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Introduction Générale

La chimie supramoléculaire permet la création de structures complexes à partir d’in-
teractions faibles (dites non covalentes) entre les molécules. Présente dans la nature, elle
explique notamment la structure si particulière de l’ADN ou d’autres protéines. La re-
cherche en chimie supramoléculaire, récompensée par un prix Nobel en 1987 (Jean-Marie
Lehn, Donald J. Cram et Charles J. Pedersen), est un domaine prometteur pour la créa-
tion de nouveaux matériaux innovants. Grâce à la nature de leurs interactions, ces maté-
riaux supramoléculaires peuvent présenter des propriétés auto-régénérantes, ou peuvent
répondre à des sollicitations extérieures telles que le pH, la lumière ou la chaleur. Parmi
ces matériaux on retrouve des hydrogels ou des organogels, des gels formulés dans l’eau ou
des solvants organiques. Cette thèse s’intéresse tout particulièrement à la compréhension
de la formation d’organogels basée sur l’auto-assemblage supramoléculaire de molécules
organiques dérivées des N-alkyldiamides et brevetées par Solvay. Celles-ci ont été décou-
vertes de manière fortruite lors de la recherche de nouveaux solvants éco-responsables.
Les propriétés gélifiantes de ces molécules dans les solvants organiques peuvent être ex-
ploitées afin de créer de nouveaux adjuvants de formulations pour le contrôle de viscosité.
Après une preuve de concept intéressante sur l’utilisation de ces molécules pour l’indus-
trie agrochimique, ces travaux de thèse viennent apporter une base de compréhension
fondamentale pour aider à la recherche de nouvelles applications industrielles pertinentes.
Les organogels sont des gels physiques formés dans des solvants organiques, mais la pro-
pension à la gélification de ces molécules reste difficile à prévoir et à rationaliser. C’est
pourquoi ces travaux de thèse s’intéressent tout particulièrement à l’effet du solvant sur
les propriétés structurales et rhéologiques des organogels des N-alkyldiamides. Cette étude
sera abordée sous deux angles. Dans un premier temps, des techniques de machine lear-
ning seront utilisées afin de déterminer le ou les paramètres de solvant importants dans la
description du phénomène de gélification. Dans un second temps, une étude systématique
d’organogels dans divers solvants, sera conduite afin de comprendre de quelle manière la
nature du solvant influence l’assemblage supramoléculaire des N-alkyldiamides et in fine
les propriétés macroscopiques des organogels.



14 Chapitre 0



15

Chapitre 1

Bibliographie générale et
introduction

Sommaire
1.1 Qu’est-ce qu’un gel ? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

1.2 Les organogels moléculaires . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

1.2.1 Définition . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

1.2.2 Quelques exemples de gelators . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

1.2.2.1 Les gelators n-alcanes . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

1.2.2.2 Le gelator Acide 12-hydrostéarique (12-HSA) . . . . . 23

1.2.2.3 Le gelator 1,3:2,4-Dibenzylidene-D-sorbitol (DBS) et
ses dérivés . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

1.2.2.4 Les gelators dérivés d’amides et d’urées . . . . . . . . 25

1.2.2.5 Autres gelators . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

1.2.3 Mécanisme de formation des organogels . . . . . . . . . . . . . 29

1.2.4 Caractérisation de la structure des organogels . . . . . . . . . . 32

1.2.4.1 Techniques microscopiques . . . . . . . . . . . . . . . 34

1.2.4.2 Techniques indirectes . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

1.2.5 Caractérisation rhéologique des organogels . . . . . . . . . . . . 36

1.2.6 Quelques exemples d’applications industrielles des organogels . 39

1.3 Les gelators N-alkyldiamides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

1.3.1 Découverte et synthèse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

1.3.2 Exemple d’application industrielle : Le projet SuGAr . . . . . . 44

1.3.2.1 Contexte : Les dispersions d’actifs phytosanitaires dans
les huiles végétales (Oil Dispersions) . . . . . . . . . . 44



16 Chapitre 1

1.3.2.2 Utilisation du Gelator C6 en tant qu’agent de contrôle
de rhéologie des OD . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

1.3.3 Objectifs de ce travail de thèse . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48



1.1. QU’EST-CE QU’UN GEL? 17

Ce chapitre propose dans un premier temps un état de l’art succinct sur les gels
moléculaires et en particulier les organogels moléculaires dont traitera l’ensemble de ce
manuscrit. Cette partie bibliographique a pour but d’expliciter les principales caracté-
ristiques des organogels. Dans une seconde partie, les molécules qui font l’objet de ces
travaux de thèse seront présentées et leur utilisation sera illustrée par un exemple de
preuve de concept industrielle motivant la nécessité de cette thèse.

1.1 Qu’est-ce qu’un gel ?
Les gels sont des matériaux que l’on rencontre dans la vie de tous les jours, sous

forme de crèmes cosmétiques ou médicales, de gelées alimentaires ou plus récemment dans
le cadre de la lutte contre le COVID-19 avec la généralisation du gel hydro-alcoolique
dans tous les espaces publics (Figure 1.1). D’un point de vue macroscopique, ce sont
des matériaux au comportement intermédiaire entre un liquide et un solide. Un gel est
majoritairement composé de liquide mais il peut garder une forme propre comme un solide
tout en restant très facilement déformable.

Figure 1.1 – Quelques gels de la vie quotidienne. a) Des formulations cosmétiques ou
médicales. b) Gelée alimentaire. c) Gel hydroalcoolique.

Cependant il est difficile de donner une définition scientifique précise pour décrire un
gel. Selon Dorothy J. Lloyd [1], un gel est souvent plus facile à reconnaître qu’à décrire.
En effet, un gel n’est ni un solide ni un liquide, mais un système complexe intermédiaire
entre ces deux états, possédant des propriétés physico-chimiques intrinsèques difficiles à
définir. C’est effectivement par le toucher que l’on peut se rendre compte de son compor-
tement. Selon le IUPAC [2], un gel est défini de la façon suivante : "A non-fluid colloidal
network or polymer network that is expanded throughout its whole volume by a fluid".
Cette définition est relativement incomplète puisqu’elle omet toutes les spécificités struc-
turales ou mécaniques de ces matériaux. Ainsi, plusieurs tentatives ont été menées afin de
définir plus précisément un gel. Par exemple, Almdal et al. [3] proposent une définition
phénoménologique d’un gel basée sur deux aspects. D’une part, un gel est constitué de
deux composants, dont l’un des deux est un liquide en proportion majoritaire. D’autre
part, ce matériau montre des propriétés rhéologiques proches de celles du solide.
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Une définition usuellement adoptée consiste à réunir les deux aspects structurels et
rhéologiques [4, 5]. (1) Un gel est constitué d’un réseau interconnecté de molécules, par-
ticules ou chaînes emprisonnant le liquide à l’échelle macroscopique, sur des temps ob-
servables analytiquement. (2) Les gels possèdent un comportement proche de celui des
solides. D’un point de vue rhéologique, en s’intéressant au comportement en fréquence
lors de mesures en oscillations dans le régime linéaire, un gel possède une valeur plateau
de module élastique (G′) supérieur au module visqueux (G′′) sur plusieurs décades, quelle
que soit la fréquence d’oscillations (entre 10−2 Hz et 103 Hz), comme le montre l’exemple
suivant (Figure 1.2 tirée des travaux de Collin et al. [6].

Figure 1.2 – Mesure des modules viscoélastiques (G′ et G′′) en fonction de la fréquence
d’oscillations pour différentes épaisseurs de gels de tétraline à une concentration de 1%.
Issue du travail de Collin et al. [6]

.

Cependant, cette définition rhéologique pose la question de la durée d’observation.
Selon Nishinari et al. [4], certains matériaux peuvent être qualifiés de gel puisqu’ils res-
pectent le critère du comportement en fréquence mais sur des gammes mesurables par un
rhéomètre. Sur des temps plus longs (ou aux fréquences très faibles), ils peuvent montrer
des déformations irréversibles et s’écouler. Ce seul critère du balayage en fréquence peut
alors s’avérer limitant. C’est pourquoi, il est également possible de s’interroger sur la ré-
versibilité du système qui renseigne alors sur la force des interactions entre les éléments
constitutifs du gel. Les travaux de Daniel et al. [7] par exemple proposent des tests en
compression. Le matériau subit une première déformation λ1 par l’action d’un piston,
pendant un certain laps de temps (90 min), la contrainte résultante est mesurée. Puis
à partir de l’état précédent, le piston est relevé ce qui équivaut à une déformation λ2,
la contrainte résultante est alors mesurée pendant 180 min. Si le système possède une
élasticité, alors cette contrainte mesurée est non nulle, ce qui signifie que les liens ont
pu être régénérés malgré la déformation. Inversement si cette contrainte résultante est
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nulle, le matériau a subit une déformation irréversible et les liens entre les éléments du gel
sont rompus. La figure suivante (Figure 1.3) montre les résultats obtenus sur des gels de
polystyrène (PS) formulés dans divers solvants. Contrairement aux gels PS / toluène et
PS / cis-décaline, le gel PS / trans-décaline a subi une déformation totale et permanente.

Figure 1.3 – Tests de compression sur trois gels de polystyrène (isotactique et syndio-
tactique) dans divers solvants montrant la réversibilité ou non des systèmes face à la
déformation compressive. En a) s-PS / toluène. En b) i-PS/ cis-décaline. en c) s-PS /
trans-décaline. Travaux de Daniel et al. [7].

Ainsi, ce critère de réversibilité peut s’ajouter aux critères de rhéologie qualifiant un
gel. Cependant, la seule détermination du comportement rhéologique est insuffisante pour
statuer sur la définition d’un gel. La rhéologie du matériau est intiment liée à sa structure
microscopique. L’analyse structurale peut donc apporter des indices supplémentaires sur
ce qui fait la spécificité des gels. D’un point de vue structural, un gel est défini par un
réseau interconnecté d’objets [8]. Ce critère peut donc être vérifié par l’analyse microsco-
pique. Certains gels montrent un réseau fibrillaire (Figure 1.4) formé par l’enchevêtrement
de chaînes de polymères (photo a: Gel de collagène) ou de fibrilles composées de molécules
à faible poids moléculaire (photo a: gel de DBS-COOH). D’autres gels peuvent montrer
une structure formée par la percolation de colloïdes. C’est la nature interconnectée du
réseau d’objets qui permet l’immobilisation du liquide.

Les critères pour définir un gel ne sont cependant pas figés et il est difficile de trou-
ver une définition satisfaisant l’ensemble des matériaux considérés comme étant des gels.
Par exemple, les suspensions de polymères Poly-vinyl acetate partiellement hydrolysés
et réticulés en présence de borate dans des mélanges eau/solvant, décrits par Angelova
et al. [11] ont macroscopiquement l’aspect de gels. Ces matériaux montrent en effet une
absence d’écoulement sur plusieurs minutes et une structure à l’échelle microscopique in-
terconnectée. Cependant, le critère rhéologique G′>G′′ sur une large gamme de fréquences,
n’est pas respecté.

Cependant même si la recherche d’une définition précise et incluant l’ensemble des
matériaux à l’aspect "gel" n’est pas aisée, on peut finalement définir un gel comme étant
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Figure 1.4 – En a) Gel de DBS-COOH (Gelator dérivé du 1,3:2,4-Dibenzylidene-D-
sorbitol) observé en MEB issus des travaux de Vieira et al. [9]. La barre de l’échelle
représente 1µm. En b) Gel de collagène observé en MEB issus des travaux de Holder et
al. [10]. La barre d’échelle représente 5 µm.

un système colloïdal composé de molécules, particules ou polymères dispersés dans un
milieu continu, formant un solide visco-élastique. Ces colloïdes s’assemblent afin de former
un réseau cohérent et interconnecté dans tout le volume, permettant l’immobilisation de
la phase continue. En général, les gels sont formés à faible concentration de gélifiant (<10
wt%) et montrent un comportement rhéologique principalement élastique et proche de
celui d’un solide avec parfois des propriétés régénérantes. [12] La distinction des types de
gels se fait principalement selon la nature du gélifiant et le type d’interactions assurant la
cohésion du gel (covalentes ou physiques). Flory [13] a proposé une première classification
des gels sous quatre types:

— 1) Les gels formés par des structures lamellaires ordonnées telles que les phases de
cristaux-liquides

— 2) Les gels formés par le gonflement de réseaux covalents de polymères désordonnés

— 3) Les gels formés par un réseau physique de chaînes de polymères enchevêtrées
pouvant présenter des zones ordonnées

— 4) Les gels formés par l’interaction d’autres types d’aggrégats de manière désordon-
née : On retrouve les gels formés par percolation d’aggrégats ou par la cristallisation
de molécules donnant des fibrilles (gels moléculaires).

En résumé, la classification des gels se base d’une part sur le type d’interactions assu-
rant la cohésion du gel. Il existe les gels chimiques dont les noeuds de réticulation sont de
nature covalente et les gels physiques dont les zones de réticulation sont non permanentes
et issues d’interactions faibles (Forces de Van Der Waals, liaisons hydrogène, interactions
ioniques etc). D’autre part, la classification peut s’effectuer selon la nature du gélifiant,
des gels peuvent être formés à partir de polymères, de l’auto-association de molécules
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ou de colloïdes inorganiques tels que la silice ou des argiles. Selon la nature du gélifiant,
différentes interactions rentrent en jeu dans le processus de formation du gel. Enfin, il est
également possible de classifier les gels selon la nature du solvant gélifié, on distinguera
alors les hydrogels (formulés dans l’eau) et les organogels (formulés dans des solvants
organiques).

Cependant, cette classification n’est pas figée et d’autres types de gels ont été rap-
portés dans la littérature ces dernières années. Par exemple, il existe des hydrogels ou
des organogels de niosomes ou proniosomes (vésicules lamellaires de tensioactifs enfer-
mant un principe actif) notamment utilisés dans l’administration de médicaments par
voie topique. [14, 15] Il existe également les aérogels, matériaux relativement peu denses
où le liquide de la phase continue est remplacé par du gaz (séchage supercritique au CO2

par exemple). L’aérogel de silice est le plus commun et utilisé en tant qu’isolant ther-
mique. [16,17] Enfin, il est possible de citer les bigels, formulations de mélanges d’hydro-
gels et d’organogels, utilisés notamment en cosmétique, agroalimentaire ou galénique. [18]

Dans la suite de ces paragraphes, on s’intéressera plus particulièrement aux organogels
issus de l’association de molécules à faible poids moléculaire appelées Gelators (Low-
Molecular Weight Gelators LMWG)

1.2 Les organogels moléculaires

1.2.1 Définition

Les organogels moléculaires sont formés par l’auto-association supramoléculaire de
molécules organiques de faible poids moléculaire (<2000 Daltons) appelées gelators, dans
un solvant organique. La cristallisation particulière de ces molécules permet la formation
d’un réseau tridimensionnel composé généralement de fibrilles anisotropes (Self-assembled
fibrillar networks SAFINs). Ce sont des gels physiques puisque la formation du réseau
tridimensionnel résulte d’interactions faibles entre les molécules de gelators telles que
les forces de Van Der Waals, les liaisons hydrogène, le π-π stacking entre des motifs
aromatiques ou encore des interactions de coordination métal-ligand. Selon la nature chi-
mique du gelator, une ou plusieurs de ces interactions peuvent intervenir et permettre
l’auto-association des molécules. La cristallisation des molécules de gelators en faveur de
fibrilles anisotropes au lieu d’une cristallisation isotrope formant un précipité, résulte d’un
équilibre délicat d’interactions intermoléculaires entre molécules de gelator d’une part et
d’autre part entre solvant et gelator. Contrairement aux organogels polymériques formés
par liaisons covalentes, les organogels sont des gels thermoréversibles compte tenu de la
faible portée de leurs interactions. Ces matériaux sont préparés en général grâce à un
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protocole de chauffe-refroidissement. Le mélange gelator-solvant, insoluble à température
ambiante, est chauffé jusqu’à atteindre un état macroscopique de solubilisation (sursa-
turation). Le système est alors refroidi et à partir d’une température caractéristique de
gélification appelée Tgel, le gel commence à se former jusqu’à occuper l’ensemble du vo-
lume. Après un certain temps, le système atteint un état stationnaire cinétiquement stable
sur parfois plusieurs années.

Les propriétés des organogels dépendent de plusieurs facteurs. Les organogels sont
généralement hors équilibre thermodynamique, leur formation est alors dépendante du
protocole notamment la vitesse de refroidissement appliquée lors de la trempe thermique.
Un autre facteur important est également la nature chimique à la fois du gelator et du
solvant organique. [19]

1.2.2 Quelques exemples de gelators

La plupart des découvertes de nouveaux gelators se sont faites de manière fortuite
(par sérendipité) au détour d’une réaction chimique par exemple. Il est à l’heure actuelle
difficile de prévoir a priori les potentielles propriétés gélifiantes d’une molécule dans un
solvant particulier, compte tenu des interactions intrinsèques entre gelator et solvant. Lors
de la synthèse d’un nouveau gelator, la capacité de gélification du gelator dépendra de
l’équilibre entre solubilité et insolubilité de celui-ci dans un solvant donné. En effet, le
gelator doit être suffisamment soluble dans le solvant afin de permettre des interactions
gelator-solvant mais également partiellement insoluble dans le solvant afin de favoriser les
interactions inter-gelators par auto-association et conduisant à la formation de structures
anisotropes. Si la solubilité du gelator est trop élevée, une solution sera formée. À l’inverse,
si le gelator est totalement insoluble, un précipité sera formé. Il est néanmoins possible
d’identifier des exemples de gelators que l’on peut regrouper en différentes familles chi-
miques. La prochaine partie propose une liste non-exhaustive de types de molécules de
gelators rencontrés dans la littérature.

1.2.2.1 Les gelators n-alcanes

Les alcanes à longues chaînes carbonnées constituent la classe de gelators la plus
simple possible. Les travaux de Abdallah et al. [20], ont montré que ces molécules pou-
vaient gélifier des alcanes à courte chaîne en plus d’autres solvants de nature diverse tels
que les huiles siliconées, des alcools ou des solvants halogénés. En effet, parmi ces gelators
on retrouve le n-tetracosane (C24H50), le n-octacosane (C28H58) et le n-hexatriacontane
(C36H74). Il a été observé une augmentation de la température de transition de phase
sol-gel Tgel avec la longueur de chaîne du gelator signifiant alors une augmentation de
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la stabilité de ces gels à température ambiante. L’auto-association de ces molécules est
expliquée uniquement par des interactions dispersives de London, celles-ci étant propor-
tionnelles à la taille des molécules. À titre d’exemple, les molécules de n-hexatriacontane
s’auto-assemblent sous forme d’une structure lamellaire orthorombique formant à l’échelle
mésoscopique des plaquettes comme le montre l’illustration sur la figure 1.5.

Figure 1.5 – a) Observation d’un gel d’hexatriacontane à 4 wt% dans le 1-octanol au
microscope optique à lumière polarisée. La barre d’échelle vaut 100 µm. En b) et c) Schéma
des plaquettes constituant le gel à différentes échelles (mésoscopique et microscopique)
montrant l’auto-association lamellaire des gelators [20]

.

1.2.2.2 Le gelator Acide 12-hydrostéarique (12-HSA)

L’acide 12-hydroxystéarique (12-HSA) (Figure 1.6) est l’un des gelators les plus étudiés
puisqu’il possède d’excellentes propriétés de gélification (à faible concentration) à la fois
dans l’eau et dans les solvants organiques (apolaires ou polaires). Ce gelator est produit
à partir de l’hydrogénation de l’acide ricinoléique présent dans l’huile de ricin. [21] La
chiralité du groupement hydroxyle est primordiale dans le contrôle du mécanisme d’auto-
association de ces molécules [22]. Un mélange énantiomériquement pur (D ou L) permet la
formation de fibrilles hélicoïdales en forme de rubans dont le sens dépend de la nature de
l’énantiomère. Dans l’eau, le 12-HSA en présence de sels de Lithium forme des hydrogels.
La nature du contre-ion du sel peut également impacter la chiralité des rubans générés. [23]
Dans les solvants organiques, il a été rapporté que le gelator 12-HSA pouvait former des
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gels dans divers solvants tels que les huiles végétales, les alcanes linéaires, les aldéhydes
aliphatiques [24] ou encore les diols [25]. La formation des organogels issus du D-12-HSA,
se fait d’une part grâce à des liaisons hydrogène entre les groupements carboxyliques entre
deux molécules de D-12-HSA. Ces molécules s’empilent et cette structure est stabilisée
d’autre part grâce à des liaisons hydrogène entre les groupements hydroxyles latéraux. [26].
Des fibrilles unidirectionnelles sont alors générées et forment un réseau tridimensionnel
enchevêtré à l’échelle mésoscopique. En jouant sur le contrôle de la température lors du
procédé de formation, il est alors possible de générer des structures diverses. [21] Ce point
sera abordé plus en détail dans la suite de ce chapitre.

Figure 1.6 – Acide 12-hydroxystéarique (12-HSA).

1.2.2.3 Le gelator 1,3:2,4-Dibenzylidene-D-sorbitol (DBS) et ses dérivés

Le gelator 1,3:2,4-Dibenzylidene-D-sorbitol ou DBS (Figure 1.7) est issu de la réaction
de condensation entre un sucre, le D-sorbitol, et le benzaldéhyde. Depuis sa découverte en
1871, ce gelator est utilisé dans l’industrie agroalimentaire et la formulation cosmétique en
tant qu’épaississant ou encore dans la formulation de polymères haute performance [27].
L’auto-association de ces molécules a été étudiée grâce à des approches à la fois expérimen-
tales et théoriques. L’aggrégation de ces molécules proviendrait d’une part d’interactions
par liaisons hydrogène entre les groupements hydroxyles et acétales et d’autre part grâce
à des interactions de type π-π stacking entre les noyaux aromatiques. Des dérivés de DBS
peuvent être obtenus en substituant divers groupements à la fois sur les noyaux aroma-
tiques et sur les fonctions alcools. L’étude d’organogels issus de dérivés de DBS montre
qu’il existe un lien entre la forme des fibrilles et le type de solvant employé. Par exemple,
Li et al. [28] ont étudié par microscopie électronique à balayage (MEB) des xerogels issus
du DCDBS dans divers mélanges de solvants et ont observé une différence de morphologie
des fibrilles selon la polarité du solvant employé comme le montre la figure 1.8. Des fibrilles
torsadées sont obtenues dans des solvants apolaires et des fibrilles lisses sont formées dans
des solvants polaires.
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Figure 1.7 – 1,3:2,4-dibenzilidene sorbitol (DBS).

Figure 1.8 – Observations en MEB de xerogels du DCDBS (dérivé du Gelator DBS)
formulés dans différents solvants. En a) DMSO/H2O (7:3 v/v), en b) ehtylène glycol, en
c) n-octanol et en dà o-dichlorobenzène. Issus des travaux de Li et al. [28].

1.2.2.4 Les gelators dérivés d’amides et d’urées

Les liaisons hydrogène entre fonctions amides sont responsables de l’association supra-
moléculaire de nombreuses molécules synthétiques et naturelles telles que les protéines.
En effet, la spécificité de la fonction amide provient de la complémentarité de ses deux
groupements chimiques. La fonction carbonyle est un groupe accepteur de liaison hydro-
gène tandis que la partie amine est un groupement donneur de liaison hydrogène. Ainsi,
l’auto-association d’amides permet la création d’aggrégats supramoléculaires unidirection-
nels. La formation de liaisons hydrogène entre fonctions amides est de nature entropique
dans l’eau mais enthalpique dans les solvants organiques où celle-ci est énergétiquement
favorable et associée à une variation d’énergie libre de -28 ± 4 kJ/mol. La présence de
fonctions amides, carbamates ou urées dans le design de molécules de gelators favorise
la formation de fortes interactions spécifiques et unidirectionnelles pouvant améliorer la
robustesse des organogels [29].

Il existe dans la littérature de nombreux gelators basés sur des fonctions amides. [30–33]
La position des fonctions amides sur la molécule de gelator a toute son importance sur
les propriétés finales des organogels. En effet, les α-ω bisamides décrites par Tomioka et
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al. [34] puis par Kocasoy et al. [35], montrent des différences d’efficacité de gélification
et de températures de transition de phase, en fonction de la parité du nombre d’atomes
de carbone espaçant les fonctions amides sur la molécule de gelator (Figure 1.9). Le
nombre d’atomes de carbone et sa parité influencent le type d’assemblage (parallèle ou
anti-parallèle) par liaisons hydrogène des molécules de gelators, induisant des différences
d’empilement ce qui explique les disparités de points de fusion de ces molécules. Cette
modification même mineure de l’espacement entre les deux fonctions amides a également
un effet sur la forme des fibrilles crées. (Figure 1.10)

Figure 1.9 – Assemblage parallèle ou anti-parallèle des bisamides (1) et (2) en fonction
du nombre d’atomes de carbone (n) [34].

Figure 1.10 – Observation en MEB de xérogels dans le mésitylène des composés :(1) à
droite et (2) à gauche. La barre d’échelle vaut 1 µm [34].

Les fonctions urées sont aussi intéressantes à rajouter dans la conception de nouveaux
gelators. De manière similaire aux dérivés d’amides, ces molécules s’auto-associent grâce
à de fortes liaisons hydrogène et s’orientent de façon à former un réseau hélicoïdal. Parmi
les dérivés issus d’urées, la N,N’-dimethyl urée est une des plus petites molécules à avoir la
capacité de former des gels à de faibles concentrations (2 wt%) dans les huiles de silicone
et le tetrachlorure de carbone (CCl4). (Figure 1.11). La force motrice de la formation de
ces gels est l’interaction par liaisons hydrogène. À partir de cette molécule il est possible
d’étudier des homologues, en remplaçant les substituants methyl par des groupements
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alkyl linéaires afin de former des urées mono ou di-subsituées (N-alkyl urées). En jouant
sur la position de la fonction urée sur la chaîne alkyle (en milieu de chaîne ou en fin de
chaîne) et sur le nombre de substituants sur les atomes d’azote, il est possible de changer
les propriétés gélifiantes de ces molécules. Par rapport aux gelators n-alkanes, l’ajout
d’une fonction urée permet de gélifier une variété plus vaste de solvants grâce à l’ajout
d’interactions spécifiques par liaisons hydrogène en plus des interactions dispersives de
London. [36]

Figure 1.11 – Auto-association de N,N’-dimethyl urées par liaisons hydrogène [36].

La robustesse du réseau de liaisons hydrogène formé par l’auto-association des molé-
cules de gelators peut être améliorée par l’ajout de plusieurs groupements urées dans le de-
sign de nouvelles molécules. Par exemple, les travaux de Hanabusa et al. [37,38] ont montré
les propriétés gélifiantes intéressantes du dérivé trans-(1S, 2S)-bis(ureidododecyl)cyclohexane
(SS-BUC) (Figure 1.12 a.). Ce gelator relativement facile à synthétiser montre des proprié-
tés de gélifications remarquables, notamment la capacité de gélifier des solvants polaires
tels que les alcools aliphatiques. En fonction de la taille du solvant, des gels différents en
termes de morphologie et cristalinité sont obtenus. Des scénarii d’auto-assemblage molé-
culaire entre les molécules de gelators et les molécules de solvant ont été proposés (Figure
1.12 b.) et les différences observées sont attribuées à une intercalation des molécules de
solvant perturbant alors le réseau des bis-urées. Les travaux de Feringa et al., proposent
également l’étude des propriétés thermiques et rhéologiques de ce type de gels en plus
d’une analyse de modélisation moléculaire afin d’élucider l’assemblage supramoléculaire
des bis-urées. [39–41]

1.2.2.5 Autres gelators

D’autres classes de gelators ont été répertoriées notamment les dérivés des carbohy-
drates [42] ou encore les dérivés des stérols [43,44]. Il est également possible de créer des
gels à deux composants, basés sur l’auto-association de deux molécules [45–47]. Il existe
plusieurs cas de figures quant à la nature de chacune des molécules. Les deux molécules
peuvent chacune posséder ou non des propriétés gélifiantes, ou bien seule l’une des deux
molécules peut posséder des propriétés gélifiantes (Figure 1.13). En jouant sur le ratio des
deux molécules dans le mélange, il est alors possible d’accéder à différentes propriétés des
organogels notamment des morphologies variées (Figure 1.14).
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Figure 1.12 – a) trans-(1S, 2S)-bis(ureidododecyl)cyclohexane (SS-BUC) b) Scenarii
d’auto-association selon la taille de l’alcool aliphatique. Issus de la référence [38].

Figure 1.13 – Exemple de gel à deux composants proposé par Ressouche et al. [45]. Dans
un solvant donné, la molécule (1) est insoluble et précipite. La molécule (2) est soluble
dans ce même solvant. Le mélange des deux molécules (à un ratio donné) donne un gel
dans ce solvant.

Cependant, le challenge de la conception de nouvelles molécules a priori gélifiantes
persiste. Si elles ne sont pas découvertes par sérendipité, les nouvelles molécules de gelators
sont le plus souvent des dérivés de molécules déjà existantes. Cette approche peut alors
s’avérer utile pour concevoir un gelator pour une application spécifique, mais elle est
difficilement généralisable à d’autres solvants. Il existe néanmoins des outils pour aider
à la conception de nouveaux gelators, sur la base de ceux déjà décrits dan la littérature.
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Figure 1.14 – Observation en SEM de xerogels formés par le mélange des molécules
(1) et (2) à deux ratios différents. En A: ratio 2:1. En B: 1:4.5. Résultats issus de la
référence [46].

Tout d’abord, il est primordial d’incorporer des groupements fonctionnels capables de
s’auto-associer de manière unidirectionnelle et spécifique (liaisons hydrogène, forces de
Van Der Waals, interaction métal-ligand...). D’autre part, il est important de considérer
les potentielles interactions solvant-gelators. La seule description de la solubilité du gelator
dans le solvant n’est pas concluante, il faut considérer la compétition entre les interactions
solvant-gelator et gelator-gelator. Pour cela, le calcul des enthalpies de dissolution peut
s’avérer pertinent puisqu’elle prend en compte ces deux aspects. Il est également possible
de rationaliser les effets de solvant grâce à des échelles ou des paramètres, pour prédire
le comportement d’un gelator dans un solvant donné. [48] Cet aspect sera abordé dans le
Chapitre 3.

1.2.3 Mécanisme de formation des organogels

Le mécanisme de formation des organogels conditionne les propriétés structurales et
mécaniques de ces matériaux. Parmi les organogels moléculaires, on distinguera deux types
d’organogels, possédant des propriétés viscoélastiques différentes. D’une part, il existe les
organogels formés par l’auto-assemblage de molécules organiques créant un réseau per-
manent de fibrilles aux zones de jonctions quasi-cristallines [49]. Ces matériaux ont un
comportement proche de celui d’un solide. D’autre part, il y a les organogels formés par
l’auto-assemblage d’amphiphiles sous forme d’un réseau transitoire de longues micelles
par exemple [50–52] permettant l’immobilisation du solvant sur des temps suffisamment
longs. Ces systèmes dynamiques ont la capacité de se casser et de se reformer. Dans la
suite de cette partie on s’intéressera uniquement au mécanisme de formation des organo-
gels moléculaires au comportement quasi-solide, formés par la cristallisation des molécules
de gelator.
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1. Phase de nucléation

La plupart des organogels sont formés via un mécanisme de nucléation-croissance
[53]. Pendant la phase de refroidissement de la solution sursaturée {gelator+solvant}, les
premiers cristaux de gelators apparaissent, c’est la phase de nucléation. Cette première
phase est dictée par la différence de potentiels chimiques du gelator en solution dans la
phase sursaturée (µ1) et en phase cristalline (µ2). (Equation 1.1)

∆µ = µ1 − µ2 (1.1)

La nucléation ou germination s’observe lorsque ∆µ < 0, le système est sursaturé. Lorsque
∆µ = 0, les deux phases (liquide et cristalline) sont en équilibre (à des conditions précises
de température, pression et concentration). Et si ∆µ > 0, le système est sous-saturé,
le cristal est donc dissous dans la solution. Cette force motrice de cristallisation peut
également être exprimée en fonction de la sursaturation σ définie par l’équation suivante
(Equation 1.2)

σ = C − Ceq

Ceq
(1.2)

Ci et Ceq
i sont respectivement les concentrations du soluté en solution et à l’équilibre (à

sursaturation). On peut ainsi montrer que la différence de potentiel chimique est directe-
ment proportionnelle à la sursaturation (Equation 1.3)

∆µ
kBT

= ln(1 + σ) (1.3)

kB est la constante de Boltzmann et T la température. Dans la formation d’organogels,
le mécanisme de nucléation est considéré comme homogène, puisqu’il se fait sans l’ajout
d’un substrat externe (impureté par exemple). Les premiers nucléis sont dans un état
dispersé dans l’ensemble du volume.

1. Phase de croissance

Lorsque les premiers nucléis sont formés, les fibrilles de gelators vont croître à partir
de ces différents points. Les fibrilles formées depuis les différents sites de nucléation vont
s’enchevêtrer afin de créer un réseau tridimensionnel. La rigidité du réseau est princi-
palement liée au degré de ramification des fibrilles. La ramification est induite par une
différence d’orientation cristallographique des couches composant la fibrille (cristallogra-
phic mismatch) (Figure 1.15). L’apparition de zones de ramification est dépendante du
protocole de formation de l’organogel et des conditions de sursaturation.
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Figure 1.15 – Mécanisme de ramification à la surface d’une fibrille au cours de sa crois-
sance. En a) Croissance linéaire de la fibrille. En b) Ramification de la fibrille liée à une
différence d’orientation cristallographique des couches. Issu de la référence [53].

En jouant sur le degré de sursaturation (et la vitesse de refroidissement au cours du
procédé), il est possible de générer des structures fibrillaires d’organogels différentes. Par
exemple, les travaux de Wang et al. [54] montrent qu’à faible degré de sursaturation,
la croissance des fibrilles est linéaire et les zones de jonction se font sur les faces des
fibrilles grâce à des interactions physiques. A contrario, à haut degré de sursaturation, à
partir d’un point de nucléation, plusieurs fibrilles croissent de manière radiale, de façon
à former des structures sphérulitiques (en forme de pompons). Les fibrilles montrent
également beaucoup de ramifications. (Figure 1.16) Selon la structure des fibrilles, les gels
correspondants auront des propriétés rhéologiques différentes. La figure suivante récapitule
de manière schématique les étapes de formation des organogels moléculaires. (Figure 1.17)

Figure 1.16 – Effet du degré de sursaturation sur la croissance des fibrilles. D’après les
travaux de Wang et al. [54].

La DSC (Differential Scanning Calorimetry) est une méthode très utilisée pour suivre
la cinétique de gélification et de fonte des gels moléculaires et en particulier des organogels,
d’un point de vue thermodynamique et cinétique. [55] Les pics endothermiques (de fonte)
et exothermiques (de cristallisation/gélification) sont mesurés au cours d’un balayage
contrôlé en température. À partir des thermogrammes, il est possible de déterminer : les
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Figure 1.17 – Formation des organogels moléculaires par mécanisme de nucléation et
croissance. À partir d’une solution sursaturée de gelator, le refroidissement progressif de
la solution conduit à la formation d’un réseau tridimensionnel de fibrilles immobilisant le
solvant.

températures de gélification et de dissolution ainsi que les enthalpies respectives. La figure
suivante (Figure 1.18) est un exemple de thermogramme obtenu pour des gels de OHOA
dans de l’huile de carthame [56]. Ces paramètres permettent de comparer les mécanismes
de formation des gels en utilisant divers modèles thermodynamiques tels que le modèle
d’Avrami [57–59], un modèle adapté à la description de transitions de phase isothermes.
A l’origine, ce modèle présuppose que la nucléation s’effectue de manière aléatoire, et
que la croissance des agrégats constituant la nouvelle phase dépend uniquement de la
température et non du temps. Ce modèle a néanmoins pu être adapté pour la description
de mécanismes non-isothermes comme la formation d’organogels [60–63].

1.2.4 Caractérisation de la structure des organogels

L’analyse structurale des gels moléculaires (hydrogels et organogels) peut se faire à
différentes échelles. À l’échelle moléculaire, il est possible d’étudier l’arrangement des
molécules de gelator constituant une fibrille élémentaire. À l’échelle microscopique, on
peut déterminer la morphologie des fibrilles et à l’échelle mésoscopique, l’arrangement
de celles-ci notamment l’aspect des zones de jonction. La figure suivante présente cette
analyse multi-échelle des organogels avec l’exemple du gel de 1,3:2,4-Dibenzylidene-D-
sorbitol (DBS) [64] (Figure 1.19)

L’étude de la structure des gels et en particulier des organogels peut se faire grâce à des
techniques directes ou indirectes. Les techniques de microscopie (optique, éléctronique ou
atomique) font partie des techniques directes les plus utilisées pour observer la structure
microscopique des organogels. D’autre part, les techniques indirectes donnent des indices
sur le mécanisme de formation des organogels, leur structure à différentes échelles. Parmi
celles-ci on retrouve la diffusion des rayons X à petits et grands angles (SAXS et WAXS),
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Figure 1.18 – Thermogrammes de chauffe et de refroidssement d’un gel OHOA à 2%
dans l’huile de carthame à deux vitesses de balayage 1°C/min et 10°C/min. TM est la
température de dissolution du gel et ∆HM l’enthalpie associée. TCr est la température de
cristallisation et ∆HCr l’enthalpie associée. Les pics exothermiques sont orientés vers le
bas. Issus des travaux de De la Peña-Gil et al. [56].

Figure 1.19 – Analyse multi-échelle d’un organogel de DBS. D’après la référence [64].

la RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) en phase liquide ou solide (MAS Magic Angle
Spinning), la spectroscopie infrarouge ou encore toutes les techniques de modélisation
moléculaire. Afin d’élucider la structure complète des organogels, il convient d’associer
toutes ces techniques, qui sont complémentaires dans le gain d’informations. Dans la suite
de ces paragraphes, certaines de ces techniques expérimentales seront illustrées grâce à
des exemples issus de la littérature.
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1.2.4.1 Techniques microscopiques

La technique la plus accessible pour l’observation des organogels est la microscopie
optique. Dans la plupart des organogels, la croissance anisotrope de leurs structures (fi-
brilles à rapport d’aspect élevé), confère à ces matériaux des propriétés biréfringentes.
C’est pourquoi la microscopie optique à lumière polarisée est souvent utilisée. [65–68]
Il est alors possible d’observer des structures variées: des fibrilles longues à l’apparence
rigide, aux structures sphéruliques, comme le montre la figure 1.20. Il est également inté-
ressant d’utiliser la microscopie optique à contraste de phase pour améliorer le contraste
des objets. [69]

Pour aller plus en détails dans l’analyse de la structure du réseau fibrillaire et en parti-
culier sur la forme des fibrilles, les observations en microscopie électronique (transmission
MET ou balayage MEB) s’avèrent intéressantes. Cependant, la préparation des échan-
tillons est le principal inconvénient dans l’utilisation de ces méthodes. Le solvant doit
être retiré du gel avant l’observation. Or, les organogels sont formulés dans des solvants
organiques pour la plupart très peu volatils. Des techniques de cryogénisation ou des la-
vages successifs puis fixation chimique peuvent palier à ce problème [70]. Les organogels
sont des systèmes métastables sensibles à toute perturbation d’environnement chimique
et peuvent subir du polymorphisme (un changement de phase cristalline) si le solvant est
éliminé. C’est pourquoi la structure observée en microscopie représente le gel dans un état
le plus proche de la réalité, mais il est important de mentionner que des artefacts peuvent
malgré tout être observés (structure alvéolaire, regroupement de fibrilles en fagots).

Figure 1.20 – Observation d’organogels de CNC (5-Cholestan-3-yl N-(2-
Naphthyl)carbamate) dans l’octane à différentes températures. La barre d’échelle
est de 100 µm. Issus de la référence [66].

L’analyse en microscopie électronique permet de mettre en évidence différentes mor-
phologies de fibrilles [71] (Figure 1.21), des longues fibrilles flexibles, des plaquettes rigides
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ou encore torsadées. L’apparition de fibrilles torsadées ou hélicoïdales est liée dans la plu-
part des cas à la chiralité de la molécule de gelator. Même si le mécanisme moléculaire
n’est pas tout à fait élucidé, il semblerait que le pas de l’hélice ainsi que son sens soient dûs
à l’aggrégation des molécules de gelator au sein de la fibrille. L’apparition de structures
chirales est également dépendante de nombreux facteurs tels que le solvant, la trempe
thermique ou des effets de vieillissement des gels [72]. Enfin, on peut également noter
que la microscopie à force atomique (AFM) est une méthode intéressante pour sonder la
topographie des fibrilles. [73–75]

Figure 1.21 – Observation d’organogels en MEB (a. et c.) et MET (b. et d.) issus des
travaux de Chen et al. [71].

1.2.4.2 Techniques indirectes

La diffusion des rayons X aux grands angles (WAXS) et aux petits angles (SAXS)
est une méthode quantitative et très complète afin d’analyser la structure des organogels,
de l’échelle moléculaire (WAXS) à l’échelle supramoléculaire (SAXS). Plus de détails
seront donnés dans le Chapitre 2. Il est également possible d’utiliser la diffusion des
neutrons (SANS) [76–80]. La figure suivante (Figure 1.22) présente un exemple de profil
de diffusion d’un gel de 12-HSA dans le toluène, sur des gammes de vecteurs d’onde
couvrant une large échelle, accessible par différentes techniques (LS, SANS, SAXS). Il est
possible d’accéder aux grands vecteurs d’onde aux pics de diffusion de Bragg synonymes
d’un arrangement cristallin des gelators à l’échelle moléculaire. Il est également possible
d’accéder au rayon des objets diffusants ainsi qu’à leurs formes (fibrilles cylindriques,
rectangulaires) en appliquant différents traitements ou lois (Régime de Guinier et de Porod
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par exemple). Dans cet exemple, la loi puissance observée en -1.2 décrirait une structure
fractale des aggrégats. L’analyse en SAXS/WAXS permet d’accéder à de nombreuses
informations, mais elle est parfois difficilement accessible et complexe à analyser.

Figure 1.22 – Profil de diffusion d’un gel de 12-HSA dans l’o-xylene : Accès à différentes
échelles de structures. Issus de la référence [77].

Les méthodes spectroscopiques (FTIR, Raman ou RMN) sont utiles pour analyser la
nature des interactions intermoléculaires (gelator-gelator et gelator-solvant) et la struc-
ture des arrangements de molécules de gelator. La spectroscopie FTIR permet notamment
l’étude des liaisons hydrogène ou des interactions de Van Der Waals [81, 82]. Ces tech-
niques spectroscopiques peuvent être utilisées conjointement avec des méthodes de calculs
sophistiquées afin d’étudier les assemblages moléculaires. Parmi celles-ci on retrouve la
DFT (Density Functional Theory) ou d’autres approches mécanistiques. [44,83,84]

1.2.5 Caractérisation rhéologique des organogels

Comme vu précédemment au début du chapitre, la rhéologie est une technique per-
tinente afin de faire la distinction entre une suspension et un gel. Cependant, cette mé-
thode demande un certain savoir-faire et un recul sur les résultats qu’elle peut apporter,
puisque par exemple les effets inertiels ou de glissement peuvent intervenir pendant la
mesure. Ainsi, il est important d’élaborer des protocoles de mesure robustes et rigoureux.
Plus de détails sur cet aspect seront apportés dans le Chapitre 2. La reproductibilité
des expériences de rhéologie peut dépendre de facteurs subtiles comme la façon d’intro-
duire l’échantillon dans le rhéomètre ou la présence de bulles d’air dans l’échantillon. La
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rhéologie est une méthode essentielle pour caractériser les propriétés mécaniques des gels
(hydrogels ou organogels) puisqu’elle est tout particulièrement adaptée pour l’analyse des
systèmes mésoscopiques de densités énergétiques relativement faibles :∼kBT/a3 ∼ 100-105

Pa, kBT étant le facteur d’énergie thermique et a3 le volume caractéristique d’un système
mésoscopique, où a représenterait la distance caractéristique du réseau de fibrilles du gel.
Ces matériaux ont alors une facilité à subir des déformations ou des contraintes externes.
La plupart des mesures rhéologiques faites sur les organogels sont réalisées en rhéologie
oscillatoire, afin de déterminer le comportement viscoélastique linéaire de ces matériaux
d’une part puis leur mécanisme de rupture face à la contrainte ou la déformation. [85]

Une première méthode qualitative et pratique pour caractériser le comportement quasi-
solide d’un gel est la méthode de la bille tombante (the falling drop ball method). Cette
méthode est basée sur l’équation de Stokes pour la caractérisation des fluides à seuil. Des
billes de densité et de tailles différentes sont insérées dans des récipients contenant des gels.
Afin de déterminer le seuil de ces gels, la sédimentation de ces billes peut être suivie au
cours du temps. [86] (Figure 1.23). Cette méthode relativement simple doit pourtant être
utilisée avec précautions, les volumes des contenants des gels doivent être suffisamment
importants afin d’éviter les effets de bords pouvant perturber le mouvement de la bille ce
qui nécessiterait de grandes quantités de produit.

Figure 1.23 – Expérience de sédimentation de billes pour la caractérisation des seuils de
gels de A) Gomme Guar, B) Carbomethoxycellulose C) Gomme Xanthane D) Carbopol®.
Issus de la référence [86].

Les méthodes quantitatives de rhéologie montrent que les gels moléculaires et en parti-
culier les organogels ont un comportement largement élastique avec un module élastiqueG′

supérieur au module visqueux G′′ sur parfois plusieurs décades dans le régime linéaire. [87]
Certains hydrogels et organogels moléculaires présentent des propriétés thixotropes ou

régénérantes. Contrairement aux gels polymériques régis par des interactions covalentes
irréversibles, la cohésion des organogels moléculaires est assurée grâce à des interactions
physiques facilement et rapidement régénérées après l’arrêt du cisaillement. Ces interac-
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tions physiques dans les zones de jonctions des fibrilles des gels contribuent à l’élasticité
du réseau. Lorsque le gel est cisaillé au delà de ses contraintes limites de seuil ou de
déformation, ces interactions physique des zones de jonction sont rompues. Dès l’arrêt
du cisaillement, le gel montre une récupération rapide de son module élastique, comme
le montre l’exemple suivant présente sur la figure 1.24 issus des travaux de Mallia et
Weiss [88]. Un organogel issu du gelator HS-3-OH dans l’alcool isostérayl, est soumis à
un cycle de cisaillement/repos et les modules visco élastiques sont mesurés au cours du
temps. Le gel récupère sa valeur initiale d’élasticité de manière quasi-instantanée et totale
malgré les étapes de destructuration à forte déformation.

Figure 1.24 – Mesure des modules G′ et G′′ d’un gel de HS-3-OH dans l’alcool isotéaryl
au cours de destructurations/reprises successives. La reprise en gel (LVR) est mesurée à
100 rad.s−1 et 0.05% de déformation. La destructuration du gel (DS) se fait à 30 % de
déformation et à 1 rad.s−1. Travaux de Mallia et Weiss [88].

Il est également possible d’aller plus loin et de modéliser la dynamique des gels en
utilisant un modèle de cinétique tel que le modèle d’Avrami. Ce modèle est largement
utilisé pour décrire la cinétique de mécanismes de transition de phases tels que la cristal-
lisation ou la gélification en conditions isothermes ou non-isothermes. Souvent appliqué
en DSC, ce modèle peut également être utilisé en rhéologie, pour décrire l’évolution de
la récupération du modèle élastique G′ en fonction du temps après destructuration. Le
modèle d’Avrami s’écrit selon l’équation suivante (Equation 1.4).

G′(t) = G′(0) + [G′(∞)−G′(0)]
(
1− e(t/τG)m

)
(1.4)

G′(t) est le module élastique à différents instants: A l’instant initial G′(0) et à l’état
quasi-stationnaire G′(∞), τG est le temps caractéristique de la gélification. Il est possible
de linéariser cette équation afin de déterminer l’équation généralisée Avrami de la forme :
(Equation 1.5)
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− ln
[
− ln G′(∞)−G′(t)

G′(∞)−G′(0)

]
= lnK + nA ln(t− τG) (1.5)

K et nA sont les paramètres d’Avrami, ils permettent de paramétriser les différents types
de cinétiques pour permettre la comparaison relative des différents systèmes. Un exemple
d’application est illustré en figure 1.25. [89]

Figure 1.25 – Modèle d’Avrami appliqué à un gel dans le dodécane. Issus de Huang et
al. [89].

Enfin, afin de corréler de manière directe les propriétés mécaniques avec l’arrange-
ment structural des colloïdes, des méthodes de caractérisation couplant rhéologie avec des
analyses structurales telles que le SANS [90] ou la microscopie confoncale [91,92] ont été
mises au point, et pourraient être adaptées aux gels. À titre d’exemple, il est possible de
suivre la croissance d’un réseau de fibrilles d’un point de vue rhéologique et structural
comme le montre la figure 1.26 présentant le suivi de gélification par polymérisation de
fibrilles de collagène [91].

1.2.6 Quelques exemples d’applications industrielles des orga-
nogels

Les organogels sont des matériaux versatiles de par leurs structures à l’échelle méso-
scopique, leurs propriétés mécaniques et thermiques, mais aussi de par la grande variété
de solvants dans lesquels ils peuvent être formés. Il est alors possible de les utiliser dans
plusieurs applications industrielles, selon la nature du milieu considéré.

Un premier exemple intéressant est l’utilisation d’organogels pour la structuration
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Figure 1.26 – Suivi de gélification par polymérisation de fibres de collagène. Mesure des
modules G′ et G′′ au cours du temps et observation in-situ de la formation du réseau par
microscopie confoncale. La barre d’échelle des photos est de 30 µm. Issus des travaux de
SK Dutta [91].

de produits alimentaires transformés. En effet, afin de réduire l’utilisation d’acides gras
saturés de type trans dans les produits alimentaires, augmentant les risques cardiovas-
culaires, une alternative à base de gels d’huiles végétales a été proposée. Les propriétés
physiques des huiles végétales (fluides newtoniens à faible viscosité) peuvent être modifiées
par l’ajout d’un gelator (oleogel) afin de reproduire la texture des acides gras à savoir un
comportement solide et pseudo-plastique, tout en garantissant la qualité du produit. Les
principaux gelators utilisés dans cette application sont des dérivés de trigélicérides, des
alcools gras ou encore des phytostérols. [93–95]

Une autre application prometteuse des organogels est le biomédical notamment pour
la libération contrôlée de principes actifs. L’enjeu principal pour cette application est la
biocompatibilité du gelator ainsi que celle du solvant utilisé. Les organogels peuvent être
utilisés en tant que matrice poreuse emprisonnant le principe actif et dont la libération
peut se faire grâce à des mécanismes d’érosion et de diffusion in vitro. [64, 96]

La structure organisée des organogels peut être intéressante à exploiter pour la créa-
tion de matériaux poreux. En effet, en jouant sur le protocole de formulation, la nature
et la chiralité du gelator etc, il est possible de contrôler à la fois la forme des fibrilles, leur
taille ainsi que leur assemblage. Ainsi la génération de telles structures très organisées
peut servir de templates sur-mesure dans la création de nouveaux matériaux composites,
en utilisant des méthodes de transcription sol-gel. Une fois le template éliminé, le matériau
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inorganique résultant possède les mêmes caractéristiques structurales que l’organogel (Fi-
gure 1.27) et peut être utilisé dans de nombreux domaines comme la catalyse asymétrique
ou la création de membranes pour la séparation/purification. [97–99]

Figure 1.27 – Effet de la chiralité des gelators sur la forme des fibrilles de silice obtenues
après transcription sol-gel des organogels. En A) Fibrille hélicoïdale gauche. En B) Fibrille
hélicoïdale droite. Issus des travaux de Jung et al. [97].

Les organogels sont également des matériaux prometteurs pour des applications pho-
toniques et électroniques notamment lorsqu’ils sont utilisés en tant que capteurs. L’ef-
ficacité du transfert d’énergie au sein de ces systèmes est lié à l’orientation ainsi que la
position des chromophores. Ces aspects peuvent alors être contrôlés en synthétisant des ge-
lators chromophores (comportant des groupements π aromatiques) dont l’auto-association
est ordonnée. [100] Enfin, grâce à leurs excellentes propriétés mécaniques, les organogels
peuvent être utilisés dans la fabrication de matériaux à la fois étirables et conducteurs io-
niques, pour la réalisation de divers capteurs ou en tant que gels d’électrolytes de batteries
Lithium. Contrairement aux hydrogels, les organogels présentent une meilleure stabilité
thermique (Figure 1.28) ce qui peut permettre une utilisation de ces capteurs dans des
gammes de températures plus étendues tout en maintenant de bonnes performances de
conductivité ionique. [101]

Figure 1.28 – Photographies d’un hydrogel et d’un organogel à -20°C. L’organogel
conserve ses propriétés extensibles et transparentes, l’hydrogel est cassant et opaque [101].
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Cette thèse s’intéresse à de nouveaux gelators inconnus de la littérature, les gelators
N-alkyldiamides. Dans la suite de ce chapitre, une présentation de ces molécules sera
proposée. Puis, une preuve de concept sur leur utilisation pour une application industrielle
précise sera détaillée. Dans cette perspective, ces éléments permettront de contextualiser
le travail de thèse dont fait l’objet ce manuscrit.

1.3 Les gelators N-alkyldiamides

1.3.1 Découverte et synthèse

Les Gelators N-alkyldiamides utilisés dans le cadre de ces travaux de thèse ont été
découverts par Solvay en 2013. Dans une démarche d’éco-responsabilité, Solvay optimise
chaque étape de sa production de façon à limiter son empreinte environnementale tout en
garantissant sa productivité. Solvay était un des acteurs majeurs dans la synthèse de Nylon
6,6 avant la cession de l’activité Polyamide au groupe BASF en 2020. Les précurseurs uti-
lisés dans la synthèse des Gelators N-alkyldiamides sont issus de sous-produits de réaction
de la synthèse du Nylon 6,6 à partir du butadiène. Le produit majoritaire, l’adiponitrile
sert de précurseur à la synthèse du Nylon 6,6. Les deux sous-produits de réaction, le me-
thylglutaronitrile (MGN) et l’éthylsuccinonitrile (ESN) étaient alors à l’origine incinérés.
Dans cette démarche d’éco-responsabilité, ces sous-produits ont été revalorisés, et utilisés
en tant que réactifs dans la synthèse de nouveaux solvants éco-responsables commerciali-
sés par Solvay tel que le Rhodiasolv® IRIS. Le précurseur principal de ce solvant est alors
le dérivé MGN transformé par cyclisation des di-nitriles en methylglutarimide (MGI).
Ce composé sera également le précurseur dans la synthèse des Gelators N-alkyldiamides.
La figure suivante (Figure 1.29) présente un schéma de l’origine de ces sous-produits de
réaction à partir de la transformation du butadiène.

Les molécules de Gelators N-alkyldiamides ont été découvertes par sérendipité en 2013
[102]. À partir du dérivé MGI, l’addition d’une alkylamide (de longueur de chaîne variable
entre C6 et C18’) sur l’un des deux carbonyles du dérivé MGI, a conduit à la formation
d’un mélange de deux isomères : le 2-methylpentadiamide et le 4-methylpentadiamide (en
proportions 70/30) comme le montre le schéma réactionnel suivant (Figure 1.30). Il est
possible de séparer les deux isomères de position par recristallisations successives dans des
solvants appropriés. Cependant, la stéréochimie des molécules n’a pas été contrôlée, chaque
isomère est disponible sous la forme d’un mélange racémique des deux énantiomères. Les
molécules N-alkyldiamides sont alors définies par leur longueur de chaîne: Gelator C6
(hexyl), Gelator C12 (dodécyl) et Gelator C18’ (oleyl). Une description complète de la
synthèse de ces molécules est disponible en Annexe A. C’est lors de l’analyse physico-
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Figure 1.29 – Schéma de revalorisation des sous-produits de réaction issus de la trans-
formation du butadiène : Origine du précurseur Methylglutarimide (MGI) utilisé dans la
synthèse des Gelators N-alkyldiamides.

chimique de ces molécules que les équipes du centre de Recherche et Innovation Solvay
de Lyon ont mis en évidence les premières propriétés gélifiantes de ces molécules dans les
solvants organiques tels que le toluène, l’o-xylène et le cyclohexane. Des premiers travaux
ont été conduit de 2015 à 2017 afin d’évaluer les performances de ces molécules et identifier
des marchés d’intérêt.

Figure 1.30 – Schéma réactionnel des Gelators N-alkyldiamides : C6, C12 et C18’.
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1.3.2 Exemple d’application industrielle : Le projet SuGAr

En 2017 au Laboratoire du Futur (LOF), après des essais concluants sur les propriétés
gélifiantes des Gelators N-alkyldiamides, ces molécules ont fait l’objet d’une preuve de
concept sur leur utilisation en tant qu’agents de contrôle de rhéologie de formulations en
phase solvant. Parmi les différents marchés visés, on retrouve les secteurs de la cosmé-
tique, des peintures et des dispersions agrochimiques. C’est ce dernier marché qui a été
sélectionné et le projet a été nommé SuGAr (Supramolecular Gels for Agro formulations).

1.3.2.1 Contexte : Les dispersions d’actifs phytosanitaires dans les huiles vé-
gétales (Oil Dispersions)

Le secteur Agro appartient à la Business Unit Novecare du groupe Solvay. Cette
branche est spécialisée dans la formulation de nouvelles solutions performantes et éco-
responsables pour le marché de l’Agrochimie sur plusieurs niveaux : De la protection des
plants, à la formulation de fertilisants ou des catalyseurs de croissance de graines. Selon
la nature de l’actif phytosanitaire et de la demande du client, différents types de formula-
tions sont proposées. Parmi ces nombreuses méthodes, il existe les concentrés émulisifiables
(Emulsifiable Concentrates EC) où le principe actif est dissous dans un solvant puis émul-
sionné dans l’eau grâce à l’ajout de surfactants spécifiques. L’actif peut également être
dissous dans une phase aqueuse ou dans un solvant polaire (Liquid Solutions SL). Enfin,
on peut également citer les dispersions d’actifs dans des huiles végétales qu’on appelle
Oil dispersions (OD). C’est dans ce dernier cas que s’inscrit l’utilisation des Gelators
N-alkyldiamides.

Une Oil Dispersion (OD) est une dispersion dans laquelle le principe actif est en
général un actif phytosanitaire instable dans l’eau et insoluble dans la plupart des solvants
organiques. L’actif est alors moulu puis dispersé dans une huile végétale telle que l’huile de
colza ou l’huile de colza estérifiée. L’utilisation d’huiles végétales comme phase majoritaire
permet d’une part d’améliorer le profil éco-toxicologique des formulations en se passant de
l’utilisation de solvants, et d’autre part d’augmenter la bio-efficacité des actifs en assurant
par exemple une meilleure pénétrabilité des actifs dans la plante. Des tensioactifs sont
également ajoutés afin de permettre l’auto-émulsification de la dispersion dans l’eau. Lors
de l’utilisation de la formulation, celle-ci devra être diluée dans de l’eau par l’utilisateur. La
figure suivante (Figure 1.31) présente le schéma de principe d’une OD. L’agent de contrôle
de rhéologie intervient alors dans le maintien de la stabilité de la formulation afin d’éviter
un phénomène de sédimentation de l’actif lors du stockage tout en garantissant un bon
profil de viscosité (rhéo-fluidifiant et thixotrope) permettant le versement homogène de
la formulation par l’utilisateur final.
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Figure 1.31 – Schéma de principe de l’utilisation d’une Oil Dispersion (OD). En a)
Formulation d’une OD : Dispersion d’actif phytosanitaire dans une huile végétale. En b)
Auto-émulsification de l’OD dans l’eau. Cette dilution de l’OD dans l’eau sera ensuite
aspergée sur le champ à traiter. D’autres adjuvants peuvent être également ajoutés afin
d’améliorer certaines performances de la formulation. Schéma issu de la référence [103].

Le choix d’un agent de contrôle de rhéologie pour la formulation d’OD n’est pas aisé
puisque différents paramètres sont à prendre en compte. Il faut s’assurer de la bonne com-
patibilité physico-chimique entre l’agent de contrôle de rhéologie et les autres composants
de la formulation : l’actif phytosanitaire, le ou les surfactant(s) et la nature de l’huile
végétale. De plus, il faut s’assurer de la robustesse du protocole de formulation ainsi que
de la stabilité en température (liées à différentes conditions de stockage).

Actuellement pour les OD, les trois grands types d’agents de contrôle rhéologique
sont les argiles modifiées hydrophobes, la silice pyrogénée et les polymères. Ces trois
technologies fonctionnent sur le même principe de formation d’un réseau tridimensionnel
permettant la structuration de la formulation, apportant ainsi un seuil suffisant pour
éviter la sédimentation de l’actif tout en gardant un profil rhéofluidifiant et thixotrope.
Cependant, ces trois technologies présentent des limitations, un protocole non adapté à
l’échelle industrielle ou des problèmes liés à la dangerosité des produits. C’est pourquoi
de nouvelles technologies sont en cours d’investigation, alliant robustesse et facilité de
formulation à l’échelle industrielle. L’utilisation d’organogels afin de contrôler la rhéologie
des suspensions, s’avère alors pertinente puisque l’auto-association supramoléculaire des
Gelators permet la formation d’un réseau tridimensionnel immobilisant la phase solvant.
En jouant sur les concentrations en Gelator, il est possible d’ajuster le profil rhéologique du
gel afin d’être dans les gammes acceptables de seuil et de viscosité. De plus, comme les gels
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sont de nature physique, ces matériaux peuvent montrer des propriétés restructurantes
après cisaillement.

1.3.2.2 Utilisation du Gelator C6 en tant qu’agent de contrôle de rhéologie
des OD

Le Gelator N-hexyldiamide C6 a été sélectionné comme candidat pour la preuve de
concept en tant qu’agent de contrôle rhéologique pour les OD. La performance et la ro-
bustesse de ce gelator ont été analysées sur plusieurs niveaux en comparaison avec les
technologies existantes. Parmi ces indicateurs, on retrouve le profil rhéologique (mesure
de viscosité), la stabilité thermique de la formulation et l’efficacité de l’auto-émulsification
de l’OD dans l’eau (sédimentation et crémage). Grâce à la mise en place de plans d’expé-
riences, des concentrations optimales en Gelator et en surfactant ont alors été déterminées
en fonction de la nature du principe actif considéré et de sa concentration. Les organogels
sont généralement formés par l’application d’une trempe thermique (de 100°C à 25°C),
cette étape peut alors être un frein lors de la mise à l’échelle industrielle. Afin de contour-
ner ce problème, un nouveau protocole de gélification par bascule de solvant a été envisagé.
Le gelator C6 est solubilisé à 25 wt % dans un solvant agro-compatible (ce mélange est
appelé premix). Ce mélange est ensuite ajouté dans l’huile à gélifier, la bascule de solvant
(bon solvant-mauvais solvant) permet la transition de phase liquide / gel. Un exemple
de protocole d’OD avec le Gelator C6 est présenté sur la figure 1.32. L’actif phytosani-
taire est broyé dans l’huile végétale afin d’atteindre une taille de particules spécifique. Le
premix de Gelator C6 est ensuite ajouté. Après une agitation au vortex la formulation
se structure et gélifie. Après addition des surfactants permettant l’auto-émulsification de
la dispersion dans l’eau, la formulation finale est homogénéisée afin d’atteindre le profil
optimal de viscosité.

Les performances des formulations ont été évaluées sous trois angles : le profil de vis-
cosité, la stabilité thermique et les propriétés d’auto-émulsification (Figure 1.33). Le profil
de viscosité est mesuré par rhéométrie, les formulations sont rhéofluidifiantes. La stabi-
lité thermique des formulations est évaluée en mesurant le front de sédimentation après
un stockage de 8 semaines à 40°C. Les formulations d’OD de Gelator C6 dans l’huile de
colza sont relativement stables après stockage comparé aux benchmarks. La reprise en
viscosité après stockage a également été vérifiée. Enfin, les essais d’auto-émulsification
ont été conduits afin de reproduire les tests d’application. Dans des éprouvettes d’eau
standardisée, la formulation OD est versée, puis l’éprouvette subit 10 inversions. Le cré-
mage et la sédimentation de l’émulsion sont ensuite quantifiés par analyse d’images à des
temps réguliers. Ces indicateurs (crémage et sédimentation) peuvent être minimisés en
ajustant la concentration en surfactant dans l’OD. Il a également été vérifié la robustesse
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Figure 1.32 – Protocole de formulation d’une Oil Dispersion en utilisant le Gelator C6
sous forme de premix en tant qu’agent de contrôle de rhéologie.

de l’utilisation du Gelator C6 vis à vis de la nature de l’huile, des tensioactifs et de l’actif
pesticide.

Les formulations d’OD stabilisées par le Gelator C6 ont montré des résultats remar-
quables à l’échelle du laboratoire. Le projet a été ensuite transmis au laboratoire d’applica-
tion Agro Novecare situé à Bollate en Italie en 2018. Le projet est passé en phase de scale-
up pré-industriel, le protocole de formulation a été réajusté en fonction des équipements
du laboratoire d’application. La figure suivante (Figure 1.34) récapitule les principaux
résultats de cette étape de pré-industrialisation. La mise à l’échelle industrielle représente
un challenge important dans la survie d’un projet, et de grands écarts de performances
peuvent être attendus entre des formulations faites à l’échelle laboratoire (petits volumes :
10 mL) et à l’échelle pré-industrielle (grands volumes : 500 mL). Le protocole des OD de
Gelator C6 a alors été repensé. Après plusieurs essais, des formulations intéressantes ont
été déterminées. Malheureusement les performances des OD de Gelator C6 n’ont pas
montré de résultats satisfaisants par rapport aux technologies existantes. En effet, il est
apparu que la reprise en viscosité des OD après formulation était trop importante par
rapport aux valeurs cibles, les formulations présentaient un aspect gélifié. De plus, malgré
des résultats satisfaisants d’autoémulsification, les formulations montrent une séparation
de phase importante lors des tests de stabilité thermique.

Ces résultats ont mis en évidence la complexité de ces systèmes et la nécessité d’un
travail supplémentaire de formulation afin de trouver un protocole adéquat et transposable
à différents actifs, huile, surfactants (versatilité). Le manque de recul scientifique sur ces
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Gelators N-alkyldiamides a malheureusement conduit à un abandon de ce projet en 2019.

Figure 1.33 – Mesures des performances des formulations d’OD de Gelator C6.

Figure 1.34 – Formulation des OD à l’échelle de pré-industrialisation et mesure des
performances des formulations.

1.3.3 Objectifs de ce travail de thèse

Un projet de preuve de concept a pour but de démontrer de manière directe et efficace
la faisabilité d’un nouveau composé ou d’un procédé en s’appuyant sur des indicateurs
de performances déterminés par l’application visée. Dans le cadre des nouveaux gelators
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N-alkyldiamides, cette approche a mis en évidence certaines limitations techniques pour
l’application Agro, liées à la nature de ces matériaux très peu connue. Parmi ces pro-
blèmes, on retrouve la reprise rapide et élevée en viscosité après cisaillement ou encore le
manque de stabilité thermique des formulations. Ces phénomènes sont directement liés à
la dynamique de formation du réseau tridimensionnel de molécules de gelators ainsi que
des différentes interactions entre ce réseau et les autres composants de la formulation. La
formation d’organogels est un phénomène complexe, et hors équilibre thermodynamique,
il est alors nécessaire d’avoir certaines clés de compréhension pour pouvoir anticiper leur
utilisation pour une application industrielle.

Ce projet de thèse a été proposé pour apporter une première approche fondamentale
sur les mécanismes d’auto-association de ces nouvelles molécules gélifiantes, afin d’être
en mesure de proposer dans le futur des applications industrielles pertinentes. Parmi
les nombreuses questions intéressantes au sujet des organogels, ce projet s’intéresse plus
précisément à l’effet de la nature du solvant des organogels des N-alkyldiamides. En effet,
il s’agit de comprendre dans quelle mesure la nature du solvant influence d’une part le
mécanisme d’auto-association supramoléculaire des N-alkyldiamides et d’autre part les
propriétés structurales et mécaniques des organogels (figure 1.35).

Figure 1.35 – Schéma illustrant l’approche adoptée pour ces travaux de thèse.

Cette problématique met en exergue deux sous questions auxquelles ce manuscrit va
tenter de répondre. Dans un premier temps, il est nécessaire de comprendre de quelles
manières les interactions au sein du solvant peuvent être décrites, et si ces descriptions
sont pertinentes pour rationaliser le phénomène de gélification. Cette première question
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fera l’objet du Chapitre 3. Après un état de l’art sur la description des effets de solvant,
le phénomène de gélification du gelator N-oleyldiamide sera étudié grâce à une approche
computationnelle de machine learning afin de comprendre parmi toutes les interactions
de solvants, celles responsables du phénomène de gélification. Dans un second temps,
le Chapitre 4 proposera une approche systématique de l’étude d’organogels dans diffé-
rentes classes de solvants, grâce à de nombreuses méthodes d’analyses (présentées dans
le Chapitre 2). Cette étude complète permettra de proposer des corrélations structure -
propriétés rhéologiques des organogels en fonction du solvant puis de faire des hypothèses
sur les mécanismes d’auto-associations supramoléculaires mis en jeu dans ces différents
organogels.
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Chapitre 2

Préparation des organogels et
techniques expérimentales
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Ce chapitre a pour but de présenter les principales techniques d’analyse utilisées dans
ces travaux de thèse.

2.1 Molécules d’intérêt et formulation des organogels

2.1.1 Les gelators utilisés

Les trois gelators utilisés dans le cadre de ce manuscrit ont été synthétisés par Solvay
au centre de Recherche et Innovation de Lyon en 2017. Comme indiqué dans la partie
précédente, les ratios d’isomères ont été contrôlés afin d’obtenir un mélange d’isomère 4
/ isomère 2 de respectivement 97/3 pour les gelators C6 et C12 et 96/4 pour le gelator
C18’ grâce à des recristallisations successives. Ce ratio a pu être vérifié par RMN. Le
protocole de synthèse et l’analyse RMN 1H des trois gelators sont disponibles en Annexe
A. La pureté énantiomérique pouvant jouer un rôle important dans le phénomène de
gélification, il est important de mentionner qu’aucune séparation des énantiomères de
chaque gelator n’a été effectuée. On supposera donc que chaque lot de gelator est composé
d’un mélange racémique des deux énantiomères pour chaque isomère possible. Pour chaque
lot de gelator, ont été déterminées les températures de fusion et de cristallisation (Tableau
2.1) par mesure de Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC).

Gelator T°fus (°C) T°crist (°C)

C6 (97/3) 126.6 99.8

C12 (97/3) 137.2 122.8

C18’ (96/4) 121.8 107.9

Table 2.1 – Températures de fusion (T°fus) et de cristallisation (T°crist) déterminées par
DSC. Les températures sont données avec une précision de 0.1 °C.

2.1.2 Formulation des organogels par trempe thermique

Tous les organogels qui font l’objet ce travail de thèse ont été préparés par trempe
thermique. Les contenants utilisés pour la formulation des organogels sont des vials en
verre, dont les bords ont été sertis d’un ruban en Téflon. L’ajout d’un ruban en Téflon
permet de garantir au maximum l’étanchéité des vials. Les bouchons des vials sont égale-
ment munis d’un joint en PTFE compatible avec la plupart des solvants organiques dont
ceux utilisés dans cette étude.

Tout d’abord la poudre de gelator est pesée grâce à une balance de précision (incerti-
tude ± 1 mg). Le solvant est ensuite ajouté afin d’atteindre la concentration (massique)
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désirée. Une fois le vial fermé, celui-ci est placé dans une étuve programmée à une tem-
pérature comprise entre 100°C et 120°C selon le solvant utilisé. En effet, les vials n’étant
pas faits pour une utilisation sous pression, les températures de travail sont systématique-
ment inférieures aux points d’ébullition des solvants. La formulation {gelator + solvant}
est chauffée jusqu’à atteindre la solubilisation totale du gelator dans le solvant (détectée
visuellement). Lorsque cet état est atteint, le vial est sorti de l’étuve et laissé à refroidir
sur une paillasse à température ambiante. La gélification se produit au cours du refroi-
dissement, à une température caractéristique Tgel propre à chaque système {gelator +
solvant}. A la fin de ce processus, l’état de gel est confirmé par un retournement du vial.
En l’absence d’écoulement, la formulation est considérée comme gélifiée (Figure 2.1)

Figure 2.1 – Processus de gélification par trempe thermique (Gelator C18’ à 2 wt % dans
l’o-xylene). La formulation est liquide à chaud (T>Tgel). À la température de gélification
(T=Tgel), le système commence à se figer, jusqu’à atteindre un état gélifié de retour à
température ambiante (T�Tgel).

La vitesse de refroidissement a pu être estimée grâce à un montage expérimental (pré-
senté sur la figure 2.2) se composant d’une sonde en température plongée dans l’échan-
tillon, reliée à un contrôleur en température. On peut éventuellement disposer l’échantillon
dans un bain d’eau froide afin de comparer les vitesses de refroidissement entre les deux
milieux (air et eau). L’acquisition de la température en fonction du temps se fait par l’in-
termédiaire du contrôleur de température relié à l’ordinateur. Celui-ci est interfacé grâce
à un code Python, générant ainsi une acquisition de la température toutes les secondes.
Il est alors possible d’obtenir des courbes de refroidissement en fonction du temps (Fi-
gure 2.3). La vitesse de refroidissement est un paramètre important pour la formation
des organogels, puisqu’elle conditionne la cinétique de formation ainsi que la forme et la
taille des aggrégats formant l’organogel. Afin de mettre en relation les résultats obtenus
des différentes techniques de caractérisation, il est alors important de s’assurer que les
organogels aient été formulés avec le même protocole de trempe thermique. Cependant,
dans le cadre de ces travaux de thèse, le contrôle précis de la vitesse de refroidissement
a été difficile à mettre en oeuvre pour toutes les différentes techniques de caractérisation
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(manque de matériel adapté).

Figure 2.2 – Montage expérimental pour estimer la vitesse de refroidissement lors de la
trempe thermique conduisant à la formation des organogels.

Figure 2.3 – Suivi du refroidissement d’un échantillon de gelator C18’ formulé à 2 wt %
dans l’acétate d’octyle. Comparaison d’un refroidissement par simple convection de l’air
et d’un refroidissement dans un bain d’eau (Initialement à une température de 20.3 (±
0.1) °C).

Il est important de souligner la complexité d’analyse de ces matériaux. En effet, les
organogels sont des systèmes métastables dont le simple prélèvement à la spatule déstabi-
lise l’intégrité du gel et conduit à la formation de synérèse (expulsion de solvant). Chaque
échantillon d’organogel ne doit alors être utilisé qu’une seule fois et sa caractérisation doit
se faire rapidement après formulation pour éviter des phénomènes de vieillissement. De
plus, la nature inhérente des organogels à savoir la présence de solvants organiques, peut
poser des problématiques de type HSE, il faut alors s’assurer que toutes les techniques
expérimentales soient adaptées pour l’utilisation de solvants c’est-à-dire qu’elles doivent
posséder des systèmes d’extraction (pour la sécurité des utilisateurs) et des matériaux/-
composants compatibles chimiquement vis à vis des solvants.
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2.2 Caractérisation structurale

2.2.1 Microscopie optique à lumière polarisée et à contraste de
phase

Les premiers essais de visualisation de la structure des échantillons ont été menées
en microscopie optique polarisée. En effet, les organogels étudiés dans le cadre de ce
manuscrit ont la particularité d’être des matériaux biréfringents, compte tenue de la
croissance anisotrope des fibrilles conduisant à la formation du réseau enchevêtré. Il est
alors possible de les observer en microscopie optique à lumière polarisée et en contraste
de phase. Le microscope utilisé dans le cadre de ce manuscrit est un microscope Olympus
IX51, équipé d’une platine motorisée (Figure 2.4). Il est possible de l’utiliser à la fois en
microscope à lumière polarisée et en microscope à contraste de phase. Le gel est prélevé et
positionné sur une lamelle de verre d’épaisseur de 0.17 mm, il est ensuite recouvert par une
seconde lamelle identique. Une description succinte des deux techniques de microscopie
sera faite dans les paragraphes suivants.

Figure 2.4 – Microscope Olympus IX51 : Microscopie à lumière polarisée et à contraste
de phase. Mise en place du polariseur et des anneaux de contraste de phase dans le
condenseur. Exemple d’objectif de contraste de phase (x4) comportant un anneau de
déphasage (PhL).

2.2.1.1 Microscopie optique à lumière polarisée

En microscopie à lumière polarisée, le microscope est équipé de deux polariseurs. Le
premier est situé à l’intérieur du microscope (en position fixe). Le second (appelé analy-



2.2. CARACTÉRISATION STRUCTURALE 57

seur) est situé sur le condenseur (Figure 2.4). Il faut alors orienter l’analyseur perpendicu-
lairement au polariseur grâce à une clé Allen. En l’absence d’échantillon biréfringent, cela
se traduira par une extinction totale de lumière, puisque les polariseurs sont en position
dite croisée. En revanche, lorsqu’un échantillon biréfringent est inséré sur le trajet optique,
le passage de la lumière à travers celui-ci induit une nouvelle polarisation de la lumière,
celle-ci peut alors traverser le polariseur et il est possible de visualiser l’échantillon.

2.2.1.2 Microscopie optique à contraste de phase

La microscopie à contraste de phase est une technique permettant d’augmenter le
contraste des objets lors de leur observation. C’est une technique très utilisée en bio-
logie notamment pour identifier des composants cellulaires sans recourir au marquage
(coloration ou fluorescence). La différence de contraste est générée grâce à un phénomène
d’interférences entre deux faisceaux lumineux, un faisceau traversant l’échantillon et un
faisceau traversant l’échantillon avec un retard de phase d’un quart de longueur d’onde.
Le déphasage est réalisé grâce à un anneau présent dans le condenseur (Figure 2.4), pro-
duisant un cône de lumière (ou un diaphragme annulaire). L’image de cet anneau est
reproduit sur la pupille de l’objectif, où est présent un autre anneau de taille identique
mais composé d’un matériau induisant un retard de phase d’un quart de longueur d’onde
(Figure 2.4). La lumière est alors partiellement absorbée et déphasée, ce qui permet de
créer des interférences notamment aux bords des objets et ainsi d’augmenter le contraste.
Afin d’utiliser le microscope en contraste de phase, il est nécessaire d’utiliser des objectifs
adéquats. Chaque objectif comporte une indication (PhU, PhL...) selon le grossissement,
qui coïncide avec un type d’anneau spécifique dans le condenseur (Ph1, Ph2...). L’utili-
sateur doit alors réaliser l’alignement des deux anneaux adéquats grâce à des vis sur le
condenseur, afin de maximiser la netteté de l’image. (Figure 2.5)

2.2.2 Cryo - Microscopie Electronique à Balayage (cryo-MEB)

Présentation

La structure interne et la morphologie des organogels est souvent complexe à étudier.
En effet, ces matériaux métastables sont sensibles à la moindre variation de concentra-
tion liée à la soustraction du solvant. Compte tenu du possible polymorphisme de ces
matériaux, un changement de concentration peut engendrer une transition de phase et
donc un changement de leur structure interne. [105–107] La Microscopie Électronique à
Balayage (MEB) est une technique s’effectuant sous vide (à environ 10−5 bar). Le sol-
vant est alors en général retiré au préalable de l’organogel, par évaporation ou lavages
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Figure 2.5 – Effet de l’alignement des anneaux de contraste de phase (condenseur/ob-
jectif) sur le contraste et la netteté de l’image. Schéma adapté du site MicroscopyU de
Nikon [104].

successifs avec un co-solvant (selon la nature du solvant de l’organogel), afin d’étudier
des xerogels. Cependant, ceci peut entraîner également un écroulement de la structure
interne sur elle même, causant alors des artefacts d’observation. [70] La préparation de
l’échantillon d’organogel est alors une étape cruciale pour l’observation de ces matériaux.
Afin de conserver au maximum la structure des organogels dans leur état natif, nous avons
opté pour la méthode de Cryo-Microscopie Electronique à Balayage (Cryo-MEB). Cette
technique est très utilisée pour les systèmes biologiques puisqu’elle permet de figer les
structures (éléments cellulaires) dans des conditions physiologiques (en termes de salinité
et de pH) [108, 109]. Cette méthode consiste à figer la structure interne de l’échantillon
par cryogénisation puis l’échantillon est fracturé et le solvant est retiré par sublimation.
Enfin, vient l’étape de métallisation avant de pouvoir procéder à l’observation.

Les études de microscopie ont été menées au laboratoire Placamat avec Philippe Le-
gros, sur le microscope JEOL High Resolution 6700F (Figure 2.6). Le dispositif se compose
d’un MEB auquel est reliée une antichambre sous vide également dans laquelle est intro-
duit l’échantillon après cryogénisation pour les étapes de sublimation et de métallisation.
Dans la suite des paragraphes, les différentes étapes de la préparation de l’échantillon
seront détaillées.

Cryogénisation

La différence avec la technique de MEB classique réside dans la préparation de l’échan-
tillon. L’échantillon est au préalable cryogénisé. La cryogénisation consiste à refroidir très
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Figure 2.6 – Dispositif de cryo-MEB (JEOL High Resolution 6700F).

rapidement l’échantillon (jusqu’à 105 K/s pour l’eau [110]), en le plongeant dans un li-
quide cryogénisant, afin de figer sa structure interne tout en évitant que le solvant ne
cristallise et rende l’observation impossible. Le solvant se retrouve alors dans un état dit
vitrifié. Les liquides utilisés pour la cryogénisation sont de natures variées, en général on
utilise l’azote liquide, l’éthane ou le propane liquide. Il est également possible de faire une
cryogénisation à haute pression. Le choix du liquide de cryogénisation se base essentiel-
lement sur la nature du solvant composant l’échantillon et sa propension à cristalliser.
Beaucoup de travaux ont été menés dans les systèmes aqueux puisque cette technique
de cryo-microscopie (à transmission ou à balayage) est très répandue pour l’étude des
systèmes biologiques. Les propriétés thermodynamiques de l’eau sont alors bien connues
de la littérature notamment les conditions températures-pression optimales pour éviter
la formation de glace. [111] Cependant, l’étude des systèmes colloïdaux dans les solvants
organiques s’avère plus complexe compte tenu du manque de données dans la littérature,
des comportements des solvants vis à vis de la cryogénisation. La capacité de vitrification
des solvants organiques doit alors être déterminée expérimentalement par essais-erreurs.
Dans le cadre de notre étude, nous avons dans un premier temps utilisé l’azote liquide
comme agent cryogénisant pour des systèmes d’organogels de dodécane. Cela conduit à la
formation de cristaux de dodécane sous forme de plaquettes d’environ 1-10 µm de largeur,
réparties de façon homogène sur l’ensemble de l’échantillon comme le montre la figure 2.7.
La nature de ces cristaux a été confirmée grâce à l’observation du même phénomène dans
d’autres travaux expérimentaux. Les alcanes linéaires ont une propension à cristalliser
assez importante, certains auteurs suggèrent alors de les remplacer par des alcanes cy-
cliques. [110] Nous avons néanmoins choisi d’adapter la méthode de cryogénisation et nous
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avons opté pour de l’azote pâteux à la place de l’azote liquide. L’azote pâteux est de l’azote
à l’état quasi-solide à -210°C contrairement à l’azote liquide qui est à -196°C. En abaissant
la température de l’azote, nous avons fait l’hypothèse que la cryogénisation pourrait alors
se faire plus rapidement. La figure 2.8 montre le module de cryogénisation avec la prépa-
ration de l’azote pâteux. L’azote liquide est d’abord ajouté dans la cellule, puis le vide
est effectué ce qui permet d’abaisser progressivement la température de l’azote jusqu’à
observer sa solidification. L’échantillon y est alors plongé. Il est important de noter que la
plongée de l’échantillon ne doit pas s’accompagner d’un phénomène de bullage. En effet, la
présence d’une fine couche de gaz entourant la surface de l’échantillon peut isoler celui-ci
et potentiellement ralentir la vitesse de refroidissement (effet Leidenfrost). Des travaux
ont été menés notamment par Aston et al. [112] afin de comparer l’efficacité de plusieurs
méthodes de cryogénisation. Cette étude à montré que l’azote pâteux et le propane li-
quide offrent des résultats comparables cependant la méthode de cryogénisation à haute
pression est la plus efficace. Malheureusement pour des raisons de disponibilité technique
cette dernière n’a pas pu être testée. Quant à l’utilisation de propane ou d’éthane liquide,
cela n’a pas pu être possible puisque ceux-ci peuvent facilement solubiliser la plupart des
solvants organiques utlisés pour la formation des organogels. [113] Tous les échantillons
analysés au cryo-MEB dans ce manuscrit, ont été cryogénisés dans l’azote pâteux. Une
étude systématique du solvant seul a été faite afin de limiter la présence d’artefacts dûs à
la cristallisation de solvant.

Figure 2.7 – Gel de Gelator C18’ à 2 wt% dans le dodécane. Observation au cryo MEB
après une cryogénisation à l’azote liquide. Les cristaux de dodécane masquent la structure
interne de l’organogel.

Sublimation du solvant

Une fois que l’échantillon est cryogénisé celui-ci est transféré dans l’antichambre du
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Figure 2.8 – Module de cryogénisation. La cellule est remplie d’azote liquide à -196°C
puis la température est abaissée progressivement (grâce à un système de pompe à vide)
jusqu’à atteindre l’état quasi-solide de l’azote à -210°C.

microscope où il va être fracturé. L’échantillon va ensuite être chauffé grâce un platine
chauffante situé sous le portoir d’échantillon. Cette chauffe progressive va permettre la
sublimation (changement d’état solide - gaz) du solvant sur les premiers micromètres de la
surface de l’échantillon ce qui va permettre de révéler la structure interne de l’échantillon.
Elle est détectée en mesurant la pression à l’intérieur de l’antichambre. Celle-ci augmente
significativement (de 10−5 bar à 10−2 bar) lorsque la sublimation débute (dégagement
de gaz). Il n’a pas été possible de déterminer a priori les conditions de température et
de pression propres à la sublimation pour chaque solvant, puisque les équations thermo-
dynamiques de changement d’état telles que la loi d’Antoine, ne sont pas valides dans
ces gammes de température et de pression. Les paramètres de température et de pres-
sion ont donc été déterminés empiriquement, et certains solvants de l’étude n’ont pas
pu être sublimés. Le tableau 2.2 regroupe ces différents paramètres pour les solvants (et
leurs organogels respectifs) étudiés dans ce manuscrit. Il est important de noter que ces
paramètres expérimentaux de la sublimation ont été difficiles à déterminer compte tenu
de la précision des moyens analytiques à disposition. Ainsi, ces données sont purement
empiriques, les propriétés thermodynamiques de ces solvants seraient à étudier plus pré-
cisément afin de garantir la reproductibilité des essais. Cela n’a malheureusement pas pu
être fait durant ce travail, mais cela ouvre la porte à de futures études sur l’analyse mi-
croscopique (électronique) des systèmes colloïdaux dispersés dans des solvants organiques.

Métallisation et observation

Après la sublimation du solvant, la surface de l’échantillon va être métallisée afin de la
rendre conductrice. Elle est effectuée en utilisant un procédé plasma à l’or et au palladium.
La durée du traitement est comprise entre 120 s et 240 s selon la nature de l’échantillon.
L’échantillon est ensuite transféré dans le microscope où l’observation peut débuter. Le
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Solvant Gamme de températures de sublimation (°C) Pressions correspondantes dans l’antichambre (bar)

o-xylene [-69 ; -56] [7.10−5 ; 2.10−3]

dodecane [-66 ; -51] [1.10−4 ; 3.10−3]

phenyl decane [-70 ; -58] [7.10−5 ; 2.10−4]

octyl acetate [-69 ; -60] [9.10−5 ; 1.10−4]

methyl salicylate [-90 ; -88] [2.10−5 ; 3.10−5]

ethyl salicylate [-79 ; -70] [3.10−5 ; 6.10−5]

glycerol carbonate [-85 ; -79] [3.10−5 ; 5.10−5]

ethylene glycol [-40 ; -32] [3.10−5 ; 1.10−4]

Table 2.2 – Gammes de température et de pression correspondantes à la sublimation des
solvants étudiés.

choix des détecteurs (SEI et LEI) ainsi que l’ajustement de la distance de travail sont
déterminés pour chaque échantillon. Les tailles caractéristiques des fibrilles constituants
les différents gels sont déterminées par traitement d’image (logiciel ImageJ). La taille
moyenne et la déviation standard sont déterminées sur une population de 10 fibrilles par
photo.

2.2.3 Diffusion des rayons X aux grands angles (WAXS)

Principe
L’organisation des organogels à différentes échelles d’observation (du nanomètre au

micromètre) peut être étudiée de manière indirecte grâce à la diffusion aux rayons X.
Cette méthode versatile permet d’étudier un grand nombre d’échantillons, des poudres,
des polymères semi-cristallins ou des supensions de particules. Cette technique réside dans
l’interaction rayonnement X - matière. Un rayon X monochromatique incident (onde plane
de longueur d’onde λ) caractérisé par un vecteur d’onde ~ki est envoyé sur l’échantillon.
Les photons X vont alors interagir de manière élastique (ie. sans modification d’énergie
cinétique) avec les nuages électroniques des atomes de l’échantillon. Cette onde incidente
va être diffusée et caractérisée par un vecteur d’onde ~kf de norme égale à celle du vecteur
d’onde ~ki de l’onde incidente. Lorsque l’échantillon est constitué de plusieurs atomes, ces
ondes diffusées vont interférer entre elles et former une onde diffusée caractérisée par un
angle de diffusion θ et d’un vecteur d’onde ~q défini par ~q = ~kf − ~ki, et de norme définie
par l’équation 2.1.

q = 4π sin(θ)
λ

(2.1)

Les ondes diffusées sont alors collectées sur un détecteur, créant alors un profil de
diffusion. Un schéma de principe de l’expérience de diffusions des rayons X est alors
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présenté sur la figure 2.9. L’intensité de diffusion I(q) est la transformée de Fourier de
la fonction de corrélation de la densité électronique ρ(r) qui correspond à la probabilité
de trouver une particule diffusante à la position r de l’échantillon. Cette fonction de
corrélation peut alors être calculée à différents angles, ce qui permet de sonder la structure
de l’échantillon à différentes échelles. On distinguera alors plusieurs cas de figures selon
les gammes d’angles de diffusion.

Figure 2.9 – Schéma simplifié du principe d’une expérience de diffusion aux rayons X.
Schéma adapté du site de Xenocs [114].

Aux grands angles (2θ compris entre 5° et 60°), on parle d’expérience de diffusion
aux grands angles (Wide Angle X-Ray Scattering ou WAXS en anglais). Il est possible
d’accéder à la structure moléculaire (ie. l’arrangement des atomes) du matériau. Pour
un matériau possédant une organisation cristalline, on peut déterminer une distribution
discrète de pics de diffraction respectant la loi de Bragg (équation 2.2) où n est l’indice
de réfraction du matériau. La périodicité des pics donnera alors le type de phase cristal-
line, dont la distance caractéristique d pourra être calculée à partir du premier ordre de
diffraction (q1) selon l’équation 2.3.

nλ = 2d sin(θ) (2.2)

d = 2π
q1

(2.3)

Aux petits angles (2θ compris entre 0.1° et 5°) il est possible de sonder l’échelle colloï-
dale du sytème à savoir la forme ou la taille des colloïdes. En étudiant des comportements
asymptotiques de l’intensité de diffusion, on peut déterminer (sous certaines conditions),
des propriétés de surface ou des dimensions fractales (Région Porod) ainsi que des rayons
de giration de la population de colloïdes (Région Guinier). La figure suivante présente un
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schéma bilan des échelles analysables en diffusion des rayons X ainsi avec des exemples
de colloïdes (Figure 2.10). On pourra retenir que l’analyse d’assemblages à grande échelle
se fera dans les faibles valeurs d’angles de diffusion (petits q). Inversement, l’analyse à
petite échelle se fera à des angles de diffusion élevés (grands q).

Figure 2.10 – Analyse des tailles caractéristiques des colloïdes par SAXS et WAXS et
gamme étudiée dans le cadre de ce manuscrit. Schéma adapté de la réféfence [115]

Protocole expérimental
Dans le cadre de ces travaux de thèse, nous avons pu utiliser les deux techniques WAXS

et SAXS au Centre de Recherche Paul Pascal (CRPP). Cependant pour l’analyse SAXS,
les essais préliminaires sur les gels ont montré que la taille caractéristique des agrégats
composant les gels étaient en dehors de la gamme de vecteurs d’onde proposé par l’équipe-
ment puisque les lois et les hypothèses propres à l’analyse (rayon de giration) n’ont pas pu
être applicables. Il aurait alors été judicieux de se diriger vers des techniques de USAXS
(Ultra-Small Angle X-rays Scattering) disponibles au Synchrotron, malheureusement par
manque de temps cela n’a pas pu être effectué.

Nous avons alors exploité uniquement le WAXS afin de sonder la structure cristalline
des organogels. Les expériences en diffusion des rayons X ont été réalisées sur un appareil
XEUSS 2.0 (XENOCS). Son tube scellé à anode de cuivre fonctionne sous une tension de
50 kV et un courant de 0.6 mA. Couplé à un miroir optique à simple réflexion FOX3D
XENOCS centré sur la raie Kα (λ =1.54 Å) du cuivre, le système délivre un faisceau de
8 keV sous vide qui est collimaté et défini par un ensemble de 2 fentes anti-diffusantes
motorisées. Les organogels sont formulés à 10 wt% et introduits dans des capillaires en
verre de 1.5 mm de diamètre. Les échantillons sont ensuite exposés pendant 3h et les
données sont collectées par un détecteur bidimensionnel DECTRIS PILATUS-300k placé
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à une distance de 338 mm donnant accès à une gamme de vecteurs d’onde q comprise entre
0.040 Å−1 et 1.14 Å−1. Une campagne d’expériences contient les capillaires d’organogels
ainsi que ceux contenant les solvants respectifs. Pour chaque système, le diffractogramme
final est obtenu par soustraction du diffractogramme du solvant au diffractogramme de
l’organogel.

2.3 Caractérisation spectroscopique

2.3.1 Spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie Infrarouge est une technique d’analyse non destructive qui permet
d’élucider la structure chimique d’un composé (quelque soit son état physique). Cette
technique réside en l’absorption d’un faisceau Infrarouge par une molécule. Cela induit
des vibrations des liaisons chimiques spécifiques de la molécule. En effet, sous l’action
d’une excitation Infrarouge, les liaisons chimiques vont vibrer à des fréquences spécifiques
selon différents modes: élongation (stretching) ou déformation (bending). Ces fréquences
sont alors récupérées sous la forme d’un spectre Infrarouge, grâce à une opération de
transformée de Fourier, comportant des bandes d’absorption (ou de transmission) spéci-
fiques à la vibration d’une fonction chimique donnée. Il est alors possible de déterminer la
structure chimique d’un composé inconnu en attribuant chaque bande d’absorption à un
groupe fonctionnel grâce à des tableaux d’attribution spectrale. Ce spectre d’absorption
étant propre à chaque molécule, il constitue alors la signature chimique d’une molécule.
Il devient alors intéressant de coupler cette technique avec d’autres techniques d’analyse
structurale (telles que la RMN, la spectroscopie Raman ou la diffusion des rayons X).
La spectroscopie Infrarouge est une technique sensible qui permet d’étudier des phéno-
mènes d’arrangements supramoléculaires, notamment l’auto-association par liaisons hy-
drogène. En effet, les vibrations moléculaires sont sensibles à l’environnement chimique.
Par exemple, si deux molécules sont liées par liaisons hydrogène, on peut voir des va-
riations des positions des bandes d’absorption propres à chaque atome impliqué dans la
liaison hydrogène par rapport à leur état non lié. Il est également possible de coupler
cette technique avec des calculs de modélisation moléculaire (en utilisant la Differential
Functional Theory ou DFT). Le calcul permet de modéliser les conformations énergéti-
quement favorables d’un molécule (ou d’une association de molécules) et de simuler le
spectre Infrarouge de cette molécule. En le comparant à celui obtenu expérimentalement,
il est possible de valider une conformation moléculaire par rapport à une autre.

Dans ces travaux de thèse, nous avons utilisé une technique de Spectroscopie Infrarouge
à transformée de Fourier (FTIR) à transmission en utilisant une cellule mise au point par
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l’équipe de Thierry Tassaing de l’Institut des Sciences Moléculaires (ISM) [116]. Cette
cellule totalement étanche (utilisée pour les systèmes sous pression) est composée de
plusieurs éléments comme le montre la figure 2.11. La cellule se compose de deux fenêtres
en germanium (E) à travers lesquelles le faisceau Infrarouge passe. L’échantillon est placé
"en sandwich" entre ces deux fenêtres et son épaisseur est contrôlée grâce à un spacer
en or de 50 µm (C). De part et d’autre des deux fenêtres (de manière symétrique), sont
insérés des joints en Teflon (F) puis des bagues (D). Enfin la cellule est fermée des deux
côtés grâce à des modules de serrage (A). La figure 2.12 présente alors la cellule avec un
échantillon d’organogel avant sa fermeture. La cellule est ensuite placée sur un support
du spectromètre Infrarouge.

Figure 2.11 – Cellule FTIR à transmission haute pression démontée. A: Modules de
serrage. B: Intérieur de la cellule. C: Spacer en or d’épaisseur de 50 µm. D. Bagues de
serrage. E: Fenêtres en Germanium. F. Joints en Téflon

Figure 2.12 – Cellule FTIR à transmission haute pression (HP) avant sa fermeture,
contenant l’échantillon de gel.

Pour les mesures, un spectromètre FTIR Nicolet 6700 muni d’une source lumineuse
(Globar), d’un séparateur de faisceau KBr/Ge et d’un détecteur thermique DLaTGS/KBr
a été utilisé. La gamme spectrale étudiée (proche Infrarouge) va de 400 cm−1 à 6500 cm−1.
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Afin d’améliorer le rapport signal sur bruit, la transformée de Fourier a été effectuée sur
100 interferogrammes avec une résolution de 4 cm−1.

La cellule ainsi positionnée comme sur la figure 2.13 est alors équipée de cartouches
chauffantes et d’un thermocouple afin de pouvoir être chauffée. La vitesse de chauffe peut
alors être contrôlée mais le refroidissement se fait par simple convection de l’air. Cette
installation permet de travailler en température. Pour l’étude des organogels, trois spectres
ont été acquis : le premier après chargement du gel dans la cellule, le second à l’état fondu
aux alentours de 120°C et le troisième après refroidissement et retour à température
ambiante. Dans ce manuscrit, seuls les spectres à température ambiante seront analysés.
En complément de ces essais FTIR, un calcul de DFT a été mené par Thierry Tassaing
en utilisant une méthode M06-2X/aug-cc-pVDZ, afin de calculer le spectre Infrarouge du
Gelator C18’.

Figure 2.13 – Positionnement de la cellule en transmission HP sur le support du spec-
tromètre, muni des cartouches chauffantes et du thermocouple.

2.4 Caractérisation rhéologique

2.4.1 Notions de base de rhéologie

La rhéologie est l’étude de l’écoulement et des déformations de matériaux sous l’effet de
contraintes. À mi-chemin entre la mécanique des fluides et de la mécanique du solide, cette
discipline est fondamentale pour l’étude de substances au comportement complexe telles
que les gels, les émulsions, les suspensions, etc. La rhéométrie est la science de la mesure
des propriétés rhéologiques de matériaux et cherche à déterminer expérimentalement la
relation entre les contraintes appliquées au matériau et la déformation qui en résulte
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(ou inversement). Dans les prochains paragraphes, nous développerons dans un premier
temps quelques notions de base de rhéologie. Puis, nous présenterons d’un point de vue
expérimental le rhéomètre et la géométrie utilisée ainsi que la séquence de mesure élaborée
pour caractériser les organogels.

Les expériences de rhéométrie présentées dans ce manuscrit, se placent dans le cas
où le matériau est soumis à un écoulement laminaire (expériences de cisaillement simple)
(Figure 2.14). Dans un mouvement laminaire, le matériau peut être découpé en couches
glissant les unes par rapport aux autres lors de la déformation, sans qu’il n’y ait de
transfert de matière entre les différentes couches. On définit la contrainte appliquée au
matériau (τ) et la déformation (γ) par l’équation suivante. On peut définir également la
vitesse de cisaillement (γ̇) (Equation 2.4).

τ = F

S
; γ = δ

H
; γ̇ = V

H
(2.4)

Figure 2.14 – Schéma représentant un cisaillement simple. Le matériau est situé entre
deux plans, l’un immobile (S0) et l’autre mobile (S) se déplaçant avec une vitesse V
par l’application d’une force F. La distance entre les deux plans est la hauteur H, et le
déplacement de la surface S est δ.

La rhéométrie consiste alors à déterminer les équations fondamentales qui expliquent
le lien entre les grandeurs qui décrivent le mouvement et celles qui en sont responsables.
Cela revient pour un matériau donné à déterminer son équation rhéologique d’état (ou
rhéogramme) i.e., la relation entre la contrainte (cause) et la déformation engendrée dans
le matériau (conséquence) : γ = f(τ), ou encore la relation entre la contrainte et la vitesse
de cisaillement : γ̇ = f(τ).

Parmi les différents types de mesures de rhéométrie, il existe deux manières principales
de caractériser un matériau : les mesures en écoulement et les mesures en oscillations. Selon
les propriétés du matériau à étudier, on peut choisir l’une et/ou l’autre technique. Dans
les paragraphes suivants seront détaillés ces deux méthodes.
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2.4.1.1 Mesures en écoulement

Les mesures en écoulement consistent à étudier un matériau soumis à de fortes dé-
formations ou contraintes, jusqu’à induire son écoulement. On cherchera notamment à
déterminer sa viscosité ou son seuil de contrainte. On peut distinguer plusieurs types de
matériaux, chacun possédant un modèle d’équation rhéologique spécifique.

— Le fluide newtonien

Le fluide newtonien (ou liquide linéaire) est le plus simple des fluides. Il est défini
par l’équation rhéologique suivante (Equation 2.5) où η est la viscosité absolue du
fluide ne dépendant que de la température et de la pression (exprimé usuellement
en Pa.s).

τ = ηγ̇ (2.5)

— Les fluides non newtoniens : Fluides rhéofluidifiants, rhéoépaississants et fluides à
seuil.

Les fluides non newtoniens possèdent une viscosité qui dépend de la sollicitation
appliquée. Les fluides rhéofluidifiants possèdent une viscosité apparente qui diminue
avec la vitesse de cisaillement. Plus le matériau est cisaillé fortement et plus il
s’écoule facilement. Certains de ces fluides sont définis par l’équation rhéologique
suivante (Equation 2.6) où K et n sont des constantes, avec n<1.

τ = Kγ̇n , n < 1 (2.6)

A l’inverse, il existe des fluides rhéoépaississants caractérisés par une augmenta-
tion de leur viscosité apparente lorsqu’ils sont cisaillés. Certains de ces fluides sont
caractérisés par l’équation rhéologique suivante (Equation 2.7) où K et n sont des
constantes, avec n>1.

τ = Kγ̇n , n > 1 (2.7)

Enfin, les fluides à seuil sont des matériaux pour lesquels il existe une valeur critique
de contrainte τc pour que le matériau s’écoule et se comporte comme un liquide.
(Equation 2.8)


γ̇ = 0 si τ < τc

γ̇ =cste si τ > τc

(2.8)
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Plusieurs modèles ont été définis pour décrire le comportement de ce type de maté-
riau. On peut citer notamment les modèles de Bingham (Equation 2.9) et d’Herschel-
Buckley (Equation 2.10)

τ = τc +Kγ̇ (2.9)

τ = τc +Kγ̇n , n < 1 (2.10)

La figure suivante présente les rhéogrammes des différents modèles d’écoulement (Fi-
gure 2.15). Ces rhéogrammes sont obtenus en appliquant de grandes déformations sur ces
matériaux afin d’observer leur écoulement. Selon le type de rhéomètre à disposition, on
pourra travailler soit en contrainte imposée ou soit en déformation imposée. On peut éga-
lement mentionner que ces matériaux peuvent présenter des phénomènes de thixotropie
ou d’anti-thixotropie, lorsque leurs propriétés rhéologiques sont dépendantes de leur his-
toire antérieure de cisaillement. Un matériau thixotrope est un matériau dont la viscosité
apparente a tendance à décroître dans le temps lorsqu’on lui applique une contrainte (ou
une vitesse de cisaillement) constante. Lorsque cette contrainte est supprimée le matériau
récupère une partie (ou la totalité) de sa structure antérieure.

D’un point de vue expérimental, les courbes d’écoulement peuvent être obtenues en
imposant différentes valeurs de cisaillement (ou respectivement de contraintes) afin de
mesurer la contrainte résultante (ou respectivement la valeur de cisaillement). Le caractère
thixotrope du matériau peut être évalué en faisant un balayage aller retour ou par rampes
ascendante / descendante de paliers de sollicitation. La thixotropie peut alors être vérifiée
par l’existence un phénomène d’hystérèse entre les deux balayages. (Figure 2.16)

Figure 2.15 – Rhéogrammes schématiques des différents types d’écoulement. a) Fluide
newtonien. b) Fluide rhéofluidifiant. c) Fluide rhéoépaississant, d) Fluide à seuil de Bin-
gham, e) Fluide à seuil d’Herschel-Buckley.
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Figure 2.16 – Exemple de fluide à seuil thixotrope sans modification de la contrainte
seuil τc. Les flèches désignent le sens des balayages en vitesse de cisaillement.

2.4.1.2 Mesures en oscillation

Tous les matériaux possèdent des propriétés viscoélastiques. Ces propriétés se situent
entre celles de deux matériaux idéaux et limites : le solide élastique parfait et le liquide
newtonien. À partir de ces deux modèles, il est possible d’élaborer des modèles intermé-
diaires pour décrire de la manière la plus robuste le comportement d’un matériau inconnu.
Les plus connus étant le solide de Kelvin-Voigt et le liquide de Maxwell.

— Modèles idéaux : Le solide élastique parfait et le liquide visqueux newtonien
Le solide élastique parfait obéit à la loi de Hooke où la contrainte et la déformation
sont proportionelles (Equation 2.11). Le facteur de proportionnalité J est appelé la
complaisance élastique, mais le plus souvent on utilise le coefficient G = 1/J, défini
comme le module de rigidité ou module de cisaillement. Le module G est usuellement
exprimé en Pascal (Pa). Lorsqu’une contrainte est appliquée sur ce matériau, la
déformation résultante se fait de manière instantanée et lorsque celle-ci est relâchée,
la déformation s’annule. On parle alors de déformation élastique (instantanée et
récupérable). On peut modéliser le comportement du solide élastique par un ressort
de complaisance élastique J (Figure 2.17 a)

γ = Jτ ; τ = Gγ (2.11)

Le fluide visqueux newtonien a été introduit précédemment par l’équation 2.5. Lors-
qu’une contrainte est appliquée sur un fluide newtonien, la déformation résultante
demeure constante même si la contrainte est relâchée. On parle de déformation
irrécupérable. On modélise ce comportement par un amortisseur de coefficient η.
(Figure 2.17 b)
A partir de ces deux modèles idéaux élémentaires, il est possible de construire de
nouveaux modèles rhéologiques décrivant au mieux les propriétés d’un matériau non
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Figure 2.17 – En a) modèle du solide élastique parfait. En b) modèle du fluide visqueux
newtonien.

idéal, par le biais d’associations en série et parallèle de ressorts et de pistons. Cette
analogie utilisée également en électronique (filtres RC, RL, RLC) permet d’établir
les fonctions d’états rhéologiques du matériau. Parmi ces modèles, il en existe deux
largement utilisés : le solide de Kelvin-Voigt et le liquide de Maxwell.

— Les modèles non-idéaux : Le solide de Kelvin Voigt et le liquide de Maxwell.
Le solide de Kelvin-Voigt est constitué d’une association en parallèle d’un solide élas-
tique symbolisé par un ressort de complaisance élastique J et d’un fluide newtonien
symbolisé par un piston de viscosité η (Figure 2.18 a)). D’après les lois d’association
en parallèle, la contrainte totale appliquée au matériau est la somme des contraintes
appliquées respectivement sur le ressort et au piston, il en résulte l’équation d’état
rhéologique suivante (Equation 2.12). En intégrant cette équation différentielle et en
utilisant les conditions aux limites, on peut retrouver l’expression de la déformation
en fonction du temps, en considérant un matériau initialement au repos et soumis à
une contrainte constante τ0 (Equation 2.13). La constante θ vaut θ=η/G, et désigne
le temps caractéristique pour que le système couplé ressort et amortisseur atteigne
la déformation (que le ressort seul atteindrait de manière instantanée). L’amortis-
seur a donc pour rôle de retarder la déformation. Le solide de Kelvin-Voigt possède
une élasticité retardée.

τ = Gγ + ηγ̇ (2.12)

γ(t) = τ0

G

[
1− exp(− t

θ
)
]

(2.13)

A contrario, le liquide de Maxwell est constitué d’une association en série d’un
ressort de complaisance élastique J et d’un amortisseur de coefficient de viscosité η
(Figure 2.18 b). D’après les lois d’association en série, la déformation totale est la
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somme des déformations appliquées respectivement au ressort et au piston. On en
déduit l’équation rhéologique d’état suivante (Equation 2.14). En supposant que le
matériau soit initialement soumis à une vitesse de cisaillement γ̇0, on peut déterminer
l’évolution temporelle de la contrainte τ(t), avec θ=η/G le temps caractéristique. Le
liquide de Maxwell est un liquide possédant à t=0 une élasticité instantanée dûe au
ressort, cependant pour des temps plus longs (t� θ), le liquide a un comportement
purement visqueux dû à l’amortisseur du modèle.

γ̇ = τ̇

G
+ τ

η
(2.14)

τ(t) = γ̇0η
[
1− exp(− t

θ
)
]

(2.15)

Figure 2.18 – En a) modèle du solide de Kelvin-Voigt. En b) modèle du liquide de
Maxwell.

Expérimentalement, l’étude du comportement viscoélastique d’un matériau peut se
faire en étudiant les fonctions de fluage ou de relaxation ou encore en utilisant des me-
sures en oscillations. Dans le cadre de ces travaux, nous nous sommes placés dans ce
dernier cas. Contrairement à l’étude en écoulement se faisant aux grandes déformations
ou contraintes, l’étude des propriétés viscoélastiques de matériaux solides doit se faire à
faible déformation (ou contrainte) afin de ne pas altérer la structure interne du matériau.
Pour ces gammes de déformations (ou contraintes), la fonction rhéologique d’état du ma-
tériau (γ = f(τ)) est linéaire. C’est ce qu’on appelle le régime linéaire. Les expériences
oscillatoires se placent dans ce cadre. Le matériau est étudié de façon dynamique sans
en altérer la structure. Selon le type de rhéomètre (à contrainte ou à déformation impo-
sée), ce dernier est placé en fonctionnement sinusoïdal et une déformation sinusoïdale (ou
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respectivement une contrainte sinusöidale) est imposée au matériau. Dans le cas d’une
déformation sinusoïdale, celle-ci peut s’écrire sous la forme : (Equation 2.16)

γ(t) = γ0 sin(ωt) (2.16)

γ0 est l’amplitude des oscillations, valeur suffisamment faible pour que le matériau reste
dans son domaine linaire. ω est la pulsation des oscillations définie par ω = 2πf, avec f
la fréquence des oscillations. On mesure ainsi la réponse du matériau sous la forme d’une
contrainte oscillante : (Equation 2.17)

τ(t) = τ0 sin(ωt+ δ) (2.17)

où δ est l’angle de déphasage entre la contrainte et la déformation. On peut utiliser le
formalisme des nombres complexes de manière analogue aux calculs d’impédances en
électronique. Dans ce cas, la déformation et la contrainte sinusoïdales ont pour équation :
(Equation 2.18)


γ̄(t) = γ0 e

iwt

τ̄(t) = τ0 e
iwt+δ

(2.18)

La contrainte et la déformation sont alors reliées par le module de cisaillement com-
plexe G* tel que : (équation 2.19)

τ(t) = G∗(w)γ(t) avec G∗(ω) = G′(ω) + iG′′(ω) (2.19)

G′ est la partie réelle du module complexe de cisaillement, il est appelé module élas-
tique (ou de conservation). G′′ est la partie imaginaire du module complexe de cisaillement
et est appelé module visqueux (ou de perte). On montre que G′ et G′′ peuvent s’écrire
sous la forme : (Equation 2.20)



G′(ω) = τ0
γ0

cos δ

G′′(ω) = τ0
γ0

sin δ

tan δ = G′′(ω)
G′(ω)

(2.20)

La connaissance des modules viscoélastiques G′ et G′′ permet alors de caractéri-
ser l’ensemble des propriétés viscoélastiques du matériau. Pour le solide élastique par-
fait, G′(ω)=G et G′′(ω) = 0. Pour le fluide newtonien purement visqueux, G′(ω)=0 et
G′′(ω)=ηω. Pour un matériau quelconque au comportement viscoélastique intermédiaire
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entre ces deux modèles idéaux, si G′ est supérieur à G′′, alors le matériau aura un com-
portement élastique prédominant. Inversement si G′′ est supérieur à G′, le matériau aura
un comportement visqueux prédominant.

Dans le cadre de ces travaux de thèse, nous nous sommes intéressés à la détermination
des propriétés viscoélastiques des organogels. Grâce à une séquence en mesures oscillatoires
adaptée, nous avons pu déterminer les modules viscoélastiques de différents organogels en
fonction du type de solvant. In fine, ces propriétés viscoélastiques peuvent être liées à la
microstructure interne du matériau, ainsi des corrélations structures-propriétés peuvent
être établies.

2.4.1.3 Rhéomètre et géométrie utilisée

Le rhéomètre utilisé dans le cadre de ces travaux est un rhéomètre à Kinexus Ultra+
de Netzsch identique à celui présenté en figure 2.19 a). Pour tenir compte des risques
HSE liés à la manipulation de solvants, le rhéomètre utilisé a été placé sous un carter
de protection relié à un système d’extraction. Le rhéomètre possède un module à effet
Peltier afin de faire des mesures en température avec un contrôle de rampes (de -40°C
à 250°C). L’application de la contrainte se fait par l’exercice d’un couple sur le rotor.
La déformation est mesurée à partir du déplacement angulaire. Parmi les nombreuses
géométries à disposition, nous avons sélectionné la géométrie plan-plan striée de diamètre
égal à 40 mm. Cette géométrie est adaptée aux systèmes très visqueux et de faibles
volumes d’échantillon sont nécessaires. Le glissement sur les parois est minimisé grâce au
revêtement strié.

Figure 2.19 – a) Rhéomètre Kinexus Ultra+ de Netzsch. b) Géométrie plan-plan striée
de diamètre de 40 mm.

Les calculs de la contrainte et de la déformation sont propres à chaque type de géomé-
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trie. Dans le cas de la géométrie plan-plan, on considère deux plans parallèles possédant
une surface striée. Le plan inférieur est immobile tandis que le plan supérieur peut être
mis en rotation. Le matériau situé dans l’entrefer de hauteur e, peut être cisaillé respec-
tivement par l’application d’une vitesse de rotation Ω ou d’un couple Γ. Le rhéomètre
mesurera alors soit un couple résultant ou soit une vitesse angulaire résultante (Figure
2.20).

Figure 2.20 – Géométrie Plan-Plan striée de rayon R, d’entrefer de hauteur e, soumise
à un couple Γ et mesure d’une vitesse angulaire Ω (ou inversement).

Compte tenue de la symétrie de la géométrie, la vitesse de cisaillement n’est pas
homogène dans tout l’entrefer. Elle dépend de la position dans l’entrefer, r. Elle s’écrit
alors sous la forme suivante (Equation 2.21). Cette vitesse de cisaillement est donc nulle
au centre de la géométrie (r=0) et maximale sur les bords de la géométrie (r=R).

γ̇(r) = Ωr
H

(2.21)

La contrainte est calculée à partir du couple et on montre que celle-ci a pour équation
générique l’équation suivante (Equation 2.22) [117]

τ(R) = Γ
2πR3

[
3 + d ln Γ

d ln γ̇

]
(2.22)

La résolution de cette équation suppose la connaissance de la courbe d’écoulement
du matériau. En pratique on peut définir une contrainte moyenne par l’équation suivante
(Equation 2.23)

τmoy = 3Γ
2πR3 (2.23)
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2.4.2 Mise au point du protocole de Force Normale

2.4.2.1 Constat expérimental - Essais préliminaires

Lorsqu’un nouveau matériau est à l’étude, il est nécessaire d’effectuer des essais préli-
minaires afin de déterminer des comportements caractéristiques intéressants à approfon-
dir. De prime abord, les organogels sont des matériaux viscoélastiques, l’une des premières
analyses pertinentes pour caractériser ce comportement est donc la détermination des mo-
dules viscoélastiques G′ et G′′. Cependant, le protocole de rhéologie à adopter doit tenir
compte des propriétés de ces matériaux. En effet, ces matériaux étant de nature méta-
stable, la simple action de prélever le matériau du vial occasionne un cisaillement et donc
une possible destructuration du réseau de gel et une expulsion de solvant (synérèse). Il
est également important de noter que les échantillons proches de la concentration limite
de gélification sont difficiles à étudier car ils sont pour la plupart inhomogènes. Dans le
cadre de ces travaux, on se placera donc systématiquement au-dessus de cette concen-
tration critique lors des caractérisations rhéologiques. Enfin, la large variété des solvants
étudiés impose une limitation liée aux propriétés intrinsèques du solvant notamment leur
volatilité. Travailler à des températures proches des températures d’ébullition du solvant
peut occasionner des phénomènes d’évaporation au cours de l’expérience.

La meilleure façon de caractériser les organogels est de former le gel in situ (au sein de
la géométrie) afin de s’assurer d’un protocole reproductible entre chaque échantillon et de
s’assurer de l’intégrité du gel au début de la mesure. Un système de cuve et d’agitation
semblerait donc être approprié afin d’effectuer dans le rhéomètre l’étape de solubilisation
de la poudre de gelator dans le solvant. Cependant dans le cadre de cette étude pour
des raisons de disponibilité en matière première de gelator, nous avons choisi de travailler
avec une géométrie plan-plan striée. Ce type de géométrie n’étant pas un système fermé,
et le cisaillement non uniforme au sein de la géométrie il apparaît difficile d’obtenir un
procédé de gélification homogène dans l’entrefer de la géométrie.

Le protocole que nous avons mis au point consiste donc à formuler les organogels dans
des vials conformément au protocole mis en place précédemment, à la quantité adéquate
pour l’expérience (environ 2 g). Le gel à température ambiante est ensuite introduit dans
le rhéomètre. La gélification étant thermoréversible, la séquence commence par une étape
de chauffe du matériau afin d’effacer l’historique de cisaillement que celui-ci a pu subir
lors de son introduction. Pendant la chauffe, le gel est également cisaillé afin de garantir
une fonte homogène. L’étape suivante consiste à suivre la prise en gel en imposant une
trempe thermique. Les modules viscoélastiques G′ et G′′ sont alors mesurés au cours du
refroidissement. Le début de gélification est marqué par une augmentation significative du
module élastique G′ devenant supérieur au module visqueux G′′. La figure 2.21 présente un



78 Chapitre 2

schéma de principe du suivi de la cinétique de gélification par rhéologie. À l’état liquide,
G′ est proche de 0 et G′′ est proportionnel à la viscosité du matériau (G" = η *ω avec ω la
pulsation des oscillations et η la viscosité). À une température caractéristique appelée Tgel

(dépendante de la vitesse de refroidissement, et correspondant à un temps caractéristique
tgel), les modules viscoélastiques augmentent significativement avecG′ devenant largement
supérieur à G′′ (comportement solide). À l’état stationnaire, les modules G′ et G′′ se
stabilisent à une valeur plateau.

Figure 2.21 – Schéma récapitulant le principe de suivi de gélification au cours du temps
et d’une trempe thermique par rhéologie.

— Essais préliminaires : Mesures à entrefer constant

Les premiers essais de caractérisation de la prise en gélification ont été faits avec un
entrefer fixé à 1 mm pendant toute la durée de la séquence. Par défaut, les mesures ont
été faites à une fréquence d’oscillation de 1 Hz et la déformation imposée a été fixée à 10−3

%, en supposant que celle-ci soit dans le domaine linéaire du matériau. Le domaine linéaire
sera par la suite déterminé une fois la séquence de caractérisation établie. Un premier gel
issu du gelator C12 dans l’o-xylène a été étudié. Les modules viscoélastiques G′ et G′′ ont
été suivi en fonction du temps lors d’une trempe thermique de refroidissement entre 100°C
et 25°C (Figure 2.22). Pour cet essai, la valeur du module élastique G′ est très mal définie
et oscille entre 0 Pa et 103 Pa, et ce quelles que soit la valeur de la température, même
pour des températures inférieures à la température de transition de phase Sol-Gel, où le
système doit montrer un comportement élastique avec G′> G′′. La Figure 2.22 montre
également l’aspect du gel après application de la séquence. On remarque que le gel ne
recouvre pas l’intégralité de la géométrie, le gel semble avoir rétréci d’environ 30 % en
surface par rapport à la surface de la géométrie (estimation par analyse d’image). De
plus, le gel semble être très rigide et se décolle facilement de la géométrie. On pourrait
alors penser que ces valeurs de modules viscoélastiques obtenues soient dûes à une série de
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décollements/recollements successifs du gel. Ce phénomène de rétrécissement du matériau
peut également être accentué par une possible évaporation du solvant malgré la présence
d’un couvercle sur la géométrie, l’o-xylène étant un solvant assez volatil.

Figure 2.22 – A gauche : Suivi de gélification d’un gel de gelator C12 dans l’o-xylène.
Évolution des modules G′ et G′′ lors d’une trempe thermique de 10°C/min. À droite :
Aspect du gel après la séquence appliquée.

2.4.2.2 Vers un protocole de contrôle de Force Normale

La caractérisation des gels par rhéologie est souvent complexe puisque la transforma-
tion sol-gel peut s’accompagner d’un changement de volume du matériau. De plus, une
autre difficulté inhérente aux hydrogels comme aux organogels est l’apparition du phéno-
mène de synérèse (vieillissement) pouvant intervenir sur des temps plus ou moins longs
selon la nature du solvant. La synérèse des gels ne sera malheureusement pas étudiée
dans ce manuscrit mais elle doit être prise en compte lors des analyses de caractérisation
des gels. Quelque soit le type d’analyse, celle-ci doit être faite avant l’apparition de ce
phénomène de vieillissement. Pour les caractérisations en rhéologie, cela suppose donc un
suivi des modules viscoélastiques sur des temps différents selon le type de solvant utilisé.

Une contraction du gel pendant la prise peut occasionner l’apparition de contraintes
internes dans le matériau pouvant conduire à sa fracture. De plus, ce phénomène peut
engendrer un décollement du gel de la surface de la géométrie créant alors des zones de
lubrification par le solvant, cela pouvant nuire à la mesure de modules viscoélastiques
corrects. Afin de résoudre ces problèmes, nous nous sommes inspirés des travaux de Bosi
Mao [118–120] s’intéressant au suivi de cinétiques des gels par rhéologie en mettant au
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point un protocole de contrôle de force normale.

En effet, le contact entre l’échantillon et la géométrie peut être contrôlé soit par l’ajus-
tement de l’entrefer, soit par l’ajustement de la force normale. La force normale (FN) est
la force exercée par l’échantillon sur la géométrie. Elle est définie au niveau du centre de la
géométrie et est exercée suivant l’axe z. Par convention, sa valeur est positive dans le sens
positif de la hauteur z. Lorsque le matériau et la géométrie sont en pur contact (à l’équi-
libre), la valeur de cette force est proportionnelle à la tension de surface du fluide. [121]
Afin de maintenir un entrefer constant, la force normale appliquée par le rhéomètre sera
imposée de telle sorte à compenser l’effet de traction ou de compression du matériau sur
la géométrie dû à sa tension de surface.

La contraction du gel pendant la prise peut être mise en évidence en suivant l’évolution
de la force normale lors du processus de refroidissement à entrefer constant. La figure 2.23
montre les résultats obtenus sur un gel issu du gelator C12 dans le carbonate de glycérol
(ou glycérol carbonate). Le carbonate de glycérol a été utilisé lors des premiers essais
d’optimisation de protocole car peu ou pas de synérèse n’a été observée visuellement
sur les gels correspondants et ce solvant est peu volatil [122]. À entrefer fixé à 1 mm,
l’élasticité du matériau (G′) ainsi que la force normale associée (FN) en fonction du
temps et d’une trempe thermique, ont été déterminées. Bien que l’allure de l’évolution
du module élastique soit attendue, en s’intéressant de plus près à la force normale celle-ci
montre une décroissance non négligeable (|∆(FN)| ' 0.65 N) au moment de la gélification
(signifiée par l’augmentation exponentielle du module élastique G′). Cela signifie que le
gel exerce une force négative sur la géométrie, en tirant la géométrie supérieure ce qui
conduit à sa contraction. Afin de garder une valeur d’entrefer constante, le rhéomètre va
alors compenser cette force en imposant une force de sens opposée. La figure 2.24 présente
schématiquement ce phénomène de contraction du gel pendant sa prise.

Ce phénomène de contraction est d’autant plus important pour les gels formés dans
des solvants volatils à cause de leur probable évaporation sur les bords de la géométrie
(e.g. système gelator C12 / o-xylene). Nous avons donc mis au point un protocole robuste
et adaptable à la grande variété de solvants de cette étude, se basant sur un contrôle de
la force normale au cours de la gélification. Lorsque l’échantillon est introduit dans le
rhéomètre, une valeur d’entrefer de travail est imposée. Nous vérifions alors à l’oeil que
l’échantillon est en quantité suffisante pour recouvrir l’ensemble de la surface, voire qu’une
petite quantité de gel dépasse légèrement de la géométrie. Puis la séquence de chauffe
de l’échantillon est lancée afin de procéder à la fonte du matériau (effacer l’historique
de cisaillement du matériau). Selon la vitesse imposée pour la trempe thermique nous
distinguerons deux cas de figures sur la construction de la suite de la séquence.
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Figure 2.23 – En a) Évolution du module élastique G′ (en Pa) et en b) de la force
normale FN (en N) lors d’une trempe thermique (10°C/min) pour un gel de gelator C12
dans le carbonate de glycérol. En c) La valeur de l’entrefer pendant l’expérience est fixée
à 1mm.

Figure 2.24 – Schéma d’une géométrie plan-plan striée illustrant la contraction du gel
pendant la prise. L’angle θ correspond à l’angle de rotation du rhéomètre. La contraction
du gel sur les extrémités induit l’apparition d’une force normale négative (FN < 0) exercée
par le fluide sur la géométrie.

2.4.2.3 Protocole n°1 : Vitesse de trempe thermique élevée (10°C/min)

A l’état fondu et à entrefer constant, la force normale qu’exerce l’échantillon est me-
surée et stockée en mémoire. Celle-ci est alors proche de 0 et en légère compression, dû
à l’effet de la tension de surface du matériau. Lorsque la rampe de refroidissement com-
mence, une force normale égale à la force normale mesurée à l’état liquide est imposée.
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Cette valeur consigne est appelée FNr. L’entrefer va alors évoluer au cours de la séquence
de façon à satisfaire la valeur consigne de force normale. Cette séquence permet de s’as-
surer du contact entre le matériau et la géométrie tout en se prévenant des contraintes
induites par la contraction du gel puisque l’entrefer s’adapte au changement de volume
de matériau au cours de la gélification. La figure 2.25 présente les résultats de suivi de
gélification (évolution du module élastique G′) avec le protocole n°1 d’un gel de gelator
C12 dans le glycerol carbonate. Le graphique en a) montre l’évolution au cours de la
trempe thermique des modules viscoélastiques. En traçant la force normale au cours de
la transformation (graphique b), celle-ci oscille autour de la valeur consigne. La valeur de
l’entrefer de travail s’adapte alors au cours de l’expérience afin de tenir compte de l’as-
servissement de la force normale (graphique c). La vitesse et l’accélération de l’évolution
de la géométrie sont également des leviers sur lesquels jouer pour éviter un écrasement
total et rapide du gel. La figure 2.26 montre l’aspect d’un gel de C12 dans l’o-xylene après
application du protocole n°1. Contrairement aux essais préliminaires à entrefer imposé,
le gel recouvre la totalité de la surface de la géométrie malgré la certaine volatilité du
solvant. L’échantillon recouvrant la totalité de la surface, les valeurs des modules visco-
élastiques ne sont plus sous-estimées. Enfin, il est important de noter que la variation du
volume du gel ainsi que la probable évaporation du solvant (même infime) peut conduire
à une légère augmentation de la concentration en gelator dans l’entrefer.

Figure 2.25 – En a) Évolution du module élastique G′ (en Pa) et en b) de la force
normale FN , et de la valeur consigne de force normale FNr (en N), lors d’une trempe
thermique (10°C/min) pour un gel de gelator C12 dans le glycerol carbonate. En c)
Évolution simultanée de l’entrefer pendant la prise en gel.
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Figure 2.26 – Aspect d’un gel issu du gelator C12 dans l’o-xylene, après application du
protocole n°1 de contrôle de force normale.

2.4.2.4 Protocole n°2 : Vitesse de trempe thermique lente (2°C/min)

Une dérive de la force normale a été observée sous l’effet de la trempe thermique,
quel que soit l’échantillon présent dans le rhéomètre. Nous avons fait des tests de suivi
de force normale d’un fluide newtonien (l’huile triglyécride NEOBEE-5) soumis à une
trempe thermique de 120°C à 25°C à deux vitesses de trempe 10°C/min et 2°C/min
(l’entrefer est invariant et fixé à 1 mm). La figure 2.27 montre l’effet de la rampe en
température sur la force normale. Cette dernière montre une dérive qui semble être corrélée
à la vitesse de la rampe. En effet, les variations de température, mêmes relativement
faibles, peuvent occasionner une dilatation thermique des plans qui peut impacter la
valeur réelle de l’entrefer et donc celle de la force normale résultante. De plus, comme
indiqué précédemment, la force normale est liée à la tension de surface du matériau.
Celle-ci étant dépendante de la température, une variation de température dans l’entrefer
peut impacter la valeur finale de la force normale. A 10°C/min, cette dérive n’est pas
problématique pour l’asservissement de la force normale. Cependant à 2°C/min, l’écart
entre la valeur de la force normale au début de la séquence et celle au moment de la
gélification est devenu significatif, l’asservissement n’est plus efficace. Nous avons donc
repensé le protocole, en optimisant l’étape d’asservissement de la force normale, afin
qu’elle intervienne au moment de la gélification, ce qui éviterait une compression inutile du
matériau à l’état liquide (et donc une perte de matériau). Tout l’enjeu est alors de détecter
cette transition de phase sol-gel et que le rhéomètre puisse commencer l’asservissement
de la force normale à cet instant précis. Nous avons donc choisi l’angle de phase (δ)
comme indicateur de gélification. En effet, le début de la gélification est marqué par une
augmentation abrupte du module élastique G′ par rapport au module G′′. Il suffit alors de
pouvoir suivre l’angle de phase défini par tan(δ) = G′′/G′, et de mettre une condition sur
l’angle de phase correspondant au début de la gélification. La figure 2.28 montre l’exemple
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d’un suivi de cinétique de gélification à 2°C/min d’un gel de C18’ dans l’éthylène glycol (2
wt%). En a), l’évolution de l’angle de phase est tracée simultanément à celle des modules
viscoélastiques. Avant la gélification, l’angle de phase oscille entre -180° et +90°, le module
G′ est proche de 0. l’entrefer reste invariant à 0.9 mm. À la transition sol-gel, G′ devient
significativement supérieur à G′′, l’angle de phase adopte une valeur comprise entre 0 et
45°. Une condition est alors imposée sur l’angle de phase afin de passer à un protocole
de contrôle de force normale. Celle-ci a été déterminée empiriquement pour chaque gel.
Dans le cadre de cet exemple, le rhéomètre passe en mode de contrôle de force normale
lorsque la condition "-5°<δ<40°" est respectée sur 15 points expérimentaux (Avec une
acquisition d’un point par seconde). La force normale imposée est alors la valeur de la
force normale calculée à l’instant de la transition sol-gel. Grâce à ce protocole élaboré nous
obtenons alors des cinétiques de gélification reproductibles en minimisant le phénomène
de contraction intrinsèque aux gels. Il est à noter également que ce protocole peut être
adapté quel que soit la valeur de la rampe de température. Les résultats à 10°C/min
obtenus quel que soit le type de protocole (Protocole n°1 ou Protocole n°2) montrent une
bonne reproductibilité.

Figure 2.27 – Évolution de la force normale exercée par le rhéomètre pour un entrefer
fixé à 1 mm sur une huile au profil newtonien (NEOBEE-5), lors d’une trempe thermique
de 10°C/min (en a) et de 2°C/min (en b).

Dans ce manuscrit, toutes les mesures rhéologiques ont été réalisées en appliquant le
protocole n°1 pour les mesures à 10°C/min et le protocole n°2 à 2°C/min. Le schéma
illustré à la figure 2.29 présente un récapitulatif des deux protocoles de force normale
mis au point. Lorsque le gel a atteint son plateau d’élasticité, on peut procéder à diverses
analyses. Dans un premier temps, nous avons choisi de déterminer la température de tran-
sition gel-sol, qui consiste à observer l’évolution des modules viscoélastiques en fonction
de l’augmentation croissante de température. Dans un second temps, nous avons effectué
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Figure 2.28 – Suivi de gélification par rhéologie d’un gel de Gelator C18’ dans l’éthylene
glycol (lors d’une trempe à 2°C/min). a) Évolutions de l’angle de phase et des modules
viscoélastiques pendant le processus. b) Évolutions de la force normale et de l’entrefer
correspondant. Au moment de la transition sol-gel, le rhéomètre se place en mode contrôle
de force normale. La force normale imposée est alors de -0.09 N et la valeur de l’entrefer
varie afin de respecter la consigne de force normale.

un balayage en déformation sur le matériau afin de déterminer sa zone linéaire et son
mode de rupture. Ces deux expériences ont été faites chacune de manière indépendante,
en prenant un nouvel échantillon pour chaque caractérisation.

2.4.3 Suivi de la fonte du matériau

Une fois que le gel a atteint sa valeur plateau d’élasticité, on peut étudier sa transi-
tion gel - sol en imposant cette fois ci une rampe croissante de température (de 25°C à
120°C). On peut ainsi déterminer les températures de transition de phase symbolisée par
la chute abrupte des modules G′ et G′′ en fonction de la température. Les températures
de transition de phase gel-sol ont été déterminées sur des gels initialement préparés lors
d’une rampe à 10°C/min. À entrefer constant (valeur terminale de l’entrefer à l’issue de la
cinétique de gélification), une rampe croissante de température à 2°C/min a été imposée.
La figure suivante présente un exemple de courbe obtenue sur un gel de gelator C18’ à 2
wt% dans le dodécane (Figure 2.30). On déterminera graphiquement la température de
transition gel-sol (Tmelt) des différents organogels à partir de ces graphiques, en prenant
la température à laquelle le module G′ devient quasiment nul.
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Figure 2.29 – Schéma récapitulatif des protocoles n°1 et n°2 adoptés pour l’analyse des
organogels par rhéologie.

Figure 2.30 – Évolution des modules G′ et G′′ en fonction de la température (applica-
tion d’une rampe à 2°C/min). Gel de Gelator C18’ formulé à 2 wt% dans le dodécane.
Détermination de la température de fonte du gel (Tmelt).

2.4.4 Étude du domaine linéaire et de la rupture du matériau

Sur un échantillon de gel formulé dans le rhéomètre, un balayage en amplitude de
déformations est effectué. À une fréquence imposée de 1 Hz, des valeurs croissantes de
déformation sont appliquées, entre 10−2 % et 5.102 %. On peut alors suivre l’évolution des
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modules viscoélastiques en fonction de la déformation. Cela permet ainsi de déterminer la
zone linéaire du matériau (Linear Visco Elastic Regime ou LVER en anglais) qui corres-
pond à la gamme de déformation que le matériau peut supporter sans que sa structure ne
s’altère. Expérimentalement, la fin du régime linéaire du matériau est symbolisée par la
valeur de la déformation critique γc. Elle est déterminée graphiquement et correspond à la
valeur de déformation pour laquelle le module G′ diminue de 5% par rapport au module
G′ à faible déformation. Sur la figure suivante (Figure 2.31) est représenté un exemple
de balayage en amplitude de déformation, sur un organogel de C18’ à 2 wt % dans le
dodécane. Le mode de rupture de l’échantillon (indiqué par l’allure des courbes G′ et G′′)
est également étudié de manière qualitative.

Figure 2.31 – Balayage en déformation d’un organogel de gelator C18’ dans le dodécane
à 2 wt%. Détermination graphique de la déformation critique γc (γc ' 5 %).

2.5 Méthode computationnelle : Machine learning
Le machine learning (ou "apprentissage automatique" en français) est une branche de

l’intelligence artificielle, qui vise à concevoir des méthodes analytiques automatisées sur
des jeux de données souvent complexes et de taille importante. Le machine learning fait
appel à des algorithmes de manière itérative, permettant aux ordinateurs d’apprendre des
jeux de données et ainsi de dégager des tendances. Les algorithmes produisent alors un
modèle ce qui permet de réaliser des prédictions. L’aspect itératif du machine learning est
très important puisque cela permet d’une part aux modèles de s’adapter lors de l’intro-
duction de nouvelles données et d’autre part, cela est essentiel pour garantir des résultats
fiables et reproductibles.
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Il existe deux sous catégories dans le machine learning : l’apprentissage supervisé et
l’apprentissage non supervisé. L’apprentissage supervisé consiste à prédire une variable de
sortie en fonction de plusieurs variables d’entrées connues, les modèles adéquats sont alors
des modèles de classification ou de régression. A contrario, l’apprentissage non supervisé
dispose uniquement de variables d’entrées mais sans variable de sortie. Dans ce cas précis,
l’algorithme va déterminer la distribution des données ou sa structure sous-jacente grâce
à des modèles de regroupement ou d’association.

Dans le cadre de ce manuscrit, nous utiliserons des techniques de machine learning
supervisé notamment des algorithmes de classification tels que les algorithmes Random
Forest et Support Vector Machine, pour la prédiction de la gélification du Gelator C18’
dans divers solvants organiques (Chapitre 3). Dans les parties suivantes nous présenterons
les deux algorithmes utilisés, puis les différentes étapes conduisant aux résultats présentés
dans le Chapitre 3. Parmi les nombreux langages de programmation disponibles pour
utiliser le machine learning, nous avons utilisé le langage Python (version 3.7) muni du
package Scikit-learn (pour la génération des algorithmes), ainsi que de l’éditeur de code
Visual Studio Code. Parallèlement, pour la préparation des jeux de données, nous avons
utilisé le logiciel KNIME.

2.5.1 Les modèles utilisés : Random-Forest et Support Vector
Machine

1. L’algorithme Random Forest

L’algorithme Random Forest (ou Forêt d’arbres de décision en français) est un al-
gorithme de classification inventé par Leo Breiman en 2001 [123], composé de plusieurs
arbres de décisions. Un arbre de décision est déterminé grâce à une série de questions que
l’algorithme se pose sur le jeu de données, et qui mène à une décision finale. L’ensemble
des choix est modélisé sous la forme d’un arbre où chaque réponse à une question (noeud)
conduit à la formation d’une branche, et au bout de celles-ci on retrouve la décision fi-
nale (symbolisée par la feuille). La question est déterminée par l’algorithme de telle sorte
à ce que la réponse maximise le gain d’information apporté. En fonction de la réponse
à la question, le point expérimental sera classifié sur une feuille ou sur une autre. Afin
d’obtenir la classification finale, il suffit de suivre l’arborescence en répondant à la série
de questions. Le Random Forest est alors la combinaison de tous les arbres de décision
pour donner le résultat final de l’algorithme. En effet, le nombre d’arbres de décision est
conditionné par un double tirage aléatoire (à la fois sur les observations et les variables
d’entrées afin de garantir la robustesse du modèle). Pour chaque arbre de décision, le jeu
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de données est mélangé aléatoirement puis l’algorithme sélectionne un sous ensemble de
ce jeu de données, sur lequel il apprend et réalise un arbre de décision. La réponse finale
de l’algorithme Random Forest sur une nouvelle donnée est alors la réponse statistique
(par un système de vote) de tous les arbres de décision sur cette donnée. La figure suivante
(Figure 2.32) est une illustration du principe de Random-Forest applicable à un problème
de classification.

Figure 2.32 – Principe du modèle de Random Forest pour un problème de classification.

2. L’algorithme Support Vector Machine

Le second algorithme utilisé est le Support Vector Machine (ou Machine à vecteurs
de support en français). Cet algorithme développé dans les années 1990 pour résoudre
des problématiques de classification, consiste à séparer les données en différentes classes
de manière optimale en déterminant les frontières entre chaque classe. Les données sont
représentées dans un espace à n dimensions, l’algorithme construit alors un hyperplan
de sorte à ce que la marge de séparation entre les deux classes soit maximisée. Pour
déterminer la marge optimale entre deux classes, l’algorithme va considérer les points
les plus proches de la ligne de séparation, ceux qui se trouvent à la frontière entre les
différents clusters de points formés par les classes, sont appelés les vecteurs de support
(support vectors). La meilleure ligne de séparation sera celle pour laquelle la distance entre
celle-ci et les vecteurs de support est maximisée. La figure 2.33 est une illustration de la
séparation linéaire (par une droite) de deux classes dans un espace à deux dimensions.
Pour les espaces à trois dimensions ou plus et si les classes sont linéairement séparables
on appliquera un plan ou un hyperplan. Cependant, il est rare que les variables soient
linéairement séparables. L’algorithme SVM incorpore alors une fonction mathématique
(appelée kernel ou noyau) permettant de séparer les données dans un espace vectoriel de
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plus grande dimension en faisant des transformations sur les variables. Ceci permet alors
de pouvoir les séparer linéairement. La figure 2.34 illustre cette méthodologie. Dans cet
exemple le jeu de données est représenté dans un espace 3D grâce à l’ajout d’une 3ème
variable (feature 3 = feature22), cela permet de déterminer un plan de séparation optimal.
Lorsque ce modèle est représenté en fonction des deux variables de départ (Figure 2.34
c)), la ligne de séparation n’est plus linéaire mais incurvée.

Il existe plusieurs fonctions de transformations (kernels) dont les kernels polynomiaux
ou encore le kernel Radial Basis Function (RBF) qui est utilisé dans le cadre de ce ma-
nuscrit. Cette fonction mathématique plus complexe (décomposition polynomiale à n di-
mensions), possède des paramètres (appelés c et γ) modifiables par l’utilisateur lors de
l’utilisation de l’algorithme SVM, qui permettent d’ajuster les frontières entre les clus-
ters. [124]
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Figure 2.33 – Principe de l’algorithme SVM appliqué à une classification linéaire entre
deux classes. La ligne de séparation optimale déterminée par l’algorithme est la droite
tracée en noire et les vecteurs de support sont les points entourés en vert (les points les plus
proches de la frontière. La marge est alors la distance entre la frontière et respectivement
les deux lignes pointillées portant les points vecteurs de support.

Figure 2.34 – Exemple de transformation de l’espace par l’algorithme SVM afin de
déterminer les lignes de séparation optimales. En a) jeu de données de départ, en b)
transformation 3D des données en fonctions de 3 variables : feature1, feature 2 et (fea-
ture2)2, détermination du plan de séparation optimal et c) Résultat de l’algorithme sur
les variables de départ. Ces graphiques sont issus de la référence [124].

2.5.2 Préparation du jeu de données

L’étape cruciale pour l’utilisation du machine learning est la préparation du jeu de
données. Dans le cadre de ce manuscrit, la base de données est composée d’un tableau
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dont les lignes représentent chaque solvant, parmi les colonnes, certaines représentent les
descripteurs de solvants et une en particulier correspond au résultat du test de gélification
dans chaque solvant. La description du jeu de données est décrite dans le chapitre 4.
D’une façon plus générique, le jeu de données doit au préalable être nettoyé des valeurs
manquantes et il faut d’assurer que le nombre d’observables (i.e., points expérimentaux)
soit équilibré par rapport au nombre de variables, afin d’éviter les phénomènes de sur-
entraînement (over-fitting) et de sous-entraînement (under-fitting). En effet, lorsque le
nombre de variables est trop important par rapport au nombre d’observables, le modèle
crée sera trop complexe et s’ajustera de manière trop précise au jeu de données et ses
spécificités. Ainsi lorsqu’un nouveau point sera introduit, l’algorithme aura des difficultés
à le prédire de manière juste. Ce modèle sur-apprenti sera donc difficilement généralisable à
de nouvelles données. À l’inverse lorsqu’il y a beaucoup d’observables pour peu de variables
d’entrées, le modèle est sous-apprenti, la simplicité excessive du modèle entraînera un
manque de précision du modèle dû à la description insuffisante du phénomène. Tout l’enjeu
du machine learning est de trouver un équilibre entre les deux extrêmes, en adaptant le
jeu de données [124].

Le jeu de données est ensuite mélangé aléatoirement et séparé en deux parties selon
un ratio 80:20. La première partie majoritaire correspond à la partie d’apprentissage, sur
laquelle l’algorithme va apprendre et déterminer un modèle. Il testera ce modèle sur la
deuxième partie du jeu de données et vérifiera la justesse de la prédiction. Cette étape est
commune quelque soit l’algorithme utilisé (Random Forest ou Support Vector Machine).

2.5.3 Exécution et optimisation de l’algorithme

Il existe de nombreuses métriques permettant d’évaluer la performance du modèle,
dans le cadre de ces travaux nous nous sommes intéressés au score de précision (ou accu-
racy en anglais). Plus ce score sera élevé, plus le modèle sera juste dans ses prédictions
et donc performant. Pour le calculer, l’algorithme dresse une matrice de confusion qui
présente la répartition des données réelles par rapport à celles prédites par le modèle. La
matrice de confusion est présentée sur la figure 2.35. Le score de précision est alors défini
par le nombre de points correctement prédits quelque soit leur classe (positif ou négatif).
On peut alors la calculer de la façon suivante (Equation 2.24)

Sprécision = n(V P ) + n(V N)
n(V P ) + n(V N) + n(FP ) + n(FN)) (2.24)

Afin que la justesse du modèle soit la plus représentative possible des données, les
algorithmes doivent être optimisés. Pour cela on utilise une méthode de validation croisée
(cross validation en anglais), le plus souvent cette méthode est la validation croisée à
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Figure 2.35 – Principe d’une matrice de confusion.

k-blocs (K-fold cross validation en anglais). En effet, l’exécution de l’algorithme génère
un modèle représentatif de la répartition 80:20 initiale du jeu de données. L’optimisation
k-blocs consiste alors à diviser le jeu de données en k sous-ensembles. En général il s’agit
d’une séparation en 5 ou 10 sous-ensembles (5 ou 10-blocs). Par exemple pour un 5-blocs,
à la première itération, l’apprentissage est effectué sur les segments 2, 3, 4, 5 et le test
sur le segment 1. À la seconde itération, l’apprentissage est effectué sur les segments 1,
3, 4 et 5 et le test sur le segment 2, et ainsi de suite. À chaque itération, les scores de
précisions sont calculés et la performance globale de l’algorithme est définie par la valeur
moyenne des scores de précision collectés. La validation croisée permet alors d’apprécier
la capacité de généralisation d’un algorithme. Le schéma suivant (Figure 2.36) illustre le
principe de la validation croisée sur 5-blocs.

Dans le cadre de ce manuscrit, pour les deux algorithmes (Random Forest et Support
Vector Machine), une validation croisée à 10 blocs a été effectuée systématiquement à
l’issue de chaque modèle. Les scores de précision mentionnés sont alors issus du processus
de validation croisée.

Figure 2.36 – Principe de la validation croisée à 5-block (5-folds cross validation).

2.5.4 Interprétabilité des résultats

L’enjeu principal du Machine Learning est de pouvoir proposer une interprétation des
résultats. Les algorithmes de Machine Learning sont souvent complexes et sont alors qua-
lifiés de "boîte noire". En effet, dans le cas du Random Forest, ce modèle génère beaucoup



94 Chapitre 2

d’arbres de décisions dont la prédiction est déterminée par une approche statistique. Pour
le Support Vector Machine, comme mentionné plus haut, le modèle peut faire appelle à
des fonctions de transformation de l’espace du jeu de données (kernel RBF), rendant l’in-
terprétation non triviale. Dans le cadre de ce manuscrit, nous avons utilisé l’approche des
valeurs de Shapley (Shap values Explainer approach ou SHAP method) afin d’interpréter
les résultats de l’algorithme Random Forest. Les valeurs de Shapley ont été introduites
par les travaux de Lundberg en 2017 [125,126] et sont dérivées de la théorie des jeux. Les
valeurs de Shapley calculent l’importance qu’a une variable, en comparant la prédiction
du modèle avec et sans cette variable. Cependant, le résultat d’un modèle de prédiction
est sensible à la nature et au nombre de variables. C’est pourquoi, les valeurs de Shapley
sont calculées en faisant toutes les combinaisons possibles de variables.

Les valeurs de Shapley permettent une interprétation à la fois globale et locale du
modèle. En effet, elles permettent de montrer dans quelle mesure une variable contribue
de façon positive ou négative à la prédiction, mais aussi on peut expliquer au cas par
cas (pour chaque observation du jeu de données) la prédiction attribuée (par l’influence
de chaque variable). Nous pouvons tracer des graphiques résumant ces deux approches
d’interprétabilité globales et locales, grâce à la libraire SHAP disponible sur Python, qui
permet le calcul des valeurs de Shapley et la représentation graphique des données. Le
chapitre 3 présente un exemple détaillé de cette méthode appliquée à la détermination
des paramètres de solvants pertinents pour expliquer le phénomène de gélification.
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Rationalisation du phénomène de
gélification grâce aux paramètres de
solvant
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Ce chapitre est une étude du phénomène de gélification du gelator C18’ grâce à l’uti-
lisation de paramètres ou descripteurs de solvants. Dans un premier temps, une étude
bibliographique sur la description des interactions de solvants sera proposée, ainsi qu’un
état de l’art sur l’utilisation de ces derniers dans la rationalisation du phénomène de
gélification. Dans un second temps, la gélification du Gelator C18’ sera étudiée à la lu-
mière de ces descripteurs grâce à des approches computationnelles de machine learning,
afin de comprendre quelles interactions de solvants sont responsables de la formation de
organogels de Gelator C18’.

3.1 Les échelles de solvant

Afin de comprendre les effets de solvant sur le phénomène d’organogélification, il est
nécessaire de comprendre les propriétés intrinsèques des solvants. La littérature offre une
multitude de notions physico-chimiques qu’il est indispensable de maîtriser afin de com-
prendre les interactions solvant-gelator. Cette première partie présente une étude biblio-
graphique non exhaustive des paramètres de solvants qui seront utilisés plus tard dans
le but de rationaliser le phénomène de gélification. Selon les processus physico-chimiques
mis en jeu, le solvant peut être décrit selon un continuum dans le bulk ou de manière
microscopique en tenant en compte des interactions à l’échelle moléculaire avec le soluté.
Nous distinguerons alors ces deux cas de figures. Dans un premier temps, nous détaillerons
les paramètres de solvants dits macroscopiques puis nous exposerons les paramètres de
solvants dits microscopiques.

3.1.1 Paramètres macroscopiques

Un solvant peut être défini comme une substance à l’état liquide sous certaines condi-
tions de pression et de température et capable de dissoudre d’autres substances. La par-
ticularité du solvant est qu’il n’interfère pas avec le composé dissous. Ainsi, ce dernier
peut être récupéré intact par simple retrait du solvant. [127] Dans le cadre de la chimie
organique et de synthèse, l’utilisation d’un solvant à l’état liquide permet à l’échelle macro-
scopique, de favoriser les échanges de chaleur et de matière au sein du milieu réactionnel.
In fine le solvant a pour effet d’améliorer grandement la sélectivité ou le rendement d’une
réaction chimique. [128]

Le choix d’un solvant pour une application donnée dépend de plusieurs facteurs dont
les paramètres physico-chimiques qui jouent un rôle crucial. On distingue parmi ceux-ci
les propriétés physiques optiques ou électriques telles que le moment dipolaire, la polari-
sabilité, la constante diélectrique ou l’indice de réfraction. Ces propriétés sont également
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fonction de la structure chimique du solvant notamment sa taille ou son volume mo-
laire. [129] Dans les paragraphes suivants seront présentés les principaux paramètres de
solvant utilisés pour la suite des travaux.

1. Le moment dipolaire µ

Si l’on considère une molécule globalement neutre et isolée de tout champ électrique
extérieur, lorsque la différence d’électronégativité entre deux atomes engagés dans une
liaison covalente est importante, cela occasionne une distribution asymétrique de charges
sur la liaison. Cette liaison devient alors polarisée et il apparaît deux charges partielles,
q+ et q− positionnées respectivement sur l’atome le moins électronégatif et sur l’atome
le plus électronégatif. On définit alors le moment dipolaire permanent de la liaison par la
grandeur vectorielle suivante (Equation 3.1) :

−→µ = q.−→r (3.1)

où q est la charge exprimée en Coulomb et r la distance inter-atomes. Le moment dipolaire
est usuellement exprimé en Debye (1 D = 3.33.10−30 C.m). Le moment dipolaire total de la
molécule est alors la somme vectorielle des moments dipolaires de chaque liaison chimique
(Equation 3.2) :

−→µ =
∑
i

qi
−→ri (3.2)

La polarité d’une molécule peut être quantifiée par la mesure du moment dipolaire.
Plus la différence d’électronégativité entre les atomes est significative, plus le moment
dipolaire de la molécule est élevé et plus la molécule est polaire. La structure géométrique
de la molécule (théorie VSEPR) va jouer un rôle prédominant dans le calcul du moment
dipolaire total. En effet, les molécules possédant un centre de symétrie vont avoir un
moment dipolaire nul (ex: les alcanes linéaires). Enfin, il est à noter une influence non
négligeable de la température sur les conformations moléculaires et donc sur les valeurs
des moments dipolaires [127,130].

2. La constante diélectrique εr

La constante diélectrique appelée également permittivité, est une grandeur très utilisée
dans les théories de solvatation notamment dans la description du solvant sous forme d’un
continuum diélectrique [131]. C’est une grandeur macroscopique définie relativement par
rapport à la permittivité intrinsèque du vide par l’expression : (Equation 3.3)
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εr = ε

ε0
(3.3)

avec ε0 la permittivité intrinsèque du vide, égale à 8.85.10−12 F.m−1. La permittivité du
milieu considéré (ε) est calculée en mettant le milieu entre deux plaques d’un condensa-
teur électriquement chargé. Le champ électrique mesuré dans le solvant est alors comparé
au champ électrique mesuré en présence de vide. Lorsque des molécules avec un moment
dipolaire permanent non nul sont mises en contact avec les deux bornes du condensateur
chargé, celles-ci vont s’orienter, créant alors une polarisation. Plus la polarisation est im-
portante, plus le champ électrique relevé est important. La permittivité relative représente
la capacité du solvant à orienter ses dipôles. D’un point de vue pratique, la constante di-
électrique est liée au pouvoir dissociant du solvant. Les solvants polaires ont généralement
des constantes diélectriques élevées et dans le cas particulier des liquides polaires dans
lesquels les molécules peuvent former des liaisons hydrogène, leurs constantes diélectriques
sont d’autant plus élevées (ex : εr(Formamide) = 109, εr(Eau) = 78.4). Ceci s’explique
par l’existence d’une corrélation supplémentaire entre les orientations des molécules liées
par liaisons H. Par conséquence, ces liquides ont un pouvoir dissociant très fort et peuvent
dissoudre des sels ioniques à teneur élevée. A contrario les solvants non polaires ont des
constantes diélectriques faibles (ex: εr(Benzene) = 2.3, εr(Hexane)= 1.88). [127,132]

3. L’indice de réfraction n

En optique, l’indice de réfraction caractérise le comportement de la lumière dans un
milieu donné. Il est défini par le ratio de la célérité de la lumière dans le vide à une
longueur d’onde donnée, divisée par la vitesse de cette onde dans le milieu considéré
(Équation 3.4).

nD = c

v
(3.4)

Avec c la célérité de la lumière à la longueur d’onde de la raie D du Sodium, v la
vitesse de cette onde dans le milieu et nD l’indice de réfraction mesuré. Cette grandeur
adimensionnée dépend de la nature du milieu considéré. Les matériaux anisotropes dits
biréfringents possèdent deux indices de réfraction (chacun dépendant de la polarisation de
la lumière) [133, 134] tandis que certains metamatériaux peuvent avoir des indices de ré-
fractions non linéaires ou négatifs. [135,136] L’indice de réfraction d’un milieu est corrélé à
la polarisabilité des molécules qui le constituent par l’équation de Lorentz-Lorenz (Equa-
tion 3.5) [127,129]. Cette équation relie la réfractivité molaire, mesurant la polarisabilité
totale d’une mole de substance, avec l’indice de réfraction.
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Rm = 4π
3 Navα = (n2

D − 1)
(n2

D + 2)Vm (3.5)

Avec Rm la réfractivité molaire, Nav le nombre d’Avogadro, α la polarisabilité, nD l’indice
de réfraction du milieu et Vm le volume molaire. La polarisabilité (électronique) est la
capacité que possède une molécule à déformer son champ électronique par rapport aux
noyaux de ses atomes, sous l’action d’un champ électrique ou d’un dipôle. En première
approximation, la valeur de la polarisabilité est le coefficient de proportionnalité entre le
moment dipolaire induit par le champ électrique (−→p ) et le champ électrique (−→E ) (Equation
3.6) [132]

−→p = α
−→
E (3.6)

Si une molécule a peu d’électrons (ou une molécule de taille réduite), la distribution
électronique va essentiellement être contrôlée par la charge nucléaire, cette molécule aura
donc une faible polarisabilité. À l’inverse, une molécule avec beaucoup d’électrons (pos-
sédant des atomes lourds ou une molécule de taille importante), aura une distribution
électronique moins soumise à l’attraction de la charge nucléaire, le nuage électronique
sera d’autant plus déformable. Ces molécules auront donc des polarisabilités plus élevées.
Compte tenu de l’équation de Lorenz-Lorentz ainsi que de la définition de la polarisabilité,
on peut alors noter une corrélation entre la masse molaire d’un solvant et son indice de
réfraction comme le montre la Figure 3.1.

Figure 3.1 – Corrélation entre la masse molaire et l’indice de réfraction de solvants issus
de différentes familles chimiques. Figure extraite de la référence [128].

4. Le coefficient de partage Octanol / Eau : Log(P)
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Le coefficient de partage 1-octanol / Eau d’un composé caractérise sa lipophilie. Ce
coefficient est une mesure de la solubilité différentielle du soluté en question dans deux
phases immiscibles telles que l’eau (phase aqueuse) et le 1-octanol (phase organique). Le
coefficient de partage est alors le logarithme (base 10) de la constante d’équilibre (P)
associée à l’équilibre suivant (Equation 3.7) :

S(aq) � S(org);P = [S(org)]
[S(aq)]

(3.7)

[S(org)] et [S(aq)] sont respectivement les concentrations du soluté S dans la phase organique
(S(org)) et dans la phase aqueuse (S(aq)) à l’équilibre. Un coefficient de partage élevé est
synonyme d’une meilleure solubilité du soluté dans la phase organique, traduisant alors
une lipophilie (ou hydrophobie) élevée. Le coefficient de partage Eau/1-octanol, log(P)
noté encore Log(Kow) d’une substance peut être déterminé par RMN [137–139], par HPLC
[140,141] ou par des méthodes de calculs [142–144]. Enfin, le LogP est souvent utilisé afin
de déterminer et de prédire les propriétés de transport et d’absorption de substances
chimiques dans des environnements spécifiques, par exemple en pharmacocinétique [145–
147] ou pour l’étude de la bioaccumulation de composés chimiques dans l’environnement.
[148–150]

3.1.2 Paramètres microscopiques : Les échelles de solvant

3.1.2.1 Les paramètres solvatochromiques

L’état liquide est un des états de la matière les plus difficiles à décrire. En effet, la
description de l’état liquide ne peut se faire à partir des théories applicables aux solides
et aux gaz, compte-tenu de la longue portée des interactions existant dans l’état liquide.
L’étude de la structuration des liquides est alors complexe. Lorsqu’un soluté est introduit
dans un solvant, les interactions intermoléculaires solvant-soluté s’effectuent à l’échelle
microscopique et à proximité de la molécule de soluté. Les molécules de solvant peuvent
alors présenter des conformations moléculaires différentes pour maximiser ces interactions.
Le solvant est alors un milieu inhomogène dont la description des propriétés physico-
chimiques peut varier selon l’environnement chimique des molécules. Il est alors important
de pouvoir décrire précisément à cette échelle les propriétés du solvant notamment pour
expliquer les phénomènes d’auto-association supramoléculaire. Ainsi, la description du
solvant sous la forme d’un continuum à l’échelle macroscopique, représentée par un seul
paramètre peut présenter des limitations. Les forces intermoléculaires se font à courte
portée, on retrouve les forces de Van Der Waals non spécifiques (Keesom : entre deux
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dipôles permanents, Debye : entre un dipôle permanent et un dipôle induit et London :
entre deux dipôles induits) ainsi que d’autres interactions spécifiques telles que les liaisons
hydrogène et les interactions s’effectuant par transfert de charge (groupement électro
donneurs et électro accepteurs).

Dans la suite de ce chapitre, nous nous intéresserons à la description des interactions
spécifiques soluté-solvant par le biais d’échelles de solvants empiriques : les échelles sol-
vatochromiques basées sur le transfert de charges ainsi que l’échelle des paramètres de
solubilité de Hansen dérivés de la thermodynamique de la solvatation.

1. La liaison hydrogène

Pour rappel, la liaison hydrogène est une force électrostatique ayant lieu lorsqu’un
atome d’hydrogène est lié de manière covalente à un atome fortement électronégatif (fluor,
chlore, iode, azote, oxygène...). Ceci occasionne l’apparition d’une charge partielle δ+ sur
l’atome d’hydrogène, le rendant électrophile. Un autre atome électronégatif porteur d’un
doublet non liant peut alors se lier de manière électrostatique avec cet atome d’hydro-
gène pour former une liaison hydrogène. Ces liaisons peuvent avoir lieu au sein d’une
même molécule (intramoléculaire) ou entre plusieurs molécules et ainsi former un réseau
(intermoléculaire). La présence de liaisons hydrogène permet al.ors d’expliquer des pro-
priétés physicochimiques particulières notamment pour l’eau et est très importante pour
les systèmes biologiques tels que les protéines (ex: ADN). Ces interactions sont de courte
portée (entre 2 et 3 Å [151]) et de l’ordre de 10 kJ/mol, les plaçant entre les forces de Van
Der Waals (1 KJ/mol) et liaisons covalentes (200-400 kJ/mol). D’une manière analogue
à la terminologie de Brønsted et de Lewis, on parlera d’un site acide donneur de liaison
hydrogène (possédant un atome d’hydrogène) et d’un site basique accepteur de liaison
hydrogène (possédant un atome électronégatif avec un doublet non liant). [128]

2. Les échelles solvatochromiques : Le paramètre de Reichardt ET (30), les échelles de
Kamlet-Taft et Catalán

La plupart des échelles de solvant sont élaborées en exploitant les propriétés solvato-
chromiques de molécules dites molécules sondes. Ces molécules sont composées de grou-
pements chromophores les rendant sensibles à l’excitation UV-visible. Lorsqu’une de ces
molécules est soumise à un rayonnement UV-visible, elle passe d’un état fondamental à un
état excité par l’intermédiaire d’un transfert de charge intramoléculaire entre deux orbi-
tales HOMO-LUMO. Selon l’environnement dans lequel elle se trouve (polarité du solvant
par exemple), son pic maximal d’absorbance va alors se décaler sur des longueurs d’ondes
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plus ou moins élevées. Si l’état excité est plus stable que l’état fondamental, le pic maxi-
mal se déplacera sur des longueurs d’onde plus courtes, on parlera alors de déplacement
hypsochromique. À l’inverse, un état fondamental plus stable que l’état excité, mènera à
un déplacement du pic d’absorbance sur des longueurs d’ondes plus élevées et on parlera
d’un déplacement bathochromique. [152–154] Selon la nature du solvant dans lequel est
dissoute la molécule sonde, ces déplacements relatifs au pic maximal d’absorbance de la
molécule sonde peuvent être corrélés aux propriétés du solvant.

Reichardt et Dimroth [129, 155–157] proposent une molécule sonde, la N-phénolate
bétaine (Figure 3.2) qui possède des caractéristiques lui conférant une sensibilité accrue
aux interactions spécifiques avec le solvant. Cette molécule possède un moment dipolaire
élevé (15 D), un système aromatique π très conjugué (molécule très polarisable) ainsi
qu’un site électro-donneur sur l’atome d’oxygène la rendant sensible aux molécules de
type acides de Lewis. Cette bétaïne commerciale est utilisée en tant que molécule sonde
pour détecter des changements de polarité entre les différents solvants. Lorsque la polarité
du solvant augmente, l’état excité de la molécule sonde est stabilisé par solvatation donc
la molécule sonde subit un décalage de son pic d’absorption vers les longueurs d’onde
les plus faibles. Par ce principe, en mesurant des déplacements d’absorbance de cette
molécule sonde dans divers solvants, l’échelle de polarité des solvants, ET (30) a pu être
développée (Equation 3.8). Le paramètre ET (30) est usuellement exprimé en kcal/mol.

ET (30) = 28591.λ−1
max (3.8)

Figure 3.2 – La N-phénolate bétaïne (2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-
pyridinio)phenolate) de Reichardt et Dimroth [155].

Les paramètres de Kamlet-Taft [158–161] ont été développés sur le même principe de
solvatochromie mais en utilisant différentes molécules sondes sensibles à d’autres proprié-
tés physico-chimiques des solvants en plus de la polarité telles que la polarisabilité ou le
caractère donneur/accepteur de liaisons hydrogène. Ces échelles se basent sur le principe
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de corrélations linéaires de l’énergie de solvatation (en anglais : Linear Solvation Energy
Relationships LSER). C’est un modèle générique décrivant l’énergie associée à divers pro-
cessus en solution (par exemple : la solubilité, le temps de rétention en chromatographie,
les vitesses de réaction, les déplacements chimiques en RMN etc) comme étant une com-
binaison linéaire des propriétés chimiques intrinsèques du solvant telles que la polarité,
la proticité (capacité à faire des liaisons hydrogène) ou la polarisabilité. Contrairement
au paramètre ET (30) paramètre unique décrivant des interactions spécifiques et non spé-
cifiques du solvant, les paramètres de Kamlet-Taft sont constitués de trois paramètres :
alpha (α) et beta (β) sont respectivement la capacité à donner et à accepter des liai-
sons Hydrogène (acidité et basicité) puis enfin pi* (π∗) terme regroupant la polarité et
la polarisabilité du solvant. Ces paramètres sont ainsi corrélés grâce à l’équation suivante
(Equation 3.9). XYZ est le résultat du processus en solution considéré, (XYZ)0 est la
valeur de référence de ce processus, (a, b, s) sont les coefficients déterminés par le modèle
et dépendant des variables (α, β, π∗). Enfin une forme généralisée peut être considérée en
introduisant d’autres variables dans le modèle qui dépendent de la nature du solvant et
des molécules sondes utilisées.

XY Z = (XY Z)0 + aα + bβ + sπ∗ (3.9)

Les molécules sondes utilisées pour la détermination des paramètres de Kamlet-Taft
ont beaucoup évolué au fil des recherches afin d’être les plus sensibles aux changements de
natures des solvants [129]. Selon le choix de la molécule sonde, les valeurs des paramètres
peuvent ne pas être totalement identiques [162]. Parmi ces nombreuses molécules, nous
pouvons citer la betaïne de Reichardt et Dimroth, la p-nitrophénol, la p-nitroaniline, la
p-nitroanisole et la N,N-dimethyl-p-nitroaniline [163–165] représentées sur les figures 3.2
et 3.3.

Figure 3.3 – Les molécules sondes utilisées par Wyatt et al. [163] pour calculer les
paramètres α, β et π∗ de solvants, (1) la p-nitroanisole, (2) la N,N-p-nitroaniline, (3) le
p-nitrophénol et (4) la p-nitroaniline.

De façon analogue aux paramètres de Kamlet-Taft, Catalán et al. [166–170] ont dé-
veloppé une série de paramètres solvatochromiques basés sur l’absorbance UV-vis de mo-
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lécules sondes. Ces paramètres sont initialement au nombre de trois: SA pour l’acidité
(H-bond donor) du solvant [168], SB pour la basicité (H-Bond acceptor) [167] du solvant
et SPP regroupant la polarité et la polarisabilité du solvant [166]. Pour chaque échelle,
les molécules sondes utilisées fonctionnent en duo (on parle de molécule sonde et d’homo-
morphe). Ces deux molécules présentent des structures chimiques très similaires mais avec
des variations sur certains groupes chimiques afin d’avoir une meilleure sensibilité avec les
solvants ayant des valeurs extrêmes de paramètres (par exemple: très basique, très acide,
apolaire etc). Afin d’améliorer la sélectivité du paramètre SPP, Catalán et al. [169] ont
par la suite mis au point deux échelles distinctes de polarité (paramètre SdP) et de pola-
risabilité (SP). La figure 3.4 présente les différentes molécules utilisées pour l’élaboration
des échelles SA, SB, SdP et SP. D’une façon analogue aux paramètres de Kamlet-Taft, un
modèle de corrélation linéaire de l’énergie de solvatation peut être proposé avec ces para-
mètres sous la forme suivante [170] où pour un solvant donné, A représente une propriété
physico-chimique dépendante des propriétés du solvant, A0 la valeur de référence de cette
propriété et (b, c, d, e) des paramètres déterminés par le modèle (Equation 3.10.)

A = A0 + bSA+ cSB + dSP + eSdP (3.10)

Figure 3.4 – Les molécules sondes utilisées par calculer les paramètres de Ca-
talán. SA : (1) o-tert-butylstilbazolinium betaïne (TBSB) et (1’) o-o’-di-tert-
butylstilbazolinium betaïne (DTBSB) [168]. SB : (2) 5-nitroindoline (NI) et (2’) 1-methyl-
5-nitroindoline (MNI) [167]. SdP et SP : 2-N,N-dimethylamino-7-nitrofluorène (DMANF)
et (3’) 2-amino-7-nitrofluorène (FNF) [166]. SP : 3,20-ditert-butyl-2,2,21,21-tetramethyl-
5,7,9,11,13,15,17,19-docosanonaène (ttbP9) [169].

3.1.2.2 Les paramètres de Hansen

Les paramètres de solubilité de Hansen (HSP) ont été développés par Charles Hansen
à la fin des années 1960 [171] afin de compléter l’approche proposée par Hildebrand



3.1. LES ÉCHELLES DE SOLVANT 105

[172,173] sur la description thermodynamique de la solubilité d’un soluté dans un solvant.
Le paramètre de solubilité de Hildebrand δ est défini à partir de l’énergie de vaporisation
∆Ev. Cette énergie est associée au changement d’état liquide-vapeur d’un liquide. Ce
coût énergétique associé à cette transformation revient à quantifier l’intensité des forces
de Van Der Waals intermoléculaires qui maintiennent le solvant à l’état liquide. On peut
alors définir la densité d’énergie de cohésion (CED : Cohesive Energy Density) comme
l’énergie relative à la cohésion d’un ensemble de molécules à l’état liquide, mesurant alors
principalement le degré de forces de Van Der Waals lié à l’état liquide. Pour un solvant,
cette énergie est définie par l’énergie de vaporisation divisée par le volume molaire du
solvant. [128] (Equation 3.11)

CED = ∆Ev
vm

(3.11)

Dans le cadre de la description de la solubilité de deux liquides, un raisonnement
analogue peut être envisagé. Lorsque deux solvants sont en contact, c’est la barrière
énergétique constituée principalement par les forces attractives de Van Der Waals qui
détermine si il y a miscibilité ou non entre les deux substances. Lorsque ces forces inter-
moléculaires pour les deux substances sont du même ordre de grandeur, et a fortiori les
densités d’énergie de cohésion, ces deux substances sont miscibles.

Hildebrand et al. définit alors le paramètre de solubilité δ d’une substance, comme
la racine carrée de cette énergie de cohésion (Equation: 3.12). L’unité du paramètre de
Hildebrand est usuellement le MPa0.5 en unités SI mais historiquement elle est exprimée
en cal1/2 cm−3/2 (avec 1 cal1/2 cm−3/2 = 2.0455 MPa0.5).

δ =
√
CED =

√
∆Ev
vm

(3.12)

Cette approche de la solubilité par le paramètre de Hildebrand permet une première
rationalisation de la prédiction de la solubilité entre un soluté (souvent un polymère) et
un solvant. Il suffit alors de comparer les paramètres de Hildebrand respectifs du polymère
et du solvant, si ces derniers ont des valeurs relativement proches, les deux substances
seront miscibles. Cela permet alors de déterminer de possibles solvants pertinents pour
solubiliser un polymère donné. Cependant cette approche peut s’avérer limitante puisque
le paramètre de Hildebrand est un paramètre non spécifique qui regroupe l’ensemble des
interactions intermoléculaires indépendamment de leurs natures. Cela engendre des inco-
hérences lors des résultats de misicibilité obtenus entre un polymère et un solvant ayant
les mêmes valeurs de paramètres de solubilité mais présentant une totale immiscibilité.
D’autre part, lorsqu’il s’agit de mélanges de solvants, la théorie de Hildebrand peine à
expliquer certains résultats. Par exemple [174], la résine Epoxy est insoluble dans le n-
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butanol ou le nitroéthane malgré le fait que ces solvants présentent des paramètres de
Hildebrand identiques (23 MPa0.5), cependant un mélange 50:50 des deux solvants per-
met la dissolution de la résine. En réalité, la théorie de Hildebrand fonctionne surtout pour
des solvants apolaires et aprotiques, dont les interactions intermoléculaires sont majoritai-
rement des forces de Van Der Waals. Le phénomène de solubilité dépend des interactions
préférentielles entre soluté et solvant dues à la présence de groupes fonctionnels spécifiques
dont l’approche d’Hildebrand ne tient pas compte, notamment des interactions polaires
ou de liaisons hydrogène présentes dans la classe des alcools.

C’est pourquoi des modèles multidimensionnels ont été développés afin de tenir compte
de l’ensemble des contributions à l’énergie de cohésion du solvant, notamment ces in-
teractions polaires et protiques. Nous pouvons citer les travaux de Blanks et Prausnitz
(1964) [175], proposant une décomposition du paramètre de Hildebrand en deux com-
posantes, une composante dispersive (majoritaire pour des molécules apolaires), et une
composante polaire (elle même scindée en une partie dipôle-dipôle permanent et une par-
tie dipôle permanent-dipôle induit). Nous pouvons également citer les travaux de Crowley
et al. introduisant alors une description de la solubilité à trois paramètres : le paramètre
de Hildebrand, le moment dipolaire ainsi qu’un paramètre spectroscopique quantifiant les
liaisons hydrogène. [128]

Les paramètres de solubilité de Hansen constituent l’un des modèles tridimension-
nels les plus utilisés par les industriels pour la description de la solubilité en particulier
pour les systèmes polymère-solvant. Hansen [171, 176–178] dans les années 1970 propose
une décomposition de l’énergie totale de cohésion d’une molécule en trois contributions
intermoléculaires (Equation 3.13). En divisant par le volume molaire de la molécule en
question, il est ainsi possible de scinder le paramètre de Hildebrand en trois composantes
(Equation 3.14) et d’obtenir les paramètres de Hansen de la molécule. Les trois contribu-
tions correspondent respectivement aux interactions dispersives (Ed, δd), aux interactions
polaires (Ep, δp) et aux interactions de liaisons hydrogène (Eh, δh). De manière analogue
au paramètre de Hildebrand, les paramètres de Hansen sont usuellement exprimés en
MPa0.5.

E = Ed + Ep + Eh (3.13)

δ2 = δ2
d + δ2

p + δ2
h (3.14)

L’affinité entre deux molécules peut alors être quantifiée par leurs valeurs de para-
mètres de Hansen. Plus ces valeurs seront proches, plus l’interaction entre les deux molé-
cules sera favorable pour une solubilisation.
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◦ Les interactions dispersives symbolisées par le paramètre δd correspondent aux in-
teractions de type London des forces de Van Der Waals. Ces interactions sont majo-
ritaires pour les alcanes aliphatiques et elles expliquent leur cohésion à l’état liquide
ainsi que l’évolution de certains de leurs paramètres physicochimiques. Ces forces
sont corrélées à la polarisabilité de la molécule, elles sont donc proportionnelles à la
taille de la molécule ainsi qu’à leur poids moléculaire. En effet, des molécules conte-
nant des atomes lourds comme des atomes halogénés, seront très polarisables du fait
de leur nuage électronique important et auront donc des paramètres δd élevés. Ex-
périmentalement, le paramètre δd est calculé à l’aide d’abaques estimant l’énergie de
vaporisation pour une classe de molécules. Des termes correctifs sont ajoutés pour les
solvants possédants des atomes plus lourds tels que les atomes halogénés. [179,180]

◦ Le terme δp correspond à la contribution polaire liée essentiellement aux interactions
dipôle permanent - dipôle permanent (forces de Keesom), les interactions dipôle per-
manent - dipôle induit (ou forces de Debye) ne sont pas traitées explicitement. Le
calcul de ce paramètre a été proposé une première fois par Hansen et Skaarup en
1967 [181] puis par Hansen et Beerbower en 1971 [182] qui ont proposé une équation
plus simplifiée et accessible à un plus grand nombre de solvants (Equation 3.15).
Cette équation fait appel au moment dipolaire µ exprimé en Debye et au volume
molaire vm. Dans les cas de figures où cette équation ne peut être utilisée, des cal-
culs se basant sur des théories de contributions de groupes fonctionnels peuvent
alors prendre le relais [183]. Ces calculs sont basés sur le concept d’additivité des
propriétés chimiques des groupements fonctionnels d’une molécule. La molécule est
découpée en plusieurs groupements fonctionnels dont les propriétés respectives sont
évaluées. On retrouve cette théorie appliquée à l’évaluation de propriétés thermo-
dynamiques tels que les coefficients d’activités (UNIFAC et UNIQUAC).

δp = 37.4µ
v

1/2
m

(3.15)

◦ Enfin le terme δh prend en compte les interactions par liaisons hydrogène. Une
première approche pour son calcul consistait à déterminer sa contribution par sous-
traction des autres contributions de la valeur totale de l’énergie de cohésion. Cepen-
dant, la meilleure méthode pour estimer ce paramètre repose sur les techniques de
contribution de groupes fonctionnels.

Dans l’approche de Hansen, chaque substance i (soluté ou solvant) est décrite par un
trio de paramètres (δid, δip, δih), qui constituent ses coordonnées dans un espace tridimen-
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sionnel dont les axes sont respectivement les trois paramètres de solubilité de Hansen. On
peut alors représenter un ou plusieurs composés sur le même graphique 3D (Figure 3.5).

Figure 3.5 – Représentation dans l’espace 3D des paramètres de solubilité d’une molécule
(δid; δip; δih) (•).

L’affinité entre deux molécules (typiquement un polymère et un solvant) se caractérise
par la similarité de leurs paramètres HSP. Elle se traduit par le calcul de la distance (Ra)
entre les points représentatifs des deux molécules (i et j) de coordonnées (δid; δip; δih) et (δ

j
d;

δjp; δ
j
h), dans l’espace de Hansen (Equation 3.16). Plus cette distance est faible, et plus les

deux composés auront une affinité élevée.

Ra =
√

4(δid − δ
j
d)2 + (δip − δ

j
p)2 + (δih − δ

j
h)2 (3.16)

Le facteur 4 présent devant le terme des interactions dispersives est selon Hansen [184]
introduit afin de tenir compte des différences relatives de portées entre les interactions dis-
persives et les interactions dipolaires et de proticité. Ces dernières permettent la formation
d’arrangements inter-moléculaires stables contribuant alors significativement à l’énergie
de cohésion du liquide. Le facteur 4 est alors ajouté afin d’équilibrer le terme d’ntérac-
tions dispersives. Bien que controversé, ce facteur 4 a également un intérêt pratique car
il permet de tracer des sphères de solubilité dans l’espace de Hansen.

La théorie de Hansen permet également de représenter des mélanges de solvants en
utilisant une loi de mélange linéaire. Les coordonnées d’un mélange de solvant M sont
obtenues par la combinaison linaire des coordonnées des deux solvants A et B pondérée
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par la fraction massique ou volumique de chaque solvant (Figure 3.6). Il est alors possible
de peupler l’espace 3D de Hansen à l’aide de mélanges de solvants.

Figure 3.6 – Illustration de la loi des mélanges appliquée à un mélange M 50:50 des
solvants A et B.

L’approche de Hansen permet de déterminer les paramètres HSP d’un composé in-
connu (le plus souvent un polymère), en déterminant sa sphère de solubilité. Cela consiste
à effectuer des tests de solubilité de ce composé dans une grande base de données de sol-
vants. Les solvants dans lesquels le polymère est soluble forment une zone de solubilité qui
peut être dans la plupart des cas modélisée par une sphère. Les coordonnées du centre de
la sphère donnent les paramètres de solubilité de Hansen du composé. Par la suite, les pa-
ramètres de solubilités de Hansen du Gelator C18’ seront déterminés expérimentalement
par le biais de cette approche.

3.2 Corrélation entre les paramètres de solvant et la
gélification : État de l’art

L’utilisation des paramètres de solvants peut s’avérer efficace pour expliquer de nom-
breux processus physico-chimiques (adsorption, réactions chimiques etc..). Ceux-ci peuvent
également être utilisés pour la compréhension du phénomène d’organogélification. La par-
tie suivante présente un bref état de l’art sur les différents travaux traitant de la rationa-
lisation du phénomène de gélification à l’aide des paramètres de solvants afin de contex-
tualiser l’étude des propriétés gélifiantes du Gelator C18’. Dans un premier temps, seront
abordés les études relatives à l’ensemble des paramètres de solvants (macroscopiques et
microscopiques) puis dans un second temps, les travaux spécifiques à l’utilisation de la
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méthodologie de Hansen seront présentés.

La gélification des solvants organiques est un phénomène complexe compte tenu des
natures diverses et variées des solvants organiques. L’un des enjeux de la recherche sur
les organogels est de pouvoir prédire a priori la capacité de gélifier ou non un solvant à
partir d’un Gelator donné. In fine, le but est de pouvoir concevoir des molécules avec des
propriétés gélifiantes adéquates sans passer par de nombreux essais/erreurs. Les effets de
solvants doivent alors être décrits de manière précise pour déterminer quelles interactions
sont responsables du phénomène de gélification. L’utilisation d’échelles de solvant semble
être une solution adéquate pour répondre à ces enjeux. De nombreux travaux proposent
l’utilisation des paramètres solvants macroscopiques et microscopiques pour expliquer le
phénomène de gélification. Ce dernier peut être quantifié par plusieurs variables : les
diagrammes de phase (états gel / solution / précipité), des températures caractéristiques
de changement de phase (sol-gel ou gel-sol) et leurs enthalpies associées ou encore des
concentrations minimales de gélification.

Les travaux de Lan et al. [185], proposent une revue sur ces essais de corrélation de la
gélification sur 22 molécules de gelators. Ce travail extensif consiste à relier le diagramme
de phase de ces gelators (états gel / solution / précipité) en fonction des paramètres de
solvants issus d’une base de données comportant entre 34 et 80 solvants. Ce travail a mis
en évidence l’insuffisance des paramètres de solvants dits macroscopiques pour décrire
le phénomène de gélification, puisqu’ils manquent de spécificité dans la description des
interactions intermoléculaires. De plus, même si ces corrélations ont pu être établies avec
certains paramètres microscopiques, elles ne sont pas généralisables à toutes les molécules
de gelators. Ces conclusions ont été reprises dans d’autres travaux également [186–188].
Selon la nature chimique du gelator, différents paramètres de solvants peuvent intervenir.
Les bis-urées décrites par Edwards et al. [189], les dérivés d’amino acides de Hu et al.
[187] et les cyclopeptides d’Hanabusa et al. [190], semblent être sensibles au caractère
donneur de liaison hydrogène du solvant symbolisé par le paramètre α de Kamlet-Taft.
Les gelators issus de la famille des carbohydrates montrent des dépendances différentes
selon les paramètres utilisées [191–194].

Les paramètres de solubilité de Hansen ont montré une certaine robustesse dans la
description de phénomènes de solubilisation de polymères. Compte tenue de leur grande
disponibilité dans des bases de données, ils constituent une méthode de choix pour la
description d’autres phénomènes physico-chimiques tels que la gélification d’organogels.
Des corrélations entre les propriétés des gels et les paramètres de Hansen pris individuel-
lement peuvent être faites [24,195–197]. Cependant, afin de discerner toutes les subtilités
du phénomène de gélification il est important d’utiliser les trois paramètres de façon si-
multanée en établissant de manière analogue à la solubilité, des sphères de gélification.
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Certains travaux font état de tracés de sphères concentriques propres aux différents états
du gelator (soluble, précipité, gel et autres) dont le centre est déterminé par la sphère de
solubilité du gelator [186,198]. La figure 3.7 présente cette approche appliquée sur le gela-
tor 1,3:2,4-dibenzylidene sorbitol (DBS) dans les travaux de Dienh et al. [198]. Cependant
cette approche n’est pas généralisable à tous les cas de figures [199,200] puisque pour un
gelator donné, tous les points de la zone de gélification peuvent ne pas être distribués
uniformément autour de la sphère de solubilité.

Figure 3.7 – Modèle des sphères concentriques dans l’espace de Hansen appliqué sur le
gelator DBS. Chaque sphère représente un état du système gelator-solvant. Figure extraite
de la référence [198].

Les travaux de Bouteiller et al. [201–205] ont alors permis de mettre au point une
méthodologie pour la prédiction de la gélification grâce aux paramètres de Hansen. Une
ou plusieurs sphères de gélification peuvent être générées grâce au logiciel HSPiP® de ma-
nière analogue aux sphères de solubilité classiques. Il n’y a pas nécessairement un centre
commun pour les deux types de sphères (solubilité et gélification), et des zones de gélifica-
tion distinctes peuvent être attendues selon la nature du gelator si ce dernier possède un
polymorphisme. Il est également important de noter que les paramètres de Hansen sont
issus de la thermodynamique, il ne prennent pas en compte les effets cinétiques inhérents
à l’état métastable des organogels. Lorsque cette méthodologie est utilisée il est alors pri-
mordial d’adopter le même protocole de formulation pour tous les essais. Les travaux de
Nunes et al. [205] utilisent alors cette méthodologie ce qui a permis de relier les paramètres
de la sphère de gélification d’un gelator donné (notamment son rayon et sa position dans
l’espace de Hansen) avec des variations de la structure chimique du gelator. La figure 3.8
illustre ces travaux.
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Figure 3.8 – a) Evolutions des sphères de solubilité et de gélification en fonction de
l’augmentation de la chaîne alkyle du gelator. b) Dans l’espace 3D de Hansen, évolution
des centres de solubilité et de gélification en fonction de la variation de la chaîne alkyle
du gelator. Illustration extraite de la référence [205].

3.3 Approche empirique et prédictive du phénomène
de gélification appliquée au Gelator C18’

3.3.1 Détermination des paramètres de solubilité de Hansen du
Gelator C18’

La première caractérisation des propriétés du Gelator C18’ consiste à déterminer sa
sphère de solubilité selon l’approche empirique proposée par Hansen pour les polymères.
En effet, cet essai permet d’avoir un premier aperçu rapide du comportement du Gelator
C18’ dans des solvants de natures diverses et variées. Cette méthode consiste à effectuer
des tests de solubilité du Gelator C18’ dans un grand nombre de solvants dont les pa-
ramètres sont connus et référencés dans la littérature. Le Gelator est pesé pour obtenir
une concentration massique de 2%, le solvant est ensuite ajouté. Les mélange est mis sous
agitation pendant 24h à température ambiante. La solubilité est alors vérifiée par obser-
vation visuelle. Un score de 1 à 6 est attribué à chaque système Gelator C18’/solvant. Le
score 1 atteste d’une solubilité parfaite (Figure 3.9 A) et le score 6 est synonyme d’une
incompatibilité totale (Figure 3.9 C). Les scores de 2 à 5 (Figure 3.9 B) sont alors des
états intermédiaires de solubilité, où le Gelator est partiellement soluble. Cette méthode
empirique a été réalisée en collaboration avec l’équipe Solvants du Laboratoire du Futur,
ce qui a permis de profiter de leur savoir faire et de leur expertise sur ce domaine. Au
total, 54 solvants ont été testés, couvrant ainsi une large gamme de paramètres de Hansen.
Le tableau suivant (Tableau 3.1) regroupe les solvants utilisés ainsi que leurs paramètres
de Hansen respectifs. La composante δd varie entre 12.9 et 21.0 MPa0.5, la composante δp
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varie entre 0 et 26.2 MPa0.5, et enfin la composante δh varie entre 0 et 42.3 MPa0.5.

Figure 3.9 – Tests de solubilité du Gelator C18’ et scores associés aux états A. Soluble,
B. Partiellement soluble et C. Insoluble.

A la fin de l’évaluation, les scores sont rentrés dans le logiciel HSPiP® développé par
C.H Hansen, S. Abbott et H. Yamamoto [206]. Un algorithme a été mis au point afin de
réaliser un modèle sphérique regroupant le maximum de solvants au score 1 (les solutions
de Gelator C18’). Les solvants aux scores intermédiaires compris entre 1 et 6 peuvent
également être pris en compte pour optimiser le modèle. À l’issue du calcul, le logiciel
fournit alors les coordonnées du centre de la sphère, qui constituent les paramètres de
solubilité de Hansen du Gelator. Le rayon de la sphère est également disponible. Cette
information est intéressante afin de comparer les propriétés de solvatation de différents
composés. La justesse du modèle est estimée grâce au paramètre Fit, valeur comprise
entre 0 et 1. Afin d’avoir un modèle acceptable, il s’agit alors de maximiser le paramètre
Fit, et de minimiser les incertitudes sur les coordonnées de la sphère. Afin de juger de la
qualité d’un solvant (bon ou mauvais solvant en termes de solubilité), l’algorithme calcule
les distances Solvant - centre de la sphère (Ra). Un indicateur de solubilité est alors donné
par le calcul du RED (Relative Energy Difference), défini comme la distance soluté-solvant
(Ra) divisée par le rayon de la sphère Ro (Equation 3.17).

RED = Ra

Ro
(3.17)

Si le RED est inférieur à 1, alors le solvant est situé à l’intérieur de la sphère et le
solvant est classé comme bon solvant. À l’inverse, si le RED est supérieur à 1 alors le
solvant est à l’extérieur de la sphère et il est considéré comme mauvais. Il est important
de noter que cette méthode valable en théorie n’est pas fiable à 100 % sur des systèmes
réels. En effet, il arrive que certains solvants soient classés 1 mais placés en dehors de la
sphère, ils sont appelés "wrong-out". A contrario, certains solvants peuvent être classés 6



114 Chapitre 3

N° Solvant δd δp δh
1 Pentane 14.5 0 0
2 Heptane 15.3 0 0
3 Cyclohexane 16.8 0 0.2
4 Toluene 18 1.4 2
5 Tetrahydronaphthalene 19.6 2 2.9
6 Methylene Dichloride (Dichloromethane) 17 7.3 7.1
7 Chloroform 17.8 3.1 5.7
9 Tetrachloroethylene 18.3 5.7 0
10 Chlorobenzene 19 4.3 2
11 1-Chlorobutane 16.2 5.5 2
12 o-Dichlorobenzene 19.2 6.3 3.3
13 1.1.2.2-Tetrabromoethane 21 7 8.2
14 Tetrahydrofuran (THF) 16.8 5.7 8
15 Diethyl Ether 14.5 2.9 4.6
16 Anisole 17.8 4.4 6.9
17 Acetone 15.5 10.4 7
18 Methyl Ethyl Ketone (MEK) 16 9 5.1
19 Methyl Isobutyl Ketone (MIBK) 15.3 6.1 4.1
20 γ-Butyrolactone (GBL) 18 16.6 7.4
21 Propylene Carbonate 20 18 4.1
22 Ethyl Acetate 15.8 5.3 7.2
23 Isopropyl Acetate 14.9 4.5 8.2
24 Isobutyl Isobutyrate 15.1 2.8 5.8
25 Acetonitrile 15.3 18 6.1
27 2-Nitropropane 16.2 12.1 4.1
29 N-Methyl-2-Pyrrolidone (NMP) 18 12.3 7.2
30 Formamide 17.2 26.2 19
31 Dimethyl Formamide (DMF) 17.4 13.7 11.3
32 N.N-Dimethyl Acetamide 16.8 11.5 9.4
33 Carbon Disulfide (0 Dipole Moment) 20.2 0 0.6
34 Dimethyl Sulfoxide (DMSO) 18.4 16.4 10.2
35 Methanol 14.7 12.3 22.3
36 Ethanol 15.8 8.8 19.4
37 1-Butanol 16 5.7 15.8
38 Benzyl Alcohol 18.4 6.3 13.7
40 2-Ethyl-Hexanol 15.9 3.3 11.8
41 Water 15.5 16 42.3
42 Ethylene Glycol 17 11 26
43 Diethylene Glycol 16.6 12 19
44 M1 Glycerol-Eau 70/30 16.8 12.7 31.7
45 M2 Formamide-Eau 75/25 16.8 23.7 24.8
46 M3 Formamide-Eau 50/50 16.4 21.1 30.7
47 M4 Formamide-Eau 25/75 15.9 18.6 36.5
48 Decamethylcyclopentasiloxane 12.9 1.3 1
49 Rhodiasolv AC6 16.7 6.4 5.5
60 1-bromonaphtalene 20.6 3.1 4.1
M01 Ethylene glycol-1-Butanol 50/50 16.5 8.4 20.9
M02 Ethylene glycol-1-Butanol 25/75 16.3 7.0 18.4
M03 Ethylene glycol-1-Butanol 75/25 16.8 9.7 23.5

Table 3.1 – Liste de solvants utilisés pour les tests de solubilité. Les paramètres de
solubilité de Hansen sont donnés en MPa0.5 et sont extraits de la base de données HSPiP®

[206].
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et placés à l’intérieur de la sphère, ce sont les "wrong-in". On cherchera donc à minimiser
le nombre de "wrong-in" et de "wrong-out" lors du calcul, afin d’avoir un modèle le plus
représentatif possible. Cette différence entre le calcul et l’observation expérimentale peut
notamment être expliquée par des conformations préférentielles des molécules de solvant
ou du soluté, influençant alors la solubilité finale.

Résultat : Sphère de solubilité du Gelator C18’

La sphère de solubilité du Gelator C18’ a été déterminée en suivant le protocole précé-
demment défini. La figure 3.10 montre le positionnement des solvants nécessaires à l’étude
dans un repère 3D orthonormé ainsi que le tracé de la sphère de solubilité du Gelator C18’
à l’issue des tests de solubilité. Des projections 2D sur les différents plans sont également
disponibles (Figure 3.12) afin de faciliter la visualisation des données. Il apparaît que la
sphère est constituée d’un nombre relativement faible de solvants, et son rayon est de
taille réduite. Afin de déterminer de manière précise la frontière entre "bons" et "mauvais"
solvants, des mélanges complémentaires de solvants ont été réalisés. Il s’agit des mélanges
Ethylene glycol/ 1-Butanol notés M01, M02 et M03 dans le tableau 3.1. Les résultats de
la sphère de solubilité du C18’ déterminés par le logiciel HSPiP sont regroupés dans le
tableau 3.2. Les coordonnées du centre de la sphère sont déterminées de manière précise
avec un paramètre de Fit proche de 1 (0.871). Le rayon relativement petit de la sphère
(Ro=7.8 MPa0.5) peut s’expliquer par la nature chimique du Gelator C18’ le rendant in-
soluble dans la plupart des solvants sauf dans les alcools primaires. La projection de la
sphère de solubilité sur le plan δp/δh, montre l’importance de ces deux paramètres de Han-
sen sur la localisation de la sphère de solubilité du Gelator C18’, le Gelator est solubilisé
dans des solvants à polarité et proticité modérées. Les interactions entre le Gelator C18’
et des solvants très polaires et protiques sont moins favorables à cause de la chaîne oleyle
ce qui conduit à une précipitation. De façon analogue, pour des solvants peu polaires et
peu protiques, la partie amide du Gelator ne peut être solubilisée par ce type de solvants
donc le Gelator C18’ précipite. La détermination de la sphère de solubilité a finalement
permis d’établir les paramètres HSP du Gelator C18’, et ceux-ci sont égaux à δd = 18.63
MPa0.5, δp = 6.93 MPa0.5, δh = 14.34 MPa0.5.

3.3.2 Cartographies de la zone de gélification du Gelator C18’

Dans le cadre de ce manuscrit, nous proposons une étude de la rationalisation du phé-
nomène de gélification du Gelator C18’ basée sur des tests de gélification (diagramme de
phases) à une concentration donnée. Les résultats ont ensuite été analysés en considérant
de manière distincte les paramètres de solvants macroscopiques et microscopiques. Pour
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δd δp δh δ Ro Fit WI Wo

Gelator C18’ 18.63 ± 0.15 6.93 ± 0.45 14.34 ± 0.25 24.5 7.8 0.871 2 3

Table 3.2 – Calcul des HSP du Gelator C18’ (exprimés en MPa0.5), du rayon de la sphère
correspondante (Ro), du paramètre de Fit, ainsi que du nombre de solvants respectivement
classés Wrong-In (WI) Wrong-Out (WO). Ces données sont fournies par l’algorithme
HSPiP.

Figure 3.10 – A gauche : Représentation des solvants de l’étude dans l’espace 3D de Han-
sen. À droite : Résultat des tests de solubilité et détermination de la sphère de solubilité
de Hansen pour le Gelator C18’.

Figure 3.11 – Projection de la sphère de solubilité selon : a) le plan δp / δh, b) le plan
δd / δp et c) le plan δd / δh.

compléter ce qui a déjà été fait dans la littérature, nous proposons d’utiliser le machine
learning comme outil de classification et de prédiction des propriétés gélifiantes du Gelator
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C18’ en utilisant les différentes échelles de solvants (Kamlet-Taft, Catalán et Hansen).

3.3.2.1 Protocole expérimental des tests de gélification

Le protocole de formation des organogels comporte une étape de trempe thermique (de
120°C à 25°C) il est donc nécessaire de constituer une nouvelle base de données de solvants
possédant des températures d’ébullition suffisamment élevées (ce qui n’est pas le cas avec
la base de données des solvants utilisés pour la détermination de la sphère de solubilité de
Hansen à température ambiante). De plus, il faut s’assurer que les solvants choisis aient des
propriétés physico-chimiques bien référencées dans la littérature. En prenant en compte
tous ces pré-requis, nous avons mis au point une nouvelle liste de solvants disponible dans
le tableau 3.3. Ces derniers ont été regroupés par famille chimique dans un effort de clarté.

Les tests de gélification ont été effectués à une concentration de 2 wt% en Gelator
C18’. Le Gelator a été tout d’abord pesé puis le solvant a été ajouté. Les formulations
ont été mises sous agitation pendant 24h à température ambiante puis d’une manière
similaire aux tests de solubilité, la solubilité du Gelator C18’ a été évaluée visuellement.
Puis les formulations classées insolubles ont été chauffées à l’étuve à des paliers successifs
de température : 60°C, 80°C, 90°C et 110°C, jusqu’à observer une dissolution totale du
Gelator à chaud. Puis les échantillons ont été sortis de l’étuve et laissés à refroidir jusqu’à
température ambiante. Après 20 min, les formulations ont été jugées visuellement et
classées selon la classification suivante : solution, gel transparent, gel opaque et précipité.
Il est important de noter que la classification ne repose que sur une observation visuelle, et
que la différence entre précipité et gel opaque peut être difficile à cerner à l’oeil nu. Un gel
dit opaque sera une formulation homogène à l’oeil nu avec un seuil apparent. À l’inverse,
un précipité sera une formulation hétérogène présentant des grains lors d’un prélèvement
à la spatule. Cette méthode peut occasionner des erreurs de jugements et des biais liés
à l’expérimentateur notamment sur l’attribution des statuts "gel opaque" et "précipité".
Néanmoins, nous avons choisi cette méthode expérimentale afin d’avoir un premier aperçu
des propriétés gélifiantes du Gelator C18’. Des analyses physico-chimiques plus poussées
des différents gels feront l’objet du chapitre suivant.
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N° Solvent Solvent class
1 Benzyl Alcohol

Alcohol

2 1-Butanol
3 Methanol
4 Isooctyl Alcohol
5 Isopropanol
6 2-butanol
7 1-octanol
8 1-nonanol
9 Ethanol
10 1-decanol
11 Diacetone Alcohol
12 Water
13 Cyclohexane

Alkane

14 Hexadecane
15 Decane
16 Dodecane
17 Tetradecane
18 Bicyclohexyl
19 Dodecylbenzene

Alkyl benzene

20 Decylbenzene
21 Nonylbenzene
22 Octylbenzene
23 Butylbenzene
24 Pentylbenzene
25 Hexylbenzene
26 Heptylbenzene
27 N,N-Diethyl Acetamide

Amide
28 NMP
29 N,N-Dimethyl Acetamide
30 Formamide
31 Dimethylformamide (DMF)
32 Toluene

Aromatic hydrocarbon
33 Tetrahydronaphtalene
34 o-xylene
35 Mesitylene
36 m-xylene
37 Methyl salicylate

Beta-Hydroxy ester38 Ethyl salicylate
39 Benzyl salicylate
40 Butylene carbonate

Carbonate41 Propylene Carbonate
42 Glycerol Carbonate
43 Acetic acid

Carboxylic acid44 Hexanoic acid
45 2-methylbutyric acid
46 Propylene Glycol

Diol47 1-4-butanediol
48 Ethylene Glycol
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N° Solvent Solvent class
49 Diethylene Glycol
50 γ-Butyrolactone (GBL)

Ester

51 Glycerol triacetate
52 Butyl acetate
53 Propyl acetate
54 t-Butyl acetate
55 Amyl acetate
56 Hexyl acetate
57 Octyl acetate
58 Decyl acetate
59 Benzyl acetate
60 1-bromonaphthalene

Halogenated aromatic61 Chlorobenzene
62 Tetrachloroethylene
63 o-dichlorobenzene
64 Methyl Isobutyl Ketone (MIBK)

Ketone65 Cyclohexanone
66 Methyl Ethyl Ketone (MEK)
67 Acetophenone

Table 3.3: Liste des solvants utilisés pour les tests de
gélification regroupés en familles chimiques.

3.3.2.2 Cartographies du Gelator C18’ en fonction des paramètres de solvant
macroscopiques

Afin de rationaliser la gélification du Gelator C18’ en fonction du solvant, des cartogra-
phies des tests de gélification en fonction des différents paramètres de solvants de la base
de données ont été établies. L’idée étant de déterminer le ou les paramètres pertinents
permettant d’expliquer le phénomène de gélification.

Dans un premier temps, les paramètres macroscopiques des solvants ont été considérés,
parmi ceux-ci ont été sélectionnés le coefficient de partage eau/octanol log(P), l’indice de
réfraction, le moment dipolaire et la constante diélectrique. La figure 3.12 présente les
résultats des tests de gélification en fonction de ces quatre paramètres choisis. Il apparaît
dans un premier temps que la zone de gélification des gels transparents est plutôt bien
définie. On retrouve une grande partie de cette zone de gélification dans les solvants pos-
sédant des valeurs de moment dipolaire et de constante dielectrique peu élevées (µ < 2-3
D et ε < 10). Ces solvants correspondent à des solvants apolaires ou peu polaires à faible
pouvoir dissociant. Ces résultats sont également corroborés par les valeurs d’indice de
réfraction des solvants gélifiés et leurs valeurs de logP respectifs. On retrouve cette zone
de gélification pour les solvants possédant des indices de réfraction élevés ce qui témoigne
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de leurs forte polarisabilité (fortes interactions de type dispersive). Parallèlement ceux-
ci sont lipophiles compte tenus de leurs valeurs élevées de logP. Le Gelator C18’ gélifie
principalement des solvants apolaires tels que les alcanes, les aromatiques, les solvants
halogénés. Ce résultat peut s’expliquer par la présence de la chaîne oleyl (C18’) possédant
une forte affinité avec ces solvants. Le phénomène de gélification étant un état intermé-
diaire entre solubilité et précipitation, la présence de la chaîne longue oleyle permet au
Gelator d’être partiellement soluble dans ce type de solvants, l’autre partie du Gelator
(tête polaire) peut alors s’auto-associer par liaisons hydrogène. Concernant les gels tur-
bides, il ne semble pas exister de corrélation nette avec les paramètres macroscopiques
considérés, et leur positionnement ne semble pas être corrélé à la zone de gélification des
gels transparents.

Figure 3.12 – Cartographies de gélification en fonction des paramètres macroscopiques
des solvants. En a) Résultats des tests de gélification en fonction de a) log(P) et de
l’indice de réfraction et b) log(P) et du moment dipolaire et c) log(P) et de la constante
diélectrique.

L’utilisation des paramètres de solvants macroscopiques ne semble pas discriminer
suffisamment les phénomènes de solubilisation et de gélification. En effet, ces phénomènes
dépendent des interactions préférentielles entre le soluté et le solvant. Une description
généralisée du solvant sous un seul paramètre peut alors s’avérer limitante. Nous proposons
alors une description du phénomène de gélification en utilisant les échelles de solvants
microscopiques tels que les paramètres de Hansen, de Catalán et de Kamlet-Taft. Des
interactions de natures diverses pouvant intervenir dans le phénomène de gélification, il
est important de considérer l’intégralité des paramètres de chaque échelle de solvants afin
de rationaliser le phénomène de gélification. L’approche computationnelle via l’utilisation
du machine learning semble alors être une solution judicieuse afin de déterminer quels
paramètres sont prédominants dans la description de la gélification.
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3.3.2.3 Cartographies du Gelator C18’ en fonction des paramètres de solvant
microscopiques

Cartographies des résultats des tests de gélification

Dans un premier temps les résultats de tests de gélification peuvent être représentés
dans des espaces à 3 dimensions afin de discerner des tendances entre les paramètres de
solvants et les différents clusters (solutions, précipités, gels transparents, gels opaques).
Pour aller plus loin dans la rationalisation du phénomène de gélification, nous avons fait
appel à des algorithmes de machine learning afin de déterminer des modèles de prédiction
de gélification à partir des échelles de solvant. Les échelles de solvants de Hansen (δd, δp,
δh), Catalán (SP, SdP, SA, SB) et de Kamlet-Taft (α, β, π∗) ont alors été considérées
chacune de manière indépendantes afin d’éviter qu’une même propriété physico-chimique
puisse être décrite plusieurs fois dans la base de données ce qui pourrait induire un biais
lors de l’utilisation de l’algorithme.

Les figures suivantes (Figures 3.13, 3.14 et 3.15) présentent les cartographies en fonc-
tion des trois échelles de solvants. (Les résultats avec le paramètre de Reichardt ET (30)
n’ont pas été présentés compte tenu du manque de corrélation des données expérimen-
tales avec ce paramètre). À première vue, la position des différents clusters ne semble
pas être parfaitement délimitée dans l’espace mais il est possible de discerner des zones
préférentielles de gélification, solubilité et précipitation. Cependant, la position des points
ambigus représentés par la classe "gels opaques" ne semble pas être corrélée de manière
directe à celle des gels transparents ou précipités. Cela prouve le caractère peu robuste de
la méthode de classification par observation visuelle. Néanmoins, il est possible d’identifier
de manière claire une zone de gels transparents quelque soit le type d’échelle de solvant
utilisée. Pour plus de clarté, le contour de la zone de gélification ainsi que les projections
orthogonales de certains de points de cette zone ont été tracées sur les figures 3.13 et 3.14.
Sur les échelles de Hansen et de Catalán, nous pouvons constater que cette zone de gélifi-
cation est scindée en deux parties selon les valeurs des descripteurs de solvant. En effet, la
plupart des gels transparents sont formés dans des solvants apolaires et aprotiques. Selon
l’échelle de Hansen, cela correspond à des valeurs de δp comprises entre 0 et 5 MPa0.5 et
de δh comprises entre 0 et 3 MPa0.5 environ. Le paramètre δd est intéressant à considérer
puisqu’à une valeur critique de δd d’environ 18 MPa0.5, des gels peuvent être formés dans
des solvants avec des valeurs plus élevées de polarité, jusqu’à 8 MPa0.5, et de proticité,
avec des valeurs de δh passant de 3 MPa0.5 à 14 MPa0.5. Nous pouvons citer le salicylate de
méthyle comme exemple de solvant de cette zone à polarité/proticité plus élevée avec des
paramètres HSP égaux à δd= 18.1 MPa0.5, δp= 8 MPa0.5 et δh= 13.9 MPa0.5, la position
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de ce solvant est signalisée par un astérisque sur la Figure 3.13.
Une description analogue peut être faite avec les paramètres de Catalán (Figure 3.14).

À la différence des paramètres de Hansen présentés précédemment, le descripteur de liai-
sons hydrogène (proticité) est divisé en deux, une partie Acidité SA (Donneur de liaison
hydrogène) et une partie Basicité SB (Accepteur de liaisons hydrogène), il y a donc quatre
paramètres au total à prendre en considération. Les conclusions restent cependant simi-
laires, la plupart des gels formés sont dans des solvants peu protiques SA proche de 0 et SB
inférieur à 0.2 et peu polaires avec paramètre SdP inférieur à 0.6. Le paramètre mesurant
la polarisabilité SP du solvant est comparable au paramètre δd de Hansen puisque la pola-
risabilité et les forces dispersives de type London sont proportionnelles. On observe alors
la même tendance qu’avec les paramètres de Hansen, à environ SP=0.8, des gels peuvent
être formés dans des solvants de polarité et proticité plus elevées jusqu’à SA=SB=0.2. Il
existe de grandes bases de données de solvants pour les paramètres de Hansen cependant
pour les paramètres de Catalán et de Kamlet-Taft, cette base de données est relativement
restreinte, c’est pourquoi de nombreux solvants semblent manquer dans les cartographies
des échelles de Kamlet-Taft et Catalán, rendant l’interprétation des zones plus complexe.
Il est néanmoins possible de calculer expérimentalement les paramètres de Kamlet-Taft
pour les solvants manquants puisque les molécules sondes sont disponibles à l’achat. Cette
partie ne sera pas abordée dans le cadre de ce manuscrit. Compte-tenu du manque de
points expérimentaux pour les paramètres de Kamlet-Taft, il est difficile d’établir des
tendances robustes avec ces paramètres même si le peu de gels transparents formés se
concentrent au niveau de la zone des solvants peu protiques avec α =0 et β compris entre
0 et 0.2 (Figure 3.15).

Figure 3.13 – Résultats des tests de gélification en fonction des paramètres de Hansen
(δd, δp, δh). L’astérisque montre la position du solvant salicylate de méthyle.
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Figure 3.14 – Résultats des tests de gélification en fonction des paramètres de Catalán.
En a) (SP, SA, SB) et en b) (SdP, SA, SB).

Figure 3.15 – Résultats des tests de gélification en fonction des paramètres de Kamlet-
Taft (α, β, π∗).

Cas particulier de la solubilité du Gelator C18’ dans les salicylates et les
alcools

Il est intéressant de comparer la position de la sphère de solubilité déterminée par la
méthodologie de Hansen avec la zone de gélification obtenue. En effet, il apparaît que
certains solvants formant des gels se retrouvent à l’intérieur de la sphère de solubilité
c’est le cas des salicylates (methyl, ethyl et benzyl). Le tableau suivant (Figure 3.16)
récapitule d’une part les solvants dans lesquels le Gelator est soluble et d’autre part les
salicylates dans lesquels le Gelator C18’ forme des gels. Les solvants sont classés par ordre
croissant de RED afin d’indiquer leur appartenance ou non à la sphère de solubilité. Un
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RED inférieur à 1 est synonyme d’une appartenance à la sphère de solubilité. Ce tableau
permet de mettre en évidence la nature des solvants formant la sphère de solubilité du
Gelator C18’, il s’agit le plus souvent d’alcools. En effet, les amides sont solubles dans
les alcools puisque ces solvants possèdent des propriétés à la fois donneur et accepteur
de liaisons hydrogène. Les salicylates sont des esters β-hydroxylés, possédant également
des propriétés accepteur (ester) et donneur (hydroxyle) de liaison hydrogène. Cependant,
le Gelator C18’ adopte un comportement différent dans chacune de ces deux familles
de solvants. Le Gelator est soluble dans les alcools mais insoluble dans les salicylates à
température ambiante. De plus, après une bascule de température, le Gelator C18’ forme
des gels dans les salicylates (cf. Figure 3.13). Afin de comprendre ce phénomène il est
nécessaire de raisonner sur la structure chimique de ces solvants et sur leurs probables
interactions avec le Gelator C18’.

Figure 3.16 – Liste des solvants solubilisant le Gelator C18’ (en vert) ainsi que les
salicylates dans lesquels des gels sont formés (en bleu). La position dans la sphère de
solubilité de ces solvants est indiqué par la valeur du RED. Un RED < 1 indique que les
solvants se situent à l’intérieur de la sphère. Un RED > 1 indique que les solvants sont
extérieurs à la sphère de solubilité.

Considérons les solvants salicylate de méthyle et l’alcool benzylique. Leurs structures
ainsi que leurs paramètres de Hansen respectifs sont présentés sur la figure 3.17.

Ces deux solvants présentent des paramètres de Hansen similaires compte tenu de leur
similarité de structure. Cependant, à température ambiante le Gelator C18’ est soluble
dans l’alcool benzylique et insoluble dans le salicylate de méthyle (et formation d’un gel
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Figure 3.17 – Structures et paramètres de Hansen (exprimés en MPa0.5) du salicylate de
méthyle et de l’alcool benzylique.

après bascule de température). La raison de cette différence de solubilité peut être liée à
la structure moléculaire du salicylate de méthyle. Plusieurs travaux [207–209] ont mon-
tré l’existence d’une liaison hydrogène intramoléculaire entre l’hydrogène de la fonction
hydroxyle et l’oxygène du carbonyle de la fonction ester. Cette liaison hydrogène intra-
moléculaire permet la formation d’un cycle à 6 maillons relativement stable. Les travaux
de Mitsuzuka et al. [210] ont alors montré par spectroscopie infrarouge couplé à de la flu-
rescence, que la solvatation du salicylate de méthyle par différents solvants tels que l’eau,
l’ammoniac et le méthanol, n’entraînait pas de rupture complète de la liaison intramolé-
culaire en faveur d’une liaison intermoléculaire. Ceci est expliqué par le pKa relativement
élevé du salicylate de méthyle (pKa = 10,2) rendant le proton de l’hydroxyle moins acide
et donc moins susceptible de former une liaison intermoléculaire. Dans le cas de l’alcool
benzylique, les liaisons hydrogène peuvent s’établir de manière complète avec l’amide du
Gelator C18’, permettant alors sa solubilisation. La figure 3.18 propose alors un schéma
d’interaction dans les deux cas de figures.
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Figure 3.18 – Hypothèses d’interactions entre le Gelator C18’ et respectivement le sali-
cylate de méthyle (en a) et l’alcool benzylique (en b) à température ambiante. Les liaisons
respectivement intramoléculaires et intermoléculaires sont représentées en bleu et en vert.
La liaison intermoléculaire entre le carbonyle du Gelator C18’ et le proton de l’hydroxyle
du salicylate de méthyle (moins favorable) est représentée en gris.

D’une part, entre le Gelator C18’ et le salicylate de méthyle (en a), on peut supposer
que l’existence d’une liaison hydrogène intramoléculaire dans le solvant, diminue la solva-
tation du soluté par le solvant. La liaison hydrogène intermoléculaire entre le carbonyle du
Gelator C18’ et le proton de l’hydroxyle du salicylate serait donc moins favorable. Ainsi, le
Gelator C18’ ne serait que partiellement soluble voire totalement insoluble à température
ambiante. Cependant, lorsque le mélange des deux molécules est chauffé jusqu’à solubi-
lisation, les liaisons hydrogène sont partiellement rompues (les liaisons intramoléculaires
sont néanmoins peu sensibles à la température). Lors du retour à température ambiante,
il est possible que celles-ci se réarrangent et que le solvant participe partiellement à la
formation de liaisons hydrogène avec le Gelator C18’, ce qui conduirait à la formation
d’un gel stable cinétiquement. La formation d’un organogel résultant d’un équilibre d’in-
teractions entre le solvant et le Gelator. D’autre part, en considérant le Gelator C18’ et un
alcool tel que l’alcool benzylique (en b), la fonction hydroxyle est disponible pour former
des liaisons hydrogène avec l’amide du Gelator et le solubiliser. Cette solubilité sera alors
d’autant plus élevée que la partie alkyle (ou benzyl) de l’alcool sera longue (compte tenu
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de l’affinité avec la chaîne oleyle du Gelator C18’). Cet exemple particulier illustre les
limitations que peut représenter la description du solvant sous forme de paramètres em-
piriques. Les phénomènes physico-chimiques tels que la solvatation ou la gélification sont
à la fois dépendant de la nature chimique des espèces mais aussi de leurs conformations
moléculaires, où des interactions particulières liées à l’environnement chimique peuvent
expliquer des différences de résultats de solubilité. Ainsi, l’approche par les paramètres
de solvants peut s’avérer très pertinente pour décrire globalement des tendances, mais
un raisonnement complémentaire basé sur des considérations moléculaires est nécessaire
pour comprendre de façon fine le phénomène de solvatation ou de gélification.

3.3.3 Prédiction de la gélification par machine learning

Pour aller plus loin dans la compréhension du phénomène de gélification, des algo-
rithmes de classification issus du machine learning ont été mis au point. Cette approche a
pour but de proposer des modèles de prédiction utiles alors pour la recherche de nouveaux
solvants dans lesquels des gels peuvent être formés. De nombreux travaux utilisent l’outil
du machine learning pour la compréhension et la prédiction d’organogels [185, 211–213].
Dans le cadre de ces travaux, deux algorithmes de classification ont été utilisés : le
Random-Forest (RF) et le Support Vector Machine (SVM). Pour la description détaillée
de la mise au point de ces algorithmes ainsi que leurs principes, on se référera au Chapitre
2.

La base de données se compose des différents tests de gélification. Chaque ligne re-
présente un solvant testé et en colonnes sont présentés les paramètres de solvants utilisés
et le résultat du test de gélification (solution, gel transparent, gel opaque, précipité). La
figure 3.19 présente une version schématique de la base de données nécessaire pour l’ap-
prentissage. Une fois la base de données nettoyée des données manquantes (lorsque des
paramètres de solvants ne sont pas disponibles dans la littérature), celle-ci est randomisée
puis divisée en deux parties suivant le ratio 80/20. Les 80% de la base de données seront
dédiés à l’apprentissage et les 20% restants, au test.

Une fois les algorithmes de classification choisis et optimisés (cf. Chapitre 2), ceux-ci
sont utilisés dans les trois bases de données : Paramètres de Hansen (δd, δp, δh), paramètres
de Catalán (SP, SdP, SA, SB) et paramètres de Kamlet-Taft (α, β, π∗). On peut alors
comparer les scores de précision pour les deux algorithmes sur chacun des jeux de données.
Les résultats sont regroupés dans le tableau suivant (Table 3.4). Il apparaît que les deux
algorithmes offrent des résultats satisfaisants (entre 0.6 et 0.7) lorsqu’on les compare à
une probabilité de 0.25 correspondant à une distribution aléatoire au sein des quatre
classes. Il est néanmoins important de noter que la quantité de données expérimentales
(taille de dataset) peut induire un biais dans la prédiction. En effet, si le jeu de données
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Figure 3.19 – Schéma de la construction de la base de données des tests de gélification.

est de taille trop réduite, l’algorithme peut avoir du mal à identifier la (ou les) classe(s)
minoritaire(s). Il convient alors d’équilibrer au mieux la quantité de données entre chaque
classe pour avoir un modèle le plus robuste possible. Malheureusement cela n’a pas pu être
fait en utilisant ces jeux de données. La répartition des points expérimentaux est de 15
points pour la classe des précipités, 16 points pour la classe des solutions, 26 points pour
la classe des gels transparents et 10 points pour la classe des gels turbides. Cependant,
l’approche des mélanges de solvants a été utilisée afin de multiplier le nombre de points
expérimentaux et d’améliorer la robustesse des modèles. Ces travaux ont été réalisés sur
un lot de Gelator C18’ d’une pureté différente que celle utilisée dans ce manuscrit, c’est
pourquoi ils sont présentés en Annexe B.

Echelle de solvant Taille du dataset Scores de précision
RF SVM

Hansen 66 0.609 0.688
Catalán 46 0.665 0.733

Kamlet-Taft 35 0.691 0.766

Table 3.4 – Scores de précision obtenus avec les algorithmes RF et SVM sur les trois
échelles de solvant.

Afin d’aller plus loin dans l’interprétation de modèles de prédiction, nous pouvons
nous appuyer sur les valeurs de Shapley calculées dans le cadre de l’algorithme Random-
Forest. Comme présentées dans le Chapitre 2, les valeurs de Shapley permettent une
interprétation des résultats issus de l’algorithme. D’une part, il est possible par ce moyen
d’évaluer l’importance relative de chaque variable dans la prédiction de la classification et
d’autre part, de comprendre de quelle manière chaque variable va impacter positivement
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ou négativement la prédiction.
La figure 3.20 présente pour les trois séries d’échelles de solvant, l’importance relative

de chaque variable dans la construction de l’algorithme Random Forest. Pour chaque va-
riable est tracée en abscisses la valeur moyenne de la valeur absolue des valeurs de Shap,
décrivant l’impact moyen de chaque variable sur la prédiction de la classe "gels transpa-
rents". Plus cet indicateur est élevé, plus la variable correspondante aura de l’importance
dans la description du phénomène. Pour les paramètres de Hansen (a), on remarque que
les composantes δh et δp ont des poids similaires. Cependant, les paramètres de Catalán
(b) faisant la distinction entre les propriétés acide-base du paramètre liaison hydrogène, il
est possible de mettre en évidence que le paramètre accepteur de liaison hydrogène du sol-
vant (SB) est prédominant dans la description du phénomène de gélification, puis dans un
second temps vient la composante polarité (SdP). Dans une moindre mesure, on retrouve
les paramètres de polarisabilité (SP) et donneur de liaison hydrogène (SA). Pour les pa-
ramètres de Kamlet-Taft, des conclusions similaires aux paramètres de Catalán peuvent
être obtenues, mais le paramètre π∗ englobant les interactions dispersives et polaires, il
n’est pas possible de discerner clairement l’impact de chacune de ces interactions.

Figure 3.20 – Importance de chaque variable (de chaque échelle de solvant) dans la
prédiction de l’algorithme Random Forest.

Afin de déterminer comment chaque variable influence la prédiction du modèle de
classification, il peut être intéressant de tracer pour chaque échelle un graphique bilan
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représentant en abscisses les valeurs de Shap, quantifiant alors pour chaque observation
l’effet qu’a chacune des variables sur l’écart entre sa valeur de base et la prédiction. En
ordonnées, on retrouve les différentes variables par ordre décroissant d’importance (issues
de la Figure 3.20) et enfin la colorbar indique les valeurs respectivement élevées (en rose)
et basses (en bleu) de la variable. Les graphiques bilan pour les trois échelles de solvant
et la prédiction de la classe "gels transparents" sont présentés en figure 3.21. On peut
alors discerner deux comportements selon le signe des valeurs de Shap. Lorsque celles-ci
sont négatives, l’impact de la variable a un effet négatif sur la prédiction, c’est à dire
qu’on ne forme pas de gels transparents, et inversement lorsque les valeurs de Shap sont
positives, la variable a une contribution positive sur la prédiction i.e., on forme des gels
transparents. Ainsi il est possible de corréler la valeur de la variable d’intérêt, dans ce
cas précis, la valeur du paramètre de solvant (échelle de couleur) avec sa contribution
positive ou négative sur le modèle de prédiction. Les résultats du modèle de prédiction de
la classe "gels transparents" semblent concorder quelque soit l’échelle de solvant utilisée.
Pour les paramètres de Hansen (Figure 3.21 a.), les contributions positives au modèle
de prédiction proviennent principalement des valeurs basses des paramètres δh et δp. On
retrouve dans une moindre mesure le paramètre δd dont les valeurs élevées contribuent
positivement au modèle. Pour les paramètres de Catalán (Figure 3.21 b.), les mêmes in-
terprétations peuvent être faites, les valeurs faibles du paramètre de basicité du solvant
SB et de polarité SdP contribuent à la formation de gels transparents de façon similaire
à δd de Hansen, la polarisabilité du solvant favorise la formation de gels. Enfin, on peut
noter dans une moindre mesure l’influence du paramètre d’acidité du solvant SA dans
la formation de gels. Ces résultats coïncident avec les premières tendances observées lors
des tests de gélification, cependant on note que pour ces deux échelles de solvant, la fron-
tière entre les deux couleurs extrêmes (rose et bleu) n’est parfois pas très bien définie en
termes de valeurs de Shap. Si on considère la variable δh par exemple, certains points
bleus sont présents dans la partie négative des valeurs de shap (ie. on ne forme pas de
gels). Ceci montre que la classification effectuée par l’algorithme Random Forest n’est pas
parfaite avec ce jeu de paramètres de solvants et explique d’une certaine manière pourquoi
les scores de précision avec ces deux échelles ne sont pas plus proches de 1. Des inter-
prétations similaires peuvent être faites avec les paramètres de Kamlet-Taft (Figure 3.21
c.), cependant plus de points seraient nécessaires afin d’améliorer la robustesse du modèle.

Pour décrire le phénomène de gélification de la manière la plus précise possible, il est
nécessaire que les interactions propres au solvant soit décrites de la manière la plus fine
possible. Les paramètres de Catalán offrent une description précise des effets de solvant, et
il apparaît alors que les interactions de liaisons hydrogène de type accepteur (SB) inhibent
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Figure 3.21 – Valeurs de Shap déterminées pour l’algorithme Random Forest pour la
prédiction de la classe "Gel Transparents" selon les trois échelles de solvant.

la formation de gels de façon plus importante que les interactions de liaisons hydrogène de
type donneur (SA). Les paramètres de Hansen originaux (δd, δp, δh) peuvent alors montrer
des limites dans la description du phénomène puisque les caractères à la fois donneur et
accepteur de liaison hydrogène sont inclus dans le paramètre δh. En 2017, l’équipe de
HSPiP® , ont proposé une description de ces effets en introduisant les paramètres δhd et
δha, respectivement le paramètre de liaison hydrogène de type donneur et le paramètre de
liaison hydrogène de type accepteur. (Ces paramètres sont calculés à partir des paramètres
d’Abraham quantifiant le degré de liaisons hydrogène) [214]. La base de données des tests
de gélification a été enrichie de ces deux nouveaux paramètres et de nouveaux calculs
ont été menés en considérant cette fois les paramètres de Hansen : δd, δp, δhd et δha. Le
tableau suivant (Tableau 3.5) présente les scores de précision obtenus en considérant cette
nouvelle base de données (Hansen - élargis), en comparaison avec les résultats obtenus
avec les paramètres de Hansen originaux. On remarque que les scores de précision sont
légèrement plus faibles avec ces nouveaux paramètres.

Quant à l’interprétation des données, on peut déterminer les diagrammes de Shap
pour l’algorithme Random-Forest pour ces nouveaux descripteurs de solvants. La figure
3.22 présente le diagramme donnant l’importance relative des variables dans l’élaboration
du modèle (en a) et le graphique bilan des contributions de ces variables sur le modèle
par le tracé des valeurs de Shap (en b). Il apparaît alors que les résultats sont tout à
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Echelle de solvant Taille du dataset Scores de précision
RF SVM

Hansen 66 0.609 0.688
Hansen - élargis 64 0.569 0.630

Table 3.5 – Comparaison des scores de précision obtenus avec les algorithmes RF et SVM
obtenus avec les paramètres de Hansen (δd, δp, δh) et les paramètres de Hansen élargis
(δd, δp, δhd, δha).

fait analogues à ceux obtenus avec les paramètres de Catalán. Le paramètre accepteur de
liaison hydrogène δha est prédominant dans la description du phénomène de gélification.
En seconde position, on retrouve le terme de polarité du solvant puis le caractère donneur
de liaison hydrogène (δhd) et enfin le paramètre dispersif. En bref, la formation de gels
du Gelator C18’ est favorisée dans les solvants peu accepteurs de liaisons hydrogène, peu
polaires et peu donneurs de liaisons hydrogène, mais elle est également favorisée dans les
solvants dispersifs tels que les alcanes, les aromatiques ou les solvants halogénés.

Figure 3.22 – Valeurs de Shap déterminées pour l’algorithme Random Forest pour la
prédiction de la classe "Gel Transparents" selon l’échelle élargie des paramètres de Hansen.
En a) Importance relative des variables. En b) Graphique bilan donnant l’importance
et l’impact (positif ou négatif) de chaque variable sur la prédiction de la classe "Gels
Transparents".
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En conclusion, l’analyse des tests de gélification par l’outil du machine learning nous a
permis de confirmer des tendances intéressantes sur la capacité de gélification du Gelator
C18’. Cependant, la présence de la classe "gels opaque" peut complexifier la prédiction
pour les algorithmes, ce qui peut expliquer pourquoi les scores de prédictions ne sont pas
si élevés. La position des points "gels opaques" semble plutôt éparse, il est alors difficile de
la corréler avec une évolution particulière d’un ou plusieurs paramètres de solvants. Ceci
peut alors constituer une raison supplémentaire à la baisse de score de précision calculée
avec les deux algorithmes. Il serait alors judicieux de multiplier le nombre de points
expérimentaux surtout dans cette classe afin de faciliter la détermination de clusters dans
l’espace et ainsi d’améliorer les scores de précision.

3.4 Conclusion du chapitre
L’outil machine learning nous a permis de déterminer l’impact relatif de chaque para-

mètre de solvant sur la description du phénomène de gélification du Gelator C18’, quelque
soit l’échelle de solvant considérée. Les résultats ont montré que les liaisons hydrogène ont
un rôle prépondérant dans l’auto-association du Gelator C18’. En effet, nous pouvons faire
l’hypothèse que le Gelator C18’ s’auto-associe dans les solvants organiques par liaisons
hydrogène entre les fonctions amides afin de former un dimère [215] (Figure 3.23). Si le
solvant possède également un caractère accepteur et/ou donneur de liaisons hydrogène,
cela peut gêner cette auto-association. Les tests de gélifications montrent en l’occurrence
que le caractère accepteur de liaison hydrogène est la variable la plus significative pour
favoriser ou limiter la gélification. La figure suivante (Figure 3.24) présente un schéma
mettant en évidence les possibles interactions de la molécule de Gelator avec le solvant par
liaison hydrogène. Les groupements -NH et -NH2 des fonctions amide sont très susceptibles
d’interagir avec des solvants de type accepteur de liaison Hydrogène, ce qui expliquerait
la non-formation de gels dans ces solvants. Dans une moindre mesure, les carbonyles du
Gelator C18’ peuvent interagir avec des solvants donneur de liaison hydrogène. Enfin,
il est important de noter que la composante dispersive du solvant (polarisabilité, forces
de London) peut également intervenir de manière non négligeable dans le phénomène
puisque les solvants très dispersifs peuvent avoir une forte affinité avec la chaîne oleyle du
Gelator. Des gels sont formés dans des solvants riches en électrons tels que les solvants
aromatiques ou les solvants halogénés. Dans le prochain chapitre, nous proposerons alors
une analyse plus poussée du phénomène d’auto-association du Gelator C18’ dans divers
solvants organiques grâce à différentes techniques expérimentales.
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Figure 3.23 – Hypothèse d’auto-association supramoléculaire par liaisons hydrogène (en
pointillés) du Gelator C18’.

Figure 3.24 – Interactions du Gelator C18’ avec un solvant accepteur ou donneur de
liaisons hydrogène. La forte intensité des flèches indique que l’interaction est privilégiée.
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Etude systématique de l’effet du
solvant sur les propriétés mécaniques
et morphologiques des organogels.
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Une partie des résultats présentés dans ce chapitre a fait l’objet d’une publication dans
le journal Langmuir en 2021 :

1. Effect of Solvent on the Mechanical and Structural Properties of N-Alkyldiamide
Organogels,
L. Khacef, P. Legros, P. Hervé, G. Ovarlez, and Y. Medina-Gonzalez
Langmuir 2021 37 (51), 14898-14910
DOI: 10.1021/acs.langmuir.1c02743

4.1 Présentation des systèmes étudiés

Le précédent chapitre a permis d’explorer les propriétés gélifiantes du Gelator C18’,
en déterminant les types de solvants favorables à la gélification. Le présent chapitre pro-
pose une étude détaillée des propriétés d’organogels formés dans des solvants de nature
chimique différente. Le phénomène d’organogélification est un processus complexe dans
lequel peuvent intervenir différentes propriétés du solvant de manière simultanée. Pour
comprendre le phénomène d’auto-association supramoléculaire du Gelator C18’, il est im-
portant de choisir judicieusement les solvants de l’étude afin de pouvoir décorréler les
effets. Les tests de gélification présentés dans le chapitre précédent, ont permis d’avoir un
aperçu des différents types de solvants gélifiables ou non. Parmi les solvants appartenant
à la zone de gélification du Gelator C18’ (gels transparents) ainsi que de certains solvants
formant des gels turbides, une nouvelle base de données de solvants a été constituée. Six
familles de solvants ont été sélectionnées pour cette étude systématique. L’effet du sol-
vant sur les organogels peut être alors étudié sous deux angles d’observation, d’une part
en fonction des différentes familles de solvants et d’autre part au sein de chaque famille
en exemplifiant les structures chimiques. Le tableau en figure 4.1 présente les différents
solvants étudiés dans ce chapitre.

La classe des n-alcanes (n-alkanes) a été choisie compte tenu de la simplicité de leur
structure chimique générique. Ces solvants sont apolaires et aprotiques, seule la contribu-
tion dispersive est présente. Enfin, ils présentent une certaine similarité avec le Gelator
C18’. La seconde classe de solvants choisie est la famille des hydrocarbures aromatiques
(aromatic hydrocarbons). Ces solvants possèdent de faibles contributions polaires et pro-
tiques, mais sont riches en électrons grâce à leur système π aromatique. La famille des
alkylbenzènes linéaires (alkylbenzenes (linear)) a été rajoutée a posteriori dans l’étude
compte tenu des résultats obtenus dans les alcanes et les aromatiques. Cette classe de
solvant possède une structure générique intermédiaire entre un alcane et un solvant aro-
matique, il est alors intéressant d’étudier l’effet de la longueur de chaîne (-R) sur les
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Figure 4.1 – Présentation des solvants de l’étude. Les points d’ébullition (Bp) ainsi que
les paramètres de Hansen (δd, δp, δh) sont issus de la base de données du logiciel HSPiP.

propriétés des organogels correspondants. Comme le Gelator C18’ est composé d’une par-
tie diamide sensible aux effets donneurs ou accepteurs de liaisons hydrogène, deux familles
de solvants protiques ont été sélectionnées. Il s’agit d’une part des acétates, qui sont des
solvants purement accepteurs de liaison hydrogène compte tenu de la fonction ester. Dans
ces solvants, le Gelator C18’ forme des gels turbides. D’autre part, on retrouve les sali-
cylates. Ces solvants sont des β-hydroxy esters, possédant une fonction ester (basicité)
et un groupement hydroxyle (acidité). Enfin, la base de données se compose de deux sol-
vants très protiques, le carbonate de glycérol et l’éthylène glycol, dans lesquels le Gelator
C18’ forme des gels turbides. Ces solvants sont intéressants pour l’étude puisque les gels
correspondant possèdent des propriétés sensiblement différentes que ceux formulés dans
les autres solvants. Les paramètres de Hansen ont été utilisés pour la rationalisation des
effets de solvant. Il est alors possible de représenter les différents solvants de l’étude dans
l’espace 3D de Hansen. (figure 4.2)

La suite de ce chapitre présente une étude quasi-systématique des systèmes {solvant
/ Gelator C18’} dont le but est de comprendre comment le solvant influe sur les pro-
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Figure 4.2 – Position des solvants de l’étude dans l’espace 3D de Hansen.

priétés mécaniques, la structure ainsi que le modèle d’auto-association des molécules de
Gelator C18’. Les propriétés mécaniques des organogels ont été étudiées par rhéologie.
La structure a été étudiée en partie par microscospie optique et surtout par microscopie
cryo-électronique à balayage. Les propriétés d’auto-association supramoléculaire ont été
investiguées d’une part par spectroscopie infrarouge (FTIR) ainsi que par la détermina-
tion des températures de transition de phase, et d’autre part par diffusion des rayons X
aux grands angles (WAXS). À la fin du chapitre et à partir des résultats obtenus avec les
différentes techniques de caractérisation, des hypothèses de relation structure-propriétés
mécaniques et des scénarii d’auto-association supramoléculaire du Gelator C18’ seront
proposés en fonction du type de solvant de l’organogel.

4.2 Étude des propriétés mécaniques des organogels
par rhéologie

4.2.1 Viscoélasticité et rupture des organogels en fonction du
solvant

4.2.1.1 Viscoélasticité

Le Gelator C18’ a été formulé à 2 wt % dans chaque solvant de l’étude, selon le
protocole de formulation présenté dans le Chapitre 2. Afin de caractériser les propriétés
de viscoélasticité des matériaux, les cinétiques de gélification des différents gels ont été
déterminées en suivant le protocole de rhéologie à contrôle de force normale présenté dans
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le Chapitre 2. Pour illustrer, la figure 4.3 présente pour un gel de chaque classe de solvant
les cinétiques de gélification obtenues par rhéologie oscillatoire. La déformation est fixée à
0.03 % avec une fréquence de 1 Hz. Sur chaque graphique, sont tracées les évolutions des
modules viscoélastiques (G′ et G′′) en fonction du temps pendant une trempe thermique
fixée à 10°C/min. Avant la gélification (T>Tgel), le gel est à l’état liquide, les modules
sont très faibles. Le début de la gélification est marqué par une augmentation abrupte des
modules viscoélastiques avecG′ devenant largement supérieur àG′′. À l’approche d’un état
stationnaire, les modules viscoélastiques se stabilisent à une valeur plateau marquant la
fin de la gélification. Il apparaît alors que les modules G′ sont significativement plus élevés
que les modules G′′ (d’environ une decade) traduisant le caractère élastique prédominant
de ces matériaux. La valeur finale du module G′ peut être assimilée à la rigidité du gel,
et celle-ci peut être comparée pour les différents gels. Il est important de noter que la
valeur plateau d’élasticité peut être atteinte à différents temps selon le solvant employé.
De plus, les gels étant des systèmes métastables, ceux-ci peuvent présenter un phénomène
de synérèse sur des temps plus ou moins longs selon le solvant utilisé, c’est pourquoi la
fenêtre d’analyse expérimentale doit être ajustée selon cette échelle de stabilité des gels.
Pour rappel, la synérèse est une phénomène de vieillissement au cours duquel le solvant est
éjecté du réseau du gel. La synérèse n’a malheureusement pas été étudiée quantitativement
au cours de ces travaux cependant il a été observé quelques comportements du Gelator
C18’ selon la nature du solvant impliqué. À 2 wt%, les gels les plus sensibles à la synérèse
sont les gels formulés dans les alcanes linéaires (en particulier le décane et le dodécane) et
les solvants aromatiques, celle-ci peut intervenir après environ 2h. Les autres solvants ne
montrent (visuellement) pas de synérèse au bout de 2h, et certains sont stables jusqu’à plus
de 24h (cas du carbonate de glycérol ou de l’éthylene glycol). Pour chaque organogel, les
modules viscoélastiques ont été mesurés sur trois échantillons indépendants, et les valeurs
moyennes des modules ont été utilisées pour établir les corrélations dans les prochains
paragraphes. (En annexe C.1, les valeurs moyennes des modules ainsi que les écarts-types
respectifs sont présentés.)

Afin d’étudier l’effet de la nature du solvant sur les propriétés du gel, les valeurs des
modules G′ et G′′ ont été corrélées avec les différents paramètres de solvant à la fois ma-
croscopiques et microscopiques. Cependant les paramètres de Hansen se sont avérés les
plus pertinents pour relier les propriétés viscoélastiques des gels aux effets de solvant.
Même si la température de transition de phase (Tgel) peut être déterminée à partir des
graphiques de cinétiques de gélification, celle-ci n’a pas été choisie comme variable car la
rampe de refroidissement à 10°C/min induit une estimation peu précise de cette tempé-
rature. Cependant dans les prochains paragraphes, la température de fonte du gel (Tmelt)
sera estimée selon un protocole adapté, ainsi des corrélations pourront être établies. Les
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Figure 4.3 – Cinétiques de gélification de différents gels mesurées par rhéologie (γ=0.03
% et f= 1 Hz). Les modules viscoélastiques (G′ et G′′) sont tracés en fonction du temps
lors d’une trempe thermique (10°C/min). Le Gelator C18’ est formulé à 2 wt% dans a)
l’o-xylene, b) le dodecane, c) le dodécylbenzene, d) l’acétate d’octyle, e) le salicylate de
méthyle, f) le carbonate de glycérol.

paramètres de Hansen (δd, δp, δh) peuvent être utilisés dans un premier temps afin de
réaliser une cartographie des modules viscoélastiques des gels en fonction du type de
solvant. La figure suivante (Figure 4.4) présente les évolutions respectives des modules
viscoélastiques (G′ et G′′) des gels obtenus dans les différents solvants en fonction des
trois paramètres de Hansen. Il apparaît dans un premier temps, que les modules G′ et
G′′ suivent des évolutions similaires. Plus les solvants sont polaires et protiques et plus
les modules viscoélastiques des gels sont élevés. Ce résultat peut sembler contre-intuitif
de prime abord. En effet, en supposant une auto-association supramoléculaire du Gela-
tor C18’ par le biais de liaisons hydrogène entre les fonctions amides, un solvant polaire
et/ou protique pourrait vraisemblablement gêner ces interactions préférentielles, ce qui
conduirait in fine à la formation de gels moins rigides (ou l’absence de gels). Les résultats
montrent que les gels les moins rigides sont ceux formés dans les solvants peu polaires
tels que les alcanes, les aromatiques et les alkylbenzenes (entre 102 et 103 Pa). Les gels
obtenus dans les solvants de la famille des esters (acétates et salicylates) possédant une
polarité modérée montrent des modules élastiques G′ entre 5.103 et 104 Pa. Enfin dans
les solvants très polaires et protiques (carbonate de glycérol et éthylène glycol), les gels
formés montrent une rigidité la plus élevée avec environ 5.105 Pa pour le carbonate de
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glycérol.

Figure 4.4 – Evolutions des modules a) Elastique (G′) et b) Visqueux (G′′) en fonction
des trois paramètres de Hansen. L’intensité de la barre de couleur indique les valeurs
élevées des modules G′ et G′′ (exprimées en Pa).

Même si l’évolution des modules viscoélastiques peut être expliquée par une combi-
naison de plusieurs contributions de solvants, il peut être intéressant de visualiser l’évolu-
tion des modules en fonction de chaque paramètre. La figure 4.5 présente l’évolution des
modules élastiques des gels selon la classe de solvant (en couleur) et les paramètres de
Hansen élargis (δd, δp, δh, δha, δhd). Selon la classe du solvant considérée, des interactions
de natures différentes peuvent intervenir. Pour des solvants protiques et polaires (esters,
carbonate et diol), la proticité et la polarité semblent être des paramètres prédominants
pour expliquer l’évolution du module G′ des gels (Figures 4.5 b), c), d) et e)). Cepen-
dant, pour les solvants peu polaires et aprotiques (δp ' 0 MPa0.5 et δh ' 0 MPa0.5), le
paramètre dispersif δd (Figure 4.5 a)) devient alors pertinent pour expliquer l’évolution
du module d’élasticité des gels formulés dans ces solvants. Le module G′ semble diminuer
avec l’augmentation du paramètre δd.

L’explication des résultats observés sur l’évolution du module élastique G′ des orga-
nogels en fonction des paramètres de solvant n’est pas triviale. Des analyses complémen-
taires sont nécessaires afin d’obtenir plus d’indices sur le comportement de ces organogels.
L’annexe C.2 présente les corrélations entre le module visqueux G′′ des organogels et les
paramètres de Hansen où des tendances identiques sont observées.
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Figure 4.5 – Evolution du module élastique (G′ en Pa) des gels en fonction de la classe de
solvant (en couleur) et des paramètres de Hansen (exprimés en MPa0.5). En a) G′ vs. δd,
b) G′ vs. δp, c) G′ vs. δh, d) G′ vs. δha et e) G′ vs. δhd. Les graphiques encadrés en rouge
sont ceux montrant une corrélation directe entre le paramètre de Hansen et le module
élastique.

4.2.1.2 Domaine linéaire et rupture des organogels

Le domaine linéaire d’un matériau désigne la gamme de contraintes ou de déforma-
tions que le matériau peut supporter sans que sa structure interne ne soit altérée. Le
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domaine linéaire des organogels de cette étude a été déterminé en suivant la séquence de
mesure présentée dans le Chapitre 2. Des valeurs croissantes de déformation sont impo-
sées sur le matériau gélifié et les modules viscoélastiques (G′, G′′) sont mesurés. Dans la
zone linéaire du matériau, les modules viscoélastiques sont indépendants de la déforma-
tion (zone plateau). À une valeur critique de déformation (γc), les modules commencent
à chuter significativement, traduisant une déformation plastique irréversible du matériau
(on parlera d’élastoplasticité). Il est alors intéressant de comparer la taille du domaine
linéaire de chaque organogel en fonction du type de solvant. En effet, la nature du solvant
conditionne les interactions responsables de la formation du gel et de sa structure. À titre
d’illustration, la figure suivante (Figure 4.6) présente les courbes des modules viscoélas-
tiques en fonction de la déformation imposée (à une fréquence fixée à 1 Hz) pour six gels,
chacun appartenant à une classe de solvant différente. Ces courbes permettent d’une part
de déterminer la valeur de la déformation critique (γc) marquant la fin du domaine linéaire
et d’autre part on peut s’intéresser au mode de rupture de ces matériaux à des valeurs de
déformations supérieures à la déformation critique. Les lignes en pointillées représentent le
comportement asymptotique du module G′ aux faibles déformations et aux déformations
élevées. Dans ce dernier cas, la pente indiquée en -3/2 est caractéristique d’un matériau
élastoplastique parfait. [216].

Solvants à proticité faible : Alcanes, Alkylbenzenes, Aromatiques

Pour les solvants peu polaires tels que l’o-xylene, le dodécane et le dodécylbenzene
(a, b et c), les gels formés présentent des domaines linéaires élévés, avec des contraintes
critiques γc comprises entre 1 et 102 %. Au delà du domaine linéaire, il est intéressant
de remarquer pour le cas de l’o-xylene et du dodécane, que ces gels montrent un profil
de déformation ductile similaire aux matériaux élastoplastiques parfaits. D’un point de
vue macroscopique, ces gels semblent très déformables et étirables, comme le montrent
les photos.

Solvants à proticité moyenne : Acétates et Salicylates

En augmentant la polarité et la proticité du solvant, les gels formulés dans l’acétate
d’octyle (d) et le salicylate de méthyle (e) montrent un profil de déformation différent des
cas précédents. En effet, les domaines linéaires des gels sont réduits et pour ces matériaux
la déformation critique est caractérisée par une chute abrupte du module G′, signature
d’une fracturation, témoignant de leur grande fragilité. L’aspect visuel de ces gels corro-
bore ces observations puisque ceux-ci se brisent facilement en morceaux.
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Solvants à proticité élevée : carbonate de glycérol et ethylène glycol

Enfin pour les solvants très polaires/protiques tels que le carbonate de glycérol (f),
le profil de déformation du gel correspondant est purement ductile (transition douce du
module G′ en fonction de la déformation) et la zone linéaire du matériau est alors très
réduite (γc ' 10−1 %). Comme le montre la photo du gel de carbonate de glycérol, ce
matériau a la texture d’une pâte et peut être facilement prélevé à la spatule. Des résultats
similaires sont observés avec l’éthylène glycol.

Figure 4.6 – Détermination du domaine linéaire d’organogels formulés dans les solvants
suivants : a) o-xylene, b) Dodécane, c) Dodécylbenzène, d) Acétate d’octyle, e) Salicy-
late de méthyle et f) Carbonate de glycérol. Les photos représentent l’aspect des gels
correspondants à l’échelle macroscopique.

Une corrélation entre le module élastique de ces gels (G′) et l’étendue de leurs domaines
linéaires (γc) a été observée (Figure 4.7). La tendance montre que les organogels possédant
des modules élastiques élevés sont moins résistants à la déformation. À l’inverse, les or-
ganogels les moins élastiques (formulés dans les solvants apolaires par exemple) montrent
des domaines linéaires très élevés, ces gels sont alors très déformables.

L’analyse du comportement rhéologique des organogels montre que le solvant a un rôle
non négligeable sur les propriétés mécaniques des matériaux. En effet, en fonction de la
polarité et de la proticité du solvant mis en jeu, les organogels présentent des caractéris-
tiques sensiblement différentes. Une analyse complète de la structure des organogels est
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alors nécessaire afin de comprendre ces différences de propriétés mécaniques.

Figure 4.7 – Corrélation entre le module élastique des organogels (G′) et leur déformation
critique γc. Modélisation linéaire de la tendance.

4.2.2 Effet de la concentration en Gelator C18’ sur la viscoélas-
ticité des organogels

4.2.2.1 Effet de la concentration en Gelator C18’ : Élasticité des organogels

En perspective de ce travail de thèse, la dépendance en concentration de Gelator C18’
sur les propriétés rhéologiques des organogels a été étudiée de manière non exhaustive
dans certains solvants: les alcanes (décane, dodécane, tétradécane, hexadecane), l’o-xylene,
l’acétate d’octyle et le carbonate de glycérol. Dans un premier temps, une corrélation a
été déterminée entre le module élastique G′ des organogels et la concentration en Gelator.
Les résultats sont présentés sur la figure 4.8. Les concentrations choisies pour l’étude
sont systématiquement supérieures aux concentrations minimales de gélification propres
à chaque système {Gelator C18’ / Solvant} (déterminées qualitativement pour chaque
système). Il est important de mentionner que cette étude n’a pas pu être totalement
aboutie et la reproductibilité des points expérimentaux doit être vérifiée. Néanmoins il
est intéressant de remarquer une dépendance similaire du module élastique des organogels
avec la concentration en Gelator C18’ quel que soit la nature du solvant mis en jeu. En
effet, le module élastique G′ semble suivre une loi puissance de la forme G′ ∝ cα (avec c la
concentration massique en Gelator C18’). Le tableau 4.1 présente les valeurs de l’exposant
α pour chaque système déterminé par un modèle de régression polynomiale. Le coefficient
de détermination R2 y est également affiché pour évaluer la justesse du modèle. Quel que
soit la nature des solvants considérés, les coefficients α sont proches de 2. On retrouve ce
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résultat dans la littérature des organogels, où la plupart montrent cette même corrélation
en puissance 2. [87, 217–219] Il existe plusieurs modèles pour expliquer cette dépendance
du module élastique vis à vis de la concentration, ceux-ci dérivent essentiellement de la
théorie des polymères enchevêtrés [220]. Par exemple, le modèle développé par Jones et
Marqués [221] décrit et modélise la réponse élastique d’un réseau de longues chaînes rigides
de polymères, en fonction de la concentration en polymère et de la dimension fractale des
chaînes. Pour des chaînes de polymères rigides de dimension fractale égale à 1, on retrouve
la dépendance de la concentration en puissance 2. On peut alors faire l’hypothèse que les
organogels de Gelator C18’ soient constitués de longues fibrilles plus ou moins rigides et
enchevêtrées afin de former un réseau tridimensionnel. La caractérisation structurale de
ces matériaux sera alors primordiale afin de discuter de cette hypothèse.

Figure 4.8 – Corrélation entre le module élastique des organogels (G′ en Pa) et la concen-
tration effective en Gelator C18’ (en wt %) dans les solvants suivants : a) alcanes linéaires,
b) o-xylène, c) acétate d’octyle, d) carbonate de glycérol.

4.2.2.2 Effet de la concentration en Gelator C18’ : Domaine linéaire des or-
ganogels

Les domaines linéaires des organogels ont également été déterminés en fonction de
la concentration en Gelator C18’, afin d’étudier l’impact de la concentration en Gelator
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Solvant Modèle G′ ∝ cα

α R2

Hexadécane 1.875 0.8450
Tetradécane 1.995 0.9369
Dodécane 2.149 0.9790
Décane 2.057 0.8374
o-xylène 2.049 0.9262

Octyl acétate 1.528 0.9927
Glycérol carbonate 2.349 0.8627

Table 4.1 – Détermination des paramètres de la loi puissance modélisée par G′ ∝ cα.

sur le profil de déformation des gels et notamment leur caractère fragile/ductile. La fi-
gure suivante présente pour quatre solvants différents (l’hexadécane, l’o-xylène, l’acétate
d’octyle et le carbonate de glycérol), le domaine linéaire des organogels correspondants
à différentes concentrations. Pour plus de clarté, le module élastique en ordonnées a été
normalisé par la valeur plateau G′0 obtenue aux faibles déformations. Quelque soit la
nature du solvant, l’augmentation de la concentration en Gelator C18’ semble avoir un
effet négatif sur l’étendue du domaine linéaire, les valeurs critiques de déformation sont
plus faibles. Les profils de déformation gardent néanmoins la même allure quelque soit
la concentration en Gelator C18’, par exemple les gels d’hexadécane (a) montrent une
rupture fragile et les gels de carbonate de glycérol (c) sont ductiles. Un comportement
intéressant est à noter pour les gels d’o-xylène (b) à faible concentration (1 wt % et 2
wt %), qui présentent une augmentation significative de leurs modules élastiques juste
avant la rupture. Ce phénomène a été observé dans divers matériaux tels que des sus-
pensions de bentonites et de noir de carbone [222], et peut être dû à un réarrangement
de la structure sous déformation ce qui occasionne une rigidification (strain-hardening).
Malheureusement ce phénomène n’a pas pu être étudié en détails lors de ces travaux.

4.3 Étude de la structure microscopique des organo-
gels

L’étude de la structure microscopique des organogels est complexe, pour plusieurs
raisons comme mentionné dans le Chapitre 2. Pour obtenir une caractérisation rapide
des matériaux, la microscopie optique à lumière polarisée et à contraste de phase a été
employée. Il est ainsi aisé d’évaluer le caractère biréfringent des gels, et leur structure
mésoscopique. Malheureusement, cette technique s’est avérée très limitée, puisque l’ob-
servation à plus grand grossissement occasionne des problèmes de netteté des objets. De
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Figure 4.9 – Evolution des domaines linéaires des organogels à différentes concentrations
en Gelator C18’ (en wt %) dans les solvants suivants : a) Hexadécane, b) o-xylène, c)
Acétate d’octyle, d) Carbonate de glycérol (f=1 Hz). En ordonnées, est représenté le
module élastique G′ normalisé par la valeur G′0 obtenue à faible déformation.

plus, il est le plus souvent nécessaire d’étudier des gels concentrés afin d’observer les ob-
jets le constituant. C’est pourquoi une seconde technique a été utilisée en complément (ou
en substitution), la cryo-microscopie électronique à balayage (cryo-MEB). Cette méthode
permet l’observation de structures dans leur état le plus natif possible grâce à l’étape
de cryogénisation. Cependant, cette méthode très délicate n’est pas applicable pour tous
les solvants. Dans les prochains paragraphes, seront présentés en fonction de la nature du
solvant, quelques structures des organogels issus du Gelator C18’ qui ont pu être analysés.
Les études de microscopie ont été réalisées sur des organogels formulés en suivant le pro-
tocole décrit dans le Chapitre 2, et lors d’un refroidissement non contrôlé (par convection
de l’air). La vitesse de refroidissement appliquée lors de la trempe thermique a une im-
portance sur la cinétique de croissance des fibrilles et ainsi sur les propriétés rhéologiques
finales des organogels [62, 223–225]. Malheureusement, l’effet de la vitesse de refroidisse-
ment sur la structure microscopique des gels n’a pas pu être étudiée dans le cadre de ce
manuscrit.
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4.3.1 Organogels dans l’o-xylène

L’o-xylène a été choisi afin de représenter la catégorie des solvants aromatiques. Les
organogels de C18’ ont la particularité d’être des gels très déformables et collants. L’ana-
lyse en microscopie à lumière polarisée (Figure 4.10 a.) montre que ce sont des matériaux
biréfringents, constitués de blobs d’environ 0.5 mm de diamètre. La photo b) de la figure
4.10 prise au même endroit mais en microscopie à contraste de phase permet de discerner
l’interface entre l’air et le gel ainsi que le contour de ces blobs, cependant il est diffi-
cile d’observer distinctement des fibrilles que l’on suppose être à l’intérieur de ces blobs.
L’analyse en cryo-MEB (Figure 4.10 c. à e.), s’avère plus prometteuse puisque l’organogel
dans l’o-xylene montre un réseau interconnecté de fibrilles relativement flexibles formant
alors une organisation à grande distance. La structure est constitué de cellules constituant
un arrangement en nid d’abeille. Les bords de ces cellules sont sans doute constitués de
fagots de fibrilles agglomérés avec une partie de solvant non sublimé. Le matériau étant
très sensible au faisceau d’électrons, la nature de ces cellules n’a pas pu être étudiée plus
en détails. À l’intérieur de ces cellules, un réseau de fibrilles de diamètres compris entre
30 et 70 nm remplissent les cellules. Le tableau présent à la figure 4.18 récapitule pour
l’ensemble des organogels analysés, la mesure de diamètres des objets. Il est important
de noter que les mesures de tailles sont données à titre indicatif puisque la sublimation
n’est pas un processus total et homogène sur tout l’échantillon. En effet, celle-ci s’opère
sur quelques micromètres de la surface de l’échantillon, il est alors possible que des restes
de solvant soit malgré tout présents. De plus, il est très commun d’observer des artefacts
lors de la mesure en cryo-MEB. La préparation de l’échantillon et en particulier l’étape
de cryogénisation est cruciale pour éviter leur apparition. La cristallisation du solvant
peut mener à des artefacts comme le montrent les travaux de Efthymiou et al. [226], qui
ont étudié des gels de biopolymères dans l’eau. La cristallisation de l’eau sous forme de
glace a conduit à l’apparition d’une structure alvéolaire dans l’échantillon lorsque l’eau
est éliminée par sublimation (les fibres de polymères sont poussées à l’extérieur pendant
la cristallisation de l’eau). La structure du gel d’o-xylène est légèrement différente puisque
des fibrilles sont malgré tout présentes dans les cellules observées. Même si le maximum
de précautions a été pris afin d’éviter une cristallisation du solvant (utilisation de l’azote
pâteux, analyse systématique du solvant seul), la présence possible d’artefacts n’est pas à
négliger.

4.3.2 Organogels dans le dodécane

L’étude microscopique des organogels formulés dans les alcanes linéaires a été faite
sur le dodécane. La figure suivante (Figure 4.11) présente les différentes observations de
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Figure 4.10 – Observation au microscope de gels de Gelator C18’ formulés dans l’o-
xylène. En a) Gel à 10 wt% observé en microscope à lumière polarisée. En b) Même gel
observé au même endroit que la figure a) en microscopie à contraste de phase. De c) à e)
Gel à 2 wt% observé en cryo-MEB.

gels de dodécane. La photo en microscopie optique à lumière polarisée (Figure 4.11 a.)
montre une sorte de texture rayée (voile) indiquant que le gel est composé de longues
fibrilles. Ce résultat est conforté par l’observation en microscopie à contraste de phase
(Figure 4.11 b.) où les fibrilles sont plus visibles. L’analyse en cryo-MEB (Figure 4.11 c.
et d.) met en évidence une structure striée présente à longue distance. L’espacement entre
chaque strie est d’environ 1 µm et les fibrilles de gel font la jonction entre chaque strie.
Lorsque l’échantillon est mieux sublimé (Figure 4.11 e.), il est possible de mieux distin-
guer ce réseau de fibrilles. Celles-ci possèdent un diamètre d’environ 40 nm et semblent
interconnectées grâce à des des zones de jonction.

4.3.3 Organogels dans le phényldécane

La famille de solvants des alkylbenzenes ayant été choisie à un stade avancée de l’étude,
il n’a malheureusement pas été possible d’effectuer l’ensemble des caractérisations physico-
chimiques sur les gels issus de cette famille de solvants. Une observation au cryo-MEB
d’un gel de phényldécane a malgré tout pu être conduite (Figure 4.12). La structure de ce
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Figure 4.11 – Observation au microscope de gels de Gelator C18’ formulés dans le do-
décane. En a) Gel à 4 wt% observé en microscope à lumière polarisée. En b) Gel à 4 wt%
observé en microscopie à contraste de phase. De c) à e) Gel à 2 wt% observé en cryo-MEB.

gel est sensiblement différente des précédentes obtenues dans le dodécane et l’o-xylene. Le
gel se compose d’un réseau de fibrilles relativement fines (d’un diamètre moyen d’environ
30-40 nm) et enchevêtrées en petites pelotes comme le montre la photo c.

Figure 4.12 – Observations au cryo-MEB d’un gel formulé à 2 wt% dans le phényldécane.
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4.3.4 Organogels dans les acétates et les salicylates

En s’intéressant aux solvants plus polaires que les précédents tels que les acétates
et les salicylates, des structures différentes sont obtenues. Les figures suivantes (Figures
4.13, 4.14 et 4.15) présentent les structures des organogels obtenus respectivement dans
l’acétate d’octyle, le salicylate de méthyle et le salicylate d’éthyle. Pour ces trois solvants,
les images en microscopie optique à contraste de phase (Figures 4.13 a., 4.14 a. et 4.15a.)
semblent montrer des agglomérats de fibrilles dont il est difficile de cerner les bords. En
revanche, en cryo-MEB la structure de ces gels a pu être révélée. Ces trois gels sont consti-
tués d’un réseau de fibrilles enchevêtrées, sans montrer de motif de répétition particulier
(Figures 4.13 b-d, 4.14 b-d. et 4.15b-d). Selon les trois solvants, il est néanmoins possible
de distinguer des différences lors de la mesure des diamètres de ces fibrilles. Pour l’acétate
d’octyle, ce sont des fibrilles de diamètre apparent d’environ 70-80 nm. En revanche pour
les salicylates, les fibrilles sont relativement plus épaisses. Il est intéressant de noter que
pour le salicylate de méthyle il existe deux populations de fibrilles (Figure 4.14 d.), la
première est composée de fibrilles à l’apparence rigide avec un diamètre d’environ 200
nm. La seconde population réunit des fibrilles relativement fines d’un diamètre d’environ
75 nm, à l’allure flexible. Quant à au salicylate d’éthyle, les fibrilles enchevêtrées ont un
diamètre apparent d’environ 280 nm.

4.3.5 Organogels dans l’éthylène glycol et le carbonate de gly-
cérol

Dans cette classe de solvants très polaires et protiques, le comportement du Gelator
C18’ montre des différences significatives avec celui obtenu dans les précédents solvants
(Figures 4.16, 4.17). L’aspect macroscopique des gels dans ces solvants s’apparente à
une pâte turbide. L’analyse en microscopie optique d’un gel de carbonate de glycérol
(Figure 4.16 a. et b.) montre que le gel est constitué de plaquettes rigides relativement
courtes. Il est possible de discerner de manière plus précise ces plaquettes en étudiant
un gel à plus basse concentration de Gelator C18’ (Figure 4.16 a. et b.). En cryo-MEB,
le même type d’objet est visualisé. (Figures 4.16 c-e., 4.17 a-c.) Les plaquettes ont un
aspect rigide et sont de longueur évaluée entre 10 et 20 µm, et de diamètre d’environ 1
µm. Le réseau de gel semble être ici formé par la percolation de ces objets. En effectuant
des sublimations successives, il a été constaté que la première couche de matériau pouvait
être facilement éliminée en même temps que le solvant, ce qui suppose que les connexions
entre les plaquettes sont relativement faibles. Ainsi, il n’a pas été possible de sonder
plus profondément la structure du matériau ainsi que son organisation à plus grande
échelle. Il est intéressant de remarquer que les plaquettes formées dans le carbonate de
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Figure 4.13 – Observations en microscopie de gels formulés dans l’acétate d’octyle. En
a) Gel à 4 wt% observé en microscopie optique à contraste de phase. De b) à d) Gel à 2
wt% observé par cryo-MEB.

glycérol montrent des goutelettes à leur surface. Cela serait vraisemblablement dû à un
effet de mouillage du carbonate de glycérol formant alors des goutelettes sur la surface
des plaquettes constituées de Gelator C18’ lors de la sublimation. Cette hypothèse n’a
malheureusement pas pu être étudiée en détail.

L’analyse en microscopie cryo-électronique des organogels a montré une zoologie de
morphologies et de structures en fonction de la nature du solvant impliqué. Dans les
prochains paragraphes, une étude plus poussée du mécanisme d’auto-assemblage supra-
moléculaire des Gelators C18’ sera proposée.
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Figure 4.14 – Observations en microscopie de gels formulés dans le salicylate de méthyle.
En a) Gel à 4 wt% observé en microscopie optique à contraste de phase. De b) à d) Gel
à 2 wt% observé par cryo-MEB.

4.4 Assemblage supramoléculaire du Gelator C18’ en
fonction du type de solvant

Cette partie s’intéresse à l’étude de l’assemblage supramoléculaire du Gelator C18’
grâce à différentes caractérisations directes ou indirectes. La cristallinité des organogels
a été déterminée par diffusion des rayons X aux grands angles (WAXS), les interactions
intermoléculaires par liaisons hydrogène entre les molécules de gelator ont été étudiées
par spectroscopie FTIR. Enfin, la température de transition de phase gel-sol (Tmelt) dé-
terminée par rhéologie peut donner des indices sur la nature et l’intensité des forces mises
en jeu dans le maintien de l’intégrité du gel. Les prochains paragraphes présentent les
résultats de ces analyses sur les gels formulés dans les différentes classes de solvants.

4.4.1 Etude de la cristallinité : Diffusion des rayons X aux grands
angles (WAXS)

La diffusion des rayons X permet de sonder la structure des objets à l’échelle mo-
léculaire (cf. Chapitre 2). Si la structure est cristalline, le diffractogramme présentera
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Figure 4.15 – Observations en microscopie de gels formulés dans le salicylate d’éthyle.
En a) Gel à 4 wt% observé en microscopie optique à contraste de phase. De b) à d) Gel
à 2 wt% observé par cryo-MEB.

alors une distribution discrète de pics de Bragg. À l’inverse, dans le cas d’une structure
amorphe, le diffractogramme ne montrera aucun pic de diffraction. De nombreux tra-
vaux [20, 38, 39, 78, 107] font état de l’utilisation du WAXS afin de sonder la structure
cristalline des organogels et si elle existe, déterminer la nature de la phase cristalline.
Dans le cadre de ce manuscrit, les organogels formulés dans les différentes classes de sol-
vant ont été étudiés en WAXS et leurs diffractogrammes ont été comparés à celui obtenu
pour la poudre de Gelator C18’.

4.4.1.1 Effet de la concentration en Gelator C18’

Avant de procéder à l’étude systématique des différents organogels en WAXS, une
étude sur l’effet de la concentration en Gelator C18’ sur les diffractogrammes a été ef-
fectuée. Les systèmes choisis sont les organogels formulés respectivement dans l’o-xylène
et le carbonate de glycérol, deux solvants où les organogels de Gelator C18’ présentent
des différences notables de comportement. La figure 4.19 présente les résultats obtenus
pour différentes concentrations en Gelator C18’ dans ces deux solvants. Tout d’abord il
est intéressant de noter que les organogels formés dans ces deux solvants, ont des diffrac-
togrammes très différents. Les gels de carbonate de glycérol montrent des pics de Bragg
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Figure 4.16 – Observations en microscopie de gels formulés dans le carbonate de glycérol.
En a) Gel à 4 wt% observé en microscopie optique à lumière polarisée. En b) Gel à 4 wt%
observé en microscopie optique à contraste de phase. En c) Gel à 0.5 wt% observé en
microscopie optique à contraste de phase. De d) à f) Gel à 2 wt% observé en cryo-MEB.

Figure 4.17 – Observation en cryo-MEB d’un gel à 2 wt% formulé dans l’éthylene glycol.

avec un espacement entre les pics caractéristique d’une phase lamellaire (Figure 4.19 a.).
À l’inverse, les gels d’o-xylene ne montrent aucun pic de diffraction mais une bosse vi-
sible aux concentrations les plus élevées (4 wt% et 10 wt%). L’effet de concentration en
Gelator C18’ est ici intéressant à étudier car les organogels peuvent montrer un poly-
morphisme (un changement de phase cristalline des objets constituant le gel) en fonction
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Figure 4.18 – Tableau récapitulant pour chaque organogel analysé en cryo-MEB, la
mesure du diamètre moyen des fibrilles (en µm) ainsi que l’écart-type de la mesure (en
µm).

de la concentration en Gelator. Il est alors aisé de vérifier que pour les deux systèmes
étudiés, l’augmentation de concentration en Gelator C18’ ne change pas l’allure générale
du diffractogramme. Pour le carbonate de glycérol, l’espacement entre les pics de Bragg
est maintenu quelque soit la concentration. Seule l’intensité des pics est amplifiée lorsque
la concentration en Gelator C18’ augmente, ce qui est synonyme d’une augmentation du
nombre d’objets diffusant sans modification de leur structure cristalline. Concernant les
gels d’o-xylene, l’intensité de la bosse observée varie relativement peu entre 4 wt% et
10 wt%. Dans le paragraphe suivant, l’analyse des diffractogrammes des organogels sera
effectuée à une concentration de Gelator C18’ fixée à 10 wt% afin d’améliorer le ratio
signal sur bruit, en supposant que le type de phase cristalline (si elle existe) est maintenu
quelque soit la concentration en Gelator C18’.

4.4.1.2 Effet du solvant sur l’organisation du Gelator C18’ à l’échelle molé-
culaire.

Une analyse en WAXS a été conduite sur les organogels issus des six classes de solvants
à concentration en Gelator C18’ fixée à 10 wt%, afin de déterminer le type d’organisation
moléculaire du Gelator C18’. Les différents diffractogrammes des organogels pourront alors
être comparés à celui de la poudre de Gelator C18’. La figure 4.20 présente pour chaque
catégorie de solvant, les diffractogrammes obtenus pour les organogels correspondants
(graphes b., c., d., e., f., g.) avec comme référence le diffractogramme de la poudre (graphe
a.). Afin de discerner les pics de diffraction, il est nécessaire de soustraire les signaux des
solvants purs aux signaux des organogels. Cependant pour certains gels, l’intensité du
spectre du solvant était plus importante que celle du spectre du gel, dans ce cas précis les
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Figure 4.19 – Effet de la concentration en Gelator C18’ sur les profils de diffusion des
organogels formulés dans a) le carbonate de glycérol et b) l’o-xylene. Le signal du solvant
n’a pas été soustrait à celui des organogels (pour des raisons d’intensité de signaux).

spectres respectifs des solvants n’ont pas été soustraits. Il s’agit des gels formulés dans :
le décane (graph d.), les phénylalcanes (graph c.) et les salicylates (graph f.). La poudre
de Gelator C18’ montre une distribution de pics de Bragg avec un ratio de 1; 2; 3; 4
caractéristique d’une phase cristalline de type lamellaire [65,227]. Quant aux organogels,
il est intéressant de distinguer deux cas de figures en fonction de la polarité ou de la
proticité du solvant.

Les gels formulés dans les solvants protiques et polaires tels que les acétates, les sali-
cylates et le carbonate de glycérol (Figure 4.20 e., f. g.) montrent une distribution de pics
de Bragg similaire à celle obtenue dans la poudre de Gelator C18’, suggérant alors une
organisation moléculaire du Gelator C18’ similaire dans les gels et dans la poudre. Les
indexations des pics de Bragg pour les différents gels sont disponibles dans le tableau 4.2.
Le pas smectique de la phase lamellaire a été calculé grâce au premier ordre de diffraction
(d = 2π

q1
). Dans la poudre de Gelator C18’ celui-ci vaut environ 46 Å, et pour les organo-

gels, celui-ci est quasiment identique (46-47Å). Grâce à un calcul de minimisation stérique
mené sur le Gelator C18’ (champ de force MM2 logiciel Chem3D), il a été possible de me-
surer la longueur d’une molécule de Gelator puis d’un dimère formé par l’auto-association
des amides primaires de deux molécules de Gelator C18’, la structure et la conformation
de ce dimère ont été optimisées par le calcul. Il apparaît alors que cette distance vaut
42 Å (Figure 4.21). Cette valeur étant relativement très proche de celle déterminée en
WAXS, on peut alors faire l’hypothèse que la phase cristalline lamellaire est constituée
d’un empilement de molécules de Gelator C18’, dont le pas smectique est la longueur de
deux molécules de Gelator. Les organogels formés dans les solvants polaires et protiques
présentent alors une structure cristalline relativement proche de celle de la poudre ce qui
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semble suggérer que les molécules de solvant perturbent peu cet arrangement moléculaire.
En effet, il a été observé par Sakuraï et al. [107] pour des gels de dérivés du mannose
dans le p-xylene, que des molécules de solvant pouvaient s’intercaler au sein des fibrilles
de gelator. La phase hexagonale observée dans ces gels, présente dans ce cas une valeur
de pas smectique supérieure à la distance de deux molécules de gelator.

Les gels obtenus dans des solvants peu polaires et peu protiques tels que les solvants
aromatiques, les alkylbenzenes et les alcanes linéaires ont des comportements différents.
En effet, le gel dans l’o-xylene (figure 4.20 b.) ne présente pas de structure cristalline
puisqu’aucun pic de Bragg n’est présent, ce qui semble suggérer que les molécules de
gelator au sein des fibrilles sont désorganisées, le gel peut être alors considéré comme
amorphe [38,77]. D’un autre côté, les gels formés dans les alcanes linéaires (décane, dodé-
cane, tétradécane et hexadécane) montrent une structure cristalline identique à celle de
la poudre de Gelator C18’. L’étude des gels formulés dans les alkylbenzenes (figure 4.20
c.) s’avère alors pertinente puisque ces solvants ont une structure intermédiaire entre les
aromatiques et les alcanes. On peut alors voir l’effet de la longueur de la chaîne alkyle
(-pentyl, -octyl, -decyl, -dodécyl) sur le profil de diffusion des gels. On constate que seul
le gel de dodécylbenzene présente des pics de Bragg semblables à ceux des gels formulés
dans les alcanes. Les gels formés dans les alkylbenzenes en C5, C8 et C10 ne présentent
pas de pics de Bragg, ce qui semble suggérer que la perte de cristallinité est associée
à la nature aromatique du solvant. En effet, il semble exister une compétition entre la
taille de la chaîne alkyle et le cycle aromatique. Si cette chaîne est assez longue (C12),
la structure cristalline des fibrilles est préservée mais si celle-ci est trop courte, le gel est
amorphe. Bien que les solvants aromatiques et les alcanes soient des solvants peu polaires
et peu protiques, les gels obtenus dans ces solvants sont relativement différents. Il sera
alors intéressant de discuter de l’auto-association supramoléculaire du Gelator C18’ dans
ces deux solvants et dans les alkylbenzenes.

4.4.2 Etude du réseau de liaisons hydrogène entre les molécules
de Gelator C18’ : Spectroscopie FTIR

La spectroscopie FTIR a été utilisée afin de sonder plus en détail le complexe de
liaisons hydrogène intervenant dans la formation d’organogels issus du Gelator C18’. Dans
un premier temps, l’étude du complexe de liaisons hydrogène a été menée sur le Gelator
C18’ dépourvu de tout solvant. Ensuite, les organogels issus du Gelator C18’ ont été
étudiés en FTIR selon le protocole établi dans le Chapitre 2.
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Figure 4.20 – Diffractogramme de la poudre cristalline de Gelator C18’ (a.). Diffracto-
grammes des gels de Gelator C18’ (10 wt%) obtenus dans les solvants peu polaires/pro-
tiques : les aromatiques (b.), les alkylbenzenes (c.), les alcanes linéaires (d.). Diffracto-
grammes des gels de Gelator C18’ (10 wt%) obtenus dans les solvants polaires/protiques:
les acétates (e.), les salicylates (f.) et le carbonate de glycérol (g.).

Figure 4.21 – auto-association de deux molécules de Gelator C18’ et calcul de la longueur
de ces deux molécules (minimisation stérique champ de force MM2 sur Chem3D).
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Solvant Indexation pics de Bragg
q1 q2 q3 q4 d

Decane 0.1366 0.277 0.4125 0.5511 45.9
Dodecane 0.1304 0.5464 48.1

Tetradecane 0.1325 0.5405 47.4
Hexadecane 0.1345 0.277 0.4105 0.543 46.7

Dodecylbenzene 0.1349 0.278 0.4107 0.5515 46.5
Hexyl acetate 0.1367 0.2814 0.4109 0.5557 45.9
Octyl acetate 0.1326 0.2855 0.4068 0.5517 47.3
Benzyl acetate 0.1367 0.2773 0.4048 0.5456 45.9
Benzyl salicylate 0.1368 0.2753 0.409 0.5458 45.9
Ethyl salicylate 0.1368 0.2795 0.4111 0.5479 45.9
Methyl salicylate 0.1347 0.2753 0.4111 0.5453 46.6
Glycerol carbonate 0.1357 0.2757 0.4103 0.5485 46.3
Poudre Gelator C18’ 0.1357 0.2757 0.4103 0.5485 46.3

Table 4.2 – Indexation des pics de Bragg pour les diffractogrammes des organogels dans
les différents solvants et la poudre de Gelator C18’. Les vecteurs d’onde (q1, q2, q3, q4)
exprimés en Å−1 sont les positions des différents ordres de diffraction. La distance d
(d = 2π

q1
) exprimée en Å est le pas smectique.

4.4.2.1 Modélisation du complexe de liaisons hydrogène et attribution des
bandes du Gelator C18’

Tout d’abord, le spectre FTIR du Gelator C18’ a été déterminé par spectroscopie
FTIR-ATR. Une attribution des différentes bandes a été proposée par analogie avec des
composés analogues (Figure 4.22). Les bandes d’absorption d’intérêt pour observer le
phénomène d’auto-association supramoléculaire de ces molécules par liaisons hydrogène
sont essentiellement les bandes des Amides I et II (autour de 1510-1650 cm−1) et de
l’amide A (située entre 3000 et 3400 cm−1). La bande Amide I correspond à la vibration
d’élongation (stretching) de la liaison C=O. La bande Amide II correspond à la vibration
d’élongation de liaison C-N et de la vibration de rotation (bending) de la liaison N-H.
Enfin la bande Amide A, correspond aux vibrations d’élongation des liaisons N-H et N-H2

(symétrique et antisymétrique).
Afin de comprendre l’auto-association des molécules de Gelator C18’, un calcul de

DFT (Differential Functional Theory) a été mené dans le vide sur deux molécules de
Gelator C18’. La DFT est une méthode de calcul quantique permetttant d’élucider de
manière exacte la structure électronique de molécules. Pour des raisons de temps de
calcul, la chaîne alkyle du Gelator C18’ a été réduite à 2 carbones. La conformation la
plus énergétiquement favorable de ces deux molécules de Gelator C18’ a été calculée. Il est
important de noter que ces résultats sont à un stade préliminaire et mériteraient une étude
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Figure 4.22 – Spectre FTIR du Gelator C18’ et attribution des bandes d’absorption.
(Résolution : 4 cm−1).

plus poussée, notamment en considérant un nombre important de molécules de Gelator
C18’ et en augmentant la taille de la chaîne alkyle. Néanmoins ce résultat constitue une
première étape dans la compréhension du mécanisme d’auto-association supramoléculaire
du Gelator C18’. Le dimère de Gelator C18’ le plus stable énergétiquement est présenté
sur la figure 4.23. Il apparaît que ce dimère est formé par un réseau complexe de liaisons
hydrogène. D’une part, on retrouve les liaisons intermoléculaires entre les fonctions amides
primaires (1-B’ et 2-A sur le schéma). Compte tenu de la torsion des molécules dans
l’espace, deux autres liaisons hydrogène intermoléculaires peuvent intervenir entre l’amide
primaire du premier gelator (NH2) et le carbonyle de l’amide secondaire (3-B et 2’-C sur le
schéma). D’autre part, la structure est aussi stabilisée grâce à des liaisons intramoléculaires
entre le carbonyle de l’amide primaire et l’amide secondaire (NH) (liaisons 1-4 et A-D).

Grâce à cette modélisation, il est possible de calculer le spectre FTIR issus de cette
structure et ainsi de le comparer au spectre expérimental de la poudre de Gelator C18’ afin
de confirmer la structure de ce complexe. La figure suivante (Figure 4.24) présente pour
la zone de l’Amide A, d’une part le spectre calculé en DFT du complexe (graphique a.)
avec les attributions de bandes, et d’autre part le spectre expérimental du Gelator C18’
(graphique b.). En comparant la position relative des pics (et non la valeur exacte du
nombre d’onde ni l’intensité), il apparaît que les deux spectres sont similaires. Il est alors
vraisemblable que la poudre de Gelator C18’ à l’état cristallin soit constituée de molécules
de Gelator C18’ empilées grâce à un réseau rigide de liaisons hydrogène semblable à celui
présenté sur la figure 4.23.
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Figure 4.23 – En a) Modélisation par DFT (méthode M06-2X/aug-cc-pVDZ) de la
conformation la plus stable d’un dimère de molécules de Gelator C18’ (énergie d’inté-
raction calculée : 16.7 kcal/mol). Réseau de liaisons hydrogène intra et intermoléculaires.
En b) Représentation schématique de deux molécules de Gelator C18’ pour plus de clarté.
Chaque atome impliqué dans le réseau de liaison hydrogène est signifié par une série de
chiffres (Molécule n°1) ou de lettres (Molécule 2).

Figure 4.24 – FTIR de la région de l’amide A. En a) Spectre calculé du complexe et
attribution des bandes. En b) Spectre expérimental de la poudre de Gelator C18’ et
proposition d’attribution des bandes d’absorption.

4.4.2.2 Effet du solvant sur l’auto-association des molécules de Gelator C18’

Une fois le complexe de liaisons hydrogène élucidé à l’état solide, il est alors intéressant
de comprendre comment celui-ci évolue à l’état gélifié lorsque l’environnement du Gelator
C18’ est modifié par la présence de solvants de natures chimiques différentes.

Les organogels étudiés par FTIR ont été formulés à 2 wt% dans les solvants suivants :
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les alcanes linéaires, les aromatiques, les alkylbenzenes, les acétates et les salicylates. Les
gels de carbonate de glycérol et d’ethylène glycol n’ont pas pu être étudiés compte tenu
de la superposition des bandes propres à la fois au solvant et au gel. La figure suivante
(Figure 4.25) présente les spectres FTIR focalisés sur la zone de l’amide A (NH, NH2)
des différents organogels. L’étude se concentre sur la zone de l’amide A, puisque pour
les zones de l’amide I et II peu ou pas de différence n’a été observée sur le déplacement
(shift) des bandes d’absorption en fonction du solvant. La figure 4.26 récapitule l’indexa-
tion des bandes d’absorption dans la zone d’amide A pour tous les gels ainsi que pour
la poudre de Gelator C18’. Pour les cinq classes de solvants étudiées, il est possible de
discerner globalement deux comportements intéressants. Le premier concerne les gels for-
mulés dans les solvants peu polaires et peu protiques tels que les alcanes, les alkylbenzènes
et les aromatiques (graphiques a., b. et c.). Les bandes d’absorption de ces gels dans la
zone de l’amide A présentent des différences significatives de shifts en comparaison avec
ceux du spectre de la poudre de Gelator C18’ (Figure 4.26 a.). D’autre part, les gels
formulés dans les solvants polaires tels que les salicylates et les acétates (graphes d. et
e.) montrent des pics d’absorption identiques à ceux de la poudre (Figure 4.26 b.). Dans
ce cas de figure, il est alors probable que le réseau de liaisons hydrogène soit similaire à
celui identifié dans la poudre de Gelator C18’. [82] Dans le cas des solvants peu protiques,
la différence observée entre les positions des pics peut être dûe à l’existence d’un réseau
de liaisons hydrogène plus lâche que celui observé dans la poudre. Cependant, cette hy-
pothèse doit être vérifiée par d’autres essais. En effet, il serait alors judicieux d’étudier
le spectre FTIR du Gelator C18’ dans un état complètement dissocié (en solution) et
de le comparer aux précédents résultats. D’autre part, pour les gelators présentant une
longue chaîne carbonée il est possible d’étudier les pics d’absorbance relatifs à la zone des
vibrations rotationnelles des groupements methyl (autour de 1330-1400 cm−1). En effet,
en fonction de leur conformation (trans, gauche etc), des shifts peuvent être observés. On
peut alors évaluer si les chaînes alkyles sont empilées de manière ordonnée ou totalement
destructurée [228]. Malheureusement, cette étude n’a pas pu être effectuée dans le cadre
de ce manuscrit puisqu’avec la technique expérimentale mise en place, les pics d’intérêt
de la zone des groupements methyl, sont généralement saturés en intensité compte tenu
de la superposition des signaux du gelator et des solvants.

4.4.3 Stabilité thermique des organogels (Tmelt)

La stabilité thermique des organogels a été déterminée par rhéologie en étudiant l’évo-
lution des modules viscoéastiques (G′ et G′′) des gels lors d’une rampe croissante de
température à 2°C/min. Pour chaque organogel, la température de fonte correspondants
à la transition gel-sol (Tmelt) a été déterminée selon le protocole décrit dans le chapitre
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Figure 4.25 – Spectres FTIR des organogels de Gelator C18’ formulés à 2 wt% dans
les solvants suivants : a) alcanes linéaires, b) alkylbenzenes, c) aromatiques, c) acétates
et d) salicylates (la bosse observée à environ 3200 cm−1 est la bande d’absorption du
groupement hydroxyle des salicylates).

Figure 4.26 – Position des trois bandes d’absorption (ν en cm−1) de la zone amide A.
Incertitude : ± 2 cm−1. En a) Comparaison entre le Gelator C18’ et les gels formulés dans
les alcanes, alkylbenzenes et aromatiques. En vert : ν(NH)gel < ν(NH)C18′ . En rouge:
ν(NH2)gel > ν(NH2)C18′ . En b) Comparaison entre le Gelator C18’ et les gels formulés
dans les acétates et les salicylates. Les valeurs manquantes résultent d’un pic d’absorption
peu défini (c) ou d’une région bloquée par l’absorption du solvant (d).
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2. Cette température caractéristique de chaque système {solvant-Gelator C18’} renseigne
sur la stabilité thermique des gels et donc implicitement sur le type et la portée des
interactions gelator-solvant maintenant l’intégrité du réseau de fibrilles.

L’évolution du module G′ de chaque gel en fonction de la température est présenté
sur la figure 4.27. À partir de ces graphiques, la température de fonte Tmelt du matériau
est déterminée. Les valeurs sont regroupées sur les graphiques de la figure 4.28. Selon la
classe de solvant considérée, les organogels présentent des différences notables de stabilité
thermique. Comme pour les précédentes caractérisations, selon la polarité et la proticité
du solvant, on peut identifier des comportements différents des organogels vis à vis de la
température.

Solvants à faible polarité et proticité : Alcanes, Alkylbenzenes, Aromatiques

Les gels formulés dans les alcanes présentent des températures de fonte relativement
élevées (autour de 100°C), montrant alors la grande stabilité de ces matériaux. Cependant
dans les solvants aromatiques (de polarité similaire aux alcanes), les gels montrent une
chute drastique de leurs températures de fonte (entre 60 et 70°C) et sont donc moins
stables thermiquement. Cette importante différence de stabilité laisse sous entendre que
dans ces deux types de gels, différentes interactions gelator-solvant semblent exister, ce
qui engendre une organisation à l’échelle moléculaire sensiblement différente ou alors une
différence de stabilité des zones de jonction des fibrilles. Dans ces solvants, les forces de
dispersion sont prédominantes et ceux-ci peuvent alors interagir avec la partie oleyle de
la molécule de Gelator.

Afin de comprendre l’origine de cette grande différence de stabilité, l’analyse des gels
formulés dans les alkylbenzenes se révèle pertinente. En effet, ces solvants possèdent à
la fois un groupement benzyl et une chaîne alkyle linéaire dont on peut faire varier la
longueur. On peut alors corréler la stabilité thermique de ces gels en fonction du nombre
de carbone de la chaîne alkyle. Le graphique a. de la figure 4.28 présente ces résultats pour
les trois familles de solvant : alcanes, aromatiques et alkylbenzenes. Il apparaît alors que
plus la taille de la chaîne alkyle du solvant est importante, plus les organogels formulés
sont stables thermiquement. Les gels formulés dans les alcanes étant les plus stables. On
peut noter la singularité du point correspondant au gel de pentylbenzene, placé en dehors
de la tendance, qui rappelle les disparités de points de fusion des alcanes pairs et impairs
dûes à une différence d’empilement des molécules à l’état cristallin. Malheureusement,
les solvants à chaînes carbonées impaires n’ont pas pu être étudiés dans le cadre de ce
manuscrit.

Ainsi, pour ces familles de solvant où seules les interactions dispersives ont lieu, le
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groupement benzène du solvant semble avoir un effet délétère sur la cohésion du réseau
supramoléculaire du gel. En plus des interactions de liaisons hydrogène entre les amides
primaires, les forces dispersives entre le gelator et les alcanes semblent renforcer le réseau
supramoléculaire ce qui expliquerait pourquoi ces gels sont plus stables thermiquement.
Dans les solvants aromatiques, cette interaction n’étant pas de la même portée, le réseau
est principalement maintenu par les liaisons hydrogène. Dans la partie suivante, on pro-
posera alors des mécanismes d’auto-association supramoléculaire du Gelator C18’ tenant
compte de ces observations.

Solvants de polarité moyenne à élevée : Acétates, Salicylates, Carbonate de glycérol /
Ethylène glycol

Dans les solvants polaires et protiques tels que les acétates et les salicylates, les gels
présentent des températures de fonte plus basses que dans les alcanes (entre 60 et 80°C
pour les acétates et salicylates). On peut par ailleurs étudier l’effet de la taille de la molé-
cule de solvant sur la stabilité thermique des gels. Pour les acétates (graphique b. Figure
4.28), en passant d’acétate d’hexyle (C6) à acétate de n-decyle (C10), on constate que
la stabilité thermique du gel est améliorée (augmentation de la lipohilie du solvant). Ce-
pendant de manière analogue à ce qui a été observé pour les alcanes et les aromatiques,
le remplacement d’une chaîne alkyle C10 (décyl acetate) par un groupement benzyl (acé-
tate de benzyle) a un effet délétère sur la stabilité thermique du gel. Pour les salicylates
(graphique c. Figure 4.28), un autre comportement est observé. Les gels formulés dans le
salicylate de benzyle sont plus stables thermiquement que ceux formulés dans le salicylate
de méthyle ou le salicylate d’éthyle. Pour expliquer ce résultat, on peut faire l’hypothèse
que le groupement benzyl induit une gêne stérique au niveau de l’hydroxyle du salicylate
de benzyle, rendant la molécule plus lipophile, ce qui expliquerait la meilleure stabilité
thermique observée pour ce gel. Enfin, les gels formulés dans les solvants très protiques
montrent des températures de fonte étonnamment élevées compte tenu de la polarité et
de la proticité des solvants (89°C pour le carbonate de glycérol et 72°C pour l’éthylène
glycol). Afin de proposer une hypothèse expliquant ce comportement d’autres points expé-
rimentaux de solvants appartenant à cette classe seraient nécessaires. Il est vraisemblable
que ces résultats soient corrélés à la morphologie de ces gels très différente des autres gels.
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Figure 4.27 – Évaluation par rhéologie (suivi de G′ en fonction de la température) de la
stabilité thermique des organogels formulés à 2 wt% dans différents solvants : a) Alcanes
linéaires, b) Alkylbenzenes, c) Aromatiques, d) Acétates, e) Salicylates et f) Carbonate
de glycérol et ethylène glycol.
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Figure 4.28 – Températures de fonte (Tmelt) des organogels en fonction du type de
solvant (incertitude : ± 2°C). En a) Pour les gels formulés dans les alcanes, alkylbenzenes
et aromatiques: Dépendance de Tmelt en fonction de la taille de la chaîne carbonée du
solvant. De b) à d) Tmelt en fonction de la structure du solvant pour les acétates, salicylates
et carbonate/diol.

4.5 Lien structure-propriétés mécaniques des orga-
nogels et mécanisme d’auto-association supramo-
léculaire du Gelator C18’ en fonction du solvant

Les différentes techniques d’analyse physico-chimique présentées dans les paragraphes
précédents ont permis de dégager des résultats intéressants quant aux propriétés méca-
niques et structurales des organogels en fonction du type de solvant. Le solvant condi-
tionne le type d’interaction avec les molécules de Gelator C18’, dictant alors le mode
d’aggrégation supramoléculaire de ces molécules et formant in fine des fibrilles aux pro-
priétés diverses et variées. Celles-ci vont alors pouvoir former un réseau macroscopique
immobilisant le solvant dont on va pouvoir étudier les propriétés mécaniques notamment
l’élasticité (bulk) et la résistance à la déformation. Ainsi dans les prochains paragraphes,
nous proposerons une analyse des résultats en deux temps. D’une part, nous tenterons
d’établir une corrélation entre la rhéologie des organogels et leur structure microscopique,
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afin de comprendre l’origine des propriétés mécaniques observées. Dans un second temps,
nous proposerons des scénarii d’auto-association supramoléculaire des molécules de Gela-
tor C18’ en fonction de la nature du solvant, qui pourraient potentiellement expliquer les
différences de stabilité thermique et de structure moléculaire des différents organogels.

4.5.1 Corrélation entre la structure des organogels et leurs pro-
priétés mécaniques

4.5.1.1 Préambule

Dans cette partie, nous proposerons une discussion sur l’origine de l’élasticité et de la
résistance à la déformation des organogels à la lumière de leur structure microscopique.
Il est important de rappeler que la structure microscopique des organogels dépend forte-
ment de la vitesse de refroidissement imposée lors de leur formation. En effet, les travaux
de Rogers et al. [62] ont montré que pour le Gelator 12-HSA dans l’huile de colza, le
mécanisme de formation des fibrilles suivant un modèle de cristallisation par nucléation/-
croissance était dépendant de la vitesse de refroidissement imposée. À faible vitesse de
refroidissement (< 5°C/min), la cristallisation est contrôlée par le transfert de masse, les
fibrilles formées sont longues avec peu de ramification. À l’inverse, pour des vitesses de
refroidissement élevée (> 5°C/min), la cinétique de formation des fibrilles est limitée par
le temps, les fibrilles sont plus courtes et montrent beaucoup de ramifications. Un réseau
ramifié de fibrilles permet d’emprisonner le solvant de manière plus efficace et des travaux
ont alors montré que cette ramification du réseau pouvait contribuer à améliorer la rigidité
du gel [54].

Dans ce manuscrit, les gels étudiés par rhéologie et par microscopie n’ont pas pu être
formulés avec la même vitesse de refroidissement pour des raisons de faisabilité technique
et par manque de temps. En rhéologie, le refroidissement a été contrôlé avec une vitesse de
10°C/min. Pour les gels analysés en microscopie (cryo-MEB), les gels ont été formulés par
refroidissement à température ambiante par la convection de l’air. Les deux courbes de
refroidissement (air vs. 10°C/min) sont présentées sur le graphique suivant (Figure 4.29).
En toute rigueur, l’analyse structure-propriétés mécaniques doit se faire dans les mêmes
conditions opératoires, nous proposerons tout de même cette analyse mais de manière
qualitative puisque les rampes de refroidissement ne sont pas identiques.

En perspective de ce travail, nous avons pu néanmoins commencer une étude sur l’effet
de la rampe de refroidissement sur l’élasticité des organogels. Les modules élastiques des
différents organogels ont été mesurés lors d’une rampe imposée à 2°C/min et ceux-ci ont
été comparés à ceux obtenus à 10°C/min. Ces premiers résultats sont disponibles en An-
nexe C.2. Selon la classe de solvant impliquée, les différences sont plus moins marquées,
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Figure 4.29 – Refroidissement d’un gel de Gelator C18’ à 2 wt% dans l’acétate d’octyle,
lors d’une trempe thermique contrôlée à 10°C/min (mesure au rhéomètre) et d’autre part
lors d’un refroidissement non contrôlé à l’air.

les gels formulés dans les acétates et les salicylates semblent être les plus sensibles au
changement de rampe de refroidissement. Cependant, une analyse structurelle en micro-
scopie de ces gels (formulés dans les mêmes conditions opératoires) est nécessaire avant
de pouvoir conclure.

4.5.1.2 Lien structure - propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques macroscopiques d’un matériau hétérogène dépendent de sa
structure à différentes échelles. La microscopie cryo-MEB a montré que les organogels
de Gelator C18’ présentent une structure fibrillaire. Le module élastique des gels (bulk)
peut alors dépendre du module intrinsèque de chaque fibrille, de la taille des fibrilles
ou de la fraction massique de Gelator C18’ au sein de chaque fibrille. Les analyses en
WAXS montrent que tous les gels (formulés à une même concentration massique) sont
constitués d’un arrangement similaire de molécules de Gelator (exceptés les gels formulés
dans l’o-xylene, et certains alkylbenzenes), ainsi la densité de Gelator C18’ au sein des
fibrilles devrait être quasiment identique quel que soit le gel. Afin de comprendre l’origine
de la différence d’élasticité (facteur 100 sur le module entre un gel d’o-xylene et un gel
de carbonate de glycérol), les diamètres des fibrilles des différents gels ont été calculés
et regroupés avec les valeurs du module élastique de chaque gel ainsi que le paramètre
de Hansen δh de chaque solvant (à titre indicatif), dans le tableau suivant (Figure 4.30).
Une tendance générale se dessine, les gels formés dans les solvants protiques forment des
objets de taille plus importante et présentent les modules élastiques les plus élevés.

En s’intéressant à la littérature d’autres matériaux peu denses similaires à la struc-
ture de ces organogels, tels que les matériaux cellulaires (mousses) ou les suspensions de
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cellulose par exemple, l’élasticité (bulk) de ces matériaux est attribuée à des origines diffé-
rentes. Par exemple, les travaux de Kraynik et Warren [229] ont montré grâce à un modèle
d’analyse micro-mécanique, que l’élasticité bulk des mousses cellulaires peu denses était
proportionnelle à l’élasticité intrinsèque des bords de Plateau et dépend principalement
de la fraction volumique en pores. Cependant, à fraction volumique constante, le module
élastique de ces mousses est indépendant de la taille et de la forme des bords de Plateau,
ce qui ne semble pas être le cas des organogels de Gelator C18’. Pour les suspensions de
nanofibrilles de cellulose [230], au dessus de la concentration critique d’enchevêtrement,
ces suspensions montrent une augmentation de leur module élastique avec l’augmentation
du rapport d’aspect des fibrilles ou la diminution de leur diamètre. Ce résultat est opposé
à celui constaté pour les gels de Gelator C18’. Pour les organogels de notre étude, il sem-
blerait que l’évolution du module élastique observée soit liée intrinsèquement à chaque
système gelator/solvant. En effet, compte tenu de la nature du solvant, des interactions
interfibrillaires de portées différentes peuvent avoir lieu. Ainsi les différences observées lors
de la mesure des diamètres des fibrilles pourraient être liées aux propriétés intrinsèques
que possèdent chaque système gelator/solvant, il en est de même alors avec le module
élastique mesuré de ces matériaux. En perspective, des mesures par nanoindentation en
AFM seraient intéressantes afin de caractériser localement les propriétés mécaniques de
chaque fibrille, et de conclure sur l’élasticité de ces matériaux.

Figure 4.30 – Diamètres moyens des fibrilles et module élastique (G′) des organogels de
Gelator C18’ dans divers solvants caractérisés par le paramètre de Hansen δh.

Même s’il est difficile de conclure de manière quantitative sur l’évolution du module
élastique de ces matériaux en fonction de leur structure, nous pouvons proposer qualitati-
vement des corrélations structures-propriétés mécaniques de ces organogels. Ces matériaux
montrent une grande variété de propriétés mécaniques et de morphologies, et le solvant
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joue un rôle essentiel pour expliquer ces disparités.
En effet, les gels formés dans des solvants peu protiques tels que les alcanes et les

aromatiques montrent en cryo-MEB une structure 3D fibrillaire constituée de fibrilles à
l’allure relativement flexible, organisées sous la forme d’une structure répétable sur plu-
sieurs microns, telles que des stries dans le dodécane ou une structure cellulaire pour
l’o-xylene. On peut faire l’hypothèse qu’une structure ainsi organisée explique la grande
résistance à la déformation de ces matériaux comme le montrent les valeurs de déforma-
tions critiques mesurées pour ces gels (γc ' 65 % pour l’o-xylene et γc ' 5 % pour le
dodécane). De plus, cette apparente flexibilité pourrait expliquer les valeurs relativement
basses des modules élastiques des gels dans ces classes de solvant. Le cas du gel de phé-
nyldécane est intéressant puisque la morphologie de ce gel montre des fibrilles regroupées
en pelotes et formant une structure alvéolaire moins bien organisée que celles du gel de
l’o-xylène ou du gel de dodécane, ainsi ce gel montre une moins bonne résistance à la
déformation (γc ' 0.8 %).

Les gels formulés dans les solvants polaires/protiques tels que l’acétate d’octyle, le
salicylate de méthyle et le salicylate d’éthyle, montrent une perte d’organisation de leur
structure. Ces matériaux sont constitués d’un enchevêtrement de longues fibrilles. Ainsi,
sans organisation spatiale de ces fibrilles, ces gels montrent de plus faibles valeurs de
déformations critiques (γc ' 0.1 - 0.9 %).

Enfin, pour les solvants très protiques tels que le carbonate de glycérol et l’éthylene
glycol, les gels montent des structures complètement différentes des précédentes. Les gels
sont constitués de plaquettes de tailles significativement supérieures à celles des fibrilles
des gels précédents, formant alors un réseau percolant. Ces plaquettes montrent une appa-
rente rigidité qui pourrait expliquer les valeurs élevées des modules élastiques mesurés. Ces
plaquettes ne montrent pas de zones de jonction ou de points d’enchevêtrement, mais des
zones de contact frictionnel. Ainsi la plasticité observée sur ces matériaux ductiles semble
provenir d’un phénomène de glissement entre les plaquettes à leurs points de contact ce
qui explique les très faibles valeurs de déformations critiques mesurées (γc ' 0.05%).

4.5.2 Scénarii d’auto-association supramoléculaire du Gelator
C18’ en fonction du type de solvant

La formation d’organogels basé sur l’auto-association supramoléculaire des molécules
de Gelator C18’ résulte d’un équilibre entre les interactions entre les molécules de ge-
lator et les interactions entre les molécules de gelator et les molécules de solvant. De
fortes interactions gelator-gelator conduisent à une précipitation du gelator en solution. À
l’inverse, des interactions solvant-gelator prédominantes mènent à un phénomène de solu-
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bilisation du gelator dans le solvant. Ainsi, en changeant la nature du solvant mis en jeu,
la portée de ces interactions intermoléculaires est modifiée et cela conduit à des organogels
aux propriétés intrinsèques variées (telles que leur structure, leur stabilité thermique ou
leurs propriétés mécaniques). Afin de comprendre ces disparités, il est judicieux d’étudier
d’une part le mécanisme d’auto-association des molécules de Gelator C18’ puis de com-
prendre comment le solvant selon sa nature chimique peut interagir avec cet assemblage
supramoléculaire.

4.5.2.1 Mécanisme d’auto-association du Gelator C18’

En considérant uniquement l’auto-association des molécules de Gelator C18’, la spec-
troscopie FTIR couplée à la DFT ainsi que la diffusion des rayons X (WAXS) ont permis
d’élucider l’arrangement de ces molécules. Le calcul quantique par DFT a mis en évidence
une auto-association de ces molécules grâce à un réseau complexe de liaisons hydrogène
entre les amides (primaires et secondaires) du gelator. Ce résultat a été confirmé par
la spectroscopie FTIR. La diffusion des rayons X aux grands angles a montré que les
molécules de Gelator C18’ dans la poudre formaient un réseau cristallin constitué d’un
empilement lamellaire de ces molécules d’un pas smectique équivalent à deux fois la lon-
gueur d’une molécule de gelator (selon un calcul effectué sur la molécule de Gelator C18’
après minimisation stérique). Il est alors possible d’envisager un premier scénario d’auto-
association de ces molécules comme le montre le schéma présenté en figure 4.31. Les
interactions entre les molécules de Gelator proviennent d’une part des liaisons hydrogène
entre les fonctions amide et d’autre part des interactions dispersives de Van Der Waals
de nature attractive entre les chaînes oleyles, permettant un empilement lamellaire de ces
molécules.

4.5.2.2 Mécanisme d’auto-association du Gelator C18’ en fonction du type
de solvant

Dans la formation d’organogels, le solvant selon sa nature chimique va pouvoir inter-
agir avec une ou plusieurs fonctions de la molécule de Gelator C18’. On peut alors proposer
différents cas de figures selon la structure du solvant. D’après le profil de diffusion des
organogels, les gels cristallins conservent une structure lamellaire similaire à celle obser-
vée dans la poudre de Gelator C18’. Ainsi, on peut supposer que le schéma générique de
l’auto-association du Gelator C18’ soit valide pour ce type de gels. On peut également le
compléter à l’échelle mésoscopique pour expliquer la formation des fibrilles (Figure 4.32).
Il est important de noter que l’épaisseur des fibrilles et leur forme dépend essentiellement
de la direction adoptée par la croissance des fibrilles. En effet, l’empilement des molécules
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Figure 4.31 – Proposition de scénario d’auto-association supramoléculaire du Gelator
C18’ à plusieurs échelles.

de Gelator peut se faire dans deux directions : soit selon les intéractions de Van der Waals
(chaines oleyles) ou soit selon les interactions par liaisons hydrogène. Afin de former des
fibrilles présentant une anisotropie, une des deux directions est privilégiée. Cependant,
dans le cadre de ce manuscrit, cet aspect n’a pas été étudié. C’est pourquoi sur le schéma
présenté sur la figure 4.32, la direction adoptée pour la croissance des fibrilles a été choisie
arbitrairement (en l’occurrence selon la direction des interactions de Van Der Waals).
Pour étudier la croissance des fibrilles, des techniques de cristallographie couplées à de
la diffraction électronique peuvent s’avérer pertinentes comme le montrent les travaux de
Dasgupta et al.. [231]

1. Organogels dans les solvants apolaires : Alcanes, Aromatiques et Alkylbenzenes.

Les organogels dans les solvants apolaires et aprotiques ont un aspect macroscopique
similaire, ce sont des gels transparents, et très élastiques. Cependant, les résultats d’ana-
lyse de l’auto-association supramoléculaire sont différents dans ces trois classes de sol-
vants. Dans ces solvants, les interactions gelator-solvant sont purement dispersives et se
font avec la chaîne oleyle du Gelator C18’. Les analyses de la structure cristalline de ces
gels montrent que dans les alcanes, le Gelator C18’ garde une organisation de type lamel-
laire, tandis que dans l’o-xylene celle-ci est perdue. Pour expliquer ce phénomène, on peut
faire l’hypothèse que dans le cas des alcanes linéaires, les molécules de solvant peuvent
s’intercaler entre les chaînes de Gelator C18’ à l’interface des fibrilles, et tenir grâce à
des interactions de London attractives [232–234]. L’importante stabilité thermique de ces
gels (Tmelt > 100°C) suggère que l’interaction alcane-chaîne oleyl s’ajoute en plus des
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Figure 4.32 – Proposition de scénario d’auto-association du Gelator C18’ de l’échelle
moléculaire à l’échelle mésoscopique (formation de fibrilles).

interactions par liaisons hydrogène entre les amides du Gelator C18’. Ainsi, plus d’énergie
est à fournir pour casser ce réseau, ce qui explique les fortes valeurs de températures de
transition gel-sol. Dans l’o-xylène, afin de permettre l’intercalation des molécules de sol-
vant, les chaînes de Gelator C18’ adoptent une conformation différente, ce qui induit un
désordre. En faisant l’hypothèse que l’intéraction π-chaîne oleyle ne soit pas aussi forte
que l’intéraction chaîne oleyle- alcane, le réseau de Gelator C18’ est donc perturbé et la
structure cristalline lamellaire est perdue. C’est pourquoi le gel d’o-xylène est considéré
comme amorphe. Dans le cas des alkylbenzenes, un comportement différent est obtenu
selon la taille de la chaîne alkyle substituée. En effet, pour des gels formulés dans le phé-
nyldodécane, la structure cristalline du gel est conservée, l’empilement lamellaire n’est pas
affecté. De plus ces gels montrent une stabilité thermique proche de celle obtenue pour les
gels d’alcanes. En revanche, lorsque la taille de la chaîne est diminuée (de C10 à C5), les
gels ne montrent plus d’organisation cristalline, ils sont considérés comme amorphes. Ces
gels se rapprochent alors du comportement des gels dans les solvants aromatiques, puisque
le groupement phényl devient prédominant face à la chaine alkyle. Cette hypothèse est
alors vérifiée par la mesure des températures de fonte des matériaux : plus la chaîne alkyle
du solvant diminue et moins ces gels sont stables thermiquement, ce qui traduit une baisse
de la portée de l’interaction attractive entre la chaîne alkyle du solvant et chaîne oleyle du
Gelator C18’. La figure suivante (Figure 4.33) propose un schéma simplifié récapitulant
l’organisation à l’échelle moléculaire des gels de Gelator C18’ formulés dans ces différentes
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classes de solvant.

Figure 4.33 – Schéma simplifié de l’interaction à l’interface de la fibrille de Gelator C18’
avec les différents solvants apolaires : a) les alcanes linéaires, b) les aromatiques et c), d)
les alkylbenzenes. Les températures de transition de phase gel-sol des gels correspondants
sont également ajoutées.

2. Organogels dans les solvants polaires/protiques : Acétates et Salicylates.

Une augmentation de la polarité ou de la proticité du solvant peut avoir un effet dé-
létère sur l’auto-association du Gelator C18’ puisque les interactions solvant-gelator par
liaisons hydrogène peuvent rentrer en compétition avec les interactions gelator-gelator et
provoquer la solubilisation du Gelator C18’. C’est le cas avec les solvants de la famille des
alcools ou des amides comme vu dans le chapitre précédent. Cependant, dans les esters
(acétates et salicylates), solvants polaires et protiques, le Gelator C18’ forme des gels.
D’après les résultats de FTIR et de WAXS, ces organogels montrent une organisation
moléculaire similaire à celle retrouvée dans la poudre de Gelator C18’, ce qui suppose que
l’auto-association du Gelator C18’ n’est pas altérée en présence de ces solvants. Ainsi,
les gels sont purement cristallins et le solvant ne semble pas pénétrer à l’intérieur des
fibrilles mais interagir à leur surface. [20,235]. Les températures de fonte de ces gels sont
relativement plus basses que celles observées dans les alcanes puisque dans ces solvants, la
cohésion du gel est maintenue principalement par les interactions entre les molécules de
Gelator C18’. Les gels formés montrent des fibrilles de tailles plus élevées (environ 100-200
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nm) ce qui peut expliquer l’apparence légèrement turbide de ces matériaux.

3. Organogels dans les solvants très polaires/protiques : Carbonate de glycérol et Ethylène
glycol.

Les gels formés dans le carbonate de glycérol ou l’éthylene glycol montrent des profils
très différents que les précédents gels. D’une part, la taille importante des objets formés
dans ces solvants (entre 1 et 10 µm) ainsi que l’aspect pâteux de ces gels, suggère de
fortes interactions entre le Gelator C18’ par rapport aux interactions solvant-gelator. Ce
résultat est confirmé par les analyses de l’organisation moléculaire de ce type de maté-
riaux (WAXS), puisque le gel de carbonate de glycérol montre une structure moléculaire
identique à celle de la poudre cristalline de Gelator C18’, un empilement compact de mo-
lécules de Gelator C18’. On peut alors faire l’hypothèse que les gouttelettes observées sur
les plaquettes de gels de carbonate de glycérol en cryo-MEB soient expliquées par un effet
de mauvais mouillage du solvant à la surface des plaquettes constituées exclusivement de
Gelator C18’, et synonyme d’une mauvaise affinité entre ce solvant et le Gelator C18’. Dans
ces solvants, le comportement du Gelator C18’ peut alors s’apparenter à un état quasi-
précipité, où le gel observé est une suspension de plaquettes cristallines de Gelator C18’.
Le schéma suivant récapitule alors pour les deux classes de solvants polaires/protiques,
les deux scénarios d’interactions (Figure 4.34). Pour les solvants très polaires, l’interface
fibrille-solvant n’est pas perméable aux molécules de solvant, le Gelator C18’ adopte une
configuration proche d’un état cristallisé et précipité. Pour les solvants peu polaires et
protiques (esters), une interaction en surface des fibrilles peut tout de même avoir lieu
grâce aux groupements alkyles de ces solvants. Afin de sonder la perméabilité de cette
interface, l’analyse de la dimension fractale en SAXS de ces objets (par le biais de la loi
de Porod) peut s’avérer intéressante [38, 77, 107]. On peut alors déterminer si l’interface
fibrille-solvant est lisse ou diffuse ce qui peut renseigner sur les interactions solvant-gelator
à cette interface. Malheureusement, cette étude n’a pas pu être abordée dans le cadre de
ce manuscrit.

4.6 Conclusion du chapitre

Les travaux de ce chapitre ont proposé une analyse systématique et complète des
organogels de Gelator C18’ grâce à de nombreuses techniques expérimentales : Rhéolo-
gie, FTIR, WAXS, modélisation moléculaire, microscopie optique et électronique (cryo).
Ainsi, l’effet du solvant sur les propriétés de ces matériaux a pu être élucidé et des scena-
rii d’auto-association supramoléculaire du Gelator C18’ ont pu être proposés. En prenant
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Figure 4.34 – Schéma simplifié de l’interaction entre les molécules de Gelator C18’ et les
solvants polaires / protiques: a) les esters : Acétates et Salicylates, b) Glyécrol carbonate
et Ethylène glycol. L’interface fibrille-solvant est plus ou moins perméable à l’interaction
avec le solvant.

du recul sur ces résultats, il apparaît que le Gelator C18’ s’autoassocie grâce à des liai-
sons hydrogène entre les groupements amides. Selon la polarité et la proticité du solvant,
des modifications de ce réseau sont attendues. Pour les solvants apolaires et aprotiques,
ce sont les interactions de London purement dispersives qui sont alors prépondérantes.
Dans ces solvants, les gels formés montrent une organisation hiérarchisée avec de bonnes
résistances mécaniques malgré leurs modules élastiques relativement faibles. Les interac-
tions dispersives jouent un rôle important dans la stabilité du réseau de Gelator C18’,
celles-ci apportent une stabilité supplémentaire dans le cas des gels d’alcanes grâce à des
interactions attractives alcanes-chaîne oleyle. En revanche, pour les gels formulés dans les
solvants aromatiques (o-xylene), le solvant s’interpénètre dans le réseau de Gelator C18’
et perturbe l’arrangement moléculaire des gelator, ainsi les gels résultant sont amorphes.
Dans les solvants polaires et protiques, l’arrangement supramoléculaire des molécules de
Gelator n’est pas pertubé. Il apparaît que selon la structure du solvant, celui-ci peut in-
teragir à la surface des fibrilles (cas des esters) ou ne pas interagir avec elles (pour les
carbonates/diol), où de trop grandes différences de natures chimiques existent entre le
Gelator C18’ et le solvant. Pour ces solvants, on constate une corrélation entre le dia-
mètre des fibrilles, les propriétés méacaniques et la proticité (ou polarité) du solvant. Plus
la proticité du solvant est élevée, plus les fibrilles sont épaisses et d’allures plus rigides
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ou cassantes, ce qui explique les valeurs relativement élevées des modules élastiques éle-
vés de ces gels ainsi que leur faible résistance mécanique. Pour les solvants très polaires
ou protiques, les gels montrent un comportement proche d’une suspension de plaquettes
cristallisées de Gelator C18’. Ainsi, il est possible de résumer l’ensemble des propriétés
(structurales et mécaniques) des organogels de Gelator C18’ en fonction de la nature du
solvant, comme le montre la figure 4.35.

Figure 4.35 – Schéma récapitulatif des propriétés structurales et mécaniques des orga-
nogels de Gelator C18’ en fonction du solvant.
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Conclusion Générale

Ce travail de thèse constitue une première étude des propriétés gélifiantes des Gelators
N-alkyldiamides dans les solvants organiques. Ces molécules synthétisées par Solvay en
2013, ont montré des propriétés intéressantes et de par la diversité des solvants gélifiables,
elles peuvent être utilisées en tant qu’agent de contrôle de rhéologie pour de nombreuses
applications telles que les formulations agrochimiques mais aussi pour la cosmétique, les
formulations de produits d’entretien ou des peintures. Les travaux de cette thèse proposent
une approche globale de l’étude du phénomène de gélification d’une de ces molécules, le
Gelator N-oleyldiamide (C18’), afin d’expliciter le rôle du solvant dans la formation des
organogels et leurs propriétés finales.

Afin de répondre à cette problématique, la stratégie mise en place a consisté dans
un premier temps à faire une analyse qualitative du phénomène grâce à des tests de
gélification conduits dans une large base de données de solvants. L’effet du solvant été
rationalisé par le biais d’échelles (Hansen, Kamlet-Taft, Catalán), ce qui a permis de
déterminer des zones préférentielles de gélification (Chapitre 3). Ce phénomène pouvant
être décrit par une combinaison d’interactions gelator-solvant de nature différentes, une
approche computationnelle peut s’avérer intéressante. Des algorithmes de classification
en machine learning ont alors permis de prédire l’impact de chaque paramètre de solvant
sur le phénomène de gélification du Gelator C18’. D’après les résultats, la capacité du
solvant à former des liaisons hydrogène (accepteur ou donneur) semble être le facteur le
plus important à considérer pour expliquer la formation d’organogels de C18’. Cela vérifie
l’hypothèse d’auto-association des gelators C18’ par liaisons hydrogène entre les fonctions
amides. Les gels sont formés dans des solvants peu polaires et peu protiques. Dans une
moindre mesure, le caractère dipersif du solvant (interactions de Van Der Waals de type
London) a un effet positif dans la formation de gel. Cela est expliqué par la présence de
la longue chaîne alkyle du Gelator C18’ (polarisable) possédant alors une bonne affinité
dans ce type de solvants. Ainsi, l’utilisation d’échelles de solvants s’est avérée efficace pour
rationaliser d’une manière globale, la formation d’organogels issus du Gelator C18’.

Cette première étude exhaustive a permis de dégager des classes de solvants inté-
ressantes pour une étude plus systématique et détaillée des organogels de Gelator C18’
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dans le Chapitre 4. Cette étude a fait appel à un panel de techniques analytiques multi-
échelles : La rhéologie pour l’étude des propriétés mécaniques, la cryo-MEB pour l’ana-
lyse structurale et la FTIR/DFT et WAXS pour l’investigation des mécanismes d’auto-
association supramoléculaires à l’échelle moléculaire. Tous ces résultats ont montré que
l’auto-assemblage du Gelator C18’ était dépendant de la structure du solvant, et que le
phénomène de gélification résultait d’une délicate balance d’interactions entre gelators
d’une part et entre solvant et gelator d’autre part. En effet, il a été montré que selon la
nature du solvant, celui-ci a la possibilité d’interférer ou non dans le mécanisme d’auto-
association du gelator. Ces interactions solvant-gelator peuvent être stabilisatrices comme
dans le cas des alcanes linéaires ou au contraire défavorables à la stabilité du gel dans
le cas des aromatiques. Enfin lorsque le solvant n’interfère très peu ou pas avec les mo-
lécules de gelator, les gels ont alors un aspect proche du précipité (cas des solvants très
protiques), les interactions entre molécules de gelators sont alors majoritaires, les orga-
nogels formés sont proches d’une suspension de cristaux. Ces interactions solvant-gelator
conditionnent alors la formation des fibrilles de gelators formant le réseau tridimension-
nel, en particulier leur forme et leur rigidité. Par conséquent, les organogels de gelator
C18’ montrent des comportements différents en termes d’élasticité et de résistance à la
déformation. Le schéma suivant (Figure 4.36) récapitule ainsi l’ensemble des aspects cou-
verts par ces travaux de thèse sur l’effet du solvant sur les propriétés des organogels de
N-oleyldiamides. Cette grande variété des propriétés structurales et mécaniques des or-
ganogels des N-oleyldiamides ainsi que la versatilité de solvants gélifiables, permettra in
fine de cibler plus précisément de potentielles applications industrielles.

Figure 4.36 – Les effets de solvant sur les organogels issus des N-oleyldiamides.
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Perspectives de recherche

Ce travail de thèse ouvre la porte à de nombreux axes de recherche supplémentaires
pour la compréhension des N-alkyldiamides. Dans un premier temps, des analyses complé-
mentaires telles que du SAXS au Synchrotron ou des calculs de modélisation moléculaire
plus poussés (Wet et Dry Martini, DFT) peuvent être utiles pour analyser de manière plus
poussée le mécanisme d’auto-association supramoléculaire du gelator C18’ en présence de
solvant. Il serait également intéressant de conduire une étude similaire sur les gelators
C6 et C12 afin de comparer les propriétés de gélification. L’effet de la taille de la chaîne
alkyle change la balance lipophile/hydrophile du gelator, modifiant ainsi la propension à
la gélification de ces molécules. Bien que ces travaux de thèse se soient focalisés sur l’effet
du solvant sur les organogels, l’aspect thermodynamique de la formation des organogels
serait intéressant à étudier. Les organogels étant des systèmes hors équilibre, l’influence
du protocole est primordiale, notamment la vitesse de refroidissement. D’autres routes
peuvent être envisagées telles que la bascule de solvant, plus pertinente d’un point de
vue industriel. Dans cette optique, il serait également judicieux d’étudier l’interaction des
gels de N-alkyldiamides avec d’autres colloïdes tels que des surfactants, des co-solvants
ou encore des poudres (chargées ou non), dans le but de se rapprocher de formulations
réelles beaucoup plus complexes, incorporant un agent de contrôle de rhéologie en plus
des différents adjuvants.
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Annexe A

Synthèse des Gelators
N-alkyldiamides C6, C12 et C18’

A.1 N-hexyldiamide : Gelator C6

Dans un ballon tetracol de 500 mL équipé d’un condenseur et d’une agitation méca-
nique et sous argon, 63,57 g de methylglutarimide (MGI) (0,5 mol, 1 eq) et 50,60 g (0,5
mol, 1 eq) de n-hexylamine sont ajoutées. La mélange réactionnel est chauffé à 100°C pen-
dant 4 heures. Le mélange est refroidit à 80°C et 320 mL de methylethylcétone (MEK)
sont ajoutés. Après retour à température ambiante, le mélange cristallise. Celui-ci est
alors filtré et le solide est lavé deux fois avec 100 mL d’acétate d’éthyle. Le solide est
récupéré afin de séparer les deux isomères par recristallisation. Le ratio d’isomères est
calculé par RMN et celui est de 54/46 à l’issue de la synthèse (isomère 4/isomère 2). Le
solide est repris dans 1L de MEK puis chauffé à 80°C et filtré à chaud sur fritté. Le liquide
obtenu est laissé à refroidir à température ambiante sous agitation. Après des recristal-
lisations successives, le solide d’intérêt (enrichi en isomère 4, selon un ration 97/3) est
récupéré avec un rendement de 19%. Chaque isomère portant un carbone asymétrique,
deux énantiomères sont présents pour chaque isomère. Cependant, aucune séparation des
énantiomères n’a été faite. Le gelator C6 est constitué d’un mélange racémique d’isomères
selon un ratio 97/3 (enrichi en isomère 4).

RMN 1H (400 MHz, CDCl3) : δ (ppm) 0,88 (m, 3H), 1,1 (t, 3H), 1,22 (m, 6H),
1,42 (q, 2H), 1,69 (m, 2H) 1,83 (t, 1H), 2,17 (m, 2H), 2,38 (m, 1H), 3,17 (m, 2H), 5,36 (s,
1H), 6,60 (s, 1H), 5,97 (s, 1H).
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A.2 N-dodecyldiamide : Gelator C12
Dans un ballon tetracol de 500 mL équipé d’un condenseur et d’une agitation méca-

nique et sous argon, 88,99 g de methylglutarimide (MGI) (0,7 mol, 1 eq) et 129,75 g (0,7
mol, 1 eq) de n-dodecylamine sont ajoutées. La mélange réactionnel est chauffé à 100°C
pendant 5 heures. A 100°C, 400 mL de methylethylcétone (MEK) sont ajoutés. Après
retour à température ambiante, le mélange cristallise. Celui-ci est alors filtré et le solide
est lavé deux fois avec 100 mL d’acétate d’éthyle. Le solide est récupéré afin de séparer
les deux isomères par recristallisation. Le ratio d’isomères est calculé par RMN et celui
est de 58/42 à l’issue de la synthèse (isomère 4/isomère 2). Le solide est repris dans 1L de
MEK puis chauffé à 80°C et filtré à chaud sur fritté. Le liquide obtenu est laissé à refroidir
à température ambiante sous agitation. Après des recristallisations successives, le solide
d’intérêt (enrichi en isomère 4, selon un ration 97/3) est récupéré avec un rendement de
19%. Le gelator C12 est constitué d’un mélange racémique d’isomères selon un ratio 97/3
(enrichi en isomère 4).

RMN 1H (400 MHz, CDCl3) : δ (ppm) 0,81 (m, 3H), 1,19 (m, 3H), 1,21 (m, 20H),
1,42 (m, 2H), 1,68 (m, 4H) 1,83 (m, 1H), 2,17 (m, 2H), 2,28 (m, 1H), 3,15 (m, 2H), 5,30
(s, 1H), 5,71 (s, 1H), 5,98 (s, 1H).

A.3 N-oleyldiamide : Gelator C18’
Dans un ballon tetracol de 1L équipé d’un condenseur et d’une agitation mécanique

et sous argon, 63,57 g de methylglutarimide (MGI) (0,5 mol, 1 eq) et 127,06 g (0,95 mol,
1 eq) de n-oleylamine sont ajoutées. La mélange réactionnel est chauffé à 110°C pendant
2 heures. A 80°C, 350 mL de methylethylcétone (MEK) sont ajoutés. Après retour à
température ambiante, le mélange cristallise. Celui-ci est alors filtré et le solide est lavé
deux fois avec 100 mL d’acétate d’éthyle. Le solide est récupéré afin de séparer les deux
isomères par recristallisation. Le solide est repris dans 1L de MEK puis chauffé à 70°C et
filtré à chaud sur fritté. Le liquide obtenu est laissé à refroidir à température ambiante
sous agitation. Après des recristallisations successives, le solide d’intérêt (enrichi en iso-
mère 4, selon un ration 96/4) est récupéré avec un rendement de 19%. Le gelator C18’
est constitué d’un mélange racémique d’isomères selon un ratio 96/4 (enrichi en isomère 4).

RMN 1H (400 MHz, CDCl3) : δ (ppm) 0,81 (m, 3H), 1,20 (m, 30H), 1,57 (t, 2H),
1,57 (s, 4H), 1,71 (m, 1H) 1,93 (m, 5H), 2,18 (m, 2H), 2,38 (m, 1H), 3,16 (q, 2H), 5,30 (s,
1H), 5,53 (s, 1H), 5,92 (s, 1H).
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Annexe B

Gélification du gelator C18’ dans des
mélanges de solvants : Approche
machine learning

Comme mentionné dans le chapitre 3, le manque de données expérimentales peut par-
fois induire des biais dans les calculs du machine learning. Afin de générer plus de points
expérimentaux, nous avons conduit des tests de gélification dans des mélanges binaires
de solvants (50:50, 20:80, 80:20). En connaissant les paramètres de solvants respectifs
de chaque solvant, nous avons pu estimer les paramètres du mélange binaire par combi-
naison linéaire des paramètres des deux solvants, pondérés par la fraction massique de
chaque solvant. La molécule de gelator utilisée dans le cadre de cette étude, est un gelator
C18’ mais issue d’une autre synthèse. La pureté des molécules joue un rôle prédominant
dans les phénomènes d’auto-association supramoléculaire. Lorsque des comparaisons de
propriétés gélifiantes sont proposées, il est important de comparer des lots de gelators
identiques ou issus d’un même protocole de synthèse. Le lot de gelator mentionné ici a
été vraisemblablement synthétisé à partir d’une oleylamine d’une pureté moindre (90 %)
que celle utilisée pour la synthèse du gelator C18’ décrite dans le reste du manuscrit (98
%). Il s’est avéré que cette différence de pureté des réactifs est non négligeable sur les
propriétés de gélification du gelator. Cela a occasionné des différences de comportement
du gelator C18’ dans certains solvants. Cependant, pour des raisons de disponibilité en
matière première, nous avons utilisé ce lot de pureté moindre (disponible en plus grande
quantité) pour effectuer ces essais de tests de gélification dans les mélanges de solvants.
Il est important de souligner que compte-tenu de cette différence de pureté entre les deux
lots de gelator C18’, les résultats peuvent ne pas correspondre à ceux obtenus dans le
chapitre 3. Néanmoins il est intéressant de vérifier si le phénomène de gélification peut
être décrit et prédit par l’approche mélange de solvants.
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De manière similaire au protocole établi dans le chapitre 3, nous avons appliqué les
modèles Random Forest (RF) et Support Vector Machine (SVM) sur différents jeux de
données, chacun faisant intervenir une échelle de solvant. Les échelles de solvants sont les
paramètres de Hansen originaux (δd, δp, δh), les paramètres de Hansen élargis (δd, δp, δha,
δhd) et les paramètres de Catalán (SP, SdP, SA, SB). Par manque de données, l’échelle
des paramètres de Kamlet-Taft n’a pas pu être utilisée. Le tableau suivant (Tableau B.1)
présente les scores de précision des différents modèles de prédictions pour les trois échelles
de solvants. Les scores de précision obtenus sont en général légèrement supérieurs à ceux
obtenus dans le chapitre 3. Globalement, l’augmentation de la taille du jeu de données a
permis d’améliorer la robustesse des modèles.

Echelle de solvant Taille du dataset Scores de précision
RF SVM

Hansen 128 0.739 0.766
Hansen - élargis 82 0.644 0.659

Catalán 66 0.798 0.670

Table B.1 – Comparaison des scores de précision obtenus avec les algorithmes RF et
SVM obtenus avec les paramètres de Hansen (δd, δp, δh) et les paramètres de Hansen
élargis (δd, δp, δhd, δha)

L’interprétation de ces modèles a été étudiée par le biais des valeurs de Shapley pour
le modèle Random-Forest. En appliquant la même démarche que celle adoptée dans le
Chapitre 3, nous avons déterminé l’importance relative de chaque variable, ainsi que leur
impact respectif (positif ou négatif) sur la prédiction de la classe "gels transparents", pour
les différentes échelles de solvant. Les figures B.1, B.2 et B.3 présentent respectivement
les résultats pour les échelles de Hansen, Hansen élargie et Catalán. Pour les paramètres
de Hansen, le paramètre δp semble être le plus important pour la prédiction par rapport
aux deux autres paramètres δd et δh (Graphique a). Concernant l’impact des paramètres
sur le modèle (graphique b), les valeurs faibles de δp ont un impact élevé et positif dans
la formation de gels. Dans une moindre mesure, les valeurs faibles du paramètre δh ont
un impact moyen et positif dans la formation de gels. Inversement, les valeurs élevées du
paramètre δd contribuent positivement à la formation de gels. On notera que ces résultats
sont légèrement différents que ceux observés dans le chapitre 3. Même si les conclusions
concernant l’impact positif ou négatif des variables sont similaires, l’importance relative
des variables est modifiée.

Lorsque l’on considère l’échelle de solvant de Hansen élargie aux paramètres δha et
δhd, les résultats montrent que ces deux paramètres ont un poids plus important dans la
prédiction que δp. On retrouve les mêmes conclusions que dans le chapitre 3, des solvants
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peu protiques (faibles valeurs de δha et δhd) favorisent la formation de gels. Dans une
moindre mesure, les solvants peu polaires et polarisables favorisent également la formation
de gels. Pour les paramètres de Catalán, les résultats sont cohérents avec ceux obtenus
dans le chapitre 3 et avec ceux obtenus avec les paramètres de Hansen.

La construction d’un modèle de classification dépend fortement de la combinaison
des variables utilisées en tant que descripteurs. C’est pourquoi lorsqu’on remplace une
variable par une autre, par exemple le remplacement de δh par δha et δhd, les importances
relatives de chaque variable peuvent en être impactées. Dans ce cas précis, la variable δp
est reléguée en troisième position par ordre d’importance, derrière respectivement δha et
δhd.

Concernant l’utilisation de mélanges de solvants pour exemplifier la base de données
de solvants, les résultats de machine learning montrent une bonne robustesse en faisant
l’hypothèse de départ que les descripteurs des mélanges de solvant puissent être calculés
par combinaison linéaire à partir des descripteurs des solvants purs. Même si la molécule
de gelator utilisée n’est pas identique à celle étudiée dans les solvants purs (du manus-
crit) pour des raisons de pureté durant la synthèse, des conclusions similaires peuvent
être tirées de l’analyse des propriétés de gélification du gelator C18’. Afin d’améliorer la
robustesse des modèles, il serait judicieux de quantifier la gélification par d’autres mesures
analytiques que l’observation visuelle, telles que la détermination de concentrations cri-
tiques de gélification, des mesures de rhéologie (viscosité, seuil, modules viscoélastiques)
etc.
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Figure B.1 – Valeurs de Shap déterminées pour l’algorithme Random Forest pour la
prédiction de la classe "Gel transparents" selon l’échelle des paramètres de Hansen (δd, δp,
δh). En a) Importance relative des variables. En b) Graphique bilan donnant l’importance
et l’impact (positif ou négatif) de chaque variable sur la prédiction de la classe "Gels
transparents".



193

Figure B.2 – Valeurs de Shap déterminées pour l’algorithme Random Forest pour la
prédiction de la classe "Gel Transparents" selon l’échelle élargie des paramètres de Hansen
(δd, δp, δhd, δha). En a) Importance relative des variables. En b) Graphique bilan donnant
l’importance et l’impact (positif ou négatif) de chaque variable sur la prédiction de la
classe "Gels Transparents".
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Figure B.3 – Valeurs de Shap déterminées pour l’algorithme Random Forest pour la
prédiction de la classe "Gel Transparents" selon l’échelle élargie des paramètres de Ca-
talán (SP, SdP, SA, SB). En a) Importance relative des variables. En b) Graphique bilan
donnant l’importance et l’impact (positif ou négatif) de chaque variable sur la prédiction
de la classe "Gels Transparents".
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Annexe C

Rhéologie : Données supplémentaires

C.1 Modules viscoélastiques des organogels à 2 wt% :
Calcul d’incertitudes

Les valeurs des modules viscoélastiques des organogels présentés dans le chapitre 4
correspondent à la valeur moyenne des modules (Ḡ′ et Ḡ′′) obtenues sur 3 échantillons
indépendants. Le tableau présenté sur la figure C.1 récapitule pour chaque gel la valeur
moyenne du module élastique et du module visqueux (respectivement Ḡ′ et Ḡ′′) ainsi que
l’écart-type correspondant σ pour chaque module.

C.2 Module visqueux G” en fonction des trois para-
mètres de Hansen

La figure C.2 présente les corrélations entre le module visqueux G” des organogels et
les paramètres de Hansen (δd, δp, δh).

C.3 Effet de la rampe de refroidissement sur le mo-
dule élastique des organogels

L’effet de la rampe de refroidissement (2°C/min vs. 10°C/min) sur la valeur du module
élastique de chaque organogel a été déterminée. Les résultats sont présentés en Figure C.3.
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Figure C.1 – Valeurs moyennes des modules viscoélastiques Ḡ′, Ḡ′′ et écarts-types cor-
respondants σ, de chaque organogel de Gelator C18’ formulé à 2 wt% dans les différents
solvants.

Figure C.2 – Module visqueux G” des organogels en fonction des paramètres de Hansen
(δd, δp, δh).
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Figure C.3 – Comparaison des modules élastiques des organogels formulés à 10°C/min
et 2°C/min dans a) les solvants aromatiques, b) les alcanes linéaires, c) les acétates, d)
les salicylates et e) le carbonate de glycérol et l’éthylene glycol.
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Effets de solvant sur les propriétés des organogels N-alkyldiamides

Résumé : Ces travaux de thèse s’inscrivent dans la recherche de nouveaux adjuvants de formu-
lation pour le contrôle de la rhéologie des suspensions en phase solvant. Les molécules dérivées
des N-alkyldiamides ont la capacité de former des gels supramoléculaires en phase solvant qu’on
appelle organogels. Il apparaît que la nature du solvant joue un rôle décisif dans les interactions
intermoléculaires et sur les propriétés finales structurales et rhéologiques des gels. Le but de
cette thèse est d’étudier les effets de solvant sur les organogels formés par l’auto-association des
molécules N-oleyldiamides. Dans un premier temps, une analyse des propriétés de gélification
des N-oleyldiamides par l’utilisation d’échelles de solvants a permis de mettre en évidence des
zones de gélification spécifiques. Une sélection de solvants a ensuite été proposée pour conduire
une étude systématique des organogels. Ces matériaux ont été analysés sous différents angles
grâce à un panel de techniques afin d’établir des corrélations structure et propriétés mécaniques
en fonction du type de solvant impliqué ainsi que des scénarii d’auto-association supramolécu-
laire. En perspective, ces travaux de thèse constituent une base intéressante pour les acteurs
industriels à la recherche d’un nouvel agent de contrôle de rhéologie.
Mots-clés : organogels – solvant – rhéologie – cryo MEB – auto-association supramoléculaire
– échelles de solvant

Solvent effects on N-alkyldiamide organogels properties

Abstract: This thesis is part of research on new kinds of rheological modifiers for non-aqueous
formulations. The investigation has resulted in the study of supramolecular organogels made
by the self-assembly of N-alkyldiamide molecules in organic solvents. The solvent mediates the
different intermolecular interactions. This work is a comprehensive study of the solvent effects
in the structural and mechanical features of the organogels made of N-oleyldiamide molecules.
First, gelification properties of the N-oleyldiamides were studied in regard to solvent scales
and specific gelification zones were highlighted. Based on these results, a further systematic
study of their respective organogels was conducted. These materials have been characterized
thanks to a combination of various techniques to assess their structure and mechanical properties
relationships with regards to the solvent nature and finally supramolecular self-assembly scenarii
have been proposed. Knowledge of the mechanical and structural properties of these organogels
in various solvents could allow the identification of relevant industrial applications.
Keywords: organogels – solvent – rheology – cryo SEM – supramolecular self-assembly - solvent
scales
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