CDCl3): 7.41 (9 H, m), 6.07 (2 H, s), 4.81 (2 H, s), 4.12
(4 H, s). δC (200 MHz, CDCl3): 140.67, 137.16, 132.35, 128.76,
127.42, 127.38, 127.33, 127.06, 101.76, 65.80, 53.64. FTIR (KBr):
νmax/cm

−1 2987, 2918, 2866, 1551, 1450, 1424, 1389, 1357, 1058,
1039 cm−1. MS (70 eV): m/z 291 (M+, 46), 167 (C13H11

•+, 100).
6-(Pyren-1-ylmethyl)-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole

(EDOP-Py). Yield 10%; crystalline solid; mp 186.4 °C. δH (200 MHz,
CDCl3): 8.15 (9 H, m), 6.19 (2 H, s), 5.58 (2 H, s), 4.19 (4 H, s). δC
(200 MHz, CDCl3): 132.41, 131.26, 131.18, 130.67, 130.57, 128.54,
128.22, 127.49, 127.36, 126.24, 126.04, 125.46, 125.31, 124.91, 122.13,
101.93, 65.81, 51.85. FTIR (KBr): νmax/cm

−1 2970, 2925, 2862, 1546,
1464, 1424, 1383, 1361, 1054, 1035 cm−1. MS (70 eV): m/z 339 (M+,
20), 215 (C17H11

•+, 100).
Esterification of EDOP-OH. 1.5 equiv of the corresponding acid

was added to 10 mL of dichloromethane containing 30 mg of DMAP
and 0.3 g of N-(3-(dimethylamino)propyl)-N′-ethylcarbodiimide
hydrochloride (EDC) (1.5 equiv). After stirring for 30 min at room
temperature, EDOP-OH (0.17 g, 1 equiv) was added. After a day at 50
°C, the solvent was removed, and the crude was purified by column
chromatography (silica gel; eluent: dichloromethane) to yield the
product.

2-(2H-[1,4]Dioxino[2,3-c]pyrrol-6(3H)-yl)ethyl 2-Phenylacetate
(EDOP-OCO-Ph). Yield 73%; colorless liquid. δH (200 MHz,
CDCl3): 7.28 (5 H, m), 6.00 (2 H, s), 4.25 (2 H, J 5.4, t), 4.18 (4
H, s), 3.87 (2 H, J 5.4, t), 3.63 (2 H, s). δC (200 MHz, CDCl3):
171.18, 133.58, 132.31, 129.28, 128.61, 127.20, 101.74, 65.76, 64.41,
48.76, 41.22. FTIR (KBr): νmax/cm

−1 2971, 2924, 2870, 1736, 1552,
1455, 1426, 1395, 1361, 1251, 1157, 1057, 1040 cm−1. MS (70 eV):
m/z 287 (M+, 35), 151 (C8H9NO2

+, 100), 91 (C7H7
•+, 30).

2-(2H-[1,4]Dioxino[2,3-c]pyrrol-6(3H)-yl)ethyl 2-(Naphthalen-2-
yl)acetate (EDOP-OCO-Na). Yield 61%; colorless liquid. δH (200
MHz, CDCl3): 7.81 (4 H, m), 7.42 (3 H, m), 6.03 (2 H, s), 4.27 (2 H,
J 5.4, t), 4.16 (4 H, s), 3.88 (2 H, J 5.4, t),3.79 (2 H, s). δC (200 MHz,
CDCl3): 171.17, 133.40, 132.50, 132.32, 131.07, 128.28, 128.04,
127.69, 127.64, 127.33, 126.15, 125.84, 101.41, 65.75, 64.44, 48.75,
41.38, 30.90. FTIR (KBr): νmax/cm

−1 2967, 2924, 2870, 1736, 1552,
1449, 1424, 1393, 1364, 1255, 1160, 1057, 1039 cm−1. MS (70 eV):
m/z 337 (M+, 30), 151 (C8H9NO2

+, 100), 141 (C11H9
•+, 45).

2-(2H-[1,4]Dioxino[2,3-c]pyrrol-6(3H)-yl)ethyl 2-([1,1′-Biphenyl]-
4-yl)acetate (EDOP-OCO-BiPh). Yield 78%; colorless liquid. δH (200
MHz, CDCl3): 7.44 (9 H, m), 6.03 (2 H, s), 4.28 (2 H, J 5.4, t), 4.16
(4 H, s), 3.90 (2 H, J 5.4, t), 3.68 (2 H, s). δC (200 MHz, CDCl3):
171.17, 140.76, 140.19, 132.57, 132.33, 129.71, 128.72, 127.37, 127.26,
127.08, 101.43, 65.75, 64.47, 48.76, 40.85. FTIR (KBr): νmax/cm

−1

2970, 2922, 2866, 1736, 1553, 1450, 1424, 1394, 1364, 1252, 1157,
1056, 1039 cm−1. MS (70 eV): m/z 363 (M+, 35), 167 (C13H11

•+, 40),
151 (C8H9NO2

+, 100).
2-(2H-[1,4]Dioxino[2,3-c]pyrrol-6(3H)-yl)ethyl 2-(Pyren-1-yl)-

acetate (EDOP-OCO-Py). Yield 40%; colorless liquid. δH (200 MHz,
CDCl3): 8.10 (9 H, m), 5.91 (2 H, s), 4.35 (2 H, s), 4.25 (2 H, J 5.4,
t), 4.08 (4 H, s), 3.81 (2 H, J 5.4, t). δC (200 MHz, CDCl3): 171.18,
132.22, 131.31, 130.90, 130.77, 129.40, 128.40, 128.06, 127.62, 127.41,
127.31, 125.96, 125.26, 125.14 125.02, 124.86, 124.75, 123.13, 101.33,
65.67, 64.55, 48.68, 39.38. FTIR (KBr): νmax/cm

−1 2966, 2922, 2866,
1731, 1550, 1445, 1422, 1392, 1362, 1252, 1159, 1054, 1037 cm−1.

Electrochemical Conditions. The depositions were performed
using 0.1 M tetrabutylammonium perchlorate (Bu4NClO4) in
anhydrous acetonitrile as electrolyte. 10 mL of electrolyte were
introduced in an electrochemical cell, and after degassing under argon,

Figure 1. Cyclic voltammogram recorded in 0.1 M Bu4NClO4/anhydrous acetonitrile of the different EDOP derivatives without spacer. Scan rate: 20
mV s−1.
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0.01 M monomer was introduced. Three electrodes were used for the
depositions. A platinum tip was used as working electrode for the
cyclic voltammetry experiments and large gold plates for the surface
characterizations. A carbon rod was used as counter electrode and a
saturated calomel electrode (SCE) as reference electrode. The three
electrodes were connected to an Autolab potentiostat (Metrohm).
Surface Characterization. The substrates were characterized by

infrared spectrometry, goniometry, scanning electron microscopy
(SEM), and optical profilometry. The IR spectra were performed by
reflectance using a Spectrum Spotlight 300 FT-IR microscope
(PerkinElmer) and with Image mode. The SEM images were recorded
using a 6700F microscope (JEOL). The mean arithmetic (Ra) and
quadratic (Rq) roughness were determined using a Wyko NT 1100
optical microscope (Bruker) with the working mode High Mag Phase
Shift Interference (PSI), the objective 50×, and the field of view
(FOV) 0.5×. The analyses were performed on 182 × 239 μm2 areas.
The apparent contact angles (θ) were measured using a DSA30
goniometer (Krüss) by taking the tangent at the triple point contact
line. For the dynamic contact angles, a 6 μL water droplet was put on
the substrate, and the substrate was inclined until the droplet moves.
The advanced and receding contact angles are taken just before the
droplet moving. The maximum inclination angle is called sliding angle

(α). If the droplet does not move even for α > 90°, the hysteresis is
extremely high and the substrate is called sticky.

■ RESULTS AND DISCUSSION

Cyclic Voltammetry Experiments. The growth of the
conducting polymers were investigated by cyclic voltammetry.
The cyclic voltammogram allows to have extremely important
information on the substitutent effect, for example. First, it was
necessary to determine the monomer oxidation potential
(Eox

m). These potentials were determined by adding 0.01 M
of monomers in anhydrous acetonitrile containing 0.1 M of
tetrabutylammonium perchlorate (Bu4NClO4). E

ox
m was found

to be in the range 0.93−1.0 V vs SCE whatever the substituent.
A decrease in Eoxm was measured using the spacer (0.96 V for
EDOP-OCO-Ph, 0.93 V for EDOP-OCO-Na, 0.94 V for
EDOP-OCO-BiPh, and 0.95 V for EDOP-OCO-Py), but the
differences are slight (1.00 V for EDOP-Ph, 0.94 V for EDOP-
Na, 0.95 V for EDOP-BiPh, and 0.98 V for EDOP-Py). The
lowest Eox

m were also obtained with the naphthalene
substituent and the highest Eox

m with the phenyl substituent.

Figure 2. Cyclic voltammogram recorded in 0.1 M Bu4NClO4/anhydrous acetonitrile of the different EDOP derivatives with spacer. Scan rate: 20
mV s−1.

Figure 3. FT-IR spectra of (a) PEDOP-Py and (b) PEDOP-OCO-Py.
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Then, the polymerization was studied by cyclic voltammetry:
10 scans at a scan rate of 20 mV s−1 and from −1 V to a
potential slightly lower than Eoxm. The cyclic voltammograms

for each monomer are given in Figure 1 and Figure 2. Without
spacer, the polymer oxidation potentials are 0.20 V vs SCE for
PEDOP-Ph, 0.21 V for PEDOP-Na, 0.22 V for PEDOP-BiPh,
and 0.32 V for PEDOP-Py. These data are extremely important
because they gave information on the polymer chain length.
Indeed, usually, the polymer oxidation potential decreases as
the polymer chain length increases. Here, the polymer
oxidation potential is quite the same for PEDOP-Ph,
PEDOP-Na, and PEDOP-BiPh. Hence, the steric hindrance
induced by the presence of a phenyl, naphthalene, and biphenyl
group is quite the same, which is surprising because the size of
these substituents is very different. On the opposite, the
presence of a very big pyrene substituent induces higher steric
hindrance and shortens the polymer chain length. Moreover,
the curves are superposed after each scan, indicating that
polymer chain lengths are the same during the polymer growth.
However, the intensity of the peaks is extremely important for
PEDOP-BiPh and extremely low for PEDOP-Ph and PEDOP-
Na. The solubility of PEDOP-Ph and PEDOP-Na is extremely
important. Usually, the polymer solubility is dependent on the
polymer chain length and the presence of a substituent. Hence,
the presence of biphenyl and pyrene groups highly increases the
polymer insolubility by π-stacking interactions in comparison to
phenyl and naphthalene groups.
With spacer, the polymer oxidation potentials are 0.23 V vs

SCE for PEDOP-OCO-Ph, 0.34 V for PEDOP-OCO-Na, 0.36
V for PEDOP-OCO-BiPh, and 0.68 V for PEDOP-OCO-Py.
The polymer oxidation potential are higher with spacer
indicating higher steric hindrance, which is surprising because
a spacer is very often used to move substituent away from the
polymer backbone. Moreover, for PEDOP-OCO-Na, PEDOP-
OCO-BiPh, and PEDOP-OCO-Py, a very high increase in the
polymer oxidation potential is observed after each scan (for
example, for PEDOP-OCO-Na from 0.25 V for 1 scan to 0.37
V for 10 scans), indicating that the mean polymer chain lengths
decrease during the polymer growth. Using the spacer, the
polymer solubility remains important only with a phenyl
substituent.
Hence, as expected, steric hindrances are observed by the

presence of these bulky aromatic substituents, which is
important to reduce the presence of surface nanoporosity.31

The steric hindrance seem even to be higher with the presence
of the spacer.
Then, in order to characterize the polymer surfaces, polymer

films were electrodeposited at constant potential and using
different polymer charges (Qs) up to 400 mC cm−2 in order to
investigate the effect of the polymer growth on the surface
properties. Polymer films could be obtained using all
monomers except EDOP-Ph and EDOP-Na, for which the
polymers were too soluble in acetonitrile, confirming the cyclic
voltammetry experiments.

Figure 4. SEM images at two magnifications (5000× and 25 000×) of
the different PEDOP polymers without spacer (Qs = 100 mC cm−2).

Figure 5. SEM images at two magnifications (5000× and 25 000×) of
the different PEDOP polymers with spacer (Qs = 100 mC cm−2).

Table 1. Roughness Parameters as a Function of the Polymer
(Qs = 100 mC cm−2)

polymer θwater [deg] Ra [nm] Rq [nm]

PEDOP-BiPh 110.4 670 1060
PEDOP-Py 85.0 60 120
PEDOP-OCO-Ph 88.0 125 180
PEDOP-OCO-Na 81.5 95 235
PEDOP-OCO-BiPh 102.8 200 505
PEDOP-OCO-Py 76.5 65 85
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Infrared Spectroscopy. All the polymer films were
characterized by infrared spectrocopy. Figure 3 shows examples
of FT-IR spectra for PEDOP-Py and PEDOP-OCO-Py. The
polymers display peaks in the range 1400−1550 cm−1

attributed to the stretching of CC in the pyrrole ring and
the aromatic substituents while the peaks in the range 1000−
1200 cm−1 are attributed to the stretching of C−O in the
ethylenedioxy bridge. The main difference is the presence of
peak at about 1740 cm−1 attributed to the stretching of CO
of the ester groups in the case of the polymers with spacer.
Surface Morphology and Roughness. The SEM of the

polymers for Qs = 100 mC cm−2 are available in Figures 4 and
5. At this deposition charge, the less structured polymer is
PEDOP-OCO-Ph while the most structured is PEDOP-BiPh.
Indeed, PEDOP-BiPh is composed of nanoparticles forming a

highly porous surface, which highly increases the surface
roughness (Table 1). For the other polymers, the surfaces are
not porous but composed of large cauliflower structures. These
structures are relatively smooth except for PEDOP-OCO-BiPh,
for which the presence of nanostructures is present. However,
no nanoporosity was observed in the polymers contrary to
other polymers report in the literature.31 Indeed, the formation
of surface nanoporosity requires that the polymer is highly
planar, but here the planarity is too affected by the presence of
the bulky aromatic cycles.

Surface Wettability. The water apparent contact angles
(θ) for each polymer and as a function of the deposition charge
(Qs) are displayed in Figure 6. For most of the polymers it is
observed a decrease in θ in the first instances of the polymer
growth and an increase after. The maximal θ is obtained at 100

Figure 6. Apparent contact angle (θ) as a function of the deposition charge (Qs) for all the polymers.
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mC cm−2 for PEDOP-BiPh, 200 mC cm−2 for PEDOP-OCO-
BiPh, and 400 mC cm−2 for the other polymers. Hence, the
presence of nanoparticles on PEDOP-BiPh films induces a high
increase in the surface roughness and as a consequence the
highest θ (θ = 112.3° for Qs = 100 mC cm−2) is obtained more
quickly, but the presence of microstructures allows sometimes
to have higher θ. The presence of both micro and
nanostructures on PEDOP-OCO-BiPh films allows to reach
higher θ (θ = 122.4°) but for Qs = 200 mC cm−2. Moreover,
the water adhesion on these substrates is extremely high,
indicating parahydrophobic properties.14 Experiments using the
tilted-drop process revealed their sticking behavior. Indeed,
water droplets put on these substrates remained stuck on them
even for a tilting angle of 90° (Figure 7).
Discussion. To explain these wetting behaviors, it is first

necessary to evaluate the apparent contact angles of the same
polymer but “smooth” in order to estimate the effect of the
surface structures. The apparent contact angle of smooth
substrates also called Young angles (θY)6 are dependent on
three surface tensions. The Young equation is cos θY = (γSV −
γSL)/γLV where γSV, γSL, and γLV are the solid−vapor, solid−

liquid, and liquid−vapor surface tensions, respectively. Here,
the smooth substrates were obtained by reducing Qs to 1 mC
cm−2 in order to form a thin polymer film but without surface
structures. An example of smooth substrate is shown in Figure
8. The θY as well as the roughness parameters of these smooth
substrates are given in Table 2. The θY is close to the
hydrophilic/hydrophobic limit (θY = 90°) for PEDOP-OCO-
Py. The other polymers are clearly intrinsically hydrophilic with
θY < 90°. The most hydrophilic polymer is PEDOP-OCO-Ph,
which also explains the solubility problems observed by cyclic
voltammetry.
The wettability results can now be explained using the

Wenzel and Cassie−Baxter equations.7,8 These two equations
are very often used to explain the wettability of rough
substrates. In the Wenzel equation, the water droplets put on
a rough substrate is in full contact with it.7 The liquid interface
follows all the surface roughness. The Wenzel equation is cos θ
= r cos θY, r being a roughness parameter. With this equation it
is possible to have θ > θY but only if θY > 90°. Hence, in the
first instance of the polymer growth, the decrease in θ as Qs
increases can be explained by the Wenzel equation. However,
the Wenzel equation cannot explain the high increase in θ at
higher Qs. Indeed, at high Qs the substrates are more
structured. When a water droplet is put on these substrates,
it cannot penetrate in all the surface roughness. As a
consequence, an air fraction is trapped between the water
droplet and the surface and the Cassie−Baxter equation has to
be used.8 The Cassie−Baxter takes into account the presence of
air between a droplet and a substrate. The Cassie−Baxter
equation is cos θ = rf f cos θ

Y + f − 1, rf being the roughness
ratio of the substrate wetted by the liquid, f the solid fraction,
and (1 − f) the air fraction.34,35 Hence, the very high increase in
θ observed for micro- and nanostructured PEDOP-OCO-BiPh
films is due to a high rf and also a high air fraction trapped
between the droplet and the substrate. However, the solid
fraction is sufficiently important to induce a high water
adhesion and parahydrophobic properties.14

■ CONCLUSIONS

We have shown the possibility to reach parahydrophobic
properties by electropolymerization of 3,4-ethylenedioxypyrrole
(EDOP) monomers with aromatic cycles (phenyl, naphthalene,
biphenyl, and pyrene), separated or not by an ethyl acetate
spacer. If higher steric hindrance were observed without spacer,
the most insoluble polymers were obtained with spacer. We
also showed the highest parahydrophobic properties could be
obtained with biphenyl groups and with the spacer thanks to
the presence of both micro- and nanostructures. This work is
extremely important in order to reproduce the parahydropho-
bic properties of natural substrates and for application in water
harvesting, for example.
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Figure 7. Water droplet deposited on PEDOP-OCO-BiPh (for Qs =
200 mC cm−2) after a surface inclination of 90°.

Figure 8. Smooth PEDOP-OCO-BiPh obtained at Qs = 1 mC cm−2

(magnification 25 000×).

Table 2. Roughness Parameters for the Smooth Polymer (Qs
= 1 mC cm−2)

polymer θYwater [deg] Ra [nm] Rq [nm]

PEDOP-BiPh 85.1 8.6 10.6
PEDOP-Py 85.5 10.1 14.6
PEDOP-OCO-Ph 72.3 8.1 11.5
PEDOP-OCO-Na 79.4 8.2 11.6
PEDOP-OCO-BiPh 82.3 8.9 12.4
PEDOP-OCO-Py 89.7 10.7 15.9
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ABSTRACT: Self-organization is commonly present in nature and
can lead to the formation of surface structures with different wetta-
bilities. Indeed, in nature superhydrophobic (low water adhesion) and
parahydrophobic (high water adhesion) properties exist, such as in
lotus leaves and red roses, respectively. The aim of this work is to
prepare parahydrophobic properties by electrodeposition. For this,
pyrrole derivatives with two alkoxy groups of various lengths (from
1 to 12) were synthesized in 8 steps by adapting a method developed
by Merz et al. We show that the alkyl chain length has a huge
influence on the polymer solubility and as a consequence on the
surface morphology and hydrophobicity. Moreover, the alkyl chain
length should be at least greater than eight carbons in order to obtain
parahydrophobic properties. The properties are also controlled by the
electrolyte nature. These materials can be used for many potential
applications in water harvesting and transportation and separation membranes.

■ INTRODUCTION

Self-organized systems are commonly used in solution in
surfactants and membranes but can also lead to the formation
of surface structures.1,2 As a consequence, they can be extremely
useful in modifying the surface hydrophobicity. Indeed,
controlling surface hydrophobicity and water adhesion is
fundamental to various potential applications, for example, in
cookware, self-cleaning and self-healing fabrics, antifingerprint
optical devices, antibioadhesion/antibiofouling coatings, separa-
tion membranes, and sensors.3−6 In the literature, there are very
recent developments of multifunctional structured surfaces with
both special wettabilities and adhesion using different processes,
and they are usually inspired by nature.7−10 Superhydrophobic
properties, characterized by an extremely high water apparent
contact angle θw and ultralow water adhesion or hysteresis (H),
are commonly present in nature. This is the case of the famous
self-cleaning lotus leaves, and these properties give a considerable
advantage,11 for example, against other predators. For example,
flying insects possess antirefection and antifogging eyes,12 and
other insects can slide on the surface of the water with their
feet.13 It was shown that dual-scale or fractal surface structures
and materials of low surface energy are preferable to achieving
superhydrophobic properties with high robustness.14−16

By contrast, on other natural substrates, both extremely
high θw and extremely strong water adhesion,17−23 also called
parahydrophobic properties byMarmur, were observed.24 This is
the case of rose petals,17,18 peach skin,19 cicada wings21 and gecko
feet.20 Very recently, Yarger et al. also reported that embiopteran
Antipaluria urichi weaves silk fibers into sheets having extremely
strong water adhesion.22 They observed that these properties are

due to the presence of loosely woven sheets. These properties
are extremely interesting, for example, in trapping small water
droplet in dry environments25−28 and can found in many
potential applications in water transportation and harvesting,29

water/oil separation,30 and underwater locomotion.31 Hence, to
achieve parahydrophobic properties it is preferable to produce
surface structures at only one scale (nanostructures, for example)
and/or to increase the surface energy. This can be achieved using
various strategies including laser treatment,32 plasma etching,33

chemical vapor deposition,34 phase separation,35 colloidal
lithography,36 and inkjet imprinting.37

Conducting polymers can also be used to control both θw and
water adhesion. Many strategies were employed to obtain struc-
tured and organized conducting polymers.38−40 Among them,
polyaniline was largely used in solution to obtain nanostructured
polymers by self-organization.41,42 For example, rambutan,
dandelion squares, and starlike structures were reported, and
superhydrophobic properties were obtained after deposing
these materials by dip-coating, spin-coating, or spray-coating.
Using fluorinated doping agents, switchable surfaces from
superhydrophobic to superhydrophilic were reported by a simple
change in voltage.43 One-step processes, where the growth of
structured conducting polymers is induced directly on substrates,
were also reported, including preferential growth,44 grafting,45
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vapor-phase polymerization,46 plasma polymerization,47 and
electropolymerization.48,49

Electropolymerization is a very fast and controllable process
for developing organized conducting polymer films. Here, a
monomer is oxidized in an electrochemical cell to induce poly-
merization and polymer deposition on a working electrode.48,49

Different conductive substrates can be used as working elec-
trodes, such as platinum, gold, titanium, stainless steel, and trans-
parent conductive glass (ITO) but not aluminum because of the
presence of the oxide layer. Complex substrates such as meshes
can also be used because polymerization starts from the
substrate. The surface structures are highly dependent on
electrochemical parameters and also on the monomer structure.
It was shown that 3,4-ethylenedioxypyrrole (EDOP) and
3,4-propylenedioxypyrrole (ProDOP) derivatives have unique
properties in term of polymerization capacity but also in terms of
their optoelectronic50−54 and wetting properties. Indeed, in
comparison with classical pyrrole derivatives, the presence of two
alkoxy groups in the 3 and 4 positions has several advantages.
First, they make polymerization possible only in the 2 and 5
positions, which greatly increases the polymer conductivity.
Moreover, their presence also reduces the monomer oxidation
potential by electrodonating effects. For example, fluorinated
EDOP was used to develop nanoporous superoleophobic
films55,56 and EDOP with branched alkyl chains and aromatic
substituents was used to obtain parahydrophobic properties.57,58

However, because of the extreme difficulty in synthesizing these
compounds, which are also very sensitive, the study of many
of these derivatives is missing in the literature. Indeed, these
derivatives are usually synthesized in eight steps from iminodi-
acetic using the process reported by Merz et al.59

Among all of the derivatives that can be synthesized with this
process, here we were interested in 3,4-dialkoxy-1H-pyrrole
(Scheme 1: Py(OCn)2) with n = 1 to 12. If some of these deriv-

atives were already synthesized in the literature (n = 1 and 2),56

their surface properties and especially their wetting properties
have never been explored. Indeed, because of the presence of free
NH groups, which are very polar, it is expected to lead to high
water adhesion. Here, we report for the first time a complete
study of their surface morphology and wettability of as a function
of the alkyl chain length (nine monomers were synthesized as
shown in Scheme 1).

■ EXPERIMENTAL SECTION
Synthesis. All of the starting chemical compounds used in this

study were purchased from Sigma-Aldrich. The monomers were
synthesized in eight steps from iminodiacetic acid as shown in
Scheme 2 by adapting a strategy developed by Merz et al.59 Indeed,
Merz et al. reported a process in eight steps that can be used to
obtain EDOP and ProDOP but also Py(OC1)2 and Py(OC2)2. Indeed,
for all of these molecules it is first necessary to synthesize diethyl
1-benzyl-3,4-dihydroxy-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate in four steps,
and then different molecules can be envisaged using different bromides
or dibromides. Here, we show also that by suppressing extraction

steps it is also possible to reach Py(OCn)2 with extremely long alkyl
chains.

Hence, before monomer synthesis, an intermediary compound,
diethyl 1-benzyl-3,4-dihydroxy-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate, was syn-
thesized in four steps from iminodiacetic acid as shown in Scheme 1.
Then, the monomers were obtained by nucleophilic substitution from
diethyl 1-benzyl-3,4-dihydroxy-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate and, using
different bromides, deprotection of the amine function, saponification in
an acid medium, and decarboxylation on the following compounds.
The monomer mass spectra and the 1H and 13C spectra are available in
the Supporting Information.

The synthesis process is given below.
Nucleophilic Substitution of Diethyl 1-Benzyl-3,4-dihydroxy-1H-

pyrrole-2,5-dicarboxylate. To 500 mL of dimethylformamide (DMF)
were added 25 g of diethyl 1-benzyl-3,4-dihydroxy-1H-pyrrole-2,
5-dicarboxylate (75 mmol, 1 equiv) and 30 g of K2CO3 (0.2 mol,
3 equiv). The solution was stirred and held at 100 °C for 30 mn. Then,
the corresponding 1-iodoalkane (for n = 1 to 5) or 1-bromoalkane (for
n = 6 to 12) was added slowly (0.3 mol, 4 equiv). After 2 days at 100 °C
(70 °C for n = 1 and 2), the product was extracted with ethyl acetate.
Finally, the product was distilled at 120 °C under pressure to remove all
volatile impurities. The product could be used for the next step without
other treatment.

Diethyl 1-Benzyl-3,4-dimethoxy-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate.
Yield 52.6%, brown liquid. δH(200 MHz, CDCl3): 7.24 (3 H, m),
6.95 (2 H, d), 5.97 (2 H, s), 4.29 (4 H, q), 3.9 (6 H, s), 1.29 (6 H, t).

Diethyl 1-Benzyl-3,4-diethoxy-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate. Yield
89.7%, brown liquid. δH(200MHz, CDCl3): 7.22 (3H, m), 6.94 (2H, d),
5.99 (2 H, s), 4.27 (4 H, q), 4.13 (4 H, q), 1.36 (6 H, t), 1.30 (6 H, t).

Diethyl 1-Benzyl-3,4-dipropoxy-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate.
Yield 85.6%, brown oil;. δH(200 MHz, CDCl3): 7.23 (3 H, m), 6.93
(2 H, d), 5.99 (2 H, s), 4.27 (4 H, q), 4.00 (4 H, t), 1.79 (4H, m), 1.29
(6 H, t), 1.02 (6 H, t).

Diethyl 1-Benzyl-3,4-dibutoxy-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate. Yield
98.3%, brown oil. δH(200 MHz, CDCl3): 7.23 (3 H, m), 6.92 (2 H, d),
5.98 (2 H, s), 4.29 (4 H, q), 4.04 (4 H, t), 1.76 (4H, m), 1.42 (4H, m),
1.29 (6 H, t), 0.99 (6 H, t).

Diethyl 1-Benzyl-3,4-bis(pentyloxy)-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate.
Yield 98.5%, yellow oil. δH(200MHz, CDCl3): 7.26 (3 H, m), 6.92 (2 H,
d), 5.98 (2 H, s), 4.27 (4 H, q), 4.03 (4 H, t), 1.75 (4H, m), 1.33 (8H,
m), 1.29 (6 H, t), 0.92 (6 H, t).

Diethyl 1-Benzyl-3,4-bis(hexyloxy)-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate.
Yield 93.5%, orange oil. δH(200 MHz, CDCl3): 7.22 (3 H, m), 6.92
(2 H, d), 5.98 (2 H, s), 4.27 (4 H, q), 4.03 (4 H, t), 1.74 (4H, m), 1.47
(4H, m), 1.43 (8 H, m), 1.31 (6 H, t), 0.93 (6 H, t).

Diethyl 1-Benzyl-3,4-bis(octyloxy)-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate.
Yield 98.0%, orange oil. δH(200 MHz, CDCl3): 7.22 (3 H, m), 6.93
(2 H, d), 5.98 (2 H, s), 4.27 (4 H, q), 4.02 (4 H, t), 1.77 (4H, m), 1.39
(26 H, m), 0.90 (6 H, t).

Diethyl 1-Benzyl-3,4-bis(decyloxy)-1H-pyrrole-2,5-dicarboxylate.
Yield 98.0%, orange oil. δH(200 MHz, CDCl3): 7.18 (3 H, m), 6.92
(2 H, d), 5.98 (2 H, s), 4.27 (4 H, q), 4.02 (4 H, t), 1.74 (4H, m), 1.29
(34 H, m), 0.87 (6 H, t).

Diethyl 1-Benzyl-3,4-bis(dodecyloxy)-1H-pyrrole-2,5-dicarboxy-
late. Yield 98%, orange oil. δH(200 MHz, CDCl3): 7.22 (3 H, m),
6.92 (2 H, d), 5.98 (2 H, s), 4.27 (4 H, q), 4.02 (4 H, t), 1.76 (8H, m),
1.32 (38 H, m), 0.88 (6 H, t).

Deprotection of the Amine Function and Saponification in an
Acidic Medium. Because the synthesis process is different for different
alkyl chain lengths (n), we give the process for each case. For n ≥ 6, the
extraction steps were suppressed by the amphiphilic behavior of the
products.

For n = 1 to 5. For the deprotection of the amine, the product was
dissolved in 200mL of trifluoroacetic acid. Then, anisole (1.4 equiv) and
sulfuric acid in a catalytic proportion were added, and the mixture was
held for 1 h at 90 °C. Trifluoroacetic acid and all volatile impurities were
removed with a rotavapor. Then, the product was added to a saturated
solution of NaHCO3 and extracted with ethyl acetate or another organic
solvent and then evaporated. For the saponification, 600 mL of a
solution of NaOH at 2 N containing 50 mL of ethanol was added to the

Scheme 1. Monomers Synthesized and Studied in This Article
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product, and the mixture was held for 1 day at 100 °C. Then, 300 mL of
the solution was removed with a rotavapor, and all organic impurities
were removed by extraction with ethyl acetate. The solution was
neutralized with hydrochloric acid 37% to pH 2, and the product
precipitated. The product was recovered by filtration and washed with
water. If the product does not precipitate, then the water is removed and
the product is filtered and washed with water.
For n = 6 to 12. For the deprotection of the amine, the product was

dissolved in 200mL of trifluoroacetic acid. Then, anisole (1.4 equiv) and
sulfuric acid in a catalytic proportion were added, and the mixture was
held for 1 h at 90 °C. Trifluoroacetic acid and all volatile impurities were
removed with a rotavapor. For saponification, 600 mL of a solution of
NaOH at 2 N containing 50 mL of ethanol was added to the product,
and the mixture was held for 1 day at 100 °C. Then, 300 mL of the
solution was removed with a rotavapor, and the solution was neutralized
with hydrochloric acid 37% to pH 2. Water was removed, and the
product was filtered and washed with water.
Decarboxylation. To 100 mL of triethanolamine at 200 °C in a

nitrogen atmosphere was added 3 g of the previously obtained product
for about 1 to 2 min. Then, the product was extracted with ethyl acetate,
and the solvent was evaporated. The product was purified by column
chromatography using silica gel neutralized with triethylamine and using
cyclohexane/ethyl acetate as the eluent.
3,4-Dimethoxy-1H-pyrrole (Py(OC1)2). Yield 32%, white crystalline

solid with mp 95.5 °C. δH(200 MHz, CDCl3): 7.03 (1 H, s), 6.22
(2 H, d), 3.76 (6 H, s). δC(200 MHz, CDCl3): 138.15, 99.50, 58.45.
FTIR (KBr): νmax/cm

−1 3392, 3004, 2954, 1595. 1555, 1325, 1197,
1174, 742 cm−1. MS (70 eV):m/z 127 (M+, 85), 112 (C5H6NO2

•+, 100)
3,4-Diethoxy-1H-pyrrole (Py(OC2)2). Yield 27%, gray crystals with

mp 40.0 °C. δH(200 MHz, CDCl3): 7.03 (1 H, s), 6.22 (2 H, d), 3.93
(4 H, q), 1.38 (6 H, t). δC(200 MHz, CDCl3): 137.14, 100.39, 66.75,
14.99. FTIR (KBr): νmax/cm

−1 3379, 2982, 2901, 2875, 1585, 1550,
1479, 1323, 1185, 1145, 1047, 777, 737, 541 cm−1. MS (70 eV):
m/z 154.9 (M+, 56), 127 (C6H9NO2

•+, 34), 98.9 (C4H5NO2
•+, 100).

3,4-Dipropoxy-1H-pyrrole (Py(OC3)2). Yield 33%, dark crystals
with mp 36.2 °C. δH(200 MHz, CDCl3): 7.03 (1 H, s), 6.22 (2 H, d),

3.83 (4 H, t), 1,78 (4 H, m), 0.99 (6 H, t). δC(200 MHz, CDCl3):
137.26, 100.55, 72.96, 22,54, 10.32. FTIR (KBr): νmax/cm

−1 3377, 2965,
2936, 2875, 1585, 1550, 1475, 1326, 1186, 1147, 1044, 1004, 790, 738,
543 cm−1. MS (70 eV): m/z 183 (M+, 36), 141.1 (C7H11NO2

•+, 21),
99 (C4H5NO2

•+, 100).
3,4-Dibutoxy-1H-pyrrole (Py(OC4)2). Yield 5%, dark crystals with mp

47.6 °C. δH(200MHz, CDCl3): 7.03 (1H, s) 6.22 (2H, d), 3.87 (4H, t),
1.71 (4 H, m), 1.45 (4 H, m), 0.96 (6 H, t). δC(200 MHz, CDCl3):
137.49, 100.71, 71.28, 31.5, 19.19, 13.87. FTIR (KBr): νmax/cm

−1 3380,
3173, 3158, 2953, 2869, 1587, 1551, 1478, 1469, 1327, 1184, 1144,
733 cm−1. MS (70 eV): m/z 211 (M+, 23), 98.9 (C4H5NO2

•+, 100).
3,4-Bis(pentyloxy)-1H-pyrrole (Py(OC5)2). Yield 32%, dark crystals

with mp 26.1 °C. δH(200 MHz, CDCl3): 6.99 (1 H, s), 6.21 (2 H, d),
3.86 (4 H, t), 1.76 (4 H, m), 1.42 (8 H, m), 0.94 (6 H, t). δC(200 MHz,
CDCl3): 137.28, 100.50, 71.40, 28.93, 27.97, 22.30, 13.85. FTIR (KBr):
νmax/cm

−1 3406, 2956, 2932, 2871, 1586, 1546, 1323, 1185, 1138,
759 cm−1. MS (70 eV): m/z 239.2 (M+, 95), 99.1 (C4H5NO2

•+, 100).
3,4-Bis(hexyloxy)-1H-pyrrole (Py(OC6)2). Yield 28%, dark crystals

with mp 48.3 °C. δH(200 MHz, CDCl3): 7.01 (1 H, s), 6.21 (2 H, d),
3.86 (4 H, t), 1.76 (4 H, m), 1.41 (12 H, m), 0.92 (6 H, t). δC(200 MHz,
CDCl3): 137.23, 100.46, 71.40, 31.46, 29.20, 25.49, 22.44, 13.86. FTIR
(KBr): νmax/cm

−1 338, 3180, 3155, 2952, 2922, 2870, 1588, 1550, 1477,
1466, 1325, 1185, 1144, 789 cm−1. MS (70 eV): m/z 267.2 (M+, 100),
99.1 (C4H5NO2

•+, 92).
3,4-Bis(octyloxy)-1H-pyrrole (Py(OC8)2). Yield 5%, dark crystals with

mp 55.2 °C. δH(200 MHz, CDCl3): 6.97 (1 H, s) 6.21 (2 H, d), 3.85
(4 H, t), 1.79 (4 H, m), 1.34 (2,20 H, m), 0.88 (6 H, t). δC(200 MHz,
CDCl3): 137.30, 100.51, 71.44, 31.66, 29.26, 29.24, 29.1, 25.84, 22.49,
13.92. FTIR (KBr): νmax/cm

−1 3380, 2922, 2852, 1590, 1550, 1466,
1326, 1186, 1145, 790 cm−1. MS (70 eV): m/z 323.3 (M+, 92.5), 281.2
(C17H31NO2

•+, 82.5), 207.1 (C12H17NO2
2• 2+, 100).

3,4-Bis(decyloxy)-1H-pyrrole (Py(OC10)2). Yield 8%, white powder
withmp 64.0 °C. δH(200MHz, CDCl3): 7.03 (1H, s) 6.21 (2H, d), 3.85
(4 H, t), 1.75 (4 H, m), 1.26 (20 H, m), 0.87 (6 H, t). δC(200 MHz,
CDCl3): 137.39, 100.61, 71.52, 31.79, 29.58, 29.51, 29.47, 29.34, 29.22,
25.90, 22.56, 13.98. FTIR (KBr): νmax/cm

−1 3378, 2956, 2920, 2851,

Scheme 2. Synthesis of the Monomers
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1591, 1551, 1475, 1467, 1326, 1186, 1145, 791 cm−1. MS (70 eV):
m/z 379.4 (M+, 100), 281.2 (C17H31NO2

•+, 56), 238.2 (C14H24NO2
• 2+,

48), 207.2 (C12H19NO2
•+, 69), 99.1 (C4H5NO2

•+, 76).
3,4-Bis(dodecyloxy)-1H-pyrrole (Py(OC12)2). Yield 5%, gray powder

with mp 71.1 °C. δH(200 MHz, CDCl3): 6.97 (1 H, s), 6.21 (2 H, d),
3.85 (4 H, t), 1.75 (4 H, t), 1.24 (24 H, m), 0.87 (6H, t). δC(200 MHz,
CDCl3): 137.26, 100.45, 71.39, 31.71, 29.47, 29.42, 29.42, 29.32, 29.25,
29.22, 29.15, 25.80, 22.48, 13.91. FTIR (KBr): νmax/cm

−1 3377, 2952,
2920.5, 2850, 1591, 1551, 1469, 1327, 1186, 114, 791 cm−1.
Electrochemical Conditions. An Autolab potentiostat purchased

from Metrohm was used for the electrodeposition experiments.
The connection was realized via a three-electrode system. A platinum
tip was used as a working electrode for cyclic voltammetry experiments,

a carbon rod was used as a counterelectrode, and a saturated calomel
electrode (SCE) was used as a reference electrode. For the surface
characterization, the polymers were electrodeposited on gold plates
purchased from Neyco and consisted of a deposition of chromium
(20 nm) and gold (150 nm) on a silicon wafer. The mean roughness
(Ra) of the smooth gold plates is around 5 nm and has no significant
influence on the surface wettability. In a glass cell connected to the
potentiostat with the three-electrode system, 10 mL of anhydrous
acetonitrile containing 0.1 M electrolytic salt and 0.01 M monomer
were introduced under argon. First, the monomer oxidation potential
(0.86−1.08 V vs SCE following the alkyl chain length of the monomer)
was determined by cyclic voltammetry with the platinum tip as the
working electrode. Multiple potential scans were performed to study the

Figure 1. Ten scans of cyclic voltammetry of different monomers. Scan rate 20 mV s−1.
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polymer growth and to determine the polymer oxidation and reduction
potentials. Then, polymer films were electrodeposited at constant
potential on larger gold plates. Six depositions at constant potential were
performed for each monomer at several deposition charges during the
experiments: 12.5, 25, 50, 100, 200, and 400 mC cm−2. Depositions at
1 mC cm−2 were also performed to prepared smooth polymer films.
All polymer substrates were washed three times in acetonitrile to remove
all remaining electrolyte and monomer.
Surface Characterization. Polymers were characterized by goni-

ometry, scanning electron microscopy (SEM), and optical profilometry.
The SEM images were recorded using a 6700F microscope (JEOL)
at the CCMA (Centre Commun de Microscopie Appliqueé, Univ.
Nice Sophia Antipolis). The mean arithmetic (Ra) and quadratic (Rq)
roughnesses were determined using a Wyko NT 1100 optical micro-
scope (Bruker) with a 50× objective and a 0.5× field of view (FOV).
VSI mode was used for smooth surfaces, and PSI mode was used for
very rough surfaces. The apparent contact angles (θ) were measured
using a DSA30 goniometer (Krüss) by taking the tangent at the triple-
point contact line with a droplet of 2 μL. Milli-Q water (conductivity =
0.055 μS; γLV = 72.8 mN/m), diiodomethane (γLV = 50.0 mN/m),
and hexadecane (γLV = 27.6 mN/m) were used as probe liquids. For the
dynamic contact angles, a 4 μL water droplet was placed on the substrate,
and the substrate was inclined until the droplet moved. The advancing
and receding contact angles are taken just before the droplet moves.
The maximum inclination angle is called the sliding angle (α). If the
droplet does not move even for α > 90°, then the hysteresis is extremely
high and the substrate is called sticky.
The surface free energy (γSV) of the smooth surfaces and its dispersive

(γDSV) and polar (γ
P
SV) parts were determined using the Owens−Wendt

equation: γLV(1 + cos θ) = 2(γ
D
LV γ

D
SV)

1/2 + 2(γPLV γ
P
SV)

1/2. Using three
different liquids (water, diiodomethane, and hexadecane, for which
γLV, γ

D
LV, and γ

P
LV are known, γ

D
SV and γ

P
SV can be calculated by drawing

the function y = ax + b where y = γLV(1 + cos θ)/2(γDLV)
1/2 and

x = (γPLV)
1/2/(γDLV)

1/2. Then, γDSV = b2 and γPSV = a2 are determined.
In our case, γDSV and γPSV were directly obtained using the drop shape
analysis software for our goniometer.

■ RESULTS AND DISCUSSION

Deposition Experiments. The electropolymerization
experiments were performed in anhydrous acetonitrile contain-
ing 0.01 M monomer and 0.1 M salt used as an electrolyte.
All monomers were perfectly soluble in acetonitrile except
Py(OC12)2, for which the monomer concentration is much less
than 0.01 M. First, it was necessary to determine the monomer
oxidation potential (Eoxm) by cyclic voltammetry to know the
intervals of tension where the monomer is reactive (oxidized).
The monomer oxidation potential of each monomer (Eox

m)
using tetrabutylammonium perchlorate (Bu4NClO4) as the salt is
the same for each monomer (between 0.89 and 0.93 V vs SCE),
which indicates that the effect of the alkyl chain length is not very
significant here.
Then, to study the polymer growth, multiple cyclic

voltammetry experiments (10 scans) were performed between
−1 V and Eoxm. The cyclic voltammograms are shown in Figure 1
except for Py(OC12)2 because its concentration was less than
0.01 M as a result of its low solubility. First, the intensity of the
polymer oxidation and reduction peaks obtained with Py(OC3)2,
Py(OC4)2, Py(OC5)2, and Py(OC6)2 is extremely low. Hence,
these polymers have a high solubility in acetonitrile, which is
problematic for obtaining stable and adherent polymer films.
The intensity of the polymer oxidation and reduction peaks is
high with Py(OC1)2 and Py(OC2)2, but the curves are not super-
posed after each scan, which indicates important steric hindrances.
By contrast, when using long alkyl chains (≥8 carbons), extremely
intense and well-defined cyclic voltammograms are obtained
with a very nice superposition of each scan. Hence, the polymer
oxidation and reduction potentials of these polymers do not
evolve as the polymer thickness increases.
The effect of the alkyl chain length of the polymer solubility

can be explained. First, it is expected that the polymer solubility

Figure 2. Apparent contact angle (θ) as a function of the deposition charge (Qs) of the polymer (PPy(OC2)2, PPy(OC8)2, PPy(OC10)10, and
PPy(OC10)12).
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decreases when the length of the alkyl chain increases, which
explains the high insolubility of Py(OC8)2, Py(OC10)2, and
Py(OC12)2. However, the other important parameter influencing
the polymer solubility is the polymer chain length. Here, because
of steric hindrance, the polymer chain length is expected to
increase when the length of the alkyl chain decreases, as observed
by cyclic voltammetry (the polymer oxidation and reduction peaks
decrease). Therefore, this is why the polymer insolubility is rela-
tively important when for an alkyl chain length of 2≤ n≥ 8 where-
as the polymer solubility is much more important for 3 ≤ n ≤ 6.
Surface Wettability. Then, the polymers were electro-

deposited on large gold plates at constant potential (E = Eox
m)

in order to evaluate the surface wettability and morphology.
For the evaluation of the surface hydrophobicity of each polymer,
goniometric measurements (θw) with water were performed as a
function of the deposition charge (Qs) at up to 400 mC cm−2.
As observed by cyclic voltammetry, PPy(OC3)2, PPy(OC4)2,
PPy(OC5)2, and PPy(OC6)2 are too soluble in acetonitrile and
the polymer film do not stay on the working electrode during
the electrodeposition and washing treatments. This is also the
case for PPy(OC1)2. PPy(OC2)2 films resist but only for high
Qs ≥ 100 mC cm−2. By contrast, PPy(OC8)2, PPy(OC10)2, and
PPy(OC12)2 are much more insoluble than all of the other poly-
mers and could be electrodeposited whatever their Qs.
The results on wettability and roughness are given in Figure 2

and Table 1. As expected, PPy(OC2)2 is hydrophilic. The surface

hydrophobicity increases and decreases with Qs. The decrease in
hydrophobicity between 200 and 400 mC cm−2 can be explained
by a high increase in the surface roughness with the Wenzel
equation. However, the increase in hydrophobicity between
100 and 200 mC cm−2 can be explained only by Cassie−Baxter
and indicates the presence of a surface morphology able to trap
air between the surface and the substrate.
PPy(OC8)2 is hydrophobic and θw is quite independent of Qs

even if the surface roughness increases. By contrast, for the
longest alkyl chains (n ≥ 10), θw increases with Qs. A maximum
value of 131.8° was reached with PPy(OC10)2 for Qs = 400 mC
cm−2, and a value of 146.8° was reached with PPy(OC12)2 for
Qs = 200 mC cm−2. Here, the polymer films are extremely rough,
especially for Qs ≥ 200 mC cm−2. Moreover, the substrates are
also extremely sticky. A water droplet placed on them remained
stuck whatever the substrate inclination, as shown in Figure 3.
The SEM images (Figure 4) show an evolution of the surface

morphology with the alkyl chain length. PPy(OC2)2 possess a

fibrous morphology, which explains the possibility of increased
hydrophobicity while the polymer is intrinsically hydrophilic
by trapping a small amount of air between the surface and the
droplet. PPy(OC8)2 presents an ordered nanodome systems, and
PPy(OC10)2 presents larger cauliflower-like structures. Hence,
the presence of nanodomes is not sufficient to increase the
surface hydrophobicity, but the presence of cauliflower-like
structures greatly increases it. For PPy(OC12)2, extremely large
wrinkles are observed, which are often due to high tension in the
films, but at the nanoscale the wrinkles are not highly structured.
The presence of these larges wrinkles explains the extremely
high roughness obtained with the surfaces but also their high
hydrophobicity.
The changes in the surface morphology from fibrous to

cauliflower-like structures with the alkyl chain length can be
easily explained. Indeed, it was shown in the literature than the
surface morphology is highly affected by the solubility of the
oligomers formed in the first instances of electropolymeriza-
tion.60 Here, the oligomers formed with Py(OC2)2 are highly
soluble in acetonitrile, and two-dimensional growth is favored,
leading to fibrous structures. By contrast, with very long alkyl
chains, the oligomers are much more insoluble and spherical
particles are obtained (three-dimensional growth).

Discussion. The results can be explained by the Wenzel and
Cassie−Baxter equations.61,62 Indeed, these methods were
developed to explain the wettability of rough surfaces. These
equations are dependent on the Young angles (θYw),

63 which are
the apparent contact angles of the same polymers but smooth,
and it was first necessary to produce smooth surfaces. Here, the
smooth polymers were obtained using an ultralow deposition
charge of 1 mC cm−2. Indeed, in the first instances of electro-
polymerization, a very thin layer of polymer covers all the
substrate, but the surface structures have no time to grow. These
θYw values can be found in Table 2, and roughness measurements
confirmed their roughness.
PPy(OC8)2, PPy(OC10)2, and PPy(OC12)2 are intrinsically

hydrophobic (θYw > 90°), and as expected, θYw increases and γSV
decreases with the alkyl chain length. Here, the increase in the
contact angle can now be explained by the Wenzel and Cassie−
Baxter equations. With the Wenzel equation cos θw = r cos θYw,
where r is a roughness parameter, it is possible to reach extremely
high θ for only θYw > 90°, which is the case here.

60 However, with
the Wenzel equation relatively important but not extremely
high hysteresis is often predicted, as observed here. The Cassie−
Baxter equation, with the presence of the air fraction between
the surface and the water droplet, can allow this possibility.61

The Cassie−Baxter equation is cos θw = rf f cos θYw + f− 1, with rf
being the roughness ratio of the substrate wetted by the liquid,
f being the solid fraction, and (1 − f) being the air fraction.

Table 1. Parameters for the Polymer Deposited at Qs = 100,
200, and 400 mC cm−2 in NBu4ClO4

polymer
deposition charge

[mC cm−2]
θwater
[deg]

Ra
[nm]

Rq
[nm]

PPy(OC2)2 100 76.9 15 24
200 89.1 26 35
400 74.6 316 522

PPy(OC8)2 100 108.9 74 99
200 109.5 116 147
400 112.0 302 390

PPy(OC10)2 100 116.4 103 206
200 122.3 1626 2362
400 131.8 1206 2150

PPy(OC12)2 100 135.1 499 962
200 146.8 4116 6822
400 136.0 6225 6600

Figure 3. Picture of a water droplet deposited on PPy(OC10)2
(200 mC cm−2) before and after inclination at 90°.
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With this equation, it is possible to predict ultralow water
adhesion (superhydrophobic properties) if the air fraction is

very important but also extremely high water adhesion
(parahydrophobic properties) if the air fraction is less important

Figure 4. SEM images at two magnifications (5000× and 25 000×) of the different PPy(OCn)2 species (Qs = 200 mC cm−2).

Table 2. Wettability and Roughness Parameters for the Smooth Polymer (Qs = 1 mC cm2) Obtained in Bu4NClO4

polymer Ra [nm] Rq [nm] θYw [deg] θYdiiodo [deg] θYhexadecane [deg] γSV [mN m−1] γDSV [mN m−1] γPSV [mN m−1]

PPy(OC8)2 5 6 96.7 50.2 0 31.08 30.19 0.88

PPy(OC10)2 6 12 103.2 49.1 17.4 30.53 30.39 0.14

PPy(OC12)2 6 8 105.7 58.5 26.3 27.27 27.16 0.11
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or if θYw greatly decreases. Hence, the extremely high water
adhesion of our surfaces is induced by the presence of nano-
domes or cauliflower-like structures. When a water droplet
is in contact with the surface, the solid−liquid interface is
extremely important and the liquid−vapor interface is very low
because the roughness of the surface structures is not fractal or
hierarchical.
Other Experiments. Because Py(OC10)2 gives extremely

interesting results, other experiments were performed with
this monomer. To modify both the surface morphology
and hydrophobicity, other electrolytes were used: Bu4NBF4,
Bu4NPF6, Bu4NN(CF3SO3)2, Bu4NCF3SO3, Bu4NC4F9SO3, and
Bu4NC8F17SO3. For each counterion, the same electrodeposition
parameters were used. The cyclic voltammograms as a function
of the electrolyte are given in Figure 5. These voltammograms
show relatively similar curves using each electrolyte except for
Bu4NC8F17SO3. It is not surprising to find different results with
Bu4NC8F17SO3 because the films are stabilized by the counter-
ions of the electrolyte and C8F17SO3

− counterions are much
larger than the other ones, consequently inducing higher steric
hindrance.

Then, the polymer films were also deposited at constant
potential. Measurements of the water contact angles and
roughness are given in Figures 6 and 7. SEM images are also

shown in Figures 8 and 9. Only two electrolytes (Bu4NC8F17SO3
and Bu4N(CF3SO3)2) induced a higher hydrophobicity than

Figure 5. Ten cyclic voltammetry scans of PolyPy(OC10)2 with different electrolytic salts. Scan rate 20 mV s−1.

Figure 6.Graphic of water contact angles on PPy(OC10)2 (200mC cm−2)
using different electrolytes.
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did Bu4NClO4. Indeed, θ = 134.7 and 125.1°, respectively, with
Bu4NC8F17SO3 and Bu4N(CF3SO3)2.
SEM images as a function of the electrolyte are given in

Figures 8 and 9. The electrolyte clearly impacts the surface

morphology and roughness. The films obtained with BF4
−

and C4F9SO3
− are less rough as confirmed by profilometry

measurements. For the deposition performed with PF6
−,

C8F17SO3
−, C4F9SO3

−, and N(CF3SO3)2
− there are the same

mean roughnesses between 417 and 514 nm, but their roughness
is much lower than with ClO4

−. The morphology is relatively
similar in the presence of microdomes, but the number of domes
as well as the presence of nanostructures is different with these
electrolytes. This is sufficient to induce a significant change
in surface hydrophobicity. It is strange that the surface
hydrophobicity obtained with PF6

− is lower than with ClO4
−

because the surface morphology is very similar. However, the
mean roughness of the films obtained with ClO4

− is much higher.
To elucidate that, other SEM images were recorded but at a
much lower magnification. As we can see in Figure 10, wrinkles
are observed on these surfaces. The presence of wrinkles is more
important with ClO4

−, which explains its high roughness and
hydrophobicity.

Figure 7.Graphic of roughness parameters onPPy(OC10)2 (200mCcm−2)
using different electrolytes.

Figure 8. SEM images of Py(OC10)2 (Qs = 200mC cm−2) at twomagnifications (5000× and 25 000×) in different electrolytes: Bu4NPF6, Bu4NBF4, and
Bu4NN(CF3SO3)2.
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■ CONCLUSIONS

Here, we have synthesized pyrrole derivatives with two alkoxy
groups of various lengths (from 1 to 12) in 8 steps by adapting a
method developed by Merz et al., and we have used them to

develop parahydrophobic properties (high water adhesion) by
electrodeposition. We showed that the alkyl chain length has a
huge influence on the polymer solubility and as a consequence on
the surface morphology and hydrophobicity. Moreover, the alkyl

Figure 9. SEM images of Py(OC10)2 (Qs = 200 mC cm−2) at two magnifications (5000× and 25 000×) in different electrolytes: Bu4NCF3SO3,
Bu4NC4F9SO3, and Bu4NC8F17SO3.

Figure 10. SEM images of Py(OC10)2 (Qs = 200 mC cm−2) at very low magnification (100×) in different electrolytes: Bu4NClO4 and Bu4NPF6.
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chain length should be at least longer than eight carbons to
obtain parahydrophobic properties. The properties were also
controlled by the electrolyte nature. The materials have many
potential applications in water harvesting and transportation or
separation membranes, for example.
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Abstract: Vegetal and animal reigns offer many examples of surfaces with surprising and interesting wetting 
properties. As example, springtails present superoleophobic properties allowing to live in soil and Lotus 
leaves show self-cleaning ability even under rainfalls. Indeed, it is known that self-cleaning properties can 
help to remove dust and particles during rainfalls and as a consequence to clean the surface. The bioinspi-
ration of these surface properties is of a real interest for industrial applications in the nanotechnology field 
such as photovoltaic systems or anti corrosive material. Here, we use a strategy based on electropolymeriza-
tion to obtain these properties. The Staudinger-Vilarrasa reaction is used to prepare innovative 3,4-ethylen-
edioxypyrrole (EDOP) monomers with fluorinated chains. Using C6F13 or C8F17 chains, the polymer surfaces 
formed after electrodeposition show superhydrophobic and superoleophobic features. Here we study the 
surface wettability depending on the surface energy (based on the perfluorinated chain length), the surface 
roughness and morphology.

Keywords: bioinspiration; click chemistry; electrochemistry; NICE-2016; superhydrophobicity; 
superoleophobicity.

Introduction
The control of surface wettability is a hot field of research in different fields including self-cleaning sur-
faces, biofouling paints, adhesives and separation membranes [1–4]. Scientific and industrial communi-
ties have highly searched in order to better understand the various wetting behaviors. Some equations are 
now very often used. The Young Dupré equation gives the apparent contact angle of a smooth surface (θY) 
at the triple point [5]. This θY is depending on three surface tensions: solid-vapor γSV or material surface 
energy, solid-liquid γSL and liquid-vapor γLV or liquid surface tension. The reaction is cos θY = (γSV–γSL)/γLV. For 
rough surfaces, two other equations are very often used: the Wenzel and the Cassie − Baxter equations [6, 
7]. These models can explain highly hydrophobic and highly hydrophilic features. For example, the Wenzel 
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equations [6] allows to better understand highly hydrophobic surfaces with high adhesion properties while 
the Cassie − Baxter equation [7] surfaces with low adhesion (superhydrophobicity) [8] even if intermediate 
states also exist (petal effect or parahydrophobicity) [9, 10]. Based on these equations and observations in 
nature, [11–15] it is possible to distinguish parameters of particular interest to reproduce these features. In 
particular, the surface energy (γSV) and the surface structures are essential parameters. The question now 
is: “how to control both parameters?”. Many answers have been given to this question by research groups 
around the world and many processes have been developed to control these parameters [16–19]. Among 
them, the conductive polymer electrodeposition or electropolymerization is of particular interest [20, 21] 
This strategy is highly efficient to prepare, very quickly and with a reasonable cost, surfaces with various 
wettability properties such as superhydrophobic, parahydrophobic and even superoleophobic properties 
(surface repelling oils). By playing on the intrinsic hydrophobic feature of the monomer and a substituent, 
which can be easily grafted on the monomer, and on the electropolymerization parameters, it is possible 
to finely tune the final properties of the surface. 3,4-ethylenedioxypyrrole (EDOP) is an exception monomer 
for these applications [22–24]. Even if, to date, the monomer is extremely complex to synthesize, [25–28] the 
presence of the ethylenedioxybrigde on pyrrole allows to have monomers with ultra-low oxidation poten-
tials (below −1 V vs. SCE) while the nitrogen can be easily used to graft various substituents. Moreover, it was 
shown the possibility to obtain superoleophobic properties due to the presence of both microstructures and 
nanoporosities/nanostructures [22].

Here, in the aim to use the Staudinger-Vilarrasa reaction to graft various substituents with amide groups, 
[29–31] an original EDOP monomer with an azido group was first synthesized (Scheme 1). Then, different 
fluorinated chains (C4F9, C6F13 and C8F17) were introduced.

Experimental section
3,4-ethylenedioxypyrrole (EDOP) was synthesized in eight steps from iminodiacetic acid as shown in Scheme 2 
[28]. Separately, 1-azido-10-bromodecane was synthesized with 1,10-dibromodecane and sodium azide. On 
the core of EDOP, the alkyl spacer with an azide group was added by nucleophilic substitution. Then, by a 
Staudinger-Vilarrasa reaction, [29] different fluorinated chains were obtained (Scheme 3).
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Scheme 1: Original monomers obtained and studied in this work.
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Scheme 2: Synthesis of precursor monomer.

Brought to you by | Université Nice Sophia Antipolis
Authenticated

Download Date | 6/30/17 10:54 AM



C. Mortier et al.: Superhydrophobic and superoleophobic poly(3,4-ethylenedioxypyrrole)       3

Synthesis of 1-azido-10-bromodecane

To 50 mL of N,N-dimethylformamide (DMF), were added 1,10-dibromodecane (16 mmol, 1 equiv.) and sodium 
azide (16 mmol, 1 equiv.). The mixture was stirred and heated at 95 °C for 1 day. Then, the solvent was evapo-
rated and purified by column chromatography using silica gel and cyclohexane as eluent for obtained the 
1-azido-10-bromodecane.

1-azido-10-bromodecane

Yield 33 %; colourless liquid; δH(200 MHz, CDCl3): 3.41 (2 H, t, 3JHH = 6.8 Hz), 3.26 (2 H, t, 3JHH = 6.8 Hz), 1.81 (2 
H, q, 3JHH = 6.6 Hz), 1.56 (2 H, q, 3JHH = 6.6 Hz), 1.3 (12 H, m).

Synthesis of the precursor monomer by nucleophilic substitution 
of 3,4-ethylenedioxypyrrole

To 20 mL of anhydrous N,N-dimethylformamide, were added 3,4-ethylenedioxypyrrole (3,3 mmol, 1 equiv.) 
and potassium hydroxide (6,7 mmol, 2 equiv.). The mixture was stirred and heated during 30 min at 45 °C. 
Then, 1-azido-10-bromodecane (5 mmol, 1,5 equiv.) was added droplet by droplet to the mixture diluted in 
10  mL of anhydrous N,N-dimethylformamide. The solution was stirred and heated at 45 °C for 3  h. Then, 
The mixture was evaporated and purified by column chromatography using gel silica and cyclohexane/
ethyl acetate as eluent to obtain the precursor monomer 6-(10-azidodecyl)-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]
pyrrole (EDOP-C10-N3).

6-(10-azidodecyl)-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrole (EDOP-C10-N3)

Yield 30 %; orange liquid; δH(200 MHz, CDCl3): 6.05 (2 H, s), 4.17 (4 H, s), 3.63 (2 H, t, 3JHH = 7 Hz), 3.25 (2 H, t, 
3JHH = 6.8 Hz), 1.59 (4 H, m), 1.26 (12 H, m); δC(200 MHz, CDCl3): 131.61, 100.95, 65.83, 51.45, 50.19, 31.30, 29.43, 
29.34, 29.23, 28.79, 26.66, 26.64.

Synthesis of the monomers by Staudinger-Vilarrasa reaction

To 20 mL of anhydrous tetrahydrofuran (THF), were added 4-dimethylaminopyridine (0,72 mmol, 2,2 equiv.), 
1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimide (0,59 mmol, 1,8 equiv.) and 4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluorohepta-
noic acid or 4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-tridecafluorononanoic acid or 4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-heptade-
cafluoroundecanoic acid (0,5 mmol, 1,5 equiv.). The mixture was stirred at room temperature during 30 min 
to activate the carboxylic acid. Then, EDOP-C10-N3 was added diluted in 10 mL of anhydrous THF droplet by 
droplet. The solution was stirred at room temperature during 3 h. After the solution was purified by column 
chromatography using gel silica and a melt of cyclohexane/ethyl acetate as eluent.
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Scheme 3: Two synthesis strategies for drive to hybrid functionalized polymers.
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N-(10-(2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrol-6(3H)-yl)decyl)-4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluoroheptanamide 
(EDOP-C10-NHCO-EC4F9)

Yield 55 %; white powder; δH(200 MHz, CDCl3): 6.05 (2 H, s), 5.54 (1 H, t), 4.17 (4 H, s), 3.63 (2 H, t, 3JHH = 6.8 Hz), 
3.27 (2 H, t, 3JHH = 6.6 Hz), 2.48 (4 H, m), 1.65 (2 H, m), 1.51 (2 H, m), 1.25 (12 H, m); δC(200 MHz, CDCl3): 169.58, 
131.61, 100.97, 65.83, 50.20, 39.82, 31.28, 29.50, 29.33, 29.16, 29.11, 27.16, 27.09, 26.80 δF(200 MHz, CDCl3): −81.06 
(3 F, m), −114.87 (2 F, m), −124.49 (2 F, m), −126.05 (2 F, m).

N-(10-(2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrol-6(3H)-yl)decyl)-4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-tridecafluorononanamide 
(EDOP-C10-NHCO-EC6F13)

Yield 54 %; yellow powder; δH(200 MHz, CDCl3): 5.97 (2 H, s), 5.47 (1 H, t), 4.11 (4 H, s), 3.57 (2 H, t, 3JHH = 7 Hz), 
3.20 (2 H, t, 3JHH = 6.8 Hz), 2.41 (4 H, m), 1.59 (2 H, m), 1.43 (2 H, m), 1.18 (12 H, m); δC(200 MHz, CDCl3): 169.60, 
131.62, 100.97, 65.84, 50.20, 39.83, 31.28, 29.51, 29.33, 29.16, 29.11, 27.16, 27.09, 26.80; δF(200 MHz, CDCl3): −80.79 
(3 F, m), −114.66 (2 F, m), −121.94 (2 F, m), −122.90 (2 F, m), −123.57 (2 F, m), −126.20 (2 F, m).

N-(10-(2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrol-6(3H)-yl)decyl)-4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-
heptadecafluoroundecanamide (EDOP-C10-NHCO-EC8F17)

Yield 40 %; yellow powder; δH(200 MHz, CDCl3): 6.05 (2 H, s), 5.54 (1 H, t), 4.18 (4 H, s), 3.63 (2 H, t, 3JHH = 7 Hz), 
3.27 (2 H, t, 3JHH = 6.8 Hz), 2.47 (4 H, m), 1.64 (2 H, m), 1.42 (2 H, m), 1.25 (12 H, m); δC(200 MHz, CDCl3): 169.59, 
131.60, 100.96, 65.83, 50.18, 39.82, 31.27, 29.49, 29.32, 29.15, 29.10, 26.79, 26.59; δF(200 MHz, CDCl3): −80.76 (3 F, 
m), −114.66 (2 F, m), −121.82 (6 F, m), −122.67 (2 F, m), −123.51 (2 F, m), −126.11 (2 F, m).

Electrochemical conditions

An Autolab potentiostat purchased from Metrohm was used for the electrodeposition experiments. The con-
nection was realized via a three-electrode system. A platinum tip was used as working electrode for cyclic 
voltammetry experiments, a carbon rod as counter-electrode while a saturated calomel electrode (SCE) was 
used as reference electrode. For the surface characterization, the polymers were electrodeposited on gold 
plates purchased from Neyco and consisting in a deposition of chromium (20  nm) and gold (150  nm) on 
silicon wafer. In a glass cell, connected to the potentiostat with the three-electrode system, 10 mL of anhy-
drous acetonitrile containing 0.1 M of electrolyte (tetrabutylammonium perchlorate) and 0.01 M of monomer 
were introduced under argon. First, the monomer oxidation potential (0.86–1.08 V vs. SCE following the alkyl 
chain length of the monomer) was determined by cyclic voltammetry with the platinum tip as working elec-
trode. Multiple potential scans were performed to study the polymer growth and to determine the polymer 
oxidation and reduction potentials. Then, polymer films were electrodeposited by cyclic voltammetry (CV) or 
at imposed potential (IP) on larger gold plates. Six depositions by imposed potential were performed for each 
monomer at several deposition charge during the experiments: 12.5, 25, 50, 100, 200, 400 mC cm−2. Deposi-
tions at 1 mC cm−2 were also performed to prepared smooth polymer films.

Surface characterization

Polymers were characterized by goniometry, scanning electron microscopy (SEM) and optical profilometry. 
The SEM images were recorded using a 6700F microscope (JEOL) in the CCMA (Centre Commun de Micros-
copie appliquée, Univ. Nice Sophia Antipolis). The mean arithmetic (Ra) and quadratic (Rq) roughness were 

Brought to you by | Université Nice Sophia Antipolis
Authenticated

Download Date | 6/30/17 10:54 AM



C. Mortier et al.: Superhydrophobic and superoleophobic poly(3,4-ethylenedioxypyrrole)       5

determined using a Wyko NT 1100 optical microscope (Bruker) the objective 50 ×, and the field of view (FOV) 
0.5 ×. VSI mode was used for smooth surfaces and PSI mode was used for very rough surfaces. The apparent 
contact angles (θ) were measured using a DSA30 goniometer (Kru﻿̈ss) by taking the tangent at the triple point 
contact line with a droplet of 2 μL. For the dynamic contact angles, a 4 μL water droplet was put on the sub-
strate, and the substrate was inclined until the droplet moves. The advanced and receding contact angles are 
taken just before the droplet moving. The maximum inclination angle is called sliding angle (α). If the droplet 
does not move even for α > 90°, the hysteresis is extremely high and the substrate is called sticky (parahydro-
phobic) [10]. The surface free energy (γSV) of the smooth surfaces and its dispersive (γD

SV) and polar (γP
SV) parts 

were determined using the Owens–Wendt equation: γLV(1 + cos θ) = 2(γD
LV.γD

SV)1/2 + 2(γP
LV.γP

SV)1/2. Using three dif-
ferent liquids (water, diiodomethane, hexadecane, for which γLV, γD

LV and γP
LV are known, γD

SV and γP
SV can 

be calculated by drawing the function y = ax + b where y = γLV(1 + cos θ)/2(γD
LV)1/2 and x = (γP

LV)1/2/(γD
LV)1/2. Then, 

γD
SV = b2 and γP

SV = a2 are determined. In our case, γD
SV and γP

SV were directly obtained using the software “Drop 
Shape Analysis” of our goniometer.

Results and discussion

Deposition experiments

The electropolymerization experiments were performed in anhydrous acetonitrile containing 0.01  M 
monomer and 0.1 M tetrabutylammonium perchlorate (Bu4NClO4) used as electrolyte. First, it was necessary 
to determine the monomer oxidation potential (Eox

m) by cyclic voltammetry to know the intervals of tension 
where the monomer is reactive (oxidized). The measurements of the monomer oxidation potential of each 
monomer (Eox

m), also called sometimes reduction potentials of the monomer oxidation, [32] are reported on 
Table 1. The potential is close the same for all the polymer which means that the length of the fluorinated 
chains has not a significant effect on the oxidation of the monomer because of the presence of the very long 
decyl spacer.

In order to study the growth of the polymers, 10 scans of cyclic voltammetry were performed between 
−1 and Eox

m on the platinum working electrode. The cyclic voltammograms are shown in Fig. 1. The voltam-
mograms of each polymer shows very intense oxidation and reduction polymer curves between a range of 
0.23 V and the Eox

m with a perfect superposition after each scan indicating that the polymerization proceeds 
perfectly and that the amount of electrodeposited polymer is quite constant after each scan. More precisely, 
two oxidation and reduction peaks are observed in the voltammograms. As it was done in first experiments, 
the peak at around 0.90 V during the forward scans corresponds to the oxidation of the monomer. The other 
peaks observed during the forward scans correspond to the polymer oxidations and the other peaks observed 
during the back scans corresponds to the polymer reductions. Usually, the size, the position and electronic 
effect of the substituent can affect the polymer growth. Here, the position of the peaks is close the same for 
all polymers indicating that the decyl spacer allows to reduce the steric hindrance induce by the azide or the 
fluorinated chains. This is in agreement with previous works showing that due to very high van der Waals 
interactions, a decyl spacer is suitable to functionalize EDOP monomers on the nitrogen [33]. It was also 
shown in the literature that the presence of the second peak, [21] which seems to be due to a complex doping 
process, is important in the formation of surface nanoporosities/nanostructuration. Here, the second peak is 
extremely low with azide groups but extremely intense with the fluorinated chains.

Table 1: Monomer oxidation potentials (vs. SCE).

PEDOP-C10-NHCO-EC8F17 PEDOP-C10-NHCO-EC6F13 PEDOP-C10-NHCO-EC4F9 PEDOP-C10-N3

Eox
m (V) 0.90 0.88 0.90 0.90
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Then in order to study the wettability of this polymers, different samples were performed on gold working 
substrates by cyclic voltammetry with 1, 3 and 5 deposition scans and at imposed potential with different 
deposition charges: 1 mC cm−2 for the smooth samples (with a roughness <10 nm) and 12.5, 25, 50, 100, 200 
and 400 mC cm−2 for the rough samples. The depositions at imposed potential lead to conductive polymers in 
the oxidized state while by cyclic voltammetry the polymers are obtained in the reduced state.

Surface wettability and surface morphology

In order to evaluate the wetting behavior of the PEDOP derivatives, different probe liquids were studied 
(water, diiodomethane and hexadecane) to better characterize the surface hydrophocity and oleophobicity. 
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Fig. 1: Ten scans of cyclic voltammetry of different monomers. Scan rate 20 mV.s−1.
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Fig. 2: Graphic of the contact angle with water of rough polymers deposited by imposed potential at 100 mC cm−2 (left) and CV 
with 3 scans of deposition (right) compared to the smooth polymers.
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Fig. 3: SEM images of PEDOP-C10-N3 and PEDOP-C10-NHCO-EC4F9 deposited by imposed potential at 100 mC cm−2 (left) and CV 
with 3 scans of deposition (right).

Fig. 4: SEM images of PEDOP-C10-NHCO-EC6F13 and PEDOP-C10-NHCO-EC8F17 deposited by imposed potential at 100 mC cm−2 (left) 
and CV with 3 scans of deposition (right).
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Fig. 5: Wettability of PEDOP-C10-NHCO-EC8F17, PEDOP-C10-NHCO-EC6F13, PEDOP-C10-NHCO-EC4F9 deposited at 200 mC cm−2 by 
imposed potential with different liquid.
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Table 2: θw (Qs = 200 mC · cm−2) and θY
w (Qs = 1 mC · cm−2) and dynamic contact angle.

Polymers   θw [deg]  θY
w [deg]  ΔH [deg]  α [deg]  Adhesion behavior   Appellation

PEDOP-C10-NHCO-EC4F9   151.8  109.9  103.0  28.0  Sticky   Parahydrophobic
PEDOP-C10-NHCO-EC6F13  152.9  118.2  3.1  8.9  Self-sliding   Superhydrophobic
PEDOP-C10-NHCO-EC8F17  152.0  129.0  1.1  5.4  Self-sliding   Superhydrophobic

Fig. 6: SEM images of polymers deposited by imposed potential (Qs = 200 mC · cm−2) with a magnification at ×5000 (left side) 
and ×25 000 (right side).
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The comparison between rough and smooth polymers shows the impact of the surface roughness on the wet-
tability. First, at imposed potential (100 mC cm−2), the contact angles are higher than by cyclic voltammetry 
(3 scans) (Fig. 2). As expected, the higher properties were obtained with C8F17, for which superhydrophobic 
and superoleophobic properties are obtained.

Indeed, it was observed higher surface structuration at imposed potential than by cyclic voltammetry 
(Figs. 3 and 4), especially for PEDOP-C10-N3, explained the differences measured on these surfaces.

The largest contact angles were obtained at imposed potential and using a deposition charge of  
200 mC·cm−2 (Fig. 5 and Table 2), for which superhydrophobic and superoleophobic properties are obtained 
with C8F17, and C6F13. These two polymers also displayed ultra-low water adhesion compared to with C4F9, 
which is parahydrophobic.

SEM images at higher magnification (Fig.  6) show a relatively similar surface morphology with both 
micro and nanostructures. Only PEDOP-C10-NHCO-EC8F17 is more nanostructured than the other polymers, 
explaining the exceptional results obtained with this polymer. Hence, PEDOP-C10-NHCO-EC4F9 is less hydro-
phobic and oleophobic especially because the fluorinated chain is shorter and as a consequence the polymer 
surface energy is higher.

Discussion
The wettability results can be explained theoretically by the equation of Young Dupré [5] for the smooth sur-
faces and the equations of Wenzel, [6] Cassie − Baxter [7] for the rough surfaces. These relations are often used 
for understanding wettability behavior of surfaces. First, the smooth polymers are all intrinsically hydro-
phobic (Table 3) with a θY

w between 109° and 129° for the fluorinated ones. The surface energy (γSV) and their 
polar (γP

SV) and apolar (γD
SV) components were also calculated using three liquid probes and using the Owens-

Wendt equation. As expected, the polymer with the longest fluorinated chains (PEDOP-C10-NHCO-EC8F17) is 
the most hydrophobic and oleophobic and has the lowest surface energy (below 10 mN/m).

For the rough substrates, the surface morphology being close for all surfaces, it is expected that their 
surface hydrophobicity and oleophobicity increase with the fluorinated chain length because (γSV) decreases. 
This is what it was observed here. The amount of air present between of liquid droplet and the rough surfaces 
increases also with the fluorinated chain length, which allows the possibility to obtain superhydrophobic 
and superoleophobic properties. Of course, the amount of air present with a water droplet is much more 
important than with an oil droplet because the liquid surface tension (γLV) is higher.

Other experiments

In order to do post-functionalization treatment with PEDOP-C10-N3 as a platform polymer, depositions of this 
polymers have been done at 12.5, 25, 50, 100, 200 and 400 mC · cm−2. The protocol of post-functionalization 
on substrates with azide function are described in the literature. The substrate need to be immerged during 
3 h under vigorous agitation into a solution of activated fluorinated carboxylic acid with DMAP, EDC and 
triphenylphosphine in anhydrous THF medium. A few second after the immersion, the polymeric films of 

Table 3: Wettability and roughness parameters for smooth polymers (Qs = 1 mC · cm−2) obtained in Bu4NClO4 and measurements 
of their surface free energies.

Polymers Ra [nm] Rq [nm] θY
w [deg] θY

diiodo [deg] θY
hexadecane [deg] γsv [mN·m − 1] γD

sv [mN·m − 1] γP
sv [mN·m − 1]

PEDOP-C10-NHCO-EC8F17 12.6 20.5 129.0 100.5 77.3 9.64 9.63 0.01
PEDOP-C10-NHCO-EC6F13 10.2 14.1 118.2 93.7 67.9 11.22 10.99 0.23
PEDOP-C10-NHCO-EC4F9 9.6 12.1 109.9 85.3 63.5 15.03 14.09 0.94
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PEDOP-C10-N3 (at any charge of deposition) dissolved in the THF medium meaning that the bonds between the 
film and the gold substrate are broken during this treatment.

Conclusion
On this paper, inspired by superoleophobic springtails and superhydrophobic Lotus leaves, we reproduced 
these surface properties. The Staudinger-Vilarrasa reaction was used to prepare novel 3,4-ethylenedioxypyr-
role (EDOP) monomers with fluorinated chains. Here we study the surface wettability depending on the 
surface energy (as a function of the perfluorinated chain length), the surface roughness and morphology. 
Using C6F13 or C8F17 chains, the polymer surfaces show superhydrophobic and superoleophobic features due 
to the presence of both micro and nanostructures. Such materials could be used in various potential applica-
tions such as in anti-corrosion, oil/water separation membranes or in anti-soil textiles.
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Abstract: Inspired by surface properties in nature, we develop for 

the first time nanofibers of poly(3,4-ethylenedioxypyrrole (PEDOP) 

and poly(3,4-propylenedioxypyrrole) (PProDOP) with 

superhydrophobic and highly oleophobic properties via 

electropolymerization. This was achieved by grafting fluorinated 

chains onto the alkylenedioxy cycle of PEDOP and PProDOP, while 

keeping NH groups free. We use a novel strategy to prepare EDOP 

and ProDOP with a hydroxyl group on the cycle by reaction with 

epibromohydrin, which is followed by grafting of fluorinated chains. 

The highest surface properties are obtained with the shortest 

fluorinated chains (C4F9) due to the formation of nanofibers and the 

dimension of these nanofibers can be controlled by changing the 

base monomer (EDOP or ProDOP). This work can be of interest to 

researchers working in many fields such as the control of wetting 

properties but also in the development of conducting polymers, 

membranes, sensors. For example, EDOT and ProDOT are actually 

the most employed monomers to obtain conducting polymers and 

here we show that EDOP and ProDOP derivatives have similar 

electropolymerization properties, which proves the importance of this 

manuscript for the scientific community. Moreover, the possibility to 

substitute also on the NH groups will be also another possiblity to 

obtain multifunctional polymers while the NH groups can also be 

used to obtain pH-sensitive polymers. 

Introduction 

Bioinspiration is a fascinating way to make progress in scientific 

research and has been especially powerful in the field of the 

surface wettability. Nature has developed over millennia 

surfaces with unique wettability with both water and oils.[1-6] 

Superhydrophobic properties, characterized by extremely high 

water contact angles w > 150° and low water adhesion, are 

present in many plants and animals giving them considerable 

advantages. For example, some species are able to resist 

droplet impacts during rainfalls, to slide easily on aquatic 

surfaces or to clearly see in foggy environments.[7,8] It was 

shown that the presence of both micro and nanostructures and 

low surface energy materials can lead to “robust” 

superhydrophobic properties.[9-11] However, it is also extremely 

important to repel low surface tension liquids such as oils, which 

is much more difficult due to their high tendency to spread 

across any substrate.[12] Very recently, it was shown that 

springtails, which live in soil, have developed on their skin 

extremely ordered structures with re-entrant curvatures allowing 

them to repel low surface tension liquids.[13-15] Taking inspiration 

from this and other natural examples, it was shown that the 

presence of surface structures with re-entrant curvatures such 

as mushroom-like or T-like can induce a significant increase in 

both the surface hydrophobicity and oleophobicity.[16,17] Current 

research aims to see if many other surface structures, such as 

nanofibers, could also induce such significant increases in anti-

wetting behavior for water and oils.[16] 

 

Different processes can be used to control surface energy and 

morphology and in particular to obtain nanofibers. These 

methods includes electrospinning,[18] etching,[19] sputter 

deposition,[20] hydrothermal processes[21] and chemical vapor 

deposition.[22] Conducting polymers have been employed to 

create nanofibers in solution.[23-25] When considering this 

technique, polyaniline has often been employed as a monomer 

of choice (due to the presence of hydrogen bonds within the NH 

groups) to lead to nanofibers of different dimension as a function 

of the synthesis parameters. Electropolymerization also presents 

a very versatile technique to prepare conducting polymer films 

with distinct morphologies. This highly reproducible and fast 

process induces the formation of conducting polymer films on a 

working electrode. To control the surface 

hydrophobicity/oleophobicity, it is both possible to tune the 

polymer surface energy by introducing intrinsically 

hydrophobic/oleophobic chains (fluorinated chains, for example) 

but also the surface morphology with the electrochemical 

parameters and the monomer structure.[26-28] In order to obtain 

nanofibers by electropolymerization, 3,4-ethylenedioxythiophene 

(EDOT) and 3,4-propylenedioxythiophene (ProDOT) derivatives 

are often used.[28-31] The formation of nanofibers from EDOT or 

ProDOT derivatives could be in part due to specific sulfur-

oxygen interactions along the polymer backbone.[32] However, 

due to the high apolar behavior of the sulfur atom, it is difficult to 

obtain high oleophobic properties using these derivatives.  

One strategy to overcome this issue with electropolymerized 

nanofibers is to replace the sulfur units of EDOT or ProDOT by 

nitrogen (NH) atoms, which are much more polar. 

Indeed, 3,4-ethylenedioxypyrrole (EDOP) and 3,4-

propylenedioxypyrrole (ProDOP) are exceptional monomers for 

their polymerization capacity and lead to conducting polymers 

with unique optoelectronic properties. However, due to the 

extreme difficulty associated with the synthesis of these 
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derivatives (usually requiring about 10 stages due to multiple 

protection and deprotection steps), there are few reports in the 

literature on this topic and they are often under-valued Merz et al. 

were the first to report the possibility to obtain this class of 

derivatives.[33] Reynolds et al. also worked on ProDOP and 

substituted them on the alkylenedioxy cycle of the monomer 

unit.[34-36] However, each modification requires a large synthesis 

to obtain different substituted monomers 

Our group worked also on ProDOP and EDOP derivatives and 

substituted them on the nitrogen.[37,38] Even though, 

superoleophobic properties were obtained due to the presence 

of both microstructures and nanoporosities,[37,38] the presence of 

nanofibers using EDOP or ProDOP derivatives was never 

observed. 

Here, in order to induce the presence of nanofibers while 

keeping high oleophobic properties, we chose to place a 

substituent not on the nitrogen but on the bridge in order to keep 

the NH groups on the initial monomer structures free. Here, we 

report for the first time the production of both EDOP and 

ProDOP platforms with free NH groups and with OH groups on 

the monomer bridge (Scheme 1: EDOP-OH and ProDOP-OH). 

Moreover, these two derivatives were obtained in a single step 

by reaction of epibromohydrin and were easily separated by 

chromatographic column. Furthermore, the OH groups present 

on these derivatives were easily modified by a simple 

esterification reaction with high yield. For this modification, 

fluorinated chains (C4F9, C6F13 and C8F17) were used to 

significantly alter the surface hydrophobicity and oleophobicity. 

In these monomers, the NH group was kept free to promote the 

formation of nanofibers, but their modification will be performed 

in the near future. 

 

 
Scheme 1. Monomers used in this work. 

 

Results and Discussion 

The key original molecules of this manuscript are EDOP-OH and 

ProDOP-OH (Scheme 1). Merz et al. were the first to synthesize 

EDOP or ProDOP derivatives[33] whereas Reynolds also worked 

in this field but studied different derivatives.[34-36] In this work, the 

key intermediate for our monomer synthesis is 1. This 

intermediate molecule contains a benzyl group, which protects 

the nitrogen and ester groups, which in turn act as protecting 

groups for the polymerizable sites. The reaction with 

epibromohydrin was inspired by the work of Chevrot et al.[39] who 

used it for the synthesis of substituted 3,4-

ethylenedioxythiophene (EDOT), the sulphur analogue of EDOP. 

However, the main difference is that the authors obtained only 

the EDOT isomer (3,4-ethylenedioxythiophene methanol) while 

here we obtained two different isomers in the overall product, 

60% of which was the EDOP isomer (EDOP1) and 40% that was 

the ProDOP isomer (ProDOP1). Moreover, the two isomers 

could be easily separated by simple column chromatography 

with diethyl ether as eluent. 1H and 13C NMR is the best way to 

easily identify the two isomers because ProDOP1 is symmetrical 

(All the characterization spectra are given in Supporting 

Information). As a consequence, a triplet of integration 6 is 

observed for the 2 CH3 of the ethyl carboxylate groups of 

ProDOP1 while 2 triplets of integration 3 are observed for the 

EDOP1. Moreover, for the same reason, the number of peaks of 

the 13C NMR is larger for the EDOP1. 

After this reaction with epibromohydrin, the products were then 

debenzylated in the presence of trifluoroacetic acid, sulfuric acid 

and anisole. After treatment with NaHCO3, it was observed by 

TLC that a part of the ester groups was deprotected. Therefore, 

it was preferable to not purify the products by column 

chromatography and to use them without further purification. 

The products were then saponified with NaOH. This step is very 

important because most of the product can be easily lost. Here, 

due to the high solubility of the products in water, no extractions 

were used for the treatment contrary to the works of Merz et al.26 

The solvents were removed and a water/methanol mixture was 

added to enhance the product solubility and also to facilitate the 

solvent evaporation after the treatment with HCl (up to pH 2-3). 

For the decarboxylation, triethanolamine was heated at 200°C 

and the product was added and the reaction was stopped after 

the end of CO2 release (20-30 s). The product was then added 

to an aqueous solution of NaCl and extracted many times (at 

least 10) with ethyl acetate. 

Here, it was necessary to be very patient in order to extract all 

the product, because it has a good affinity to water and also 

because of the presence of triethanolamine. Fortunately, it was 

very easy to visualize the presence of the products in the two 

phases by a simple TLC with ninhydrin to detect the product. 

The products were then purified by column chromatography 

using triethylamine as a protecting agent. After drying, EDOP-

OH and ProDOP-OH were obtained and were very pure. The 1H 

NMR of these two products was very different. For ProDOP-OH, 

a singlet of integration 2 at 6.21 ppm is observed while all the 

other protons are gathered in a small range between 3.8 and 4.0 

ppm.  
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Figure 1. Cyclic voltammogram (10 scans) of the monomers (0.01 M) in the presence of Bu4NClO4 (0.1 M) / anhydrous acetonitrile; scan rate: 20 mV s-1. 

 

For EDOP-OH, a multiplet of integration 2 at 6.08 ppm is seen 

while all the other protons are very different and fall between a 

large range between 3.6 and 4.2 ppm. The 13C spectra can be 

more easily used to identify the products: there are only 4 peaks 

for ProDOP-OH and 7 peaks for EDOP-OH. 

After decarboxylation, the fluorinated monomers were obtained 

by a simple esterification reaction. 

 

 

For electropolymerization, The monomer oxidation potentials 

were first determined by cyclic voltammetry in anhydrous 

acetonitrile containing 0.1 M of Bu4NClO4 and 0.01 M of 

monomer. The monomer oxidation potential of the EDOP 

derivatives is significantly lower (E = 0.80–0.90 V) than that of 

the ProDOP derivatives (E = 1.00–1.10 V).  
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Figure 2. SEM images of the different PEDOP polymers; deposition charge: 
400 mC cm-2. 
 

Ten deposition scans by cyclic voltammetry were performed to 

study polymer growth (Figure 1). The scan rate for these 

experiments was 20 mV s-1. All these monomers polymerized 

perfectly with a very nice superposition of the peaks after each 

scan. It is important to notice that these monomers give CV 

curves close to that of EDOT monomers (one of the most 

efficient monomers for electrodeposition reported to date in the 

literature), showing that the replacement of S atoms by NH does 

not have a significant influence). ProDOP derivatives 

polymerized better than EDOP derivatives because the central 

position of the substituent is favorable as seen in previous works 

with ProDOT derivatives.[28] Indeed, using C4F9 chains, which 

are known to be very mobile, the steric hindrances are much 

higher with EDOP derivatives as shown by a non-superposition 

of the CV curves after each scan. 

 

In order to study the surface morphology and wettability, the 

polymers were electrodeposited onto large gold plates (2 cm2), 

at constant potential and using different deposition charges (Qs). 

The SEM images are given in Figures 2 and 3. The nature of the 

polymerizable core (EDOP or ProDOP) does not have the higher 

influence on the surface morphology. A remarkable change in 

the surface morphology is observed from relatively smooth 

surfaces formed from monomers with OH groups (it should be 

noticed that nanoporosities are observed in PProDOP-OH) to 

nanofibers for C4F9 chains and to cauliflower-like structures for 

C8F17 chains. In particular, the nanofibrous surfaces are 

extremely rough and porous, which could lead to exceptional 

anti-wetting properties. Indeed, it is known that the presence of 

nanofibers can be assimilated, in certain conditions, to re-entrant 

structures and as a consequence induce a high increase in 

hydro and oleophobic properties.[16] Here, the change in the 

surface morphology can be easily explained. It was described in 

the literature that the surface morphology can change from 

smooth to structure if the solubility of the oligomers formed in the 

first instance of the polymerization is highly altered.[26] In our 

work, the change from highly polar OH to extremely apolar C8F17 

groups induces a large change in the polymer growth because it 

highly affects the polymer solubility. 

 

 
Figure 3. SEM images of the different PProDOP polymers; deposition charge: 
400 mC cm-2. 
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Indeed, by increasing the polymer solubility (here, the fluorinated 

chains), it may be expected to change the surface morphology 

from nanofibers (1D-growth) to nanosheets (2D-growth) or even 

spherical particles are assembly of spherical particles such as 

cauliflower-like structures (3D-growth). 

 

It should also be noted that a very nice change in the dimension 

of the nanofibers occurs between PEDOP-F4 ( ≈ 100 nm) and 

PProDOP-F4 ( ≈ 200 nm) surfaces. While PEDOP-F4 is 

composed of nanofibers of very small dimensions leading to 

very porous and rough surfaces, the dimensions of the 

nanofibers are much higher in the case of PProDOP-F4. Here, 

the change in the monomer (EDOP or ProDOP) induces 

changes in the polymer assembly and as a consequence can 

affect the nanofiber dimensions. 

 

The apparent contact angles () as a function of the deposition 

charge (Qs) and using three different probe liquids are reported 

in Figure 4. The best results were obtained with C4F9, which 

confirms the importance of the presence of nanofibers to 

enhance the surface hydrophobicity and oleophobicity. 

Superhydrophobic (with low hysteresis and sliding angles) and 

highly oleophobic properties were reached with PEDOP-F4 with 

the lowest deposition charge (100 mC cm-2) while a much higher 

deposition charge (400 mC cm-2) was necessary with PProDOP-

F4. Therefore, the presence of extremely short nanofibers in 

PEDOP-F4 induce a higher increase on the surface 

hydrophobicity and oleophobicity. By contrast, PEDOP-OH and 

PProDOP-OH were hydrophilic or superhydrophilic depending 

on the deposition charge. 

In order to better evaluate the effect of the surface structures on 

the surface hydrophobicity and oleophobicity, it was first 

necessary to prepare smooth surfaces with the same monomers 

and to determine their intrinsic wettability. The apparent contact 

angles of smooth surfaces are given by the Young equation: cos 

Y = (SV – SL)/LV, where SV, SL and LV are the surfaced 

tensions at the solid–vapor, solid–liquid and liquid–vapor 

interfaces, respectively.[35] Here, smooth surfaces with each 

polymer were prepared using an ultra-short deposition charge of 

1 mC cm-2. The roughness of these surfaces is given in Table 1 

and the data confirms their smoothness with Ra < 9 nm. The 

wettability measurements show that PEDOP-OH is hydrophilic 

and superoleophilic, while PProDOP-OH is slightly more 

hydrophobic and oleophobic. As expected, the fluorinated 

polymers are intrinsically hydrophobic and also have high 

oleophobic properties (60° < Y
hexadecane < 80°). Their 

hydrophobic and oleophobic properties also increase with the 

alkyl chain length. Using these contact angles it was also 

possible to determine the surface energy ( 
SV) as well as the 

polar ( P
SV) and dispersive ( D

SV) parts using the Owens–Wendt 

equation.[41] The polymer with the highest surface energy (SV = 

53.5 mN m-1) is PEDOP-OH while PEDOP-F8 has the lowest 

surface energy (SV = 9.8 mN m-1) 

Hence, we can conclude that the presence of nanofibers in 

PEDOP-F4 or PProDOP-F4 induces an increase in the contact 

angle of about 60° for each probe liquid. 

 

After determining of these properties, it was extremely important 

to compare with previously reported polymers and especially 

thier surfur analogues PEDOT and ProDOT in order to 

determine the effect of the central atom (NH or S) on the surface 

mrophology and wetting properties. As shown in Figure 5, the 

central atom has not here a significant influence on the surface 

morphology. This is due to the fact that EDOP and ProDOP 

derivatives have polymerization capacity comparable to their 

EDOT and ProDOT analogues.  

 
Figure 4. Static water contact angles for the different polymers and as a 

function of the deposition charge (mC cm-2). 

 
However, their wetting properties are extremely different. Here, 

as shown in Table 2, the presence of much polar NH groups 

induces a high increase in oleophobicity from ≈ 70° to 110°.  
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Table 1. Wettability and roughness parameters for the smooth polymer (Qs = 1 mC cm²). 

 

 

 

 

 

Table 2. Influence of the central atom (S or NH) on the surface morphology and wetting properties. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Hence, the choice to replace the sulfur (S) atom by nitrogen 

(NH) ones to both increase the surface oleophobicity while 

keeping the fiber structures was extremely good. 

 
Conclusions 
 

Here, in the aim to obtain nanofibers, we have developed 

original of EDOP and ProDOP monomers by grafting fluorinated 

chains onto the alkylenedioxy cycle, keeping NH groups free. 

After electropolymerization, superhydrophobic and highly 

oleophobic properties were obtained. We showed that the 

fluorinated chain length has a significant influence on the 

surface morphology. The highest hydrophobic and oleophobic 

properties (increase of 60° in contact angle for all the tested 

liquids: water, diiodomethane and hexadecane) in comparison 

with smooth polymer surfaces) were obtained with the shortest 

fluorinated chains (C4F9) due to the presence of nanofibers. 

Moreover, control over the dimension of the nanofibers was 

demonstrated by changing the monomer (EDOP or ProDOP).  

 

Polymer Ra [nm] Rq [nm] Y
w [deg]  Y

diiodo [deg] 
 Y

hexadecane 
[deg] 

SV 
[mN m-1] 

D
SV 

[mN m-1] 
 P

SV 
[mN m-1] 

PEDOP-OH 8.4±0.6 10.7±0.9 51.3±3.0 40.8±3.2 0 53.5 33.1 20.4 
PEDOP-F4 7.6±0.4 9.8±0.7 105.4±1.4 85.0±2.6 61.4±4.0 16.5 15.0 1.5 
PEDOP-F6 8.4±0.5 11.1±1.0 111.2±1.4 99.0±3.0 75.8±2.4 11.3 9.8 1.5 
PEDOP-F8 8.2±0.4 10.9±0.9 117.5±0.8 100.2±2.7 78.2±3.0 9.8 9.3 0.5 

PProDOP-OH 8.3±0.3 10.4±0.4 61.7±7.8 52.1±6.6 22.7±2.4 45.0 29.2 15.8 
PProDOP-F4 8.2±0.3 10.4±0.6 103.7±1.7 81.9±2.8 53.9±4.8 18.4 17.0 1.4 
PProDOP-F6 8.5±0.3 10.8±0.4 113.7±1.1 94.5±1.8 71.2±3.6 12.1 11.4 0.7 
PProDOP-F8 8.6±0.4 12.3±1.8 120.1±0.7 100.1±2.5 74.0±2.6 10.1 9.9 0.2 

Polymer n Morphology  Y
w [deg]   Y

hexadecane [deg] Reference 

 

4 Fibers 160 70  

6 Cauliflowers + Fibers 160 35 21 

8 Cauliflowers 157 20  

 

4 Fibers 157 73  

6 Spherical Particles + Fibers 160 49 23 

8 Spherical Particles 157 37  

 

4 Fibers 158 110  

6 Cauliflowers 152 90 This work 

8 Cauliflowers 113 86  

 

 

4 Fibers 154 112  

6 Cauliflowers 152 89 This work 

8 Cauliflowers 118 75  
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Figure 5. Influence of the central atom (S or NH) on the surface morphology of conducting polymers with C4F9 chains. 

 

Compared with previous works, we also showed that the central 

atom (S or NH) had not a high influence on the surface 

morphology but the highly polar NH groups led to higher 

oleophobicity. 

 

These key results are highly interesting for researchers working 

in many fields including control of wetting properties, but also in 

conducting polymers and the control of the surface morphology 

could have many implications for the design of 

sensors/biosensors or membranes. In the field of conducting 

polymers, EDOT and ProDOT being actually the most employed 

monomers to obtain conducting polymers the fact that we show 

that EDOP and ProDOP derivatives have similar 

electropolymerization properties is extremely important for the 

scientific community. Moreover, the possibility to substitute also 

on the NH groups will be used in the future to obtain 

multifunctional polymers. The NH groups will also be used to 

obtain pH-sensitive polymers. 

Experimental Section 

The synthetic pathway in given in Scheme 2. All chemical products were 

purchased from Sigma Aldrich. First, the intermediate 1 was synthesized 

in four steps from iminodiacetic acid using a strategy reported by Merz et 

al.[33] All the characterization spectra are given in the Supporting 

Information. 

 

15 g of 1 (0.045 mol, 1 eq.), 6.2 g of epibromohydrin (0.045 mol, 1 eq.) 

and 35 g of K2CO3 (0.25 mol, 5.6 eq.) were added to 350 mL of absolute 

N,N-dimethylformamide (DMF). The mixture was stirred for 24 h at 100°C. 

Then, water was added and the product was extracted with ethyl acetate. 

After drying over MgSO4 and solvent evaporation, the two isomers 

(EDOP1 and ProDOP1) were easily separated by chromatographic 

column using silica gel as stationary phase and diethyl ether as eluent. 

The global yield of the reaction was 50% while the individual yields were 

around 60% (EDOP1) and 40% (ProDOP1). 

diethyl 6-benzyl-2-(hydroxymethyl)-3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-

c]pyrrole-5,7-dicarboxylate (EDOP1). 
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Scheme 2. Synthetic pathway to the monomers. 

 

Liquid; δH(200 MHz, CDCl3): 7.24 (m, 3H), 6.94 (m, 2H), 5.98 (s, 2H), 

4.26 (m, 7H), 3.89 (m, 2H), ), 1.28 (t, J = 7.1H, 3H), 1.26 (t, J = 7.1H, 3H). 

δC(50 MHz, CDCl3): 160.20, 139.17, 136.27, 136.14, 128.30, 126.80, 

125.91, 111.13, 111.10, 75.30, 74.81, 66.65, 61.39, 60.67, 60.60, 48.54, 

14.25, 14.17. 

diethyl 7-benzyl-3-hydroxy-2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-

c]pyrrole-6,8-dicarboxylate (ProDOP1). 

Crystalline solid; δH(200 MHz, CDCl3): 7.21 (m, 3H), 6.96 (m, 2H), 5.93 (s, 

2H), 4.20 (m, 9H), 1.27 (t, J = 7.1 Hz, 6H). δC(50 MHz, CDCl3): 160.29, 

142.23, 138.83, 128.34, 126.90, 125.99, 114.10, 75.30, 70.45, 60.72, 

48.81, 14.16. 

For the debenzylation, 5.1 g of EDOP1 or ProDOP1 (0.013 mol, 1 eq.), 1 

mL of H2SO4 (0.019 mol, 1.5 eq.) and 3.2 mL of anisole (0.029 mol, 2.2 

eq.) were added to 35 mL of trifluoroacetic acid. The mixture was stirred 

for 1 h at 90°C. Then, the solution was added to an aqueous solution of 

NaHCO3. The product was then extracted with diethyl ether. Here, it was 

preferable to avoid any further purification by chromatographic column 

because we observed that some of the ester groups were already 

hydrolyzed, and since the next step of the synthetic scheme was their 

hydrolysis we wanted to avoid any unnecessary loss of hydrolyzed 

products. 

For the saponification, 4.0 g of EDOP2 or ProDOP2 (0.013 mol, 1 eq.) 

was added to 30 mL of NaOH (2M) (0.060 mol, 4.6 eq.) containing 15 mL 

of ethanol. The mixture was stirred for 24 h at 100°C. Then, the solvent 

was evaporated. 20 mL of water was added as well as 10 mL of 

methanol in order to help to dissolve the product. Then, HCl was added 

until the pH reached 2-3. The solvent was then quickly evaporated and 

the product was dried in an oven to 100-120°C. 

For the decarboxylation, 30 mL of triethanolamine was heated at 200°C. 

Then, EDOP3 or ProDOP3 was added. When the CO2 release ceased 

(about 20-30 s), the heating was quickly stopped and the solution was 

stirred at room temperature for 10 min. The solution was then added to 

an aqueous solution of NaCl. The product was extracted many times with 

ethyl acetate. For this step, at least 10 extractions were needed, as it 

was very difficult to fully extract the product (both the aqueous and 

organic phases had to be controlled with ninhydrin to ensure that all the 

product passed through the organic phase). After extraction, the product 

was purified by column chromatography using diethyl ether as eluent. 

Here, it was extremely important to add 10% of triethylamine in the silica 

gel and in the eluent because the product was extremely sensitive to the 

silica gel. 

(3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrol-2-yl)methanol (EDOP-OH). 

Yield 25%; crystalline solid; mp = 91.4°C; δH(200 MHz, CD3OD): 6.08 (m, 

2H), 4.15 (dd, J = 10.9 Hz, J = 1.7 Hz, 1H), 4.07 (m, 1H), 3.94 (dd, J = 

10.9 Hz, J = 7.1 Hz, 1H),3.72 (m, 2H); δC(50 MHz, CD3OD): 133.25, 

133.20, 99.00, 98.84, 76.39, 68.09, 62.09; MS (70 eV): m/z 155 (M+, 100), 

99 (C4H5NO2
+•, 90). 

2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrol-3-ol (ProDOP-OH). 

Yield 25%; crystalline solid; mp = 140.2°C; δH(200 MHz, CD3OD): 6.21 (s, 

2H), 3.92 (m, 5H); δC(50 MHz, CD3OD): 140.06, 103.91, 76.84, 72.34; 

MS (70 eV): m/z 155 (M+, 100), 99 (C4H5NO2
+•, 25). 

To graft fluorinated chains, 1.2 eq. of the corresponding fluorinated acid, 

0.31 g of N-(3-dimethylaminopropyl)-N-ethylcarbodiimide hydrochloride 

(EDC) (0.0015 mol, 1.2 eq.) and 20 mg of N,N-dimethylaminopyridine 

(DMAP) were added to 20 mL of absolute dichloromethane. After stirring 

for 30 min at room temperature, the mixture was added to 20 mL of 
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absolute acetonitrile containing 0.2 g of EDOP-OH or ProDOP-OH 

(0.0013 mol, 1 eq.). The mixture was stirred for 24 h at room temperature 

and purified by column chromatography using tetrahydrofuran/petroleum 

ether 60:40 as eluent. Here, it was also extremely important to add 10% 

of triethylamine in the silica gel and in the eluent because of the product 

sensitivity.  

(3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrol-2-yl)methyl 

4,4,5,5,6,6,7,7,7-nonafluoroheptanoate (EDOP-F4). 

Yield 38%; crystalline solid; mp = 65.9°C; δH(200 MHz, CDCl3): 7.10 (s, 

1H), 6.21 (m, 2H), 4.37 (m, 3H), 4.21 (m, 1H), 4.03 (m, 1H), 2.71 (t, J = 

8.0 Hz, 2H), 2.48 (tt, J = 18.9 Hz, J = 8.0 Hz, 2H); δF(188 MHz, CDCl3): -

81.05 (m, 3H), -114.98 (m, 2H), -124.48 (m, 2H), -126.08 (m, 2H); δC(50 

MHz, CDCl3): 170.84, 132.07, 131.74, 98.71, 98.54, 71.95, 66.41, 63.37, 

26.34 (J = 22.6 Hz), 25.31 (J = 4.4 Hz); MS (70 eV): m/z 429 (M+, 100), 

275 (C7H4F9O+•, 10), 137 (C7H7NO2
+, 100). 

(3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrol-2-yl)methyl 

4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-tridecafluorononanoate (EDOP-F6). 

Yield 66%; crystalline solid; mp = 78.2°C; δH(200 MHz, CDCl3): 7.10 (s, 

1H), 6.21 (m, 2H), 4.37 (m, 3H), 4.21 (m, 1H), 4.04 (m, 1H), 2.71 (t, J = 

7.8 Hz, 2H), 2.50 (tt, J = 19.0 Hz, J = 7.8 Hz, 2H); δF(188 MHz, CDCl3): -

80.81 (m, 3H), -114.79 (m, 2H), -121.96 (m, 2H), -122.90 (m, 2H), -

123.51 (m, 2H), -126.17 (m, 2H); δC(50 MHz, CDCl3): 170.86, 132.07, 

131.75, 98.71, 98.54, 71.95, 66.41, 63.37, 26.43 (J = 22.2 Hz), 25.33 (J = 

4.1 Hz); MS (70 eV): m/z 529 (M+, 80), 375 (C9H4F13O+•, 16), 137 

(C7H7NO2
+, 100). 

(3,6-dihydro-2H-[1,4]dioxino[2,3-c]pyrrol-2-yl)methyl 

4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-heptadecafluoroundecanoate 

(EDOP-F8). 

Yield 54%; crystalline solid; mp = 96.6°C; δH(200 MHz, CDCl3): 7.10 (s, 

1H), 6.21 (m, 2H), 4.37 (m, 3H), 4.21 (m, 1H), 4.02 (m, 1H), 2.71 (t, J = 

7.6 Hz, 2H), 2.48 (tt, J = 19.0 Hz, J = 7.6 Hz, 2H); δF(188 MHz, CDCl3): -

80.78 (m, 3H), -114.78 (m, 2H), -121.93 (m, 6H), -122.79 (m, 2H), -

123.51 (m, 2H), -126.15 (m, 2H); δC(50 MHz, CDCl3): 170.86, 132.07, 

131.75, 98.71, 98.54, 71.95, 66.41, 63.37, 26.44 (J = 20.6 Hz), 25.33 (J = 

4.7 Hz); MS (70 eV): m/z 629 (M+, 61), 475 (C11H4F17O+•, 10), 137 

(C7H7NO2
+, 100). 

2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrol-3-yl 4,4,5,5,6,6,7,7,7-

nonafluoroheptanoate (ProDOP-F4). 

Yield 46%; crystalline solid; mp = 118.1°C; δH(200 MHz, CDCl3): 7.24 (s, 

1H), 6.32 (d, J = 3.3 Hz, 2H), 5.21 (m, 1H), 4.25 (dd, J = 12.5 Hz, J = 4.8 

Hz, 2H), 4.06 (dd, J = 12.5 Hz, J = 2.5 Hz, 2H), 2.77 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 

2.51 (tt, J = 19.5 Hz, J = 7.7 Hz, 2H); δF(188 MHz, CDCl3): -80.04 (m, 

3H), -114.96 (m, 2H), -124.46 (m, 2H), -126.06 (m, 2H); δC(50 MHz, 

CDCl3): 170.54, 138.77, 103.20, 73.69, 72.37, 26.37 (J = 22.6 Hz), 25.55 

(J = 3.8 Hz); MS (70 eV): m/z 429 (M+, 100), 275 (C9H4F13O+•, 10), 137 

(C7H7NO2
+, 100). 

2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrol-3-yl 

4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-tridecafluorononanoate (ProDOP-F6). 

Yield 35%; crystalline solid; mp = 110.6°C; δH(200 MHz, CDCl3): 7.18 (s, 

1H), 6.32 (d, J = 3.3 Hz, 2H), 5.21 (m, 1H), 4.26 (dd, J = 12.5 Hz, J = 4.8 

Hz, 2H), 4.05 (dd, J = 12.5 Hz, J = 2.5 Hz, 2H), 2.77 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 

2.51 (tt, J = 18.5 Hz, J = 7.7 Hz, 2H); δF(188 MHz, CDCl3): -80.81 (m, 

3H), -114.79 (m, 2H), -121.99 (m, 2H), -122.95 (m, 2H), -123.55 (m, 2H), 

-126.20 (m, 2H); δC(50 MHz, CDCl3): 170.54, 138.79, 103.20, 73.69, 

72.38, 26.47 (J = 22.4 Hz), 25.58 (J = 4.0 Hz); MS (70 eV): m/z 529 (M+, 

72), 375 (C9H4F13O+•, 10), 137 (C7H7NO2
+, 100). 

2,3,4,7-tetrahydro-[1,4]dioxepino[2,3-c]pyrrol-3-yl 

4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-heptadecafluoroundecanoate 

(ProDOP-F8). 

Yield 50%; crystalline solid; mp = 126.8°C; δH(200 MHz, CDCl3): 7.21 (s, 

1H), 6.32 (d, J = 3.3 Hz, 2H), 5.21 (m, 1H), 4.26 (dd, J = 12.7 Hz, J = 4.8 

Hz, 2H), 4.05 (dd, J = 12.7 Hz, J = 2.5 Hz, 2H), 2.77 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 

2.51 (tt, J = 18.3 Hz, J = 7.9 Hz, 2H); δF(188 MHz, CDCl3): -80.79 (m, 

3H), -114.74 (m, 2H), -121.92 (m, 6H), -122.76 (m, 2H), -123.50 (m, 2H), 

-126.18 (m, 2H); δC(50 MHz, CDCl3): 170.55, 138.80, 103.20, 73.69, 

72.38, 26.47 (J = 23.2 Hz), 25.59 (J = 3.5 Hz); MS (70 eV): m/z 629 (M+, 

55), 475 (C9H4F13O+•, 6), 137 (C7H7NO2
+, 100). 

Electropolymerization experiments were performed with an Autolab 

potentiostat of Metrohm using a three-electrode system. A glassy carbon 

rod was used as counter-electrode and a saturated calomel electrode 

(SCE) was used as the reference electrode. For the working electrode, a 

platinum tip was first used in order to study the electrochemical 

performances of resulting conducting polymer films. The three-electrode 

system was connected to an electrochemical cell containing 10 mL of 

anhydrous acetonitrile with 0.1 M of tetrabutylammonium perchlorate 

(Bu4NClO4) and 0.01 M of monomer. The solutions were degassed over 

argon before use. 

The surface properties were characterized by goniometry, optical 

profilometry and scanning electron microscopy (SEM). The wetting 

properties were determined by contact angle measurements using a 

DSA30 goniometer of Krüss. Three liquid probes of different surface 

tensions were used to determine the surface hydrophobicity and 

oleophobicity: water (L =72.8 mN m-1), diiodomethane (L = 50.0 mN m-1), 

and hexadecane (L = 27.6 mN m-1). The dynamic contact angles were 

determined using the tilted-drop method. In this method, a 6 L droplet is 

placed on the surface and the surface is inclined until the droplet moves. 

The advanced (adv) and receding (rec) contact angles are taken as the 

angles observed just before the droplet moves, and the hysteresis (H) is 

calculated using these values: H = adv – rec. The maximum inclination 

angle observed is called sliding angle (). 

Scanning electron microscopy (SEM) images were recorded with a 

6700F microscope of JEOL. The arithmetic (Ra) and quadratic (Rq) 

surface roughness were obtained with a WYKO NT1100 optical profiling 

system from Bruker. For these measurements, the working mode High 

Mag Phase Shift Interference (PSI), the objective 50×, and the field of 

view 0.5× were used. 

NMR spectra were done using a AVANCE 200 MHz for the hydrogen and 

carbon core and 50 MHz for the Fluor core instrument from Burker and 

the mass analysis were done using a ThermoQuest AUTOMASS III Multi 

GC from Thermo Fisher Scientific. 
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Poly(3,4-propylenedioxypyrrole) Nanofibers with Branched
Alkyl Chains by Electropolymerization to Obtain Sticky
Surfaces with High Contact Angles
Djibril Diouf,[a] Alioune Diouf,[a] Claudio Mortier,[b] Thierry Darmanin,*[b] Samba Yandé Dieng,[a]

and Frédéric Guittard[b]

Inspired by natural species such as rose petals or Echeveria
pulvinata leaves with both high water contact angle qw and
high water adhesion (also called parahydrophobic), we have
prepared poly(3,4-propylenedioxypyrrole) with branched alkyl
chains on the 3-position by electropolymerization. The grafting
at the 3-position keeps the NH group free, which is an
important condition to obtain nanofibers. Different lengths of
branched alkyl chains are studied are. Here, using extremely

long branched alkyl chains (ProDOP-br-C10), it is possible to
obtain extremely long and well defined nanofibers leading to
porous surfaces (fiber mats) favoring the trapping of air
between the surface and water droplets. Using a deposition
charge of 200 mC cm�2, extremely high qw up to � 1408 while
water droplets placed on this surface remained stuck even for a
sliding angle of 908. These materials could be used in the future
in water harvesting systems.

Introduction

Nature has developed over millennia surfaces with unique
wettability properties and the bioinspiration is a fascinating
way to make progress in this field.[1–3] For example, many
natural surfaces such as lotus leaves,[4] planthopper wings[5] or
water strider legs[6] have superhydrophobic properties with
ultra-low water adhesion allowing them to have self-cleaning,
anti-fogging and/or antibacterial properties. By contrast, other
natural surfaces have extremely high qw but extremely strong
water adhesion also called parahydrophobic properties.[7] This
is the case of rose petals,[8] Echeveria pulvinata leaves,[9] gecko
skin,[9] peach skin,[10] cacti spines[11] or webspinner silks.[12] These
properties are extremely important, for example, to capture
water droplets even in hot and arid environments and could be
used for water harvesting systems.[13,14] The Wenzel and the
Cassie-Baxter equations are often used to predict the wett-
ability of rough surfaces even if these equations cannot really
predict the contact angle hysteresis and sliding angle.[15,16] The
Cassie-Baxter equation can easily explain the possibility to
reach superhydrophobic properties. The presence of air
between the surface and water droplet can be important for
example using surface micro and nanostructures and low

surface energy materials. Intermediate states between the
Wenzel and the Cassie-Baxter states also exist. For example,
surfaces with extremely high contact angle and water adhesion
also called parahydrophobic[7] can be obtained. Indeed, the
presence of air can be reduced for example using surface
structures of only one scale such as nanofibers and/or by using
materials of higher surface energy.[17–19] Hence, the surface
hydrophobicity and water adhesion can be tuned by adjusting
the surface structures and the material surface energy.

Various processes were employed to prepare surfaces with
special wetting properties using nanofibers. These processes
include the electropinning,[20,21] oxidation in alkaline media,[22]

laser,[23] modification of textile[24] as well as hard[25] and soft[26]

lithography. Conducting polymers are materials known for their
capacity to form in certain conditions nanofibers. Especially, the
presence of NH groups such as in polyaniline can lead, thanks
to hydrogen bonds, to nanofibers by self-assembly.[27–29] The
nanofibers can be produced in solution but also can directly
grow on surface. The electropolymerization is a very versatile
and fast process to induce the growth nanostructures such as
nanofibers directly on a conductive substrate used as a working
electrode.[30–32] 3,4-ethylenedioxypyrrole (EDOP) and 3,4-propy-
lenedioxypyrrole (ProDOP) were found to be exceptional
monomers for electropolymerization with an extremely low
oxidation potential while the conducting polymers formed
possess unique opto-electronic properties.[33–39] Merz et al. were
the first to report the 3,4-ethylenedioxypyrrole (EDOP) and 3,4-
propylenedioxypyrrole (ProDOP) derivatives using an eight-step
synthesis.[33] However, due to the extreme difficulty to synthe-
size them (usually in more than eight steps), their interest is
under-estimated in the literature. Various substituents can be
grafted on either the nitrogen or/and on the bridge. Our group
previously reported various EDOP and ProDOP derivatives by
substitution on the nitrogen.[34–36] By contrast, Reynold et al.
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diversified the possibilities by introducing different substituents
on the bridge.[37–39] Here, in order to prepare highly hydro-
phobic nanofibers, it was preferable to graft the hydrophobic
substituent on the bridge keeping the NH groups free. In the
aim to have parahydrophobic properties, we have chosen to
substitute the monomers with branched alkyl chains, known to
their lower hydrophobicity than linear alkyl chains.[34] Usually,
the central position (3-position) is expected to be the best
position to lead to the longest polymer chains, because it
reduces the steric hindrance during electropolymerization.[40]

Here, we report the realization of parahydrophobic nanofibers
by electrodepositing PProDOP with branched alkyl chains of
different length on the 3-position. The monomers studied here
are shown in Scheme 1.

Results and Discussion

First, the monomer was introduced in an electrochemical cell
containing Bu4NClO4 in anhydrous acetonitrile as electrolyte.
The monomer oxidation potential (Eox) was determined by
cyclic voltammetry. Their Eox was found to be around 1 V vs
SCE.

The cyclic voltammograms (Figure 1) show that the poly-
mer growth of PProDOP-br-C4, PProDOP-br-C6 and PProDOP-br-
C10 is highly homogeneous, as indicated by the superposition
of the curves with the same increase in intensity after each
scan. By contrast, for PProDOP-br-C5 and PProDOP-br-C8 it is
observed that the substituent induces significant steric hin-
drances (especially for PProDOP-br-C5).

Then, in order to study the surface properties, polymer films
were electrodeposited on large gold plates. This time, the films
were obtained at constant potential (E = Eox) and using various
deposition charges (Qs).

The apparent contact angles (qw) for the different polymers
and as a function of the deposition charge (Qs) are given in
Figure 2. First of all, the highest qw are obtained with PProDOP-
br-C10. With this polymer, qw is above 1408 but a Qs of 200 mC
cm�2 is necessary to reach this value. With PProDOP-br-C8, qw is
lower but obtained with a Qs of 100 mC cm�2. With the
shortest alkyl chain (PProDOP-br-C4), the polymer is hydrophilic

(qw < 908) at the beginning but becomes hydrophobic (qw �
1008) for a high Qs of 400 mC cm�2.

Moreover, PProDOP-br-C10 is also completely sticky. Water
droplets (6 mL) placed on this surface remained stuck whatever
the surface inclination, even for a surface inclination of 908 or
1808.

To better explain these results, it was necessary to
investigate the surface morphology. SEM images of these
polymers are given in Figure 3 and Figure 4. Fibrous structures
are observed in PProDOP-br-C4, PProDOP-br-C5 and PProDOP-
br-C6 but the films are not extremely rough. By contrast,
PProDOP-br-C8 is much rougher which explains the high qw �
1308 obtained for a low Qs (100 mC cm�2). Surprisingly,
extremely long and well defined nanofibers are obtained in
PProDOP-br-C10 films. These long fibers are not smooth but are
composed of fibers of the same length but much smaller in
diameter. The presence of plaits was also observed. The spacing
between the fibers being large, the films can also be
considered as porous which could favor the Cassie-Baxter state.
The presence of these fibers induces a high increase in qw up to
about 1408.

In the aim to better explain the wettability results, it is first
very important to prepare “smooth” surfaces with each polymer
and to determine their intrinsic hydrophobicity (qY

w) and
surface energy (gSV). Indeed, the equations describing the
wettability of rough surfaces are relating to qY

w also called
Young angles.[42] Here, smooth polymer surfaces are obtained
using an ultra-low Qs of 1 mC cm�2. Their low roughness (Ra <
10 nm) was confirmed by optical profilometry. Their wettability
measurements show that PProDOP-br-C4 and PProDOP-br-C5

are intrinsically hydrophilic (qY
w < 908) while PProDOP-br-C6,

PProDOP-br-C8 and PProDOP-br-C10 are intrinsically hydropho-
bic. Hence, even if PProDOP-br-C4 and PProDOP-br-C5 are
intrinsically hydrophilic, it was possible to obtain hydrophobic
surface by controlling the surface morphology and roughness.
In the case of PProDOP-br-C10, extremely high contact angle
and water adhesion are obtained because of both the presence
of extremely long nanofibers forming polymer mats and their
intrinsic hydrophobicity.

Moreover, the Young equation (cos qY = (gSV – gSL)/ gLV,
where gSV, gSL and gLV (72.8 mN m�1 for water) are the surface
tensions at the solid–vapor, solid–liquid and liquid–vapor
interfaces) being dependent of the surface energy (gSV), the gSV

was determined using the Owens–Wendt equation.[41] Three
liquid probes (water, diiodomethane and hexadecane) were
used for these measurements (Table 1).

Here, gSV was found to be between 30 and 40 mN m�1. gSV

is not extremely low because the polymers are also highly
oleophilic (qY

hexadecane < 20 mN m�1).

Conclusions

Here, we reported bioinspired parahydrophobic properties
(both high qw and water adhesion) through electropolymeriza-
tion of poly(3,4-propylenedioxypyrrole) with branched alkyl
chains. The branched alkyl chains were placed in the 3-position
keeping the NH groups free, which is an important condition to

Scheme 1. Roughness parameter and wettability for analogous smooth
polymers for mol% of Py-OF6 vs. Py-COOH. Polymerization at 0.1 M Bu4NClO4/
acetonitrile solution after 3 deposition scans.
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obtain nanofibers. Studying different branched alkyl chains, we
found the possibility to induce the growth of extremely long

and well defined nanofibers using extremely long branched
alkyl chains (ProDOP-br-C10). The resulting surfaces was porous

Figure 1. Cyclic voltammetry curves of the different monomers recorded in anhydrous acetonitrile with 0.1 M of Bu4NClO4 and 0.01 M of monomer (scan rate:
20 mV s�1).

Table 1. Wettability and roughness parameters for the smooth polymer (Qs = 1 mC cm2).

Polymer Ra

[nm]
Rq

[nm]
qY

w

[deg]
qY

diiodo

[deg]
qY

hexadecane

[deg]
g SV

[mN m�1]
g D

SV

[mN m�1]
g P

SV

[mN m�1]

PProDOP-br-C4 9.3 11.9 77.2 43.1 7.5 38.0 32.4 6.3
PProDOP-br-C5 9.0 11.3 81.1 45.4 10.2 36.7 31.8 4.8
PProDOP-br-C6 8.7 11.0 94.0 53.9 15.5 30.7 29.3 1.4
PProDOP-br-C8 9.4 12.3 92.6 49.7 8.0 32.3 30.8 1.6
PProDOP-br-C10 8.7 10.8 96.4 49.0 5.0 31.8 31.0 0.8

Full Papers

3ChemistrySelect 2017, 1, 1 – 6 � 2017 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Wiley VCH Mittwoch, 11.10.2017
Artikel_Barbara / 101453 [S. 3/6] 1



1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57

and it was possible to reach extremely high qw up to � 1408
while water droplets placed on this surface remained stuck

revealing parahydrophobic properties even for a sliding angle
of 908. Such materials could be extremely interesting to be
used in water harvesting systems.

Supporting Information Summary

All the monomer synthesis and characterization can be found
in Supporting Information.
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FULL PAPERS

This work reports the preparation of
parahydrophobic (high water contact
angle and high water adhesion)
nanofibers by electropolymerization
of ProDOP monomers with various
branched alkyl chains. Extremely long
and well-defined nanofibers are
obtained with long branched alkyl
chains. This intermediate state
between the Wenzel and the Cassie-
Baxter state as already been
observed in Nature, for example on
rose petals and is also known as
petal effect.
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Poly(3,4-propylenedioxypyrrole)
Nanofibers with Branched Alkyl
Chains by Electropolymerization to
Obtain Sticky Surfaces with High
Contact Angles
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