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SOMMAIRE 
 
La pollution de l’air, l’épuisement des ressources, la disparition massive des espèces 

végétales et animales sont les plus grands problèmes environnementaux à l’heure actuelle. 

Afin de remédier à cela, les chercheurs et la population de manière générale essayent de 

trouver des solutions en réponse aux enjeux environnementaux actuels, par exemple, en 

modifiant progressivement notre manière de vivre. Dans le domaine des polymères ou de 

la chimie au sens large, les solutions concrètes consistent à limiter l’utilisation de produits 

dangereux et/ou leur émission dans l’air, les sols et l’eau mais également limiter 

l’accumulation de déchets en favorisant le recyclage. A travers cette thèse, nous avons 

proposé deux nouveaux systèmes polymères pouvant répondre à ces défis 

environnementaux en utilisant la chimie supramoléculaire et plus particulièrement les 

Pillar[5]arènes (P[5]A).  

 

Le chapitre d’introduction débute par une contextualisation du projet montrant les enjeux 

dont les industries font face actuellement, que ce soit aux niveaux sociétal ou 

environnemental. La chimie supramoléculaire ainsi que la formation de complexes 

hôte/invité sont ensuite introduits en tant que solutions adéquates aux problèmes énoncés. 

Les Pillar[n]arènes sont ensuite présentés et leur choix est justifié au travers d’un panorama 

détaillé de la littérature décrivant leurs modes d’obtention, leurs propriétés particulières, 

ainsi que les applications dans lesquelles ils sont principalement rencontrés.  

 

Dans le chapitre II, portant sur les détails méthodologiques, les concepts théoriques 

fondamentaux nécessaires à la compréhension des résultats obtenus dans ce manuscrit sont 

détaillés. La description des méthodes de caractérisations des polymères y est présentée, 

ainsi que les méthodes de caractérisation des complexes. Les termes « constante 

d’association (Ka) » et « stœchiométrie » y sont alors décrits. Les autres méthodes 

d’analyses, telles que la rhéologie des fluides et l’analyse mécanique dynamique (DMA) 

pour la mesure du module de stockage, du module de perte, de la tan(𝛿) et la détermination 

de la formation de réticulations, sont également présentés. 
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Le chapitre III présente les résultats obtenus concernant la formation d’un 

thermodurcissable réversible. Ces résultats ont été soumis dans le journal « 

Macromolecules ». Les résultats de cet article montrent la capacité du P[5]A à pouvoir 

former un complexe de stœchiométrie 1:2 avec certaines chaînes alkyles. Cette propriété 

unique associée à l’utilisation de chaînes de polymères hydrocarbonés permettent la 

formation de matériaux réticulés physiquement. Dans ce système, les polymères 

hydrocarbonés sont valorisés par des réticulations réversibles, et par le biais de simples 

lavages, les matériaux peuvent être recyclés. 

 

Le chapitre IV, présente les résultats obtenus concernant la formation de 

thermodurcissables capteurs de composés organiques volatils (COV). Ces résultats ont été 

publiés dans le journal « New Journal of Chemistry ». Les résultats de cet article indiquent 

que les matériaux ainsi formés sont capables de capter différents COV tout en évitant de 

les relarguer prématurément. Aucune altération des propriétés thermomécaniques n’est 

également observée après leur utilisation sous vapeur de COV. 

 

Finalement dans le chapitre V, une conclusion des chapitres III et IV est faite, montrant 

l’utilité des matériaux supramoléculaires à base de P[5]A afin de répondre aux enjeux 

environnementaux.  Ce chapitre se termine par une partie « perspectives » qui est basée sur 

les résultats de ce manuscrit mais également sur d’autres résultats préliminaires obtenus 

durant cette thèse. 

 

Mots clés : Pillar[5]arène, chimie Hôte/Invité, chimie supramoléculaire, Polynorbornène, 

réticulation physique, hydrocarbure, chaine alkyle, capteurs de COV.  
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CHAPITRE I – INTRODUCTION 
 

1.1. Généralités 

 

L’histoire des matériaux remonte déjà à plusieurs millions d’années. Dès l’apparition des 

premières civilisations, l’homme n’a cessé d’inventer des matériaux de diverses natures 

afin d’améliorer ses conditions de vie. Cela a conduit à l’émergence de nouveaux outils et 

d’armes en pierre fabriqués à partir de différents gisements découverts pendant la période 

préhistorique, connue sous le nom d’Âge de pierre.1 Par la suite, l’Âge de bronze est 

survenu avec la découverte de la métallurgie du bronze, technique qui a été développée 

plus tard  pendant l’Âge de fer.2,3 À partir des années 1830, des chercheurs ont étudié une 

autre classe de matériaux, les polymères qui sont constitués d’un ensemble de 

macromolécules. Ces macromolécules sont présentes depuis toujours dans notre 

environnement, on les retrouve dans notre ADN (acide désoxyribonucléique), les 

protéines, la soie, la laine et bien d’autres.4–8 Les scientifiques se sont alors aidés de ces 

découvertes pour créer leurs propres polymères synthétiques. On peut notamment citer H. 

V. Regnault, J. E. Simon, L. H. Baekeland pour la synthèse du polychlorure de vinyle 

(PVC),9 du polystyrène (PS),10 et de la Bakélite11 respectivement, ou encore C. Goodyear 

qui par sa découverte du procédé de vulcanisation a permis de former les premiers 

élastomères.12 Évidemment, au fil des années, d’autres matériaux ont été décrits, toujours 

avec cette ambition constante d’innovation. Aujourd’hui, les polymères trouvent de 

nombreuses applications dans divers domaines tels que la construction, l’emballage, les 

transports, les loisirs et l’électronique, pour ne citer que quelques exemples.13 La croissance 

accrue de leur production industrielle, en raison d’un besoin grandissant de la part des 

usagers, s’explique facilement par leurs différentes propriétés thermomécaniques. En effet, 

la grande diversité des polymères est telle qu’il est possible actuellement de choisir, en 

fonction d’une large gamme de propriétés, le polymère souhaité pour l’application voulue. 

En comparaison avec les métaux et le bois, les polymères peuvent avoir une meilleure 

tenue dans le temps, être résistants aux chocs, à la déchirure et la corrosion, être 
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imperméables, demander moins d’entretiens, être de bons isolants, être plus léger et surtout 

moins couteux.13 Mais depuis ces dernières années, les scientifiques sont confrontés à des 

problématiques environnementales qui nécessitent une révision de leurs objectifs. Il ne 

s’agit plus seulement d’améliorer les matériaux, mais aussi de modifier les matériaux 

existants afin de les rendre moins nocifs pour l’environnement et la santé, tout en 

conservant leurs caractéristiques et propriétés initiales. Une autre voie de recherche 

consiste à former des matériaux innovants dont la fabrication respecte les principes de la 

chimie verte et dont les applications répondent aux problématiques environnementales.  

Dans cet objectif, deux projets ont été réalisés durant cette thèse répartis en deux chapitres 

(cf. Chapitre III et IV). Afin de comprendre d’avantage les résultats obtenus durant cette 

thèse, les concepts de chimie supramoléculaire et de chimie hôte/invité seront abordés ci-

dessous. Également, une description détaillée des Pillar[n]arènes sera présentée en regard 

à leur utilisation dans les deux projets qui suivent.  

 

1.2. La chimie supramoléculaire 

 

Le terme de « Ubermolecule » (Supermolécule) a été introduit par Karl Lothar Wolf en 

1937 pour décrire les interactions entre du mercure et des acides carboxyliques aliphatiques 

en solution.14,15 En comparaison avec la chimie moléculaire, qui repose sur des interactions 

covalentes, la chimie supramoléculaire concerne des interactions non covalentes de faible 

énergie.  

 

En chimie supramoléculaire, les espèces chimiques s’assemblent ou s’auto-assemblent en 

des structures plus complexes via des liaisons non covalentes. Ce phénomène est présent 

en grand nombre dans le corps humain. Elles concernent notamment les 

anticorps/antigènes, les neurotransmetteurs, ou encore l’ADN via, notamment, des liaisons 

hydrogènes entre nucléotides stabilisant la double hélice (Figure 1).16 
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Figure 1. Représentation schématique de la double hélice de l’ADN. 

 

Étant donné qu’il existe un large choix d’interactions de faible énergie (< 50 kJ.mol-1) 

pouvant (co)exister au sein d’espèces chimiques, les possibilités de former des systèmes 

pouvant s’(auto)assembler sont considérables. Voici une liste non exhaustive d’interactions 

de faibles énergie: Liaisons hydrogènes, van der Waals, donneur-accepteur (dipôle-dipôle), 

métal-ligand (ion-dipôle) ou encore π-π stacking.14,17 Ainsi, les assemblages 

supramoléculaires construits à partir de liaisons physiques sont thermodynamiquement 

moins stables et plus dynamiques que les édifices constitués uniquement de liaisons 

covalentes qui, elles, ont une énergie de liaison allant jusqu’à 450 kJ.mol-1.18 

 

C’est en 1987 que la chimie supramoléculaire a gagné en notoriété grâce à D. J. Cram,19 J-

M. Lehn,20 et C. J. Pedersen21 qui se sont vus décerner le prix Nobel de chimie pour le 

développement et l’utilisation de sphérands, de cryptands et d’éthers couronnes dotés de 

propriétés spécifiques de reconnaissance moléculaire. Citons également le prix Nobel de 

2016 accordé à J. F. Stoddart,22 J-P. Sauvage 23 et B. L. Feringa,24 pour leurs travaux sur 

les machines moléculaires comme les caténanes, pseudo-caténanes, rotaxanes et 

pseudorotaxanes (cf. Chapitre III-3.1.3.A).  
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1.3. Chimie Hôte/Invité 

 

Dans cette section, nous présentons quelques généralités sur la chimie hôte/invité qui 

représente une grande partie de la chimie supramoléculaire. Cette notion sera utilisée tout 

au long de ce document. 

 

1.3.1. Généralités 

 

La complexation de type hôte/invité a été développée à partir de la fin du XIXème siècle. 

Durant cette période, le concept de clé et serrure a été introduit par Emil Fischer.25 Villiers 

et Hebd  ont par la suite découvert les cyclodextrines, les premiers récepteurs 

supramoléculaires macrocycliques (1891).26 Et quelques années plus tard, Paul Ehrlich a 

introduit le concept de récepteurs lors de ses études sur l'immunité (1906).27 

 

La complexation hôte/invité est un processus de reconnaissance moléculaire s’opérant 

entre des molécules dites « cages » appelées également récepteurs supramoléculaires 

(Figure 2), et des molécules invitées complémentaires. Les caractéristiques d’une 

reconnaissance moléculaire résident dans la géométrie des molécules impliquées, leurs 

charges et leurs solvatations.14 

 

1.3.2. Les récepteurs supramoléculaires 

 

Parmi les récepteurs supramoléculaires existants, dont les structures sont représentées dans 

la figure 2, on retrouve les dérivés de cyclodextrines (CD),28 d’éthers couronnes,29 de 

cucurbit[n]uriles (CB[n]),30 de calix[n]arènes,31 de cyclobis(paraquat-p-phenylène)32 et de 

pillar[n]arènes.33,34  
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Figure 2. Structure des différents récepteurs supramoléculaires. 

 

Aujourd’hui, les applications des récepteurs supramoléculaires sont nombreuses. Ils sont 

utilisés dans divers domaines tels que le domaine pharmaceutique pour la libération de 

médicaments,35–37 le textile,38 la chimie analytique,35,36,38 la cosmétologie,35,36,38 et 

l’agrochimie.35,36,38 De plus, ils jouent un rôle important dans le domaine médical, 

notamment en imagerie.37,39 Ils sont également utilisés dans l’industrie minière  pour 

l’extraction de minerais métalliques 37,39,40 et dans l’industrie nucléaire pour la capture de 

déchets nucléaires.41  

 

1.3.3. Constantes d’association et stœchiométrie 

 

Une grandeur physique, appelée constante d’association (𝐾! =
N!"

N!##
 exprimée en M-1) 

permet de caractériser les complexes supramoléculaires. Elle correspond à la constante 

d’équilibre entre les espèces dissociées et le complexe. Elle peut être déterminée par RMN 

par exemple (cf. Chapitre II-2.2.1.).42 La constante d’association dépend à la fois de la 

nature du solvant, de la force des interactions hôte/invité, elle est également liée aux 

substituants portés sur les récepteurs supramoléculaires, de la taille de leur cavité et 

également de la température du système. Plus la constante d’association est élevée, plus 
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l’hôte et l’invité sont complémentaires. La constante de dissociation (𝐾" =
N!##

N!"
 exprimée 

en M), correspond à l’inverse de la constante d’association à l’équilibre (Figure 3a).	Les 

équations permettant de déterminer 𝐾!  et 𝐾" sont décrites en détails dans le chapitre II – 

Méthodologie.  

 

 

Figure 3. Représentation générale de la formation d’un complexe supramoléculaire (a) et 

des stœchiométries courantes (b). 

 

Un complexe hôte/invité possède également une stœchiométrie qui peut dépendre des 

interactions hôte/invité présentes au sein du complexe et de la taille du récepteur 

supramoléculaire. On retrouve principalement dans la littérature, des stœchiométries de 

type 1:1, 1:2 ou 2:1 (Figure 3b). Ce paramètre peut être obtenu via une méthode de 

variation continue appelé « méthode Job Plot » (cf. Chapitre II-2.2.3.).43 
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1.4. Les Pillar[n]arènes 

 

Dans cette partie, nous présentons quelques éléments généraux sur les Pillar[n]arènes qui 

correspondent aux récepteurs supramoléculaires choisis dans ce projet de thèse pour la 

formation de matériaux polymères supramoléculaires. 

 

1.4.1. Généralités 

 

Les Pillar[n]arènes et leurs dérivés (Figure 4) sont des macrocycles constitués de n unités 

d’hydroquinone (R = H) ou de dialcoxybenzène (R ≠ H) reliées entre-eux en position para 

par des ponts méthyles (CH2).44 

Le nombre de motifs de répétition constituant ces macrocycles peut varier de 5 à 15,45 le 

composé à 5 unités, noté P[5]A, étant celui actuellement obtenu avec les meilleurs 

rendements et le plus utilisé dans la littérature.  

 

 

Figure 4. Représentation des Pillar[n]arènes et leurs dérivés (à gauche) et du Pillar[5]arène 

en 3D (à droite). 

 

Il existe différentes familles de dérivés de P[5]A qui dépendent de la nature et de la position 

des substituants R. On peut distinguer, d’une part, les P[5]A symétriques et asymétriques 

préparés par cyclo-oligomérisation, et d’autre part les P[5]A dissymétriques élaborés à 

partir de deux monomères différents par cocyclisation ou via la déprotection partielle de 

P[5]A symétriques (Figure 5).  
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Figure 5. Représentation de différentes familles de dérivés de Pillar[n]arènes. 

 

1.4.2. Synthèses des P[5]A symétriques et asymétriques 

 

La synthèse d’un P[5]A symétrique et asymétrique se réalise en une ou plusieurs étapes en 

fonction du P[5]A ciblé. Cette synthèse consiste à faire réagir, dans une réaction de Friedel-

Craft, du 1,4-dialkoxybenzène avec du paraformaldéhyde en présence d’un acide de Lewis 

tel que le trifluorure de bore éthérate (BF3.Et2O) ou le chlorure ferrique (FeCl3).46,47 À titre 

d'exemple, cette stratégie est utilisée pour obtenir du diméthoxypillar[5]arène (DM-P[5]A), 

à partir du 1,4-diméthoxybenzène, avec un rendement supérieur à 70%.46 Ce DM-P[5]A 

peut ensuite, via une déméthylation en présence de tribromure de bore, BBr3, former du 

Pillar[5]arène (Figure 6). Un Pillararène à 5 unités est majoritairement obtenu par 

l’utilisation d’un solvant adapté qui servira de patron (template) pour la cyclisation. Le 

template le plus utilisé dans la littérature est le 1,2-dichloroéthane. 

 

 

Figure 6. Synthèse du DM-Pillar[5]arène et du Pillar[5]arène développé par T.Ogoshi.46  
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1.4.3. Synthèses des P[5]A dissymétrique ® monosubstitué 

 

Le principe pour accéder aux P[5]A dissymétriques repose sur la cocyclisation. Si du P[5]A 

monosubstitué est visé, deux monomères (motif 1 et motif 2 sur la Figure 7) sont 

nécessaires. La réaction de Friedel-Craft se fait en présence de paraformaldéhyde et d’un 

acide de Lewis (BF3.Et2O ou FeCl3).48,49 Un excès d’équivalents du motif 1 par rapport au 

motif 2 permet de minimiser la formation de P[5]A composé de plusieurs motifs 2. En 

effet, ces types de P[5]A sont des sous-produits difficiles à séparer par la suite. En revanche 

cela implique que le rendement de P[5]A monosubstitué est assez faible. Cette approche 

par cocyclisation permet l’obtention majoritaire de P[5]A monosubstitué avec un 

rendement ne dépassant pas en général les 30%.48 

 

 

Figure 7. Synthèse d’un Pillar[5]arène monosubstitué par cocyclisation.48 

 

Une autre stratégie pour accéder aux P[5]A dissymétriques monosubstitués repose sur la 

monodéprotection du P[5]A. En effet, l’ajout de 0.09 à 0.1 eq de BBr3 sur un P[5]A, 

contenant dix fonctions O-R, permet la formation d’une seule fonction hydroxyle. Afin de 

pouvoir intégrer par la suite un groupement différent, il convient de traiter ce dérivé par un 

dérivé organique halogéné R’-X en milieu basique via une réaction de Williamson (Figure 

8).48–50 
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Figure 8. Synthèse d’un Pillar[5]arène monosubstitué par monodéprotection.48 

 

Les rendements obtenus sont du même ordre de grandeur que ceux de la cocyclisation (≈

30%). En revanche, le nombre d’étapes de synthèse étant doublé, la cocyclisation est 

privilégiée pour la formation d’un P[5]A monofonctionnalisé. L’approche par 

monodéprotection est d’avantage utile pour la synthèse de dérivés de Pillar[6]arène 

monofonctionnalisé, avec un rendement en général de 50%.48 

 

1.4.4. Propriétés et applications 

 

Les P[5]A possèdent une architecture en forme de pilier à base pentagonale. Ils offrent 

également de bonnes propriétés de reconnaissance moléculaire en raison d’une cavité 

rigide et symétrique capable de complexer différents types de molécules invitées.51–53 De 

plus, les groupements fonctionnels de ces types de récepteurs sont facilement modulables, 

ce qui ouvre la voie à la formation de complexes aussi bien en milieu organique qu’en 

milieu aqueux. Les unités alcoxybenzènes ou hydroquinones riches en électrons qui les 

composent leur permettent de se complexer facilement avec les dérivés pauvres en 

électrons. On retrouve donc comme bons candidats à la complexations,  les pyridiniums ou 

encore les viologènes (dérivés de la 4,4’-bipyridine), car ces dérivés aromatiques 

déficitaires en électrons peuvent former des interactions π-π avec les aromatiques du P[5]A 

(Tableau 1).44,54  

Des interactions π-H ou encore des liaisons hydrogène peuvent également se former lors 

de la formation d’un complexe de type hôte/invité. Un schéma récapitulatif de ces 

principales interactions rencontrées avec le P[5]A est présenté en figure 9.  
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 Figure 9. Représentation des principales interactions hôte/invité pour le Pillar[n]arène. 

 

Ainsi, les P[n]A reconnaissent des invités facilement avec des constantes d’association 

allant jusque 108 M-1 (Tableau 1).55  

Dans le tableau suivant se trouve quelques exemples de constantes d’association de 

complexes hôte/invité à base de P[5]A, en lien avec les chapitres suivants:  

 
Tableau 1. Stœchiométrie (hôte/invité, H/I) et constantes d'association (𝐾!) de quelques 

complexes hôte/invité usuels à base de Pillar[n]arènes. 42,55–59 

 

HH
H

H

Interaction π-π Interaction π-H Liaisons hydrogène

Ar N+

O

O
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Les P[5]A sont des récepteurs supramoléculaires qui rencontrent actuellement un grand 

succès en raison des propriétés précédemment citées. 

Ils sont notamment utilisés dans la fabrication de gels supramoléculaires,34,60,61 de cristaux 

liquides,62 dans la formation d’assemblages supramoléculaires (formation micellaires, 

vésiculaires et tubulaires),33,63 ou de matériaux hybrides pour fabriquer de nouveaux 

composites.64 On peut donc retrouver les P[5]A dans le domaine biomédical pour la 

libération de médicaments,65 en catalyse,66 ou encore en électrochimie67–69 par exemple. 

 

Plus récemment, les P[5]A ont été utilisés dans des systèmes qui essayent de répondre aux 

problèmes environnementaux qui comprend la pollution de l’environnement et les aspects 

de la santé humaine. On peut citer le groupe de Y. Cai qui a réussi à concevoir un matériau 

polymère supramoléculaire hybride à base de P[5]A pour la catalyse verte dans l'eau. Ce 

polymère hybride 3D supramoléculaire a été construit à partir d’un dimère de P[5]A (D5A) 

et d'un invité à trois bras (G) par le biais d'interactions hôte/invité orthogonales et de 

liaisons hydrogènes. Dans cette étude, les unités d'acylhydrazone incorporées dans le 

polymère supramoléculaire ont tout d’abord servis de sites de coordination pour la 

préparation de nanoparticules (NP) de Pd. En effet, grâce à la présence de plusieurs sites 

de coordinations sur ce ligand, ce dernier s’est lié au métal (Pd2+), évitant l’apparition 

d’agrégation dans la solution et permettant de formation de NP. Ces systèmes ont pu 

ensuite être efficacement utilisés comme catalyseurs pour la réduction de nitroaromatiques 

toxiques en aminoaromatiques (Figure 10 – Gauche) et pour la réaction de Suzuki-

Miyaura formant des liaisons C-C en solution aqueuse (Figure 10 – Droite).70  
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Figure 10. Schéma des structures chimiques du dimère de P[5]A modifié, noté DP5 et de 

l’invité G à trois branches et représentation schématique de polymères supramoléculaires 

3D hybridés par des NP de Pd pour la catalyse verte dans l’eau. Illustration tirée de Cai Y. 

et al. ; 2021.  70
 

 

Également, au regard du nombre croissant d'infections causées par des bactéries 

pathogènes ayant gravement affecté la société humaine, la recherche de matériaux capables 

de diminuer leur pathogénicité est un enjeu primordial. En ce sens, le groupe de S. Yan a 

formé des matériaux supramoléculaires à base de polyaspartamides cationiques et de P[5]A 

pour cibler les bactéries Gram-Positives et atténuer la résistance aux antimicrobiens. Les 

chaînes de polymère employées ici sont composées de groupes ammonium quaternaires 

qui contribuent à l'insertion des catiomères dans les membranes bactériennes chargées 

négativement, ce qui entraîne une lyse de la membrane, la fuite du contenu bactérien et la 

mort des agents pathogènes. La biocompatibilité du polymère est indispensable afin 

d’éviter le rejet du matériau. Pour accroître la biocompatibilité de ces catiomères, un hôte 

anionique carboxylatopillar[5]arène (CP[5]A) a donc été introduit donnant un complexe 

stable dans un environnement physiologique. (Figure 11).71 
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Figure 11. Illustration décrivant la composition du matériau supramoléculaire 

biodégradable antimicrobiens et ces propriétés antibactériennes pour la cicatrisation des 

plaies infectées par le Staphylococcus aureus résistant à la méticilline à Gram positif 

(MRSA). Illustration tirée de Yan S. et al. ; 2019.71 

 

Plus récemment, les P[5]A se sont retrouvés dans le développement de matériaux 

énergétiques électrochimiques tels que les batteries. En effet, le P[5]A à l’état solide est un 

semi-conducteurs,72–75 avec une bande interdite de 3,43 eV. Des recherches ont été menées 

dans le développement de capteurs électrochimiques76,77 et de dispositifs de stockage 

d'énergie électrochimique,78,79 comme les batteries lithium/sodium-ion et les 

supercondensateurs. Parmi ces exemples, on s’aperçoit que le P[5]A joue à chaque fois un 

grand rôle dans l’amélioration des performances du système. Il peut par exemple retarder 

l'agglomération spontanée de l'oxyde de graphène réduit avec le MoS2 (Disulfure de 

molybdène) par le biais d'interactions non covalentes.79 Dans des réactions catalytiques ou 

électrocatalytiques, cela permet une meilleure accessibilité aux sites actifs. Ces 

observations sont confirmées par le groupe Y. Yu dans le cas de la réaction électrochimique 

de dégagement d’hydrogène (Figure 12a).80 Également, nous retrouvons les P[5]A dans la 

préparation de membranes d'échange de protons pour les piles à combustible au 
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méthanol.81,82 Ces membranes sont importantes et doivent sélectivement permettre le 

transport de protons (hydroniums) mais pas celui du méthanol de l’anode vers la cathode, 

car le catalyseur au platine présent à la cathode est empoisonné par le méthanol.83–85  

Ainsi, en prenant en compte le diamètre interne du P[5]A qui est de 4,8 Å, de la taille 

moléculaire du méthanol (4,1 Å) et du diamètre des molécules de H3O+ (3,5 Å), le groupe 

de L.Shen a montré que le  P[5]A pouvait empêcher les molécules de méthanol de passer, 

agissant ainsi comme un tamis moléculaire (Figure 12b).84 Une membrane composite 

P[5]A sulfoné/Nafion a par la suite été préparée et des tests expérimentaux ont démontré 

que la teneur en P[5]A avait un effet remarquable sur la conductivité et la sélectivité des 

membranes échangeuses de protons.  

 

 

Figure 12. (a) Représentation de l'empilement réduit 𝜋-𝜋 des couches de graphène et de 

MoS2 causé par le P[5]A. (b) Illustration d’une membrane de Nafion présente dans une pile 

à combustible à méthanol entravé par du P[5]A. Illustration tirée de Cao S. et al. ; 2021. 85 

 

Dans l'ensemble, les recherches sur les systèmes à base de P[5]A se sont développées 

rapidement et sont très prometteuses. Elles pourraient permettre, notamment, d’accéder à 

une chimie toujours plus verte, moins polluante, biodégradable et protectrice de notre santé. 
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1.5. Objectifs 

 

Comme indiqué précédemment, en réponse aux enjeux environnementaux, deux projets 

ont été réalisés durant cette thèse répartis en deux chapitres.  

Concernant le premier projet (Chapitre III), celui-ci vise à solutionner les problèmes 

rencontrés actuellement sur les résines époxy à base de Bisphénol A (BPA) qui sont 

utilisées en grande quantité par les industriels, notamment en raison de leurs bonnes 

propriétés mécaniques.86 En effet, le BPA étant un perturbateur endocrinien, il est néfaste 

à la fois pour l’environnement et pour la santé.86,87 Pour palier cela, une résine époxy sans 

BPA à base de polynorbornènes vinylique (PNBE) a déjà été développée par l’équipe 

Claverie en utilisant une chimie plus respectueuse de l’environnement en répondant à 

plusieurs des principes de la chimie verte.88 Malheureusement, la rigidité des polymères à 

base de PNBE mène à des résines très fragiles et cassantes ayant des allongements à la 

rupture ne dépassant pas 1 %.88,89 

Cette étude a eu pour but de réduire la fragilité du PNBE via l’insertion de Pillar[5]arènes 

(P[5]A) au sein des chaînes de PNBE afin d’obtenir des matériaux réticulés par des liaisons 

faibles. En effet, l’ajout de réticulations physiques moins denses mais plus dynamiques que 

les réticulations chimiques, permet d’induire à la fois la cohésion du matériau final mais 

également une flexibilité entre les chaînes, ce qui a diminué la rigidité du matériau. Pour 

ce faire, des complexes supramoléculaires de type hôte/invité ont été formé entre les P[5]A 

et des chaînes alkyles portées par le PNBE. Pour la première fois, des polymères 

hydrocarbonés ont été réticulés physiquement, ce qui a permis d’obtenir des 

thermodurcissables réversibles. Ce mécanisme de réversibilité ouvre la voie à de nouvelles 

applications pour les polyoléfines qui sont notoirement difficiles à réticuler en raison de 

l’absence de fonctionnalités chimiques. Ce projet vise ainsi à appréhender l’impact de la 

chimie supramoléculaire sur les propriétés mécaniques et physico-chimiques d’un 

polymère à bâtonnet rigide, le PNBE.  

 

Un deuxième projet a attiré notre attention (Chapitre IV), concernant la capture de 

composés organiques volatiles (COV). Au-delà d’être dangereux pour la santé humaine, 

les COV sont responsables de la formation de l’ozone troposphérique qui est un gaz à effet 
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de serre. Actuellement, même si les chercheurs essayent de trouver des alternatives aux 

présents matériaux nocifs, cela n’est pas suffisant. Notre niveau de vie dans les pays 

développés et industrialisés est tel que la production de vapeurs organiques, plus 

communément appelé COV, est l’un des problèmes majeurs du réchauffement 

climatique.90,91 Afin de limiter la propagation de ces vapeurs dans l’atmosphère, de 

nombreuses solutions ont déjà fait leur apparition au fil des années.92,93 Au niveau de la 

formation de matériaux capteurs de COV, la littérature propose de nombreux exemples de 

thermoplastiques,94–96  mais encore très peu d’exemples de thermodurcissables. A ma 

connaissance, les seuls exemples de thermodurcissables capteurs de COV sont des 

matériaux nanoporeux de type polymères hyperréticulés,97–99 dont la sélectivité fait défaut 

et dont les propriétés thermomécaniques ne sont pas étudiées. Afin de remédier à cela, nous 

avons réalisé un matériau thermodurcissable capable de reconnaitre et d’emprisonner des 

COVs. Pour cela du Poly(2-vinyl-4,4-diméthylazlactone) (PVDMA) a été choisi puis 

fonctionnalisé par ouverture de cycle avec des P[5]A modifiés. Cette stratégie est d’autant 

plus intéressante puisqu’elle respecte plusieurs des principes de la chimie verte tout au long 

de la fabrication de ce matériau. Cette étude ouvre la voie à l’élargissement du domaine 

d’application des matériaux capteurs de COV. 

 

Par ces différents projets, on se rend compte de l’importance de la chimie supramoléculaire 

pour la formation de nos matériaux innovants. En effet, les P[5]A, sont présent tout au long 

de ce manuscrit, afin de donner aux matériaux leurs propriétés spécifiques.  

 

1.6. Conclusion 

 

Depuis quelques années, la formation de matériaux supramoléculaires a connu un essor 

spectaculaire, permettant ainsi d’innover et d’améliorer les matériaux déjà existants. Dans 

cette thèse, nous avons étudié des matériaux à base de P[5]A. Ses bonnes propriétés de 

reconnaissance moléculaire et sa structure spécifique en font un excellent candidat pour la 

formation de matériaux thermodurcissables aux multiples propriétés. De plus, la littérature, 

certes encore éparse sur leur utilisation dans des projets respectant à la fois l’environnement 
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et la santé, reste tout de même prometteuse. Pour cela, les chapitres III et IV poursuivront 

cet objectif commun.   

Dans le chapitre III, nous décrirons la formation de nouveaux matériaux 

thermodurcissables présentant un fort intérêt industriel grâce à leurs côtés réversible et 

recyclable. 

Puis, dans le chapitre IV, nous verrons qu’il est possible de former un matériau 

thermodurcissable qui, par reconnaissance moléculaire, possède la capacité de capter des 

COV.  
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Schéma 1. Résumé du cheminement de ce manuscrit avec l’explication schématique des 

deux projets réalisés au cours de cette thèse.  
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CHAPITRE II – MÉTHODOLOGIE 
 

2.1. Méthodes de caractérisation des polymères 

 

Cette partie présente deux des principales méthodes de caractérisation des polymères que 

nous avons utilisées. Il s’agit de la chromatographie par exclusion stérique, Size-Exclusion 

Chromatography (SEC) aussi appelée chromatographie par perméation de gel, Gel 

Permeation Chromatography (GPC) et de la calorimétrie différentielle à balayage, 

Differential Scanning Calorimetry (DSC) qui permettent de déterminer respectivement les 

paramètres macromoléculaires des polymères ainsi que les propriétés thermiques des 

polymères. 

 

2.1.1. SEC 

 

Afin de décrire les polymères et d’étudier par la suite leur utilisation dans la formation de 

matériaux, il est indispensable de connaitre leurs masses molaires moyennes. En effet, la 

masse molaire moyenne influe sur un grand nombre de propriétés physiques des matériaux, 

comme la résistance, la dureté, la température de transition vitreuse (Tg), la compatibilité, 

etc.100–102 Il est donc nécessaire de faire une analyse par chromatographie d’exclusion 

stérique (SEC) pour chaque nouveau polymère formé, lorsque cela est possible. 

La SEC est une technique de chromatographie liquide permettant de mesurer la distribution 

des masses molaires de polymères naturels et synthétiques. Pour ce faire, elle sépare les 

chaînes de polymères en fonction de leur volume hydrodynamique et non de leur 

composition chimique (Figure 13).  

Expérimentalement, la SEC consiste à éluer une solution contenant le polymère à analyser 

sur un « tamis » qui va séparer les grosses macromolécules des petites. Pour la préparation 

de l’échantillon, le produit est dissout dans du solvant (C ≈ 1 M) appelé « phase mobile », 

qui peut être soit un solvant organique apolaire (Toluène, trichlorobenzène (TCB)), un 

solvant organique polaire (DMF, CHCl3, THF), soit de l’eau ou des solvants aqueux (acide, 
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basique). La solution est ensuite filtrée et injectée dans l’appareil (Figure 14). La phase 

mobile traverse ensuite la « phase stationnaire » qui est un gel insoluble dans la phase 

mobile. Cette phase stationnaire possède des particules poreuses, ce qui permet de séparer 

les macromolécules en fonction de leur volume hydrodynamique (Figure 14).103,104 

Dans notre cas, le gel employé est un copolymère de styrène et de divinylbenzène (appelé 

styragel), mais de nombreuses autres colonnes existent. Le choix de la phase stationnaire 

est dicté par la nature du polymère à analyser et de la phase mobile. Dans la suite de ce 

rapport, les analyses ont été effectuées avec 3 différentes colonnes de styragel, dont la taille 

de pores moyenne est appropriée pour une gamme de masses molaires : 

HR1 (pores de 10 nm)    ⤑	 100-5000 g/mol,  

HR2 (pores de 50 nm)    ⤑	 500-30000 g/mol, 

HR3 (pores de 100 nm)    ⤑	 5000-600000 g/mol. 

 

 

Figure 13. Principe de la chromatographie d’exclusion stérique (SEC). 

 

Les macromolécules de grande taille, ayant plus de mal à diffuser au travers des pores, 

auront un temps de trajet beaucoup plus court que les plus petites macromolécules et 

arriveront en premier au détecteur. Le détecteur va ensuite émettre un signal lorsque des 
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macromolécules seront détectées. Plusieurs détecteurs existent comme le détecteur 

viscosimétrique, ou à diffusion de lumière (statique ou dynamique), mais ici seule la 

détection réfractométrique a été employée.105–110 Elle permet de mesurer la différence 

d’indice de réfraction entre le polymère en solution et l’éluant seul, et de donner le profil 

de concentration 𝐶# de chaque espèce de masse 𝑀#. Avec ces données en main, il est 

possible d’obtenir la masse molaire moyenne en nombre (ou de 1er ordre) 𝑀>, la masse 

molaire moyenne en poids (ou de 2nd ordre) 𝑀O et la masse molaire moyenne de 3ème ordre 

𝑀P.110 

 

 

Figure 14. Schéma du mécanisme de la chromatographie d’exclusion stérique (SEC). 

 

2.1.2. DSC 

 

La Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) est une technique d’analyse thermique. 

Les transitions observables en DSC sont des changements de ’formes’ chimiques (réaction 

chimique) ou structurales (changement de phase lors de la formation d’une interface) avec 

la température (ou le temps). Ainsi les objectifs de la DSC sont de : (i) déterminer une 

quantité de chaleur à partir de la capacité calorifique (Cp), (ii) en déduire les grandeurs 

thermodynamiques (enthalpie, Cp, température de transition vitreuse (Tg), etc.), et (iii) en 
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déduire les transformations (avec quantifications). Toutes les analyses DSC de ce rapport 

seront faites à l’aide d’une DSC à flux de chaleur, préalablement étalonné à l'indium, afin 

de déterminer principalement la Tg. Pour cela, une capsule hermétique en aluminium 

contenant l’échantillon à analyser (≈ 8mg) ainsi qu’une capsule hermétique de référence 

sont placées dans un même four (Figure 15). En régime stationnaire, le signal électrique 

délivré par les thermocouples, est proportionnel à la différence de température entre produit 

et référence, lui-même proportionnel à la différence de puissance échangée. Ainsi, la 

présence de thermocouples permet de corriger les transferts de chaleur entre les deux 

capsules.111–113 Grâce à un mécanisme de rétroaction très précis, les deux capsules sont 

maintenus à la même température, et l’on mesure alors la différence de puissance 

thermique nécessaire pour assurer cet équilibre. Le thermogramme correspond donc à la 

variation de la puissance en fonction de la température ou du temps. 

 

 

Figure 15. Schéma de la DSC à flux de chaleur. 

 

Dans les chapitres III et IV, les analyses des polymères solides ont été effectuées sur une 

DSC823e (modulation TOPEM). Les échantillons ont été chauffés à une température de 

30 °C à 300 °C, avec un taux de chauffe de 10 °C/min. Deux rampes de chauffages ont été 

réalisées. Les valeurs de Tg sont en général mesurées lors de la deuxième chauffe, afin de 

ne pas prendre en compte des phénomènes irréversibles dus à l’histoire ‘thermique’ du 

polymère analysé. 

Référence Échan$llon

Vers l’ordinateur

Thermocouples

FOUR
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2.2. Méthodes de caractérisation des complexes 

 

Cette partie englobe les méthodes choisies dans ce rapport permettant de caractériser des 

complexes, que ce soit pour évaluer la constante d’association (𝐾!) et/ou la stœchiométrie 

du complexe. 

 

2.2.1. Etude RMN (1H, DOSY, NOESY, ROESY) 

 

La formation d’un complexe dépend à la fois de la molécule hôte et/ou invitée, de leur 

structure, leurs groupements, mais également des interactions mises en jeux lors de la 

formation du complexe, ou encore du solvant et de la température. Différentes méthodes 

existent afin de caractériser et d’identifier un complexe. On peut citer la spectroscopie UV-

Vis,114 la fluorescence,115,116 le dichroïsme circulaire (DC)117 ou encore la titration 

calorimétrique isotherme (ITC).118 Mais la méthode qui reste encore la plus rependue et la 

plus utilisée pour sa rapidité est la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire 

(RMN).116  C’est pourquoi cette dernière sera expliquée plus en détail dans la suite de ce 

paragraphe.  

La spectroscopie RMN est une technique qui permet principalement d’identifier une 

molécule chimique ou un polymère au sein d’une solution. On peut citer la RMN 1H qui 

exploite les propriétés magnétiques du noyau du proton. Afin de comprendre le principe 

de la RMN, il faut se référer à la notion de spin nucléaire, noté I, qui correspond au moment 

cinétique propre à l’électron. Chaque atome possède un spin nucléaire qui est déterminé 

par rapport à A et Z. Avec A = Z + N correspondant au nombre de nucléon, c’est-à-dire 

l’ensemble des protons ou des électrons (Z) et l’ensemble des neutrons (N) qui constitue le 

noyau atomique. En fonction de la parité de A et de Z, on peut déterminer I : 
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Tableau 2. Détermination, pour quelques exemples, du spin nucléaire (I) grâce à la parité 

de A et de Z.119 

A impair I est un demi entier 𝐼 = 	
.

2
 1H, 19F, 13C, 31P 

𝐼 = 	
Q

2
 11B, 23Na 

𝐼 = 	
R

2
 17O, 27Al 

A pair et Z impair I est un entier 𝐼 = 	1 2H, 14N 

𝐼 = 	3 10B 

A pair et Z pair I est nul 𝐼 = 	0 12C, 16O 

 

En RMN, ce spin nucléaire donne naissance à un moment magnétique de spin 𝜇 dont 

l’amplitude est proportionnelle à la valeur du spin. C’est pourquoi les atomes au spin nul 

ne peuvent être étudiés en RMN. En RMN 1H, c’est le spin nucléaire du proton (I = 1/2) 

qui sera étudié. En présence d’un champ magnétique fixe B0, le moment magnétique donne 

naissance à un champ magnétique secondaire local qui est animé par un mouvement de 

précession, c’est-à-dire un mouvement en forme de toupie autour du champ B0. Le principe 

de la RMN consiste par la suite à perturber ce mouvement à l’aide d’un deuxième champ 

magnétique B1 appliqué durant un court instant dans une direction perpendiculaire à B0. Le 

champ magnétique 𝜇 est alors dévié de sa trajectoire et devient lui-même perpendiculaire 

à B0 (ou, tout au moins, il possède une composante perpendiculaire à B0). Une fois B1 

disparu, 𝜇 revient à sa position initiale. Le temps que met 𝜇	à revenir à sa position initiale, 

noté temps de relaxation, est accompagné par l’émission d’ondes électromagnétiques 

(Figure 16). Ce signal détecté correspond au signal mesuré en RMN. Chaque proton au 

sein d’une même molécule n’aura alors pas le même environnement spatial et donc pas le 

même temps de relaxation après irradiation. Chaque proton dans une solution aura donc un 

signal avec une intensité et un déplacement chimique qui lui est propre.119–122 
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Figure 16. Principe de la technique de résonnance magnétique nucléaire (RMN). 

Illustration tirée de Demirdjian H. ; 2007.119 

 

D’un point de vue expérimental, un tube RMN est préparé avec quelques milligrammes de 

produit pour environ 0,5 mL de solution deutéré. Le choix de prendre un solvant deutéré 

permet à la fois de calibrer l’instrument de mesure et d’éviter la présence abondante de 

protons qui pourraient empêcher d’observer les hydrogènes du produit. Une sonde place 

ensuite le tube dans la région où le champ magnétique est homogène. Cette région 

comprend un circuit électronique radiofréquence qui permet d’irradier l’échantillon et de 

détecter les signaux RMN. Ce dernier est directement relié à la console RMN qui contrôle 

les impulsions radiofréquences, les amplifie et une fois le signal RMN récupéré, il la 

convertit en une forme numérique. Finalement, l’ordinateur associé traite les signaux RMN 

numérisés par transformée de Fourier pour obtenir le spectre RMN final.120 
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Via les informations ci-dessus, il est possible de comprendre que la RMN 1H peut 

également identifier la présence d’un complexe. En effet, s’il y a présence de complexe, 

les protons de la molécule hôte et de la molécule invitée, qui sont analysés, auront leurs 

environnements électroniques et donc magnétique modifiés, que ce soient des protons qui 

interviennent dans la formation d’interactions physiques, ou non. Ces protons mis en jeu 

dans la complexation auront leurs environnements qui se verra perturbé, voire modifié, 

donnant des signaux avec des déplacements chimiques différents de ceux de l’échantillon 

de référence.116 La présence de cette différence de déplacement chimique entre le spectre 

de référence (molécule hôte ou invitée seule) et le spectre du mélange : molécule hôte + 

molécule invitée, indique  la formation d’un complexe. Dans le chapitre III par exemple, 

un spectromètre RMN 300 MHz Bruker a été utilisé pour obtenir les RMN 1H du mélange 

DM-P[5]A et 5-hexyl-2-norbornène (NBE-Hxl), afin d’observer le complexe. Les spectres 

obtenus dans le chloroforme deutéré ont été comparés au spectre de référence du DM-

P[5]A. Après complexation, un léger déplacement chimique de 0,06 ppm, caractéristique 

des complexes de ce type, est observé pour les signaux des protons des groupes méthyles 

(≈ 3,7 𝑝𝑝𝑚) et des motifs aromatiques (≈ 6,8 𝑝𝑝𝑚) du DM-P[5]A. Cet écart démontre la 

présence d’un complexe entre un norbornène (NBE) et un P[5]A (Annexe I – Figure S8). 

 

Il existe d’autres techniques RMN permettant de caractériser un complexe : la RMN 1H 

DOSY, la NOESY et la ROESY.  

La méthode reste la même que pour la RMN classique, à ceci près que la séquence de pulse 

et le traitement utilisé est plus compliquée en DOSY, NOESY ou ROESY.  

 

A) RMN 1H DOSY 

 

La RMN 1H DOSY (Diffused Ordered SpectroscopY) est une expérience en une ou deux 

dimensions. Dans le cadre de l’expérience en 1D, l’axe des x est associé au déplacement 

chimique, tandis que l’axe des y représente la superposition des scans effectués. Pour 

l’expérience en 2D, l’axe des x est également utilisé pour le déplacement chimique, mais 

l’axe des y correspond au coefficient de diffusion. Le coefficient de diffusion, noté D, a 

pour unité m2.s-1. Il correspond au mouvement de translation aléatoire des molécules, 
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appelé mouvement Brownien, qui résulte de l’énergie thermique portée par ces molécules. 

Cette donnée est intrinsèque à chaque espèce chimique et à son environnement. Grâce à 

cette expérience, on peut alors savoir si la solution étudiée est un mélange d’espèces ou 

non.123 En chimie supramoléculaire, des études ont montré que la formation d’un complexe 

de type hôte/invité s’observe lorsque les deux partenaires du complexe diffusent à la même 

vitesse. En effet, une fois les molécules complexées entre elle, une seule entité est formée, 

et elle possède un nouveau coefficient de diffusion qui lui est propre.124 

Malheureusement, pour certains types de complexes, la DOSY ne peut pas permettre de 

confirmer la complexation puisque les coefficients de diffusion des molécules de référence 

et du complexe sont trop proches les uns des autres. Ce problème a été identifié lors de 

l’étude RMN 1H DOSY, réalisée pour le complexe DM-P[5]A/NBE-Hxl du chapitre III. 

En effet, les coefficients de diffusion de la molécule hôte (𝐷 = 8. 100S	𝑚2. 𝑠0.) et de la 

molécule invitée (𝐷 = 1,6. 100R	𝑚2. 𝑠0.) sont très proches l’un de l’autre (Figure 17), il 

est donc impossible de dire, si cette association correspond à la formation d’un complexe 

ou plus simplement à la saturation du signal. 

 

 

Figure 17. Spectres RMN 1H DOSY (400 MHz, CDCl3, 𝛿) à température ambiante du 

complexe DM-P[5]A/NBE-Hxl et des molécules de références, avec détermination de leur 

coefficient de diffusion. 
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B) RMN NOESY 

 

La RMN NOESY (Nuclear Overhauser Effect SpectroscopY) est une technique d’analyse 

qui fait intervenir le terme de relaxation croisée issue de l’effet Overhauser (NOE). Cet 

effet Overhauser, signifie que la NOESY produit des corrélations dans l’espace via la 

relaxation du réseau de spin. La NOESY est donc un outil d’identification des interactions 

dipolaires, d’une proximité spatiale de l’ordre de 2 à 5 Å.125 Les spectres NOESY peuvent 

être soit représentés en 2D avec la présence de taches de corrélations, soit en 1D. Le spectre 

NOESY 1D est représenté en fonction du déplacement chimique. Le pic d’excitation du 

proton sélectionné est représenté par un pic négatif et les pics croisés NOE sont représentés 

par des pics positifs. Avec ces explications, il est facile d’imaginer son utilisation en chimie 

supramoléculaire. En effet, s’il y a complexation entre une molécule hôte et une molécule 

invitée, il y aura la présence d’interactions dipolaires d’une proximité spatiale de l’ordre 

de 2 à 5 Å.126 Une telle observation a été faite pour le complexe DM-P[5]A/NBE-Hxl (cf. 

Chapitre III). La présence de taches de corrélations entre le pic des protons des 

aromatiques du DM-P[5]A (6,75-6,84 ppm) et des pics des protons des -CH2 (1,2-1,5 ppm) 

et du -CH3 (0,8-1,0 ppm) du NBE-Hxl prouve l’interaction entre les deux et ainsi leur 

complexation (Annexe I – Figure S9). 

 

C) RMN ROESY 

 

La RMN ROESY (Rotating frame Overhauser Enhancement SpectroscopY) est une 

technique complémentaire de la RMN NOESY. D’un point de vue théorique, ces deux 

études sont quasiment identiques, à ceci près que dans le cas de la ROESY un spin-lock ou 

verrou tournant est appliqué sur l’axe des y. Il s’agit d’une séquence d’impulsions qui 

permet de maintenir la magnétisation dans le plan transversal pendant un certain temps. 

Cela permet de séparer facilement les contributions dipolaires des contributions 

d’échanges.125,127 Les taches de corrélations retrouvées en ROESY aux mêmes 

déplacements chimiques qu’en NOESY permettent de confirmer la présence d’interactions 

dipolaires et non d’échanges chimiques ou conformationnels. Cette observation a 
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justement été faite sur le complexe de DM-P[5]A/NBE-Hxl précédemment cité (cf. 

Chapitre III) (Annexe I – Figure S10). 

 

Une fois la présence d’un complexe détectée en RMN, il est important de connaitre les 

paramètres qui lui sont associés, comme sa constante d’association et sa stœchiométrie. 

 

2.2.2. Détermination du 𝐾! par titrage 

 

Afin de déterminer la constante d’association (𝐾!) d’un complexe, il faut tout d’abord 

revenir aux équations qui la décrivent. 

L’équation d’équilibre de base décrivant l’association d’un ligand ou molécule invitée 

(noté G) à son récepteur ou molécule hôte (noté H) est la suivante : 

 

									[𝐻]	. [𝐺]						
𝑘:>
⇄
𝑘:AA

						[𝐻𝐺]             (1) 

 
Or, d’après la Loi d’action de masses, on peut définir à partir de cette équation : 

➢ La vitesse d’association : 𝑉:> = [𝐻]	. 	[𝐺]	. 	𝑘:>  (en M.min-1) avec 𝑘:> correspondant à 

la constante de vitesse d’association. 

➢ La vitesse de dissociation 𝑉:AA = [𝐻𝐺]	. 	𝑘:AA (en min-1) avec 𝑘:AA correspondant à la 

constante de vitesse de dissociation. 

 

À l’équilibre, la vitesse d’association du ligand à son récepteur est égale à la vitesse de 

dissociation du complexe :128,129 

 

        [𝐻]	. 	[𝐺]	. 	𝑘#$ = [𝐻𝐺]	. 	𝑘#%%           (2) 
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Donc on peut noter, 

 

        
[%&]

[%].[&]
=

N!"

N!##
= 	𝐾! (3)  et  

[%].[&]

[%&]
=

N!##

N!"
= 	𝐾"  (4) 

 

Avec les équations (3) et (4), on peut noter que plus le 𝐾! est fort, plus la proportion du 

complexe dans le milieu est importante. Cette proportion dépend également de la 

concentration. 

 

Lors de la complexation, on peut soit observer des résonnances séparées pour l’invité, 

l’hôte et le complexe, ou alors une résonnance ‘moyenne’. Dans le premier cas, le temps 

de vie du complexe est plus grand que le temps caractéristique de la RMN, alors que dans 

le second cas, la vitesse d’échange entre invité libre et complexé est suffisamment rapide 

pour que la RMN n’observe qu’une structure moyenne. Dans le cas d’un échange rapide, 

le déplacement chimique (δi) de la molécule invitée en présence de la molécule hôte est 

fonction des déplacements chimiques de la molécule invitée sous forme libre (δl) et sous 

forme complexée (δc), pondérés par chaque fraction des deux formes : 

 

    𝛿𝑖 =
[']

['])[*']
𝛿𝑙 +

[*']

['])[*']
𝛿𝑐               (5) 

 

La combinaison des équations (3) et (5) donne alors : 

 

   𝛿𝑖 =
+,)+-./![*]

0)/![*]
	𝑠𝑜𝑖𝑡	(𝛿𝑖 − 𝛿𝑙) =

(+-2+,)/![*]

0)/![*]
          (6) 

 
Par un réarrangement mathématique de type linéarisation, la double-réciproque, y-

réciproque et x-réciproque sont obtenues. Chaque équation permet de déterminer le 𝐾! 

d’un complexe. Le détail de ces équations présentes dans le tableau 3 est expliqué ci-

dessous.128,129 
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Tableau 3. Principales méthodes permettant d’obtenir le 𝐾! d’un complexe via différentes 

équations issues d’un réarrangement mathématique de type linéarisation. 

Équations Graphique 𝑲𝒂 δc 

(7) Double-réciproque :  

Benesi-Hildebrand 

1
(𝛿𝑖 − 𝛿𝑙)

= 

1
(𝛿𝑐 − 𝛿𝑙)𝐾!

×
1

[𝐻]
+

1

(𝛿𝑐 − 𝛿𝑙)
 

1

(𝛿𝑖 − 𝛿𝑙)
= 𝑓(

1
[𝐻]

) 
𝑜𝑟𝑑𝑜𝑛𝑛é𝑒

𝑝𝑒𝑛𝑡𝑒
 

1

𝑜𝑟𝑑𝑜𝑛𝑛é𝑒
+ 𝛿𝑙 

(8) y-réciproque : Scott 

 

[𝐻]

(𝛿𝑖 − 𝛿𝑙)
= 

1
(𝛿𝑐 − 𝛿𝑙)

× 	[𝐻] +
1

(𝛿𝑐 − 𝛿𝑙)𝐾!
 

[𝐻]

(𝛿𝑖 − 𝛿𝑙)
= 𝑓([𝐻]) 

𝑝𝑒𝑛𝑡𝑒

𝑜𝑟𝑑𝑜𝑛é𝑒
 

1

𝑝𝑒𝑛𝑡𝑒
+ 𝛿𝑙 

(9) x-réciproque : FHW 

 

(𝛿𝑖 − 𝛿𝑙)

[𝐻]
= 

−𝐾!(𝛿𝑖 − 𝛿𝑙) + 𝐾!(𝛿𝑐 − 𝛿𝑙) 

(𝛿𝑖 − 𝛿𝑙)

[𝐻]

= 𝑓(𝛿𝑖 − 𝛿𝑙) 

−𝑝𝑒𝑛𝑡𝑒 
 

𝑜𝑟𝑑𝑜𝑛𝑛é𝑒

𝐾!
+ 𝛿𝑙 

 

Dans la littérature, on les retrouvera plus couramment sous le nom de méthode Benesi-

Hildebrand (7), Scott (8) ou encore FHW (Forster, Hammick, Wardley) (9). D’autres 

méthodes existent également, comme la méthode Rose-drago et El-Hati, dont les équations 

sont dérivées de la méthode Scott. Il y a aussi la méthode Scatchard, dont l’équation est 

dérivé de celle de FHW.130 D’un point de vue pratique, ces différentes méthodes nécessitent 

l’utilisation d’une méthode de titrage. On peut citer par exemple la technique de titrage 

RMN faisant intervenir la RMN 1H. Cette technique, consiste à préparer différents tubes 

RMN en modifiant la concentration de molécules hôtes dans le milieu tout en gardant la 

concentration de molécules invitées constante dans chacun des tubes. Cela nous permet 
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d’obtenir le déplacement chimique (δl) de la molécule invitée dans sa forme libre, c’est-à-

dire non complexée, en utilisant un tube de référence en RMN sans ajout de molécule hôte. 

Par ailleurs, nous pouvons mesurer les déplacements chimiques (δi) des complexes obtenus 

dans tous les autres tubes, ce qui correspond aux déplacements chimiques de la molécule 

invitée en présence de la molécule hôte à différentes concentrations. Ces deux paramètres 

permettent de tracer les différentes courbes de titration en fonction de la méthode choisie 

(Benesi-Hildebrand, Stock, FHW, etc.). Une même étude peut être faite en gardant cette 

fois-ci la concentration de la molécule hôte constante tout en modifiant la concentration de 

la molécule invitée. On peut citer le groupe de Upadhyay qui a utilisé la méthode de Scott 

par titrage RMN pour déterminer le 𝐾! d’un complexe de β-CD et de Fluconazole (FLZ) 

donnant un 𝐾! 	= 	68,7	𝑀0.. Ils ont pour cela tracé 
[8U?]

∆+
= 𝑓([𝐹𝐿𝑍]),	avec ∆𝛿 = (𝛿𝑖 − 𝛿𝑙) 

qui correspond à la différence du déplacement chimique du complexe par rapport au 

déplacement chimique de la β-CD seul et [FLZ] qui correspond à la concentration de la 

molécule invitée FLZ (Figure 18).131 

 

 

Figure 18. Représentation de la 𝛽-CD (a) en 2D et (b) en 3D, et (c) de la Fluconazole 

(FLZ) (à gauche). Méthode de Scott par titrage RMN pour déterminer le 𝐾! du complexe 

𝛽-CD/FLZ (à droite). Illustrations tirées de Upadhyay S. K. et al. ; 2009.131 

 

Également, comme cité précédemment (cf. Chapitre II-2.2.1.), un complexe peut être 

observé par spectroscopie UV-Vis ou par fluorescence. L’intensité du signal qui change 

après la formation d’un complexe permet, via les équations du tableau 3, de déterminer le 

𝐾!. Ce changement correspond à un effet hyperchrome ou hypochrome au niveau de la 
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bande d’absorbance ou d’émission, qui est une augmentation ou une diminution de 

l’intensité du signal respectivement. Le principe de titrage est le même qu’en RMN. La 

concentration de la molécule, soit hôte, soit invitée, est gardée constante par rapport à 

l’autre. Le choix de garder la concentration de la molécule hôte ou de la molécule invitée 

constante provient de la présence ou non d’une bande d’absorbance dans l’UV-Vis ou 

d’une bande d’émission en fluorescence. Par exemple, si seule la molécule hôte possède 

une bande d’absorbance dans l’UV-Vis, l’analyse par titrage se fera donc sur la bande 

d’absorbance de la molécule hôte. Le groupe de Zhang a réussi de cette façon à déterminer 

un 𝐾!	 = 	2,38	. 10W	𝑀0. pour le complexe entre un P[5]A fonctionnalisé avec de la 

coumarine, notée P5C10, et du parathion méthyl qui est une substance active dans la 

catégorie des pesticides, notée 3d. Afin de déterminer la constante d’association de ce 

complexe, la bande d’émission du P5C10 située à 391nm a été observée et l’augmentation 

progressive de la concentration de 3d dans la solution donne lieu à un effet hypochrome de 

cette bande, c’est-à-dire une diminution de son intensité (Figure 19).132 Par l’utilisation de 

la méthode Benesi-Hildebrand, le graphe 
.

(X&0X)
= 𝑓(

.

[Y]
) a été tracé, avec I correspondant 

aux intensités des bandes du complexe à différentes concentrations, I0 à l’intensité de la 

bande d’émission de référence (P5C10 seul), et [C] à la concentration de la molécule 

invitée 3d. 
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Figure 19. (a) Spectre d’émission du P5C10 avec un ajout progressif de 3d (0, 2, 4, 8, 12, 

16, 20, 24, 28, 32, 36, 40, 44, 48, 52 eq, 𝜆;L = 310	𝑛𝑚). (b) Méthode Benesi-Hildebrand 

par titrage de fluorescence pour déterminer le 𝐾! de complexe P5C10/3d. (c) 

Représentation de la molécule 3d et du P5C10. Illustrations tirées de Zhang F. et al. ; 

2014.132 

 

Même si toutes ces méthodes (Benesi-Hildebrand, Scott, FHW, etc.) nous amènent à la 

détermination du 𝐾!, le groupe de Srivastava a voulu les comparer afin de déterminer celle 

qui donne le résultat le plus précis. Pour cela, un système supramoléculaire à base d’acide 

picrique et d’1,10-phénanthroline a été sélectionné. Avec une technique de titrage UV-Vis, 

un graphe a été tracé selon chaque méthode, menant à la détermination de 𝐾! ainsi que du 

coefficient de détermination 𝑅2 qui permet de juger de la qualité d’une régression linéaire. 
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Un tableau est ressorti de cette étude (Figure 20), permettant d’affirmer que la méthode la 

plus précise reste la méthode Benesi-Hildebrand.130  

 

S. 

No 

Plots Wavelength = 

358.5 

Wavelength = 

378 

Wavelength = 

400 

Wavelength = 

420 

  Ka R2 Ka R2 Ka R2 Ka R2 

1 Benesi-Hildebrand 1906.93 0.9958 1906.93 0.9958 1906.92 0.9958 1906,93 0.9958 

2 Inverse B-Hildebrand 2473 0.998 2253 0.9995 2572 0.9964 2216 0.9969 

3 Seal-Sil Mukherjee-1 2289 0.8932 2120 0.9400 2343 0.8949 2036 0.8885 

4 Seal-Sil Mukherjee-2 2218 0.9170 2079 0.9531 2196 0.9250 1916 0.9175 

5 El-Hati 3333.3 0.917 3333.3 0.9170 3333 0.9251 3333.3 0.9175 

6 Rose-Drago Ayad 2800 0.9169 2936 0.9531 2853 0.9251 2270 0.9175 

7 Scott 1796 0.9170 1961 0.9504 1861 0.9251 1561 0.9175 

8 FHW 1827 0.8931 1873 0.9400 1877 0.8008 1607 0.8884 

9 Lang 4636 0.9205 4928 0.9546 4733 0.9203 3401 0.9187 

10 Scatchard 1827 0.8931 1873 0.9400 1877 0.8008 1607 0.8884 

 

Figure 20. Tableau des résultats obtenus pour le 𝐾! et le 𝑅2 du système acide 

picrique/1,10-phénanthroline avec les différentes méthodes de détermination existantes. 

Tableau tiré de Srivastava K. K. et al. ; 2014. 130 

 

Malheureusement, ce système a des limites. En effet, ce modèle est uniquement valable si 

la molécule hôte est en très large excès face à l’invité et si la stœchiométrie du complexe 

est de type 1:1. 

Pour une stœchiométrie de type 2:1 ou 1:2, nous ne pouvons plus nous permettre d’utiliser 

l’équation (1). En réalité nous obtenons : 

 

  𝐾. =
[%&]

[%].[&]
	𝑒𝑡	𝐾2 =

[%%&]

[%].[%&]
		pour un équilibre 2:1                    (10) 

et, 

 

  𝐾. =
[%&]

[%].[&]
	𝑒𝑡	𝐾2 =

[%&%]

[&].[%&]
	 pour un équilibre 1:2                     (11) 
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ce qui rend le système beaucoup plus complexe. Toutes les équations qui en résultent, pour 

chaque équilibre, ont été rapportées dans la littérature par Pall Thordarson.129 

Pour autant, voyant l’émergence de ces complexes à stœchiométrie variable, Pall 

Thodarson et ces confrères, ont créé un site web, pratique et totalement gratuit permettant 

de déterminer le 𝐾! (𝐾.:., 𝐾.:2 et/ou 𝐾2:.) de nos systèmes. Ce projet, nommée Open Data 

Fit and Supramolecular, accessible dans le site web, supramolecular.org, contient deux 

outils d’analyses. Un premier outil ‘’Bindsim’’ permet de simuler des isothermes de 

liaison, et un second outil ‘’BindFit’’ permet de déterminer les constantes de liaison à partir 

d’expériences de titrage RMN, d’UV-Vis et de fluorescence (Figure 21). Ce dernier outil 

sera décrit plus en détail dans la suite de ce chapitre puisqu’il a été utilisé au sein du 

chapitres III. 

Afin d’utiliser BindFit, un simple tableur Excel est nécessaire. Il suffit de remplir une 

première colonne avec la concentration de la molécule hôte [H], une seconde avec la 

concentration de la molécule invitée [G] et une dernière colonne avec, soit les 

déplacements chimiques observés en RMN, pour les pics des protons jouant un rôle lors de 

la complexation, soit les intensités des bandes d’absorption ou d’émission obtenues en UV-

Vis ou en fluorescence. Ce tableau Excel est par la suite chargé dans l’outil Bindfit qui fit 

les données afin d’obtenir à la fois la stœchiométrie du complexe et les constantes 

d’association associées à ce complexe. 

 

 

Figure 21. Schéma explicatif de l’outil BindFit créé par Open Data Fit and 

Supramolecular. 
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Dans le chapitre III, une stœchiométrie 1:1 a par exemple été observé pour le 

complexe DM-P[5]A/poly(dodecyl méthacrylate) (PDdMA) étudié, donnant un 𝐾.:. =

2,73	 ± 0,19	𝑀0., via cette méthode d’analyse (Annexe I). 

 

2.2.3. Stœchiométrie du complexe : Méthode Job Plot 

 

La détermination de la stœchiométrie d’un complexe est un paramètre qui permet d’avoir 

une première approche sur la structure et sur l’arrangement des molécules dans 

l’environnement spatial. Afin de déterminer ce paramètre, une méthode de variation 

continue, dite Job Plot sera employée dans la suite de ce rapport. Utilisée pour la première 

fois dans les travaux de P. Job en 1928,133 il s’agit d’une méthode simple et rapide pour 

déterminer la stœchiométrie d’un complexe. Cette méthode consiste à préparer une série 

de solutions contenant l’hôte et l’invité en modifiant la concentration de l’un et de l’autre 

de manière à échantillonner une gamme complète de rapports molaires. Les paramètres 

observés expérimentalement sont soit les déplacements chimiques, obtenus en RMN 1H, 

soit les intensités des bandes d’absorbances ou d’émissions, obtenus en UV-Vis ou en 

fluorescence, de l’hôte ou de l’invité qui sont sensibles à la formation du complexe. Afin 

de pouvoir utiliser cette méthode, il est indispensable que la concentration totale (𝐶4) (hôte 

+ invité) soit la même pour chaque solution. On aura alors : 

 

     [𝐻]3+[𝐺]3 = 𝐶4           (12) 

 

où [𝐻]3 est la concentration totale initiale de la molécule hôte et [𝐺]3 la concentration 

totale initiale de la molécule invitée.134 

 

Dans la méthode Job Plot, un graphe de (𝛿- − 𝛿,) × 𝐶3, en fonction de r qui correspond à 

la fraction molaire est tracé, avec 𝛿- le déplacement chimique du complexe, 𝛿, celui de 

l’espèce libre, 𝐶3 la concentration de l’espèce et avec : 

 

𝑟 =
[']"

[*]")[']"
               (13)  
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On peut citer le groupe Upadhyay, qui a utilisé cette méthode, via la RMN 1H, afin de 

déterminer une stœchiométrie 1:1 pour le complexe de β-CD/FLZ ou encore le groupe 

Zhang, via des spectres de fluorescence, donnant également une stœchiométrie 1:1 pour le 

complexe de P5C10/3d.131,132  

 

Afin de comprendre comment obtenir ces données avec cette méthode, il faut tout d’abord 

repartir de l’équation de base de la formation d’un complexe, noté 𝐻𝐺5 :134 

 

     𝐻 +𝑚𝐺 = 𝐻𝐺4                 (14) 

 
avec 𝐻 les molécules hôtes, 𝐺 les molécules invitées et 𝑚 la stœchiométrie du complexe. 

La constante d’association de ce complexe s’écrit donc : 

 

     𝐾5 =
[*'#]

[*][']#
           (15) 

 
où [𝐻] est la concentration d’hôtes à l’équilibre, [𝐺] la concentration d’invités à l’équilibre 

et [𝐻𝐺5] la concentration du complexe hôte/invité à l’équilibre. 

 

D’après les équations (12), (13) et (14), on peut écrire :  

 

[𝐺]6 = 𝑟𝐶7 

    [𝐻]6 = 𝐶7 − [𝐺]6 = 𝐶7(1 − 𝑟)          (16) 

 

En faisant un bilan de concentration de la réaction à l’équilibre on obtient : 

 𝑯 + 𝒎𝑮 = 		𝑯𝑮𝒎 

𝒕 = 𝟎 [𝐻]3  [𝐺]3   

𝒕 = 𝒆𝒒 [𝐻]3 − [𝐻𝐺5]  [𝐺]3 −𝑚[𝐻𝐺5]  [𝐻𝐺5] 

 (17)  (18)   
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On récupère alors grâce aux équations (15), (16), (17) et (18) :  

 

[𝐻𝐺4] = 𝐾5[𝐻][𝐺]
4

 

[𝐻𝐺4] = [𝐻]6 − [𝐻] = 𝐶7(1 − 𝑟) − [𝐻] 

[𝐻𝐺4] =
[𝐺]6 − [𝐺]

𝑚
=
𝑟𝐶7 − [𝐺]

𝑚
 

 

Lors de la préparation des échantillons, la concentration [𝐻𝐺5] varie en fonction de r et 

passe par un maximum lorsque 
"[%&']

"7
= 0. Par l’utilisation d’équations, décrites en détail 

par Mozolea,134 on obtient finalement : 

 

         				𝑚= 𝑟
1−𝑟

                 (19) 

 
Ainsi le maximum de concentration en complexe à l’équilibre [𝐻𝐺5]  est obtenu avec : 

 

𝑚 =
;

02;
	ó	𝑟 =

4

0)4
	

 

Avec l’équation (19), on peut en déduire qu’un graphe possédant un maximum à 𝑟 = 0,5, 

indique la présence d’une stœchiométrie 1:1 pour le complexe étudié (Figure 22a).  

En revanche, la courbe n’est plus symétrique lorsque le rapport stœchiométrique est de 1:2, 

car elle est décalée vers la droite ou la gauche en fonction du partenaire étudié (hôte ou 

invité) (Figure 22b et 22c), montrant un maximum à 𝑟 = 0,33 et 𝑟 = 0,66 respectivement.  
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Figure 22. Illustration d’un Job Plot donnant une stœchiométrie 1:1 (a) et de Job Plot 

donnant une stœchiométrie 1:2 via l’étude sur la molécule hôte (b) et sur la molécule invitée 

(c). Illustration adaptée de Mozolea D. C. ; 2018.134 

 

Dans certain cas, le maximum peut se trouver entre ces différentes données. En effet, dans 

le chapitre III, pour le complexe DM-P[5]A/NBE-Hxl ou encore pour le complexe DM-

P[5]A/poly(1- decene) (PD), une étude a été réalisée sur l’hôte, donnant un maximum aux 

alentours de 𝑟 = 0,4. Cette observation nous montre la présence, ici, d’un mélange de 

stœchiométrie 1:1 et 1:2 au sein de ces deux solutions complexées. 

 

Un dernier point important à citer sur la méthode Job Plot, est qu’elle permet également 

d’avoir un premier aperçu de la constante d’association. En effet, si on se réfère à l’équation 

(15), plus le maximum de concentration en complexe à l’équilibre [𝐻𝐺5] augmente, plus 

le 𝐾! augmente (Figure 23). Cette étude reste pour autant qualitative et non quantitative. 

Il s’agit d’une observation visuelle qui permet uniquement de savoir si notre système 

possède une constante d’association faible ou forte, sans pour autant nous donner sa valeur 

exacte. 
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Figure 23. Illustration d’un Job Plot pour une stœchiométrie 1:1, dont l’allure de la courbe 

dépend de la constante d’association du complexe. (a) Pour une constante d’association 

faible (𝐾! ≈ 1) ; (b) pour une constante d’association moyenne (𝐾! ≈ 10) ; (c) pour une 

constante d’association forte (𝐾! ≈100). Illustration adaptée de Renny J. S. et al. ; 

2013.43,133,134 

 

2.3. Étude rhéologique  

 

2.3.1. Généralités 

 

La rhéologie, inventée en 1929 par E. Bingham, est l’étude du comportement d’écoulement 

et de déformation des matériaux en réponse à la contrainte qui leur est appliquée.135. Il 

s’agit d’une technique indispensable afin d’étudier les propriétés viscoélastiques des 

matériaux. 

 

En fonction de la réponse du matériau sous la contrainte, trois comportements peuvent être 

distingués : visqueux, élastique et viscoélastique (Figure 24).  

Le comportement visqueux signifie que la viscosité du matériau est indépendante du 

gradient de vitesse appliqué, le matériau sollicité dissipe ainsi toute l’énergie qu’il reçoit 

(de la contrainte) sous forme de frictions entre les couches fluides en écoulement; de tels 

fluides sont dits newtoniens, comme l’eau, les solvants et certaines huiles.  
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Le comportement élastique traduit la capacité du matériau à emmagasiner la totalité de 

l’énergie qui lui est transférée par la contrainte, puis à la restituer lorsque la contrainte est 

supprimée, comme les réseaux d’élastomères par exemple. 

Le comportement viscoélastique, qui est le plus fréquemment observé, correspond quant à 

lui aux matériaux capables de dissiper une partie de l’énergie de la contrainte sous forme 

visqueuse, et d’emmagasiner dans le même temps l’autre partie pour la restituer à la 

suppression de cette contrainte. En d’autres termes, leur réponse est la résultante de deux 

composantes; visqueuse et élastique. Les polymères à l’état fondu sont en général 

viscoélastiques.136 

 

 

Figure 24. Classification des comportements rencontrés en rhéologie pour les matériaux.  

 

2.3.2. Les systèmes de mesures en rhéologie 

 

Afin de déterminer le comportement rhéologique d’un matériau, différents appareils de 

mesure existent dont le rhéomètre à cisaillement oscillatoire et le système d’analyse 

mécanique dynamique (DMA). 

Le rhéomètre est un appareil de mesure qui permet d’appliquer une contrainte de 

cisaillement (𝜏) sur un échantillon de matériau, et d’obtenir les paramètres caractéristiques 

de son écoulement (viscosité (𝜂), modules viscoélastiques, etc.). Les rhéomètres rotatifs 

sont les plus utilisés. Il en existe de 4 sortes, les types Couette, Searle, plan-plan et cône-

plan (Figure 25). Chacun d’entre eux est composé d’un rotor (partie en mouvement) et 

d’un stator (partie fixe), entre lesquels le matériau (liquide, liquide visqueux ou solide 

visqueux) est placé. Par l’application d’une sollicitation sinusoïdale, appelé essai 
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dynamique ou encore mode oscillation, les grandeurs viscoélastiques du matériau, tels que 

la viscosité complexe (𝜂∗) comparable à la viscosité en rotation, le module de stockage en 

cisaillement (𝐺′), le module de perte par cisaillement (G’’) et le facteur 

d’amortissement/perte (𝑡𝑎𝑛𝛿) peuvent être obtenus.135,137  

 

 

Figure 25. Représentation des différentes géométries utilisées dans un rhéomètre rotatif. 

 

Le choix du type de géométrie dépend de la nature du matériau étudié et de ses 

caractéristiques particulières. Par exemple, les cylindres concentriques de type Couette ou 

Searle, sont principalement utilisés pour les échantillons fluides capables de s'écouler et de 

remplir l'espace lors du chargement, sans présence d’air emprisonné. Quant au système 

cône-plan, il est préférable de l’utiliser pour les échantillons fluides tels que les dispersions 

avec une taille de particule limitée (≤ 5𝜇𝑚). Enfin, en ce qui concerne le système plan-

plan (plateau parallèle), il est particulièrement adapté aux liquides, aux gels, aux solides 

mous et aux polymères fondus.137 Ce dernier système est donc un bon candidat pour l’étude 

des solutions à base de Poly(1-décène) (PD) et de DiméthylPillar[5]arène (DM-P[5]A), qui 

sont tous les deux des liquides visqueux.  La géométrie plan-plan sera donc utilisée dans le 

cadre de ce travail (chapitre III). 
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Les systèmes d’analyse mécanique dynamique (DMA) sont quant à eux adaptés aux 

matériaux plus rigides, capables de subir des déformations mais ne pouvant pas s’écouler. 

C’est pourquoi nous auront recours à la DMA dans le chapitre III et IV pour la 

caractérisation respectivement de matériaux rigides à base de PNBE et de PVDMA. 

Différents modes de sollicitation sont possibles lors d’une mesure en DMA. Les modes de 

cisaillement et de torsion (Figure 26), permettent d’obtenir entre autres, le module de 

Coulomb (𝐺), aussi appelé module de cisaillement, module de glissement ou encore 

module de rigidité. Les modes de tension, traction/compression ou flexion 3 points (Figure 

26), permettent quant à eux d’obtenir le module d’Young (𝐸) également appelé module 

élastique ou module de traction. En d’autres termes, les premiers modes étudient la 

résistance du matériau au cisaillement en fonction d’une déformation transversale tandis 

que les seconds étudient la résistance du matériau à la traction, ou à la compression, en 

fonction d’une déformation longitudinale. Dans un matériau isotrope, les deux paramètres 

(G et E) peuvent être mis en relation par le coefficient de poisson (𝜈) du matériau :137 

 

𝐸 = 2(1 + 𝜈). 𝐺             (20) 

 

En général, le coefficient de Poisson des matériaux polymères est compris entre 0,3 et 0,5, 

avec une valeur de 0,5 pour un élastomère. 

 

 

Figure 26. Représentation des modes de configuration rencontrés en DMA. 
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2.3.3. Paramètres rhéologiques 

 

Dans cette partie se trouve une explication des différents paramètres rhéologiques pouvant 

être obtenu en mode cisaillement (Figure 27). Les paramètres obtenus en mode tension, 

traction/compression ou flexion 3 points ne seront pas détaillés, n’étant pas utilisé dans les 

prochains chapitres. 

 
Lorsque l’on applique une contrainte à un matériau, plusieurs paramètres entrent en jeu tels 

que la contrainte de cisaillement (𝜏), le taux de cisaillement (𝛾̇), la déformation (𝛾), la 

viscosité (𝜂) et le module de cisaillement (𝐺) par exemple (Figure 27). 

 

La contrainte de cisaillement (𝜏), ayant pour unité le N/m2 ou Pa, correspond à la force 

appliquée divisée par la surface de l'échantillon :138 

 

𝜏 =
<

=
=

<#;->	@>	-AB5A,,>4>$7

C#$>	@>	-AB5A,,>4>$7	(BD;%5->)
	                                (21) 

 

Le taux de cisaillement (𝛾̇), d’unité s-1, représente la vélocité (vitesse) divisée par 

l'épaisseur de l'échantillon (gap) : 

 

       𝛾̇ =
E

F
=

Eé,#-A7é

H5I
              (22) 

 
et la déformation (𝛾) correspond au déplacement divisé par l'épaisseur (gap) : 

 

𝛾 =
J

F
=

@éI,5->4>$7

H5I
 (sans dimension)                         (23) 

 
 
Ces paramètres contribuent à déterminer la viscosité (𝜂) et le module de cisaillement (𝐺) 

d’un matériau. 
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La viscosité (𝜂), d’unité le Pa.s, est notée: 

 

𝜂 =
K

L̇
=

-#$7;5A$7>	@>	-AB5A,,>4>$7

75DN	@>	-AB5A,,>4>$7
              (24) 

 

La viscosité est couramment utilisée pour décrire les liquides et les liquides viscoélastiques. 

Elle est mesurée en Pascal-seconde (Pa.s) ou en centiPoise (cP). La viscosité dépend de 

plusieurs paramètres tels que la contrainte de cisaillement, le taux de cisaillement et la 

température. 139 

 

 

Figure 27. Schéma d’un matériau sous contrainte montrant les paramètres mis en jeu. 
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Le module de cisaillement (𝐺), d’unité le Pa, est noté : 

 

𝐺 =
K

L
=

-#$7;5A$7>	@>	-AB5A,,>4>$7

@é%#;457A#$
                 (25) 

 

Le module est généralement utilisé pour décrire les solides et les solides viscoélastiques. 

Ce module dynamique peut être exprimé sous forme complexe selon : 

 

𝐺∗ = 𝐺P + 𝑖𝐺PP =
K∗

L∗
            (26) 

dont les composantes réelle et imaginaire sont respectivement G’ et G’’ et dont 𝜏∗ et 𝛾∗ 

sont respectivement la contrainte et la déformation complexe en cisaillement.140  

 

On obtient alors, le module de stockage en cisaillement (Shear modulus) (𝐺\), qui 

correspond à l’énergie conservée et totalement restituée par le matériau: 

 

𝐺P = 𝐺 𝑐𝑜𝑠(𝛿)            (27) 

 

et le module de perte par cisaillement (Loss modulus)	(𝐺\\), qui correspond à l’énergie 

dissipée (sous forme de chaleur): 

 

𝐺PP = 𝐺 𝑠𝑖𝑛(𝛿)            (28) 

 

avec 𝛿 qui correspond à l’angle de phase (𝛿 = arctan	(𝐺′/𝐺′′	)), c’est-à-dire le déphasage 

entre la force et le déplacement, qui permet de déterminer le facteur de perte 𝑡𝑎𝑛𝛿, avec :  

 

  𝑡𝑎𝑛𝛿 = 𝐺′′/𝐺′           (29) 

 

Le facteur de perte mesure la capacité du matériau à dissiper l’énergie mécanique en 

chaleur. Il est donc conjointement lié à la température de transition vitreuse (Tg). Si ce 
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facteur est faible, le matériau étudié aura alors un comportement viscoélastique contre un 

comportement plutôt visqueux pour des valeurs au-delà de l’unité. 141 

 

La viscosité et le module de cisaillement étant directement liés au comportement du 

matériau, il est alors possible connaissant ces deux paramètres de déterminer si 

l’échantillon est classé comme étant visqueux, liquide viscoélastique avec comportement 

rhéoépaississant ou rhéofluidifiant, solide viscoélastique ou encore élastique comme le 

montre la figure 28. 142 

 

 

Figure 28. (A) Courbes de la contrainte de cisaillement (gauche) et de la viscosité (droite) 

en fonction du taux de cisaillement, pour les différents comportements rhéologiques d’un 

matériau. (B) Évolution du module en fonction de la température pour différents types de 
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polymères : visqueux (1), viscoélastique (2) et élastique (3). Le plateau caoutchoutique (a) 

s’étend avec l’augmentation de la masse molaire ou de la cristallinité du polymère, tandis 

que l'augmentation du module après la Tg (b) est provoquée par l’augmentation du taux de 

réticulation. Illustration B) tirée de Chassaigne A. et al. ; 2020.143 

 

En comportement visqueux, l'énergie de l’échantillon analysé est dissipée, il s’agit d’un 

processus irréversible qui dépend du taux de cisaillement. Cet échantillon se comporte alors 

comme un liquide : loi de Newton. En comportement élastique, à l’inverse, l'énergie est 

stockée, il est question d’un processus réversible qui est dépendant de la déformation et 

indépendant du taux de cisaillement. L’échantillon se comporte cette fois-ci comme un 

ressort : Loi de Hook. 

Enfin, pour le comportement viscoélastique, les matériaux présentent à la fois les propriétés 

visqueuses et élastiques.  

Le phénomène de rhéofluidification s’opère pour des polymères qui possèdent des chaînes 

linéaires, c’est-à-dire plus globalement des thermoplastiques. On peut également retrouver 

ce phénomène dans les émulsions ou les suspensions colloïdales. De ce fait, lorsqu’un effet 

de cisaillement important est apporté sur le matériau, les chaînes enchevêtrées se 

désenchevêtrent progressivement jusqu’à l’obtention de chaines étirées. Le système est 

alors moins résistant à l’écoulement ce qui provoque la diminution de la viscosité (Figure 

29).   

À l’inverse, dans un phénomène de rhéoépaississement, les chaines de polymère 

accroissent leur enchevêtrement après sollicitation. Cela n’est observable que pour des 

chaînes pouvant former des interactions spécifiques entre elles (de type liaisons physiques). 

Dans ce cas, le polymère s’oppose à l'écoulement, ce qui crée de la viscosité (Figure 

29).137,144 
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Figure 29. Schéma d’un matériau sous contrainte présentant le comportement des chaînes 

de polymères lors d’une rhéofluidification (gauche) ou d’un rhéoépaississement (droite). 

 

2.4. Conclusion 

 

Globalement, les concepts théoriques présentés au travers de ce chapitre méthodologie 

permettent de comprendre l’argumentaire et les résultats retrouvés aux chapitres III et IV.   
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CHAPITRE III – RÉTICULATION 
SUPRAMOLÉCULAIRE DE 
POLYMÈRES HYDROCARBONÉS 
POUR LA FORMATION DE 
MATÉRIAUX PERFORMANTS ET 
RECYCLABLES 
 

Dans ce chapitre, nous présenterons le premier article « Supramolecular crosslinking of 

hydrocarcon polymers for the formation of high performance and recyclable materials » 

soumis dans le journal « Macromolecules », un journal de « American Chemical Society » 

concernant la formation de matériaux supramoléculaires à partir de Pillar[5]arène (P[5]A) 

et de polymères hydrocarbonés. Afin de mieux aborder cet article, différentes notions vont 

être introduites et un bref état de l’art ciblé sera proposé. 

 

3.1. Notes préliminaires 

 

Les polymères thermodurcissables restent de nos jours indispensables dans de nombreux 

domaines comme dans le domaine de l’alimentaire, du loisir ou du transport par exemple, 

mais deviennent de plus en plus décriés par leur incapacité à être recyclés. De leur côté, les 

polymères hydrocarbonés étant difficilement réticulables par voie chimique, leur 

valorisation en tant que thermodurcissables n’est pas envisageable. L’utilisation de 

réticulations réversibles semble être donc une bonne approche afin de régler ces deux 

problèmes. 

 

3.1.1. Les polymères thermodurcissables 

 

Les polymères thermodurcissables sont obtenus à partir de la réaction d’un mélange de 

monomères (ou d’un prépolymère) et d’un agent réticulant (durcisseur). La réaction de 
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réticulation provoque la formation de liaisons covalentes qui figent irréversiblement les 

chaînes de polymère.145 Le réseau ainsi formé est tridimensionnel : en fait un polymère 

thermodurcissable est constitué d’une seule et unique molécule qui possède une masse 

molaire infinie (ou quasi-infinie).146 Les polymères thermodurcissables possèdent en 

général d’excellentes propriétés mécaniques, thermiques et d’adhésion. Cela est en partie 

dû à la présence de réticulations chimiques dans le matériau qui possèdent une énergie de 

cohésion beaucoup plus élevée que les réticulations physiques présentes dans les 

thermoplastiques. Comme polymère thermodurcissable, nous pouvons citer les 

phénoplastes, les aminoplastes, les polyuréthanes, les polymères époxy ou encore les 

polymères époxy à base de norbornènes (NBE).147–150  

 

3.1.2. Les polymères époxy à base de NBE 

 

Il y a une dizaine d’année, l’équipe Claverie a développé des polymères époxy dans 

lesquels le Bisphénol A (BPA), qui est controversé de par ces effets nocifs pour la santé et 

l’environnement, a été remplacé par du NBE. Cette étude a permis de mettre au point des 

polymères époxy à base de NBE qui offre des  propriétés supérieures aux polymères à base 

de DGEBA (Figure 30).88,151 En particulier, ces polymères peuvent être partiellement 

biosourcés (jusqu’à 70% en masse) et posséder des propriétés thermomécaniques 

exceptionnelles (Tg ≥ 350oC) grâce à la structure du NBE.  

 

 

Figure 30. Recherches effectuées au sein du laboratoire Claverie sur la formation de 

polymères époxy sans BPA. Illustration tirée de Commarieu et al. ; 2016. 88,89  
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De par ces résultats, le NBE a attiré notre attention en tant que bon candidat à l’élaboration 

de thermodurcissables à base de polymères hydrocarbonés. 

 

A) Le NBE 

 

Le norbornène, noté NBE, est un hydrocarbure bi-cyclique qui possède un pont méthylène 

entre ses carbones C3 et C6 (Figure 31).  

 

 

Figure 31. Représentation topologique du norbornène (NBE). 

 

Le NBE et ses dérivés sont facilement synthétisables via une réaction de Diels-Alder, 

obtenue en une seule étape et sans solvant, entre le cyclopentadiène (CPD) (issu du 

dicyclopentadiène (DCPD)) et un diénophile.89 Le DCPD est certes pétro-sourcé, mais fait 

partie des fractions de distillation intermédiaires peu valorisées en industrie pétrolière, ce 

qui classe le NBE comme composé pétro-sourcé très commun mais également peu couteux. 

Le NBE est donc un excellent produit de valorisation des rejets de l’industrie chimique. Il 

est assimilé à un produit dit ‘’vert’’ car il répond à plusieurs des 12 principes fondateurs 

de la chimie verte (économie d’atomes et d’étapes, réduction de solvants, polluants, 

limitation des dépenses énergétiques, utilisation de ressources renouvelables, ou encore 

utilisation de procédés catalytiques lors de la synthèse et de la polymérisation de celui-

ci).152  
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B) Mode de polymérisation des NBE 

 

Les norbornènes sont des monomères facilement polymérisables en polynorbornène, noté 

PNBE selon quatre modes de polymérisation : par ouverture de cycle par métathèse 

(ROMP),153–155 par polymérisation cationique ou radicalaire,156–158 ou par polymérisation 

vinylique.159 Ces quatre modes de polymérisation donnent toutes naissance à des 

polymères linéaires qui peuvent néanmoins se différencier par la nature des enchainements 

des monomères au sein de la chaîne principale, comme décrit dans la figure 32, et par 

conséquent par leurs propriétés physico-chimiques.  

 

 

Figure 32. Représentation des différentes structures obtenues selon quatre voies de 

polymérisation du NBE. Illustration adaptée de Commarieu B. ; 2015.89,160 

 

Par exemple, le PNBE obtenu par ROMP possède une Tg d’environ 30°C, donnant un 

matériau plutôt flexible et malléable. En revanche, le PNBE obtenu par polymérisation 

vinylique possède une Tg de plus de 250°C, dû à la rigidité des chaînes engendrée par les 

squelettes bicycliques toujours présents. Un matériau formé à l’aide de ce type de PNBE 

sera plutôt dur et cassant.161 

Ainsi, en partant de la même unité monomère il est possible de choisir le type de 

polymérisation adéquate, en fonction des propriétés recherchées, de l’utilisation et de 

l’application voulues pour ce polymère. Pour ces très bonnes propriétés thermomécaniques 
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ouvrant la voie à l’élaboration de matériaux thermodurcissables hautes performance, la 

polymérisation vinylique sera alors privilégiée pour la suite de l’étude. 

 

C) Polymérisation vinylique/catalytique du NBE 

 

La polymérisation vinylique du NBE (appelée également polymérisation de coordination, 

polymérisation par insertion, polymérisation par addition ou encore polymérisation 

catalytique) est réalisée via l’enchainement de l’unité NBE par ses carbones C1 et C2 

(porteurs de la double liaison). Ce type de polymérisation permet d’obtenir un polymère 

linéaire dont les chaînes sont saturées et très peu flexibles.  

 

C’est en 1966, que le NBE ainsi que des NBEs fonctionnalisés en position 4 ou 5 furent 

polymérisés pour la première fois par Schultz en utilisant un catalyseur à base de 

palladium.159 Il existe un grand nombre de catalyseurs tous à base de Pd, Ni, Co, Ti, Zr et 

Cu.162–165 Des co-catalyseurs peuvent également être employés afin d’activer le catalyseur 

et de former une espèce active cationique et un anion faiblement coordinant tel que SbF6
-, 

BF4
-, PF6

-, l’anion dérivé du MAO, B(C6F5)4
-.160,161,166 

La figure 33 présentée ci-dessous permet de visualiser les différentes étapes de la 

polymérisation du NBE par insertion avec un métal de transition. 
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Figure 33. Mécanisme de polymérisation par insertion du NBE catalysée par un complexe 

de métal de transition. Illustration adaptée de Commarieu B. ; 2015.89 

 

D) Propriétés et applications du PNBE vinylique 

 

Le PNBE formé par la polymérisation vinylique permet d’obtenir un polymère ayant 

d’excellentes propriétés mécaniques (Tg élevée), une faible biréfringence, une faible 

constante diélectrique ainsi qu’une bonne résistance chimique,  ce qui coïncide avec les 

propriétés recherchées dans le domaine de l’électronique, de l’optique et du 

transport.89,167,168 

AVATREL®88,163,169,170 est une gamme commerciale de PNBE développée par 

BPGoodrich.  En particulier, cette gamme offre des polymères photosensibles utilisés dans 

l’industrie microélectronique. Une autre société, POLYNOVATEC, utilise les bonnes 

propriétés du PNBE en développant actuellement de nouveaux produits (dispersants très 

hautes températures, fibres ultra-haute température, etc.) à base de ce polymère (Figure 

34).171 
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Figure 34. Produits à base de PNBE développés par la société POLYNOVATEC.171 

 

En revanche l’allongement à la rupture du PNBE et de ses dérivés ne dépasse pas les 1%. 

Ces polymères sont donc assez fragiles, et se rompent facilement après une faible 

sollicitation.89 Cette fragilité est due à la très haute Tg du polymère : lorsqu’on étire un 

échantillon, les chaînes ne peuvent s’allonger pour répondre à l’étirement, et la rupture se 

produit plutôt que la déformation plastique. C’est un des points faibles des polymères 

époxy à base de PNBE fabriqué par l’équipe Claverie cité précédemment. Le moyen de 

pallier cet inconvénient, serait potentiellement de faire intervenir la chimie 

supramoléculaire pour modifier le réseau du thermodurcissable par des réticulations 

physiques afin d’augmenter l’allongement à la rupture, tout en conservant une haute Tg.  

En effet, dans la littérature plusieurs études révèlent que l’ajout de réticulations de type 

hôte/invitée dans un système (hydrogel, caoutchouc, ...) contribue de manière significative 

aux propriétés de conservation (G’) et de dissipation d’énergie (G’’). La ductilité et la 

réversibilité sont significativement améliorées.17,172 

L’ajout de réticulations réversibles au sein de thermodurcissables à base de NBE 

permettrait à la fois de résoudre le problème de fragilité rencontré sur le NBE mais aussi 

de résoudre le problème de recyclage que rencontrent les thermodurcissables actuellement. 
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3.1.3. Les matériaux réticulés physiquement 

 

Dans la littérature, il existe différentes architectures afin de créer des matériaux réticulés 

physiquement (Figure 35). Parmi elles, les rotaxanes (Figure 35a) à base de cyclodextrine 

(CD), de cucurbit[n]urile (CB[n]), ou encore d’éther de couronne sont très décrits,173–181  

mais la présence de stoppers diminue la dynamique de complexation/décomplexation et ne 

sont donc pas envisageables pour former des matériaux recyclables. Il en est de même pour 

les caténanes (Figure 35b) où les macrocycles enchevêtrés ne peuvent se dissocier sans la 

rupture de liaisons covalentes.182 En revanche, les liaisons faibles formées dans des 

systèmes (poly)pseudo-rotaxanes (Figure 35c) ou lorsque les groupes pendants de 

polymères sont complexés (Figure 35d) semblent être des approches plus en adéquation 

avec la formation de réticulations dynamiques. 

 

 

Figure 35. Représentation schématique des différentes architectures possibles pour la 

formation de réticulations physiques. a) Les (poly)rotaxanes, b) les caténanes, c) les 

(poly)pseudo-rotaxanes et d) les complexes en groupe pendant. Illustrations adaptées de 

Sinawang G. et al. ; 2020.174,177,182,183 
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A) Les (poly)pseudo-rotaxanes 

 

Les (poly)pseudo-rotaxanes ont fait l’objet d’une attention particulière au cours de la 

dernière décennie. Contrairement aux rotaxanes, les pseudo-rotaxanes sont des complexes 

formés et stabilisés sans l’aide de « bouchons », ce qui laisse au complexe 

supramoléculaire la possibilité de se décomplexer et de garder ses propriétés de 

réversibilité. Les auto-assemblages de (poly)pseudo-rotaxanes présents dans la littérature 

sont formés principalement par une chaîne, qui peut être un polymère, complexé par un ou 

plusieurs récepteurs supramoléculaires tels que la CD, le CB[n] ou le P[5]A par 

exemple.184–187 

En revanche, il est important de noter que ces exemples d’auto-assemblages de 

(poly)pseudo-rotaxanes sont axés uniquement sur la formation de gels, hydrogels ou films 

supramoléculaires et non de thermodurcissables. 

 

Harada et al. ont été les premiers à faire état de polypseudorotaxanes.175,188 Les systèmes 

décrits étaient basés sur l'α-CD et du poly(éthylène glycol) (PEG) à masses molaires 

variables ( 𝑀O
{{{{{ = 2.103 

® 9.105 g.mol-1). La formation de ces complexes insolubles a 

conduit à la création de zones cristallines, appelées « cristallites », qui ont entraîné la 

gélification du système.189,190 Depuis lors, de nombreux exemples ont été rapportés,191–194 

principalement basés sur l'α-CD associée à des homopolymères ou des copolymères de 

PEG. Ces études ont conduit à l’utilisation des (poly)pseudo-rotaxane à base d'α-CD dans 

des applications telles que les systèmes de libération de médicaments, l’ingénierie tissulaire 

ou encore les catalyseurs.184,195,196 

 

Également, d’autre groupes de recherches ont étudié les (poly)pseudo-rotaxanes dans 

l’optique de fournir un nouveau moyen simple de fabriquer des matériaux polymères 

supramoléculaires. Hu et al. ont dans ce but conçu un nouveau réseau supramoléculaire de 

(poly)pseudo-rotaxane à base de P[5]A.187 

Un polymère linéaire supramoléculaire ((poly)pseudo-rotaxanes) a été formé par une 

combinaison de deux interactions non covalentes distinctes. Des liaisons hydrogènes ont 

permis de lier entre eux les monomères difonctionnels de P[5]A (Figure 36 vert – H1) et 
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la formation de complexes hôte/invité entre les P[5]A et un dérivé de bisparaquat (Figure 

36 violet – D1) ont permis de former un réseau tridimensionnel de (poly)pseudo-rotaxanes.  

 

 

Figure 36. Représentation schématique du réseau supramoléculaire à base de P[5]A 

proposé par Hu et al. ; Illustration tirée de Hu X. Y. et al. ; 2013.187 

 

L’ajout de ce polymère supramoléculaire au PEG-2000 a permis de former un film 

translucide, ce qui n’était pas possible avec du PEG-2000 seul. En revanche, en raison de 

sa fragilité, les propriétés mécaniques de ce film n’ont pu être étudiées. 

 

L’avancé des recherches sur les (poly)pseudo-rotaxane est nécessaire pour former de 

nouveaux matériaux supramoléculaires aux propriétés spécifiques. Cependant, contrôler le 

nombre de complexes dans ces réseaux et donc la densité de réticulation reste encore 

fastidieux.  L’utilisation de complexes en groupe pendant reste donc la meilleure option 

pour notre étude. 
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B) Les complexes en groupe pendant  

 

Actuellement, la voie la plus facile pour la formation de réticulations physiques reste la 

formation de complexes utilisant les groupes pendants des polymères. Dans la littérature, 

différentes possibilités ont été proposés comme l’utilisation de deux polymères possédant 

comme groupes pendants des entités antagonistes pouvant jouer le rôle d’hôtes et d’invités 

capables de se complexer entre elles (Figure 37a). Également, la simple utilisation de 

macrocycles en tant qu’agent de réticulations de polymères invités a été décrite (Figure 

37b) ainsi que l’architecture inverse où un invité divalent est complexé par deux 

macrocycles portés par deux chaines polymères (Figure 37c). 

 

 

 

Figure 37. Représentation schématique des différentes architectures possibles de 

complexes en groupe pendant. a) La complexation de polymères, b) les macrocycles et c) 

les invités divalents en tant qu’agent de réticulation. Illustration adaptée de Sinawang G. 

et al. ; 2020. 183  
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a) Complexation de polymères 

 

De nombreux exemples ont été rapportés dans la littérature faisant intervenir la 

complexation de polymères (Figure 37a). Parmi ceux-ci, on peut citer le groupe de Harada 

qui a travaillé majoritairement sur les complexes à base de cyclodextrine (CD) en raison 

de la capacité de la CD à se complexer avec une grande variété de molécules invitées et 

par sa quasi-absence de toxicité. Dans ses premières études, ce groupe a formé un complexe 

à base de 𝛽-CD et d’adamantane (Figure 38).197 Ce complexe a ensuite été copolymérisé 

à l’aide d’acrylamide, de peroxodisulfate d’ammonium (APS) utilisé comme amorceur et 

de N,N,N’,N’-tetraméthyléthane-1,2-diamine (TEMED) utilisé comme co-catalyseur dans 

la réaction. Un gel réticulé par le complexe d’inclusion est obtenu, donnant des propriétés 

autocicatrisantes au matériau. Également, ce même groupe a continué ces recherches en 

fonctionnalisant cette fois ci le complexe de 𝛽-CD et d’adamantane à d’autres  polymères 

hydrophobes tels que le poly(N,N-diméthylacrylamide), le 

poly(hydroxyméthylacrylamide) et le poly(hydroxyéthylacrylate).198 Dans ce travail, les 

auteurs ont montré au travers d’études rhéologiques et de tests visuels d’étirement et de 

compression que le gel formé par moulage classique est à la fois transparent, flexible, 

résistant et auto-cicatrisant. L’auto-cicatrisation s’opère efficacement à température 

ambiante après 24h sous condition humide. Ce phénomène permet de prolonger la durée 

de vie des polymères. De telles propriétés permettent l’utilisation de ces gels comme 

revêtement réparateur de rayure pour le domaine automobile sur les carrosseries de 

véhicules, les boitiers extérieurs ou pour les appareils électroniques par exemple. Une 

technique de broyage à billes, en remplacement de la technique de moulage classique, a 

permis de préparer avec succès des matériaux supramoléculaires présentant des propriétés 

à la fois de recyclage et de cicatrisation rapide par chauffage à 60°C.199 
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Figure 38. Comportement auto-cicatrisant du gel formé de poly(acrylamide) et du 

complexe 𝛽-CD/adamantane (hôte/invité). Illustration tirée de Kakuta T. et al. ; 2013. 197  

 

Ce même groupe a également formé des xérogels, appelé également matériaux « semi-

durs » ayant de très bonnes propriétés d’adhérence. Pour cela, un xérogel hôte à base de 

CD et un xérogel invité à base d’adamantane ont été choisis et testés. Cela a permis 

d’obtenir une force d’adhésion de l’ordre de 5,1 MPa.200,201 

 

Cependant, à ma connaissance, cette technique d’assemblage supramoléculaire n’a été 

utilisée qu’avec succès sur des matériaux ‘’mou’’ de type gels, hydrogels, ou sur des 

matériaux ‘’semi-durs’’ de type xérogels, mais pas sur des matériaux ‘’durs’’. De plus, 

aucune étude n’a encore été réalisée sur la fabrication de matériaux recyclables à hautes 

performances. 

 

D’autres matériaux supramoléculaires aux propriétés multiples ont été étudiés dans la 

littérature. En effet, l’un des avantages d’utiliser les interactions hôte/invité, est que le 

complexe formé peut être modifié via des stimuli extérieurs. Ainsi, le matériau qui en 

résulte peut avoir sa structure à la fois chimique et physique complétement modifiée par 

ces stimuli et donc donner un matériau aux propriétés variables. 
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Le groupe de Pan a été très actif dans ce domaine, et a notamment développé un matériau 

sous forme de films à base d’𝛼-CD et d’azobenzène introduit dans un réseau poly(acide 

acrylate)/alginate (PAA/Alg) (Figure 39).202 Il a été prouvé par le biais d’études RMN et 

rhéologiques que la forme de ce film pouvait varier par l’application de différents stimuli 

comme une irradiation lumineuse, une augmentation de la température ou l’ajout de 

produits chimiques. Les auteurs ont donc obtenu un matériau biocompatible à mémoire de 

forme thermo-, photo-, et chimio-sensible, utilisable dans le domaine biomédical et 

biotechnologique.203 

 

 

Figure 39. Schéma du film obtenu à partir d’𝛼-CD et d’azobenzène, montrant sa forme en 

fonction de l’action de différents stimuli extérieurs. Illustration tirée de Pan M. et al. ; 

2016.202 

 

Plus récemment, le groupe de Qu a fabriqué avec succès un système de photoluminescence 

supramoléculaire avec des émissions de fluorescence réglables allant du jaune au vert, par 

l’assemblage d’une simple molécule fluorescente, le 4-(pyren-1-yl)-1-(4-

vinylbenzyl)pyridin-1-ium chloride (PPD), avec des cucurbit[n]urils (CB[n], n = 7, 8).204 

Ce système, dont les propriétés sont contrôlables dynamiquement avec des émissions de 

fluorescence réglables, est prometteur pour le cryptage d’informations ou les encres 

fluorescentes.  

 



 
67  

Les matériaux multi stimulables supramoléculaires peuvent également faire intervenir des 

récepteurs différents de la CD ou du CB[n].  Le premier matériaux hybride 

supramoléculaire à base de P[5]A a été obtenu par le groupe Shi.205 Ce type de matériaux 

possède une propriété à se déconstruire et se reformer dans le proche infrarouge et dans les 

conditions redox. Également, le groupe Woisel a largement travaillé sur l’étude de 

nouveaux assemblages macromoléculaires multi-stimulable à base de Cyclobis(paraquat-

p-phénylène)(CBPQT4+).206 

 

b) Macrocycles ou molécules invitées en tant qu’agents réticulants  

 

Dernièrement, une autre approche permettant de former des réticulations physiques dans 

un matériau a attiré l’attention des polyméristes. Il s’agit d’utiliser la spécificité de certains 

macrocycles à pouvoir former des complexes multiples. (cf. Chapitre I-1.3.3.). Dans la 

majorité des cas, un complexe 1 :1 est observé. La formation de ce complexe ainsi que la 

stœchiométrie obtenue dépendent des interactions présentes dans le système mais peut 

également être favorisé par l’environnement, la structure et/ou la taille des molécules hôtes 

et invitées choisis pour la formation du complexe. Pour certains types de complexes, une 

stœchiométrie 2 :1 ou 1 :2 peut être observée, donnant la possibilité de former des 

réticulations physiques au sein du matériau. On peut citer le groupe Yamamoto, qui a 

permis de montrer via des études de titrage RMN 1H et d’analyses ROESY, que l’𝛼-CD 

pouvait se complexer avec du cycloalkanol en formant une stœchiométrie 2 :1.207 Ce type 

de configuration n’est possible qu’avec un excès de molécules hôtes. L’agencement du 

complexe se fait alors d’une manière queue à queue, c’est-à-dire que les côtés hydroxy 

secondaires des deux molécules de CD se font face (Figure 40a). Également, plus 

récemment le groupe Lee a utilisé de la 𝛽-CD et une molécule invitée ditopique 

d’adamantane leur permettant de calculer, pour la première fois, l’énergie d’adhésion 

moléculaire d’un complexe d’inclusion de type 2 :1.208 Il s’agit plus précisément ici, d’un 

système polyvalent, c’est-à-dire que la molécule invitée, ayant la forme d’un dimère, 

possède aux extrémités de sa chaîne, deux fonctions qui jouent un rôle dans la formation 

du complexe (Figure 40b). Cette étude permet la quantification des interactions 
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supramoléculaires hôte/invité, qui est importante pour moduler finement les systèmes 

supramoléculaires par exemple pour des applications de biocapteurs.  

 

 

Figure 40. Représentation 3D a) du complexe 𝛼-CD / cycloalkanol de stœchiométrie 2 :1 

et b) du complexe 𝛽-CD / adamantane ditopique également de stœchiométrie 2:1 grâce à 

la polyvalence de la molécule invitée. Illustration a) tirée de Akita T. et al. ; 2014, 

illustration b) tirée de Park J. et al. ; 2022.207,208 

 

Hormis la CD, le P[5]A a également montré sa capacité à pouvoir former des complexes 

multiples. En effet, Ogoshi et al. ont montré la possibilité de former un complexe 1 :2 entre 

un P[5]A et des molécules ioniques (Figure 41).209 Étant donné que le P[5]A présente une 

grande affinité envers les dérivés pauvres en électrons, il peut facilement former des 

complexes avec les cations d’un liquide ionique. Ces cations se positionnent donc de part 

et d’autre de la cavité du P[5]A.  Mais cet exemple, qui est le seul dans la littérature 

montrant une stœchiométrie 1 :2 pour un complexe à base de P[5]A, est à considérer avec 

précaution puisque les molécules invités n’entrent pas dans la cavité du P[5]A. 
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Figure 41. Représentation 3D du complexe P[5]A / molécules liquides ioniques qui 

forment une stœchiométrie 1 :2. Illustration tirée de Ogoshi T. et al. ; 2011.209 

 

La stoechiométrie 1 :2 a aussi été observée avec le récepteur supramoléculaire CB[n]. En 

raison de sa large cavité (volume de la cavité : 82 Å pour CB[5] et 870 Å pour CB[10]), le 

CB[n] peut facilement accueillir deux molécules invitées. Dans une étude de 2010, Appel 

et al. a montré que le CB[8] peut se complexer à des copolymères multivalents avec des 

constantes d’association élevées (Ka > 1011 M-1) afin de former des hydrogels 

supramoléculaires.210 Les copolymères multivalents étaient composés soit de 

méthylviologènes pendants, soit de dérivés naphtoxys, tous deux bons candidats pour la 

complexation avec le CB[8]. Il en résulte la formation d’un complexe ternaire 

supramoléculaire 1 :1 :1 (CB[8]/viologène/naphtoxy) qui peut être catégorisé dans la 

famille des complexes de stœchiométrie 1 :2 (Figure 42). 

 

 

Figure 42. Formation de réticulations physiques par la création d’un complexe 

supramoléculaire de type ternaire 1 :1 :1 (CB[8]/viologène/naphtoxy). Illustration tirée de 

Appel E. A. et al. ; 2010.210 
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Hormis les deux exemples cités ci-dessus, les complexes de stœchiométrie 1:2 restent 

encore très largement inexploités. Malheureusement les recherches sont principalement 

axées sur l’utilisation de systèmes hôte/invité de type 1:1. Pourtant cette méthode de 

formation de réticulations physiques gagnerait à être plus étudiée. En effet, contrairement 

à l’autre méthode précédemment citée, qui est la complexation de polymères, de 

nombreuses étapes de synthèses et de fonctionnalisations peuvent être évitées avec la 

complexation multiple dont les macrocycles ou invités jouent le rôle d’agents réticulants.  

 

Pour conclure, les réticulations physiques au sein de matériaux existent mais aucun 

exemple, à ma connaissance, n’est proposé sur les thermodurcissables hautes 

performances. L’idée de ce chapitre est donc de former des réticulations physiques, via la 

complexation multiple, au sein de thermodurcissables tout en valorisant par la même 

occasion les hydrocarbures qui se voient actuellement refuser leur utilisation en tant que 

thermodurcissables en raison de la difficulté à pouvoir les réticuler chimiquement. Un 

schéma expliquant le déroulement de la recherche en détaillant la méthode employée est 

présenté ci-dessous. 
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Schéma 2. Détails du déroulement scientifiquement opéré dans le chapitre III. 
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3.2. Contributions des auteurs 

 
J’ai réalisé la partie expérimentale qui comprend les synthèses des monomères et 

polymères, à l’exception du DM-P[5]A qui a été synthétisé par Valentin Ternel, technicien 

au laboratoire. Toute la partie caractérisation a été effectuée par moi-même. Cela comprend 

l’analyse et l’interprétation des données RMN (1H, NOESY, ROESY), des titrations, des 

Job’s plots et des DSC. J’ai également effectué des analyses rhéologiques.  

 

La partie rhéologique pour liquide visqueux a été rédigée avec l’aide de Kedafi Belkhir. 

Les calculs de DFT ont été réalisés par Jérôme P. Claverie. 

Le manuscrit au complet a été rédigé avec l’aide de Jonathan Potier et Jérôme P. Claverie. 

Le matériel supplémentaire a été rédigé entièrement par mes soins. Toutes les corrections 

des différents auteurs ont été prises en compte. 

 

Le manuscrit de l’article a été adapté pour répondre aux normes de présentation d’une thèse 

à la faculté des sciences de l’Université de Sherbrooke et de l’Université de Lille. Le 

matériel supplémentaire de l’article est joint à l’annexe I. 
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3.3. Abstract 

Thanks to their excellent thermo-mechanical properties, crosslinked polymers are widely 

used for a myriad of applications. However, due to the presence of covalent crosslinks, 

these polymers are usually considered non-recyclable. For hydrocarbon polymers this 

problem is particularly acute because, due to the lack of functional groups, the few known 

crosslinking strategies are based on highly stable covalent bonds. To address this problem, 

we propose here a strategy to physically crosslink a polymer by adding a supramolecular 

host which can complex two pendant alkyl groups of a macromolecular chain. We 

demonstrate that dimethoxy Pillar[5]arene (DM-P[5]A) possesses this unique ability. 

Taking advantage of this phenomenon, poly(1-decene) (PD) is conveniently crosslinked 

upon the addition of DM-P[5]A, thus transforming a viscous liquid into an elastomer. 

Furthermore, reversible crosslinking is also efficient in the solid state: for example, high-

Tg poly(5-hexyl-2-norbornene) (PNBE-Hxl) becomes crosslinked when containing DM-

P[5]A, resulting in polymers with greater mechanical properties. Remarkably, DM-P[5]A 
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can be simply washed out with a suitable solvent, allowing the recovery of the pristine 

polymer free of crosslinks. This very straightforward strategy thus allows any polymer 

containing pendant alkyl groups to be reversibly crosslinked, thus essentially solving the 

problem of recyclability of crosslinked polymers. 

 

3.4. Introduction 

 

Nowadays, hydrocarbon polymers such as polyethylene or polypropylene account for more 

than half of the world’s plastics production.1,2 However, as they are devoid of functional 

groups, strategies to functionalize such polymers remain limited.3,4 Among the 

modifications of interest that polymers can undergo, crosslinking is undoubtedly the most 

ubiquitous one, allowing to pass from liquid or solid polymers to 3D-network materials 

featuring unique mechanical properties. For example, polyethylene can be crosslinked by 

e-beam irradiation or treatment with peroxides or silanes.5,6 The resulting thermosetting 

polymer, crosslinked polyethylene (XLPE), exhibits improved dielectric properties, 

increased toughness and resistance to high-temperature deformation.7,8 Unfortunately, 

these thermoset polymers cannot be recycled due to the permanent nature of the crosslinks.  

An elegant strategy to address this issue consists in introducing physical crosslinks.  In this 

vein, block copolymers of stereotactic polypropylene were prepared and shown to lead to 

the formation of elastic polypropylene.9–14  However, in this case, the ability to be 

reversibly crosslinked is an intrinsic feature stemming from the design of the block 

copolymer architecture, which limits the scope of this strategy. A desirable alternative 

would be to discover an additive capable of reversibly crosslinking hydrocarbon polymers 

under mild conditions. If such an additive existed, it would open the door to the creation 

of eco-friendly high-performance materials made of sustainable hydrocarbons, thus further 

expanding the range of properties and target applications that could be achieved with this 

ubiquitous class of polymers.   

To this end, we have focused on supramolecular polymer networks (SPN) based on 3D-

networks containing non-covalent crosslinks. Their crosslinking nodes are formed by weak 

interactions (van der Waals, hydrogen bonds, steric effects, etc.), or by specific host/guest 
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interactions between a supramolecular receptor and a suitable guest.15 For this latter 

category, many physical gels have been formed using cyclodextrins, cyclobis(paraquat-p-

phenylene), cucurbiturils or pillar[n]arenes (P[n]A) as hosts.16 For example, Appel et al 

reported the creation of a supramolecular crosslinked network by forming a complex 

between a cucurbit[8]uril as host, and two homopolymers bearing specific pendant guests, 

a methyl viologen and a naphthoxy derivative.17 Yet, despite the large number of host/guest 

polymer combinations that have been assessed, the possibility of reversibly crosslinking a 

homopolymer by simply adding a host molecule has so far not been reported (Scheme 1).  

While the simplicity of this approach is appealing, it relies on the unique ability to form a 

1:2 host/guest complex, which has rarely been reported compared to the 1:1 complexation 

stoichiometry.17,18 Furthermore, in the case of hydrocarbon polymers, the guest must be an 

alkyl chain, and examples of alkyl complexation are scarce in literature.19–22 Here, we 

demonstrate that P[n]A derivatives such as the dimethoxy pillar[5]arene (DM-P[5]A, 

Scheme 1) are able to form 1:2 host/guest complexes with alkanes having 6 carbons or 

more. As a result, the physical mixture of P[n]A and hydrocarbon polymers such as poly(1- 

decene) (PD) or poly(5-hexyl-2-norbornene) (PNBE-Hxl) leads to crosslinked materials, 

as shown by a transition from liquid to solid for polymers with a low Tg (PD) or by the 

presence of a rubbery plateau for polymers with high Tg (PNBE-Hxl). We also demonstrate 

that by removing the host, DM-P[5]A, a pristine polymer free of crosslinks is recovered, 

demonstrating the perfectly reversible nature of the crosslinks. Thus, this strategy opens 

the door to the dynamic crosslinking of the most common class of polymers, opening the 

way to the formation of recyclable materials.  

 



 
76  

 

Scheme 1. DM-P[5]A and PNBE-Hxl or PD-based material physically crosslinked. 

 

 

3.5. Results and discussion 

 

Among all supramolecular receptors,23–27 P[n]A, composed of n-dialkoxybenzene units 

linked by a methylene bridge,28,29 is expected to be good candidates as crosslinkers in high-

performance materials because their symmetrical and rigid cavity should be sufficiently 

large to accommodate the insertion of one guest on each side of the receptor. Among the 

various P[n]A already described in literature,29,30 DM-P[5]A was selected because it can 

be prepared in high yield (> 70 %) in 30 minutes from inexpensive reagents (see SI - 

enhanced protocol).28   

The shape and size of the cavity are perfectly adapted to fit hydrocarbon chains: for 

example, DM-P[5]A/hexane (1:1) complexes featuring association constants (Ka) higher 

than 103 M-1 have already been reported.19 To demonstrate that DM-P[5]A can be used as 

crosslinker, supramolecular complexes formed between this host and hydrocarbon 

polymers (PNBE-Hxl and PD) have been studied. To this end, different NMR, such as 1D 

1H (Figure S8 and S11 to S14), 3D ROESY, 2D NOESY NMR were performed. NOESY 

and ROESY NMR (Figure S9 and S10), displayed spatial contact between the aromatic 
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protons of DM-P[5]A and the CH2 and CH3 of the alkyl chain suggesting that the alkyl 

chain is inserted into the cavity. Using 1H NMR data, continuous variation plots (Job’s plot) 

were also exploited to determine the stoichiometry of the complex (Figure 1). Job’s plots 

were performed both with polymers and corresponding monomers as guests because the 

broad NMR peaks of polymers tend to give less reliable results.  

The Job’s plots (Δδx[Host]0=f([Host]0/([Host]0+[Guest]0))) are expected to exhibit a 

maximum at 0.33, 0.5 or 0.66 when the complexes under study have a 1:2, 1:1 or 2:1 

stoichiometry respectively. In our cases, for the NBE-Hxl, the PNBE-Hxl or the PD, 

maximums around 0.4 are observed (Figure 1a, 1b and 1c). This value indicates the 

presence of a mixture of 1:2 and 1:1 stoichiometries.31 Importantly, the relative proportions 

of 1:1 and 1:2 complexes depend on the concentrations of host and guests (see below for 

an estimate of such proportions in our crosslinking experiments). 

 



 
78  

 

Figure 1. Continuous variation plot (Job’s plots) derived from experimental data shown in 

Figure S15 to S19 for supramolecular complexes between DM-P[5]A as host and NBE-

Hxl (a), PNBE-Hxl (b) , PD (c), PHxlMA (d) and PDdMA (e) as guests.  

 
By contrast, DM-P[5]A form 1:1 complexes with alkyl chains attached to oxygen atoms 

such as those found in acrylates such as poly(n-hexyl methacrylate) (PHxlMA) and 

poly(dodecyl methacrylate) PDdMA as guests. This surprising behaviour can be explained 

by the presence of lone pairs on oxygen atoms that are possibly repulsed by the lone pairs 

of the oxygen atoms in DM-P[5]A. Further insight was found by theoretical calculations 

using density functional theory (DFT). The geometry of the complexes was first optimized 

using B3LYP functional with 6-311g(d,p) basis set, for the sake of computational time.  

Mix of 1:1 and 1:2 complexes

1:1 complexes
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These structures were then further optimized using the TPSS meta-GGA density functional 

corrected for the D3 dispersion terms with Becke-Johnson damping using the triple-ζ basis 

set def2-TZVPP. This choice was shown to be well-suited for optimizing supramolecular 

complexes.32,33 

For the sake of simplification, two guests were considered: 2-methyl decane (as a model 

for PD) and n-hexyl methacrylate (HxlMA).  It was possible to minimize complexes where 

one or two molecules of 2-methyl decane were complexed in DM-P[5]A (Figure 2A and 

2B).  By contrast, HxlMA was not able to fit within the DM-P[5]A cavity (Figure 2C): 

only the terminal methyl group was found to only lie at the entrance of the cavity. 

Interestingly, the conformation of the alkyl chain of the ‘complexed’ HxlMA departed from 

the expected fully-extended zigzag conformation (in the absence of DM-P[5]A, the alkyl 

chain in HxlMA is linear).  

 

 

Figure 2. Representation of the minimized structures of (A) DM-P[5]A / 2-methyl decane  

1:1 complex, (B) DM-P[5]A / 2-methyl decane (as a model for PD)  1:2 complex, and (C) 
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DM-P[5]A / HxlMA complex in the absence of solvent. The dotted circle shows the gauche 

dihedral angle in the alkyl chain of HxlMA.   

 
Such phenomenon was already reported by Rebek and al. in the case of esters complexed 

by cavitands.34 The absence of linearity observed in the alkyl chain of HxlMA in the 

presence of DM-P[5]A could explain why DM-P[5]A is unable to accommodate two 

HxlMA guests.  By contrast, the alkyl chain in the complexed 2-methyl decane is linear 

and extended: such conformation is well adapted to fit one or two hosts within the rigid 

cavity of DM-P[5]A.   

The association constants of the various complexes were also determined with the BindFit 

software, using the data from the 1H NMR titrations performed (see SI - URL). Satisfactory 

fits were only obtained with a 1:2 model, except for methacrylate polymers which could 

only be fitted with a 1:1 model. For 1:2 models, the first association constant Ka11 are of 

the order 10 M-1 and the second one, Ka12, of the order of 1 M-1. These are low association 

constants, but it should be mentioned that low association constants are well suited for 

reversibly crosslinking a polymer in the solid state where the concentration of guests (alkyl 

chains) is very high while the concentration of hosts (DM-P[5]A, crosslinker) is low. For 

example, in the case of a PD, Ka11 and Ka12 are respectively 4.02 and 0.41 M-1. The nominal 

concentration of alkyl chains in pure PD (no solvent) is 8.3 mol/L. If 1 mol.% of DM-

P[5]A is added, there are respectively 1 %, 22 % and 77 % of free, mono-complexed and 

di-complexed DM-P[5]A based on association constant values (see SI for calculation). 

Thus, under such conditions, there exists a dynamic equilibrium between mono and di-

complexed DM-P[5]A, but the majority of the hosts contain two guests and act as 

crosslinking agents.  If the association constants were significantly higher, then all DM-

P[5]A units would be di-complexed, with virtually no free or mono-complexed units. 

Under these conditions, once the first alkyl group is complexed, DM-P[5]A will interact 

with another adjacent alkyl group of the same polymer chain. Thus, intramolecular links 

would be preferentially formed at the expense of (intermolecular) crosslinks. Therefore, 

low association constants allow the establishement of a dynamic equilibrium between intra 

and intermolecular complexation, which is a more favorable scenario for the formation of 

crosslinks between polymer chains. To conclude on this section, due to its capacity to form 
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1:2 host/guests complexes with low association constant, DM-P[5]A is ideally suited to 

reversibly crosslink hydrocarbon polymers.  

Based on these promising results, the effectiveness of DM-P[5]A to crosslink PNBE-Hxl 

and PD was investigated. In this part, the polymer and up to 1 mol.% of DM-P[5]A (relative 

to the alkyl chains in the polymer) were dissolved in chloroform and the solvent was slowly 

evaporated until an homogeneous viscous material was obtained. Visually, the composite 

polymer is transparent up to 1 mol.% DM-P[5]A, indicating that the host molecules remain 

dissolved in the polymer matrix. For higher percentages of DM-P[5]A, heterogeneities 

characteristic of phase separation are observed (Figure S20). Therefore, percentages 

higher than 1 mol.% of DM-P[5]A were not considered for the further study. 

In the case of PD, the polymer devoid of DM-P[5]A is a viscous liquid at room temperature. 

Using a parallel plate rheometer, rheological frequency sweeps were performed (Figure 

3), revealing a clear difference between the rheological response of PD and PD + 1 mol.% 

of DM-P[5]A. As a control experiment, the rheological response of PD containing 5 mol.% 

dimethoxybenzene (DMB) was also recorded. DMB was used as a reference since it 

corresponds to the five sub-units of DM-P[5]A (Figure S2), but it cannot form host/guest 

complexes. The rheological curves of PD and PD containing 5 mol.% of DMB are virtually 

identical (Figure 3), indicating that the unusual rheological behaviour observed for 

samples containing DM-P[5]A is ascribed to the complexation of alkyl chains by DM-

P[5]A.  

 

 

Figure 3. Storage modulus Gʹ (A) and complex viscosity η* (B) versus angular frequency 

ω for neat PD (□), PD containing 1 mol.% DM-P[5]A (◊) and PD containing 5 mol.% of 

DMB (○) at 25°C (strain: 5%).  

Neat

1 mol.% DM-P[5]A

5 mol.% DMB

Neat

1 mol.% DM-P[5]A

5 mol.% DMB
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Typical viscoelastic response of an entangled polymer is shown by the G’ curves for both 

neat PD and the mixture of PD/DMB 95/5 mol.%: from low to high frequencies, there 

exists a terminal region (or flow region) which is followed by a rubbery plateau, and then 

by a transition region with a tendency to form a final glassy plateau at high frequencies.35–

37 

The increase in G’ and η* with increasing shear rate (an apparent shear thickening 

behavior) can be explained by the fact that, at low frequencies (i.e., long relaxation times), 

the entangled polymer chains have more ability to undergo relaxation by moving each 

other, thus showing less resistance to flow. By increasing the shear rate (i.e., shifting 

toward short relaxation times), the entangled polymer chains are less willing to achieve 

relaxation processes, therefore some regions remain consolidated and form aggregates or 

clusters causing an increase of the viscosity. 38 However, by adding 1 mol.% of DM-P[5]A, 

the behavior of PD is drastically changed. Figure 3A shows the change in the shape of the 

G’ curve which is typical of an unentangled polymer.39 The figure also reveals an increase 

in the G’ due to the addition of DM-P[5]A. This trend is observed along the whole range 

of the frequencies, and the gap over the two other curves is more pronounced at higher 

shear rates, meaning that the polymer gets more elastic. This elasticity can be assigned to 

the physical crosslinking of the PD chains by DM-P[5]A. Furthermore, Figure 3B shows 

that adding the DM-P[5]A leads to increased viscosity, which is more accentuated at high 

frequencies, further supporting the cross-linking assumption. Thus, a mechanism could be 

proposed in which the addition of DM-P[5]A leads to disentanglement and crosslinking of 

the PD chains (Scheme 2A). The molecular recognition of PD by DM-P[5]A positions the 

host between the polymer chains thereby decreasing entanglement density.40–43 As an 

alternative mechanism, it can be proposed that the effect of physical crosslinking on the 

viscoelastic response is predominant and masks the effects of entanglement during 

measurement by preventing chain movement (Scheme 2B). Importantly, with both 

mechanisms, DM-P[5]A acts as a crosslinker for PD. 
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Scheme 2. Two crosslinking mechanisms of PD by DM-P[5]A. Crosslinking and 

disentanglement of PD chains occur concomitantly (A) or crosslinking occurs while 

maintaining PD entanglement (B). 

 

Moreover, frequency sweeps were also performed for PHxlMA and PDdMA. In these 

cases, no significant differences were observed between the rheological behavior of the 

neat polymers and that of the polymers containing DM-P[5]A(1 mol.%) mixture (Figure 

S24 and S25). This result is in good agreement with the Job’s plots (Figure S19 and S20), 

showing only the presence of 1:1 complex. 

Our strategy for supramolecular crosslinking is not restricted to liquid polymers (i.e., 

amorphous polymers largely above glass transition temperature, Tg). This strategy has also 

proven effective for thermoplastic polymers (i.e. with Tg largely above room temperature). 

To demonstrate this point, the mechanical properties of the polymers were assessed by 

dynamic mechanical thermoanalysis, DMTA, under shear, as this measurement mode can 

be used for both crosslinked and non-crosslinked samples below and above Tg. When using 

other modes, such as tension, compression or bending modes, the samples are not 

dimensionally-stable above Tg, leading to results with poor accuracy. The Tg of 

Entangled PD

DM-P[5]A

(B)

Disentangled & crosslinked

(A)

Entangled & crosslinked
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thermoplastic PNBE-Hxl (measured at the maximum of tan δ peak in DMTA) was 

determined at 204 °C (Figure 4). The addition of DM-P[5]A led to a 30 °C lowering of the 

Tg for materials containing 0.5 mol.% (2), 0.7 mol.% (3) and 1 mol.% (4) of DM-P[5]A 

(Table 1, Figure S26 and DSC traces (Figure S7)). This decrease can be explained by the 

well-known plasticization effect when adding a small molecule such as DM-P[5]A within 

a thermoplastic polymer.  Concomitantly to the Tg decrease, a significant increase of the 

elastic shear modulus in the glassy state is also observed in DMTA (Table 1 and Figure 

4). For example, the elastic shear modulus rises from 28 MPa to 205 MPa when the amount 

of DM-P[5]A increases from 0 to 1 mol.%. If DM-P[5]A only plasticized the polymer, a 

decrease in the elastic shear modulus value would be expected. The formation of reversible 

crosslinks can explain this increase within the polymer in the glassy state. Remarkably, 

these reversible crosslinks persist in the rubbery state, as evidenced by the presence of a 

rubbery plateau and an increase in elastic shear modulus above Tg for the crosslinked 

polymers. Interestingly, the shear modulus past Tg increases with temperature for polymers 

containing 0.7 and 1 mol.% of DM-P[5]A.  We tentatively attribute this unusual 

phenomenon to the mobility of DM-P[5]A being more significant than Tg, allowing for 

more efficient intermolecular complexation of the alkyl chains.  

From the value of the elastic shear modulus, it is possible to calculate the crosslink density 

in the polymer using the classical rubber elasticity theory:44,45  

 

      𝐺 = 	𝜈𝑅𝑇                            Equation 1 

 

where G = elastic shear modulus of the polymer (Pa),  𝜈	= crosslinked density (mol. m-3), 

R = gas constant (J. mol-1. K-1) and T = temperature (K).  For example, for the polymer 

containing 0.7 mol.% of DM-P[5]A, G’ = 0.184 MPa at a temperature of 250 °C 

corresponding to a crosslink density of 4.2 10-2 mol/L. This value is similar to the 

concentration of DM-P[5]A within the polymer (3.9 10-2 mol/L). This results indicates that 

virtually all DM-P[5]A units acts as crosslink points. 

The recyclability of these systems was finally investigated. First, polymer 4 containing 

PNBE-Hxl and 1 mol.% of DM-P[5]A was washed with toluene at room temperature. After 
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a couple of minutes, PNBE-Hxl started to solubilize in the solvent, leaving only the 

precipitated crosslinker. 

 

 

Table 1. Glass transition temperature (Tg) and elastic shear modulus Gʹ for pristine PNBE-

Hxl, PNBE-Hxl containing 0.5, 0.7 and 1 mol.% of DM-P[5]A and for recycled PNBE-

Hxl.  

Experiment Composition Tg (°C) G’ (MPa) 

(T = 25oC) 

G’ (MPa) 

(T = 250oC) 

1 PNBE-Hxl 204 28 0.048 

2 PNBE-Hxl 

+ DM-P[5]A 

(0.5%) 

170 98 0.048 

3 PNBE-Hxl 

+ DM-P[5]A 

(0.7%) 

165 138 0.184 

4 PNBE-Hxl 

+ DM-P[5]A 

(1%) 

172 205 0.438 

5 Recycled 

PNBE-Hxla 

201 21 0.065 

a 4 washed with toluene to remove DM-P[5]A and recover pristine PNBE-Hxl.  
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Figure 4. Elastic shear modulus of polymers PNBE-Hxl (see Table 1 for composition) as 

measured by DMTA (Frequency: 1 Hz, strain: 0.7%). 

 
After filtration, the dried polymer 5 was nearly quantitively recovered (93%). Using 1H 

NMR, it was found that the chemical structure of the recovered polymer 5 is identical to 

the pristine polymer (Figure S27 and Figure S28). A continuous film formed this 

recovered polymer 5 was characterized by DMTA (Table 1 and Figure 4), and no 

significant alteration of the thermomechanical properties (ΔTg = 3 °C and ΔG’ = 7 MPa) 

was observed (Table 1, Figure 4 and Figure S29). This experiment thus confirms that the 

perfect recycling of the physically crosslinked polymer.  
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3.6. Conclusion 

 

One of the significant challenges associated to polymeric materials lies in their 

recyclability. This problem mainly concerns cross-linked polymers, which are essential to 

the development of elastomeric and thermosetting polymers. The crosslinks being 

generally composed of covalent bonds, recycling of such materials is impossible. Thanks 

to non-covalent crosslinks resulting from supramolecular complexes with DM-P[5]A, we 

demonstrated that hydrocarbon polymers, usually employed as thermoplastics, can be 

crosslinked, thus opening the door to applications such as thermosets or elastomers. 

Remarkably, DM-P[5]A is a specific crosslinker to hydrocarbon polymers and it was found 

not to be efficient for alkyl acrylates, for example. Finally, the recyclability of these 

materials was proven since more than 93% of the initial polymer was recovered by a simple 

washing. This study therefore opens the way to a new way of valorizing hydrocarbon 

polymers but also to a more ecological world. 

 

 

3.7. Associated content 

 

Supporting Information: additional experimental details, materials, and methods, 

including 1H NMR spectra for all compounds and DSC traces. Additional experimental 

details, materials and methods for complexation studies, mechanical tests and recyclability 

tests including 1H, NOESY, ROESY NMR, Job’s Plots, Titration DMA traces (PDF).  
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CHAPITRE IV –

THERMODURCISSABLES À HAUTE 

Tg À BASE DE PILLAR[5]ARÈNES 

POUR LA CAPTURE DE COV 
 

 

4.1. Notes préliminaires 

 

Dans ce quatrième chapitre, nous décrirons, au travers de l’article « Pillar[5]arenes-based 

high-Tg thermosets for the capture of volatile organic compounds » publié dans le journal 

« New Journal of Chemistry », un journal de « Royal Society of Chemistry » (DOI : 

10.1039/D3NJ02422A), la formation d’un thermodurcissable, à base de P[5]A ayant la 

capacité de capter des composés organiques volatiles (COV). Ces thermodurcissables ont 

été obtenus par une stratégie d’ouverture de cycle de poly(2-vinyl-4,4-diméthylazlactone) 

(PVDMA) sans formation de sous-produits. La capacité des P[5]A de capter des COV sera 

présentée dans la suite de ce chapitre. 

 

4.1.1. Les matériaux capteurs de COV 

 

Les COV sont des entités chimiques possédant au moins un atome de carbone et un atome 

d’hydrogène, et ayant une pression de vapeur saturante élevée. Ces composés se retrouvent 

sous forme gazeuse dans l’atmosphère à température ambiante. Il est important de savoir 

qu’environ 70% de ces composés proviennent des émissions des plantes et sont donc 

rarement toxiques, contrairement aux COV provenant de l’industrie chimique (Figure 43) 

qui sont actuellement très controversés, principalement en raison de leur nocivité pour 
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l’environnement et la santé.211 Leur dangerosité et les effets qui en découlent sont propres 

à chaque COV.212 

Les risques encourus peuvent, d’un point de vue environnemental, aller d’un changement 

climatique à la destruction de la végétation, et concernant la santé humaine, aller de simples 

irritations au déclanchement de cancers.211 

 

Figure 43. Sources d’émissions de COV par secteurs d’activités en France métropolitaine. 

Illustration adaptée de « La qualité de l’air intérieur ».212  

 

Liste non exhaustive de COV ayant un risque pour la santé :213 

• formaldéhyde    • chloroforme 

• benzène     • dichlorométhane 

• xylènes     • toluène 

• acétaldéhydes    • naphtalène 

 

Aujourd’hui, il est de plus en plus indispensable de détecter, limiter, capter ou contrôler la 

présence de COV dans l’atmosphère. 

De nombreuses études ont porté sur l’utilisation de plantes d’intérieur dépolluantes, qui 

pourraient potentiellement améliorer la qualité de l’air dans les habitations en absorbant 

les polluants. Cependant, ces recherches ont été jugées peu viables par certains 

gouvernements, tels que celui de la France. En revanche, dans le domaine industriel, 
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l’utilisation de colonnes de charbons actifs s’est avérée efficace pour limiter les émissions 

de COV dans l’atmosphère. Ces colonnes peuvent être recyclées via une méthode de 

chauffage/refroidissement suivi d’une séparation.214,215 Ainsi, de nombreux purificateurs 

d’air sont actuellement construits en utilisant cette technique, comme le plus grand 

purificateur d’air du monde situé dans la ville de Xian en Chine, mesurant près de 100 

mètres.216 

Cette méthode actuelle reste couteuse et peu écologique en termes de production et de 

consommation en ressources énergétiques.217,218 Dans cette perspective, l’élaboration de 

matériaux capteurs de COV, réutilisables et faciles à réaliser représenterait une alternative 

intéressante. 

Dans ce contexte, de nombreux exemples de matériaux thermodurcissables capteurs de 

COV basés sur des polymères hyper-réticulés (PHR) ont été synthétisés. Les PHR 

constituent une classe de matériaux nanoporeux qui ont été introduits pour la première fois 

par Davankov et Tsyurupa dans les années 70. Ils sont principalement obtenus par une 

réaction de Friedel-Craft et présentent de nombreux avantages, car ils sont formés à partir 

de monomères peu couteux, ce qui permet d’obtenir des structures robustes avec de bonnes 

propriétés de stabilité thermique et chimique.97 

Le groupe de Zhang a réalisé par exemple la fabrication d’un PHR, hydrophobe et 

absorbant, basé sur une matrice de poly (4-tert-butylstyrene-styrene-divinylbenzène) 

macroporeux. Les données d'adsorption ont démontré que ce polymère présentait de 

bonnes capacités d'adsorption pour trois COV chlorés (trichloréthylène, trichlorométhane 

et 1,2-dichloroéthane), grâce à sa structure microporeuse abondante.98 

De même, le groupe Nie, a synthétisé une série de PHR à partir de précurseurs à base de 

phényle de benzène, d'alcool benzylique, d'aniline, de biphényle et de 1,3,5-

triphénylbenzène. La présence d’interactions d’empilement aromatique p-p et la structure 

poreuse du PHR ont permis de réduire jusqu’à 44,2% la présence de phényle de benzène 

dans la fumée de cigarette.99 

Ces exemples mettent en évidence le grand potentiel des PHR pour l’élimination efficace 

des COV. Cependant, la distribution de la taille des pores dans les PHR n’étant pas 

facilement contrôlable, les absorbants formés à partir de PHR manquent généralement de 

sélectivité. Pour remédier à ce problème, l’ajout de cavités rigides de taille spécifique dans 
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des polymères thermodurcissables pourrait être la solution pour obtenir une microporosité 

contrôlable.99 

 

L’émergence des P[5]A, et leur capacité à former des complexes d’inclusion très stables 

ont amené les scientifiques à utiliser ces récepteurs supramoléculaires en tant 

qu’absorbants ou adsorbants. Par exemple, le groupe de Xu a réussi à former des hydrogels 

de poly(2-isopropenyl-2-oxazoline) réticulés par des P[5]A comportant deux groupes 

d'acide carboxylique comme agents de réticulation.219 Dans cette étude, ils ont utilisé la 

capacité des P[5]A à adsorber efficacement des phénols et des colorants tels que le bleu de 

méthylène et le rouge de méthyle (Figure 44). Ils ont ainsi démontré l'applicabilité de ces 

matériaux pour la purification de l'eau. De plus, leur capacité à se régénérer facilement par 

lavage avec un solvant organique permettant leur réutilisation, a également conforté le 

choix d’utiliser ces récepteurs supramoléculaires. 

 

 

Figure 44. (a) Représentation du processus d'adsorption de l’hydrogel formé par le groupe 

de Hoogenboom en fonction du temps ; (b) graphe du processus d'adsorption de l’hydrogel 

en fonction du temps de chaque micropolluant organique (0,05 mM). Illustration tirée de 

Xu X. et al. ; 2020.219 

 

En raison de la capacité intéressante du P[5]A, des matériaux capteurs de COV basés sur 

ces récepteurs supramoléculaires ont été développés. Le groupe de Capan a travaillé au 

cours des cinq dernières années sur la formation de films Langmuir-Blodgett, 

fonctionnalisés avec des dérivés de P[5]A, capables de capter des COV tels que le 
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dichlorométhane ou le benzène par exemple.220,221 Ces films, encore à l’étude, pourraient 

principalement être utilisés dans le domaine des revêtements (automobiles, industriels, 

etc.).  

 
Cependant, à ce jour, aucune recherche n’a été réalisée sur la formation de matériaux 

thermodurcissables capteurs de COV à microporosité contrôlable. Pour répondre à cette 

problématique, notre étude propose des thermodurcissables composés de polymères avec 

des P[5]A comme groupe pendant. Ces polymères ont été obtenus de manière élégante, 

sans formation de sous-produits, par l’ouverture de cycle du PVDMA, que nous 

introduirons ci-dessous. 

 

4.1.2. Le PolyVDMA 

 

Le 2-vinyl-4,4-diméthylazlactone, noté VDMA (Figure 45), est un monomère vinylique 

composé d’un hétérocycle azlactone. Il est issu de la synthèse entre du N-acryloyl-2-

méthylalanine et du chloroformate d’éthyle. Sa synthèse a été rapportée pour la première 

fois par Iwakura et al. en 1967.222 

 

Figure 45.  Représentation topologique du 2-vinyl-4,4diméthylazlactone (VDMA). 

 

Le VDMA a reçu une attention croissante dans le domaine de la chimie des polymères en 

tant que monomère réactif adapté à la modification post-polymérisation.223–226 En effet, 

l’hétérocycle d’azalactone présente une réactivité élevée envers divers nucléophiles, 
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particulièrement les amines, les alcools et les thiols (Figure 46).227–229 Cette architecture 

lui permet également de facilement s’hydrolyser.230 

 

 

Figure 46. Schéma simplifié de la fonctionnalisation post-polymérisation du PVDMA 

par différents nucléophiles. 

 

La fonctionnalité azalactone présente dans la chimie des esters activés offre un avantage 

significatif en termes de fonctionnalisation post-polymérisation. La réaction d'ouverture de 

cycle avec des nucléophiles, qui est une réaction d'addition réalisable à température 

ambiante, présente plusieurs avantages. Elle évite l’utilisation de catalyseurs et élimine la 

nécessité de séparer un groupe partant. Ainsi, la réaction est facilitée, à moindre coût et 

plus respectueuse de l’environnement. 

En tant que polymère à chaînes flexibles, le PVDMA a été utilisé dans diverses applications 

telles que la fonctionnalisation de surfaces,231,232 la fabrication de membranes robustes 

autonomes réactives aux amines,233 et la création de supports solides pour piéger des 

nucléophiles.234 Il est également utilisé comme support de catalyseur.235 
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4.2. Contributions des auteurs 

 

Dans la partie expérimentale, j’ai réalisé les synthèses des monomères et des polymères, à 

l’exception du monomère bromé qui a été synthétisé par Valentin Ternel. J’ai également 

effectué les analyses et interprétations des données RMN (1H, DOSY), DSC, DMTA et les 

tests d’absorption de COV.  

 

Le manuscrit complet a été rédigé avec l’aide de Jonathan Potier et Jérôme P. Claverie. 

Le matériel supplémentaire a été rédigé entièrement par moi-même. Toutes les corrections 

des différents auteurs ont été prises en compte. 

 

Le manuscrit de l’article a été adapté pour répondre aux normes de présentation d’une thèse 

à la faculté des sciences de l’Université de Sherbrooke et de l’Université de Lille. Le 

matériel supplémentaire de l’article est joint à l’annexe II. 
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4.3. Abstract 

 

Volatile organic compounds (VOCs) continue to be one of the biggest problems for air 

quality and it is becoming increasingly urgent to find new systems capable of limiting their 

concentration in the atmosphere. Thanks to their capacity to recognize halogenated 

derivatives, Pillar[5]arenes were used to form high performance thermosets able to absorb 

chlorine and bromide-based VOCs. Initially, poly(2-vinyl-4,4-dimethylazlactone) 

featuring different chain length were synthetized and modifed by ring opening reaction by 

mono-amino substituted P[5]A. The high-Tg polymers obtained were then crooslinked by 

isophore diamine to form high performance materials featuring Tg up to 150 °C and storac 

modulus G’ up to 85 MPa.   The ability of P[5]A cavities to capt VOCs was investigated 

by vapor sorption tests in presence of dichloromethane, 1,2-dibromoethane, 

dibromochloromethane and 1,1,2,2-tetrachloroethane. The P[5]A-based thermosets shown 

to be efficient to absord these carcenogenic VOCs and, this efficiency depends on the 

affinity of cavities for the studied VOCs, proving that these new generation of thermosets 

seems to be selective towards certain VOCs. 
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4.4. Introduction 

 

Volatile organic compounds (VOCs) are chemicals featuring low vapor pressures and are 

potentially responsible for negative effect on human health and environment.1 Outdoor 

VOCs pollution contributes to the “bad” tropospheric ozone and photochemical smog.2,3 

VOCs have also other environmental impacts such as soil and groundwater contamination.4 

Indoor VOCs are highly toxic and can cause cancer and building-related illnesses (e.g. 

asthma, inhalation fever…).5,6 These gases are emitted into the atmosphere from 

anthropogenic (e.g. domestic and industrial wastes or paints, fossil fuel combustion…) but 

also from biogenic (e.g. emission from vegetations, volcanos, sea salt…) sources.7,8 To 

summarize, VOCs constitute one of the major concerns for air-quality but they continue to 

be inevitable. To address this problem, technologies such as destruction9, radiolysis10, 

biofiltration11 or capture12 have been investigated in recent years. Among these 

technologies, the capture remains the simplest, the cheapest and the most sustainable 

method to decrease the VOCs concentration in air.13 

Nowadays, a plethora of absorbents have been described in the literature, such as metal-

organic frameworks14, deep eutectic solvents15, activated carbons16, various functionalized 

polymers17,18 or fibers.12,19 All these technologies are clearly focused on their VOC 

absorption capacity but only a few of them have actually been integrated into an 

inexpensive material that can be easily handled, transported, stored and recycled. In this 

vein, proposing absorbent materials based on common plastics having high glass-transition 

temperature (Tg) and/or high storage modulus would certainly constitute an interesting 

strategy. Currently, only hypercrosslinked polymers (HCP) feature these characteristics.20 

Mostly synthetized by Friedel-Crafts alkylation reaction, the extensive crosslinks give 

them a permanent porosity with high specific area (up to 1000 m²/g) allowing to absorb 

efficiently different groups of VOCs such as aromatic hydrocarbons or ketones.21,22 

Although this strategy is remarkably successful, the pore size distribution in HCP cannot 

easily be controlled, resulting in absorbents which usually lack selectivity.23 Thus, in this 

work, we examine whether a controlled microporosity can be controlled by installing rigid 

cavities of a given size within thermosetting polymers. Our attention turned to 

macrocycles-based systems which have been described in the literature as absorbents of 
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pollutants.24–26 Among those, modified pillar[5]arenes, supramolecular receptors 

composed of hydroquinone units27, have demonstrated high efficiency to recognize 

pollutants or herbicides.28–31 Pillar[5]arene (P[5]A) are very rigid and the aromatic 

constituents in their structure leads to the formation of strong complexes by π-H or π-π 

stacking with electron-poor guests such as paraquat, pyridinium and halogenated 

derivatives.32,33 Therefore, we propose to create a crosslinked material featuring high Tg 

and containing grafted P[5]A. In the past, copolymerization of P[5]A-based monomers was 

reported34,35, here we propose an alternative approach based on the post-functionalization 

of poly(2-vinyl-4,4-dimethylazlactone) (PVDMA). PVDMA was chosen due to its 

capacity to be easily modified by ring-opening reaction using alcohol or amine 

functions.36,37 This strategy allowed us to obtain polymers with 50% of P[5]A as pendant 

groups via a simple reaction devoid of by-products. After neutralization and crosslinking 

with isophorone diamine (IPD), high-Tg thermosets were obtained which capture 

halogenated derivatives, leading to a mass increase as high as 33 wt%. Thus, we believe 

that this strategy we have devised constitutes an interesting proof of principle that materials 

with controlled microporosity can be employed as efficient VOC absorbents. 

 

 

4.5. Results and discussion 

 

Syntheses and formation of crosslinked materials 

First of all, the 2-vinyl-4,4-dimethylazlactone (VDMA) monomer and the mono-amino 

Pillar[5]arene (P[5]A-NH2) were synthetized in a two-step and a four-step reaction 

respectively according to the procedures already described in the literature38–40 and detailed 

in ESI† with the corresponding NMR spectra (Fig. S1-S6). Then, VDMA was polymerized 

by Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer (RAFT) polymerization to obtain 

well-defined polymers. Two different chain lengths were targeted in order to assess the 

impact of the chain-length on the final Tg and also on the VOCs’ capture tests. The two 

PVDMA samples, characterized by nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy, size 

exclusion chromatography (SEC, Fig. S13 and S14, ESI†) and differential scanning 

calorimetry (DSC, Fig. S15, ESI†), have respectively a number average molecular weight 
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of 12 400 and 36 200 g.mol-1 with dispersities as low as 1.3 and Tg of 124 °C and 182 °C 

(Table 1). Polymers with lower Tg were not retained and polymers with Tg > 200 °C 

proved too brittle to be in accordance with the objective of this study and the formation of 

commodity thermosets.  

Then different percentages of P[5]A-NH2 were grafted onto PVDMA as pendant group. As 

aforementioned, the azlactone rings are known to be easily opened by amine functions, 

forming stable amide functions (Fig. 1). These amides are more difficult to hydrolyze than 

ester functions we could have obtained if we had decided to use mono-hydroxyl P[5]A.  

 

Fig. 1 Functionalization reaction of 30 or 50% P[5]A-NH2 on PVDMA chains.  

 

A DOSY NMR analysis was used to identify the extent of grafting. Indeed, for a PVDMA 

post-functionalized by 50% of P[5]A-NH2, an identical diffusion coefficient was observed 

for both polymer chains and P[5]A-NH2 confirming the presence of a single compound 

(Fig. S18, ESI†). On the other hand, for a PDVMA containing 60% of P[5]A-NH2, two 

different diffusion coefficients were observed for the P[5]A-NH2 peaks, proving that a low 

percentage was not graft onto the polymer chain (Fig. S19, ESI†). The failed attempt to 

reach P[5]A-grafting higher than one out of two VDMA units is probably due to the steric 

hindrance resulting from bulky P[5]A structure.41 Beyond DOSY NMR, a SEC 

chromatography was performed to prove the modification of the polymer and an increase 

of its number molecular weight average. As an example, Fig. 2 shows a polymer post-

functionalized with 50% of P[5]A-NH2 and the PVDMA from which it was derived.  
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Fig. 2 SEC results obtained for PVDMA Dpn = 89 (blue) and after functionalization by 

50% P[5]A-NH2 (green). 

 

Once the grafting of P[5]A-NH2 was completed, it was necessary to neutralize the rest of 

the azlactone rings unreacted in the chain.  For this neutralization, butylamine was selected 

among other candidates such as dodecylamine. Indeed, it is a good compromise allowing 

to reduce the possibility to create complex between the alkyl chain and the P[5]A cavity, 

compared to dodecylamine.42 After reaction with butylamine, only 10 mol.% of azlactone 

rings were left unreacted, which could be used for crosslinking (Fig. 3).  Therefore, the 

crosslinking step consisted in the addition of 10 mol.% of isophorone diamine (IPD). IPD 

was chosen as crosslinker for its low toxicity regarding human health and the 

environment.43 At the end, four thermosets were finally obtained from the two initial 

PVDMA. Indeed, two different percentage of P[5]A-NH2 (30% and 50%) were grafted 

onto the two different length chain PVDMA and so, 60% or 40% of butylamine were added 

to neutralize the other azlactone cycles finishing by the crosslinking process. 
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Fig. 3 Neutralization and formation of thermosets with addition of IPD (10 mol.%)  

 

All these thermosets were characterized by DSC like their intermediates (Table 1, Fig. S15, 

S16, ESI†). Regardless of the chain length of the precursor polymer or the percentage of 

P[5]A, relatively close Tg were determined (between 135 and 152 °C).   By adding pendant 

groups like P[5]A and butylamine, an expected decrease of Tg was observed (Fig. S15, 

ESI†) and a light increase was logically obtained after the crosslinking.  

 

Table 1 Glass transition temperature (Tg) of crosslinked materials 

Polymer or material DPn 

(SEC) 

%P[5]A %Butylamine %IPD Tg (°C) 

PVDMA 1 89 0 0 0 124 

PVDMA 2 261 0 0 0 182 

1-0 89 0 90 10 132 

1-30 89 30 60 10 144 

1-50 89 50 40 10 135 

2-0 261 0 90 10 134 

2-30 261 30 60 10 152 

2-50 261 50 40 10 147 
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VOC Capture ability 

The VOC capture capacity of these high-Tg thermosets was investigated with four different 

VOCs, namely (i) the dichloromethane (A), (ii) the 1,2-dibromoethane (B), (iii) the 

dibromochloromethane (C) and (iv) the 1,1,2,2-tetrachloroethane (D). Indeed, these 

chlorine and bromine VOCs are known to be toxic and carcinogen for humans or animals 

and are, therefore, among the most dangerous VOCs for the health and environment.44,45  

A simple calculation allowed us to determine the theoretical absorption percentage that the 

P[5]A can allow (eqn (1)). Note that we use the word “absorption” because VOCs are 

capture in the bulk of the material, but the word “adsorption” is equally used in literature 

to refer to the same phenomenon. Equation 1 works if we take into consideration that, 

according to the literature, only one VOC molecule can be recognize by one P[5]A cavity 

(1:1 host/guest complex). 

 

%𝒕𝒉𝒆𝒐	𝒂𝒅𝒔𝒐𝒓𝒑.		𝒃𝒚	𝑷[𝟓]𝑨 =	
𝒏𝒃	𝑷[𝟓]𝑨	×	𝑴𝑽𝑶𝑪

𝑴𝒄𝒉𝒂𝒊𝒏
× 100                         (1)

  

In the eqn (1), nb P[5]A represents the number of P[5]A per chain, MVOC and Mchain represent 

the molecular weight of the VOC captured and of the polymer chain respectively. 

As the chain length is not relevant to this calculation, we obtained the same results for 

materials 1-30 and 2-30 or for 1-50 and 2-50. Indeed, for materials containing 30% of 

P[5]A, theoretical absorption percentages of 6%, 13%, 14.5% and 12% were determined 

for VOC A, B, C and D respectively while 7.5%, 16.5%, 18% and 15% were calculated in 

case of 1-50 and 2-50,  However, the theoretical absorption percentage of the materials is 

not fully taken into account in eqn (1) as PVDMA alone (i.e. devoid of P[5]A) can absorb 

VOC vapors. This absorption was determined experimentally by testing materials 1-0 and 

2-0 under VOCs (A, B, C and D) atmosphere. After 1 day of vapor sorption, plateaus were 

observed for each VOCs (Fig. S24-S29 and Table S1, ESI†) and no significant difference 

was observed with the increase of the chain length. Finally, the maximum theoretical 

absorption percentage of the materials could be predicted (eqn (2)) by adding the amount 

absorbed in the polymer to the amount calculated from equation 1 (Table 2): 

 

%4C;:	!m=:7G.		5!L. =	%4C;:	!m=:7G.		mn	o[R]9 + 		%;LG.		!m=:7G.		O#4C:@4	o[R]9		           (2) 
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Table 2 Maximum theoretical absorption percentage of VOCs determined by 

equation 2 

Material VOC A VOC B VOC C VOC D 

1-0 and 2-0 1%a 15%a 19%a 2%a 

1-30 and 2-30 7% 28% 33.5% 14% 

1-50 and 2-50 8.5% 31.5% 37% 17% 

aDetermined experimentally by vapor sorption after 14 days.  

 

Experimentally, vapor sorption was performed for each VOC. For this, each material was 

previously dried under vacuum for one night to avoid possible presence of other solvents 

in the material before the analysis. The dried thermosets were then suspended in a vial 

containing 1 mL of VOC. The materials were then weighed every day to determine the 

weight change and extrapolate the experimental absorption percentage of VOC.  

First of all, the impact of the chain length was investigated. Vapor sorption of A and D was 

performed by using 1-30 and 2-30. At most, 2% deviation was observed between both 

materials (Fig. S24 and S25, ESI†). Whether in terms of thermal or sorption properties, the 

chain length has no impact. 

Then, the impact of the P[5]A cavities was verified (Fig. 4) : for all VOCs, the amount of 

absorbed VOC increases with the amount of P[5]A contained in the material. For the case 

of VOC A by the material 2-50 (red points on Fig. 4(a)), it takes 4 days to saturate the 

material with VOC: at this point, the mass increase is of 8.5%, which compares well with 

the 7.5% predicted by eqn (2) (shown by the dotted line in Fig. 4a).  The same observation 

can be made for the material 2-30 and for the VOCs C and D. However, in the case of VOC 

B, the plateau occurs after 7 days and an absorption percentage of 53% was observed 

instead of the predicted 31.5%. As P[5]A and B (1,2-dibromoethane) forms a 1:1 complex 

(Fig. S22 and S23, ESI†), this result can be justified by the formation of sandwiches within 

the system.46,47 Indeed, B can form a complex with P[5]A featuring a high Ka up to 2 900 

M-1 while A forms a much weaker complex (Ka = 120 M-1), as determined in literature.48 

This strong affinity between the cavities and B can lead to the formation of a super 

structures where a molecule of B is trapped between two filled cavities, like a sandwich. 
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This self-assembly can occur when the cavities are sufficiently close to each other like in 

the 2-50. But, in the case of 2-30, the cavities are too far away, the sandwich cannot be 

formed and therefore, the measured absorption percentage is in good agreement with the 

one predicted by eqn (2).  

 

 

Fig. 4 Absorption percentages of VOC A (a), B (b), C (c) and D (d) by 2-0, 2-30 and 2-

50. The absorption percentages are the average of triplicate tests. 20 mg of materials and 1 

mL of VOC were used for tests.    

 

All these results confirm that these thermosets have the capacity to capture VOCs, in 

amounts which depends both on the percentage of grafted P[5]A and on the affinity 

between the P[5]A and the VOC.  

More interestingly, the selectivity factors observed with these thermosets are higher than 

other systems described in the literature. Indeed, factors up to 6 between VOC B and VOC 

A (Fig. S34, ESI†) were observed while pillared clay-based systems proposed by Pires et 

al. showed factors lower than 1.5 between two halogenated hydrocarbons.49 Another 
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essential study, to correlate the thermosets to future applications, is to determine if the 

captured VOCs remain within the material or if they are released over time. 

To realize this study, 10 mg of VOCs were first captured by 2-30 and 2-50. After 7 days in 

open air, the mass of the remaining mass of the materials were determined (Fig. 5). As a 

control sample, 10 mg of VOCs were disposed in a tared vial and weighed after 7 days. 

 

 

Fig. 5 Remaining mass of VOCs A, B, C and D in materials 2-30 (green) and 2-50 (red) 

and without material (blue) after 7 days in open air. 

 

Without materials, all VOCs were evaporated. All the dichloromethane (A) was released 

from the different materials. This can be explained by the low association constants found 

in the literature between A and P[5]A compared to bromine derivatives50 and by the low 

boiling point of A. By contrast, the three other VOCs remained trapped in the materials, 

since more than 80% of mass were retained after 7 days.  

It should be noted that in the case of VOC B, the 2-50 material retained less VOC than 2-

30. This may be assigned again to the presence of sandwich-type structures. Indeed, the 

VOCs trapped between two different cavities are not as strongly retained as those contained 

in the cavities and are therefore released faster.  

Moreover, the reusability of the materials for capturing VOCs was investigated using VOC 

A as the model as its removing under vacuum was more efficient than the other VOC. 
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For this, the materials were placed in a vacuum oven overnight and they were placed for 7 

days under A atmosphere. It can be seen that, after five absorption cycles, the capture 

ability of the three materials 2-0, 2-30 and 2-50 for A vapor shoved no obvious change 

(Fig. 6), demonstrating their good reusability for capturing VOCs. 

 

 
Fig. 6 Reusability of materials 2-0, 2-30 and 2-50 for capturing VOC A.  

 

In addition, an analysis allowing to observe the impact of the VOC on the thermal 

properties of the material was carried out. For this purpose, the material 2-50 placed in a B 

atmosphere was chosen. Indeed, being the material capturing the most quantity of VOCs, 

it is then likely to see its thermal properties the most impacted. By comparing the DSC of 

the material before (Tg = 147 °C) and after (Tg = 144 °C) absorption, no change of the 

thermal properties was observed since the Tg remains identical (Fig. S17, ESI†). 

 

Thermo-mechanical properties 

Finally, the thermo-mechanical properties of these materials were determined by shear 

DMTA (Fig. 7 and Fig. S33, ESI†). The materials feature interesting thermo-mechanical 

properties with Tα values measured at the peak of tan δ higher than 160 °C, in agreement 

with Tg values obtained by DSC and a shear modulus (G’) at room temperature up to 30 

MPa for both materials. These thermo-mechanical properties are similar to usual 

thermosets.51 



 
113  

 

 

Fig. 7 Storage modulus Gʹ versus temperature of materials 2-0 (□), 2-30 (∆) and 2-50 

(o)obtained by shear DTMA. 

 

 

4.6. Conclusion 

 

A new type of Pillar[5]arene-based thermosets was synthetized via the polymerization of 

2-vinyl-4,4-dimethylazlactone followed by a ring-opening procedure to avoid the 

formation of side products. These thermosets featured high mechanical and thermal 

properties and showed their efficiency in the capture of halogen-based VOCs thanks to the 

recognition ability of P[5]A. Interestingly, materials with high percentage of P[5]A were 

found to be more effective for certain VOCs, such as dibromoethane, which showed a 

strong affinity for P[5]A and, therefore, allowed the formation of strong supramolecular 

complexes and sandwiches to keep the VOC in the thermosets. This leads us to believe that 

these materials, comparing to hypercrosslinked polymers for example, can be selective 

towards certain VOCs. These materials conserve their desirable mechanical properties, 

even when filled with VOC, indicating that the VOCs do not plasticize the polymer.  
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Moreover, even if these materials were able to retain more than 80% of the captured VOC 

after one week, they can be easily regenerated and reused. We hope that this study will 

open the door to a new family of eco-friendly thermosets. Moreover, in future works, the 

selectivity of these materials will be carefully considered by preparing thermosets featuring 

larger P[n]A cavities to obtain a wider range of materials adapted to the environmental 

demands. Finally, we intend to test these materials in a real testbed for air purification. 
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CHAPITRE V - CONCLUSION ET 
PERSPECTIVES 
 

5.1. Conclusion 

 

Au cours des dernières années, les problèmes environnementaux et de santé publique se 

sont accentués. Le changement climatique, la COVID-19 et l’augmentation considérable 

du nombre de nouveaux cas de cancer chaque année sont quelques exemples parmi tant 

d’autres.  

 

L’objectif de ce projet est donc de répondre aux enjeux environnementaux actuels en 

développant des matériaux innovants à base de P[5]A.  

 

Actuellement, la population n’est pas encore disposée à sacrifier ses conditions de vie au 

profit de la planète. C’est pourquoi il est essentiel de proposer des alternatives. En ce qui 

concerne la fabrication des matériaux qui nous entourent, deux solutions sont 

envisageables : réduire, voire éliminer, la toxicité des matériaux existants tout en 

préservant leurs bonnes propriétés thermomécaniques, ou créer directement des matériaux 

ayant un impact environnemental réduit. Dans cette optique, deux projets ont été 

développés.  

 

Le premier projet, présenté dans le chapitre III s’est concentré, en premier lieu, sur les 

résines à base de PNBE et plus particulièrement sur leurs allongements à la rupture très 

faible.  

En effet, il a été mentionné précédemment que les résines à base de PNBE représentaient 

une solution contre la toxicité des résines époxy DGEBA, qui sont encore largement 

utilisées dans notre quotidien. En revanche, leur faible allongement à la rupture, qui ne 

dépasse pas 1 % rend impossible, à l’heure actuelle, leur utilisation en remplacement des 

résines époxy DGEBA. Pour résoudre ce problème et réduire la fragilité et la cassure du 

PNBE, du DM-P[5]A a été ajouté au PNBE, permettant la formation de réticulations 
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physiques moins denses et plus dynamiques que les réticulations chimiques. Le choix s’est 

porté sur du PNBE fonctionnalisé à des chaînes alkyles, car le P[5]A a déjà démontré dans 

le passé son affinité avec les chaînes d'hydrocarbures.  

Cette étude a révélé des résultats intéressants. L'analyse RMN a confirmé la capacité du 

DM-P[5]A à former des complexes avec des chaînes alkyles. La rigidité et l’encombrement 

stérique causés par les longues chaines alkyles n’ont ainsi pas perturbé la formation de ces 

complexes. De plus, ces résultats ont démontré pour la première fois la capacité du DM-

P[5]A à former un complexe hôte/invité 1:2.  

Ces résultats ont permis d’élargir cette étude, pour passer de la formation de réticulations 

physiques au sein du PNBE afin de rendre le matériau moins cassant, à la formation de 

réticulations physiques au sein de polymères hydrocarbonés plus généralement. Issus de 

l'industrie pétrolière, ces polymères hydrocarbonés sont peu coûteux et faciles à 

synthétiser. Cependant, en raison de leur manque de fonctionnalité, ces polymères 

nécessitent des stratégies de réticulation basées sur des liaisons covalentes très stables, ce 

qui empêche leur recyclage.  

L'utilisation de réticulations non covalentes réversibles basées sur la chimie 

supramoléculaire hôte/invité représente donc un paradigme extrêmement intéressant pour 

résoudre ce problème.  

 

Une étude rhéologique menée sur deux polymères hydrocarbonés a confirmé leur capacité 

à former des réticulations réversibles. L’ajout de DM-P[5]A a permis de passer d'un liquide 

visqueux (PD) à un élastomère, ce phénomène ayant également été observé à l'état solide 

(PNBE-Hxl). En effet, l’augmentation du module de cisaillement G’ avant la température 

de transition vitreuse (Tg) dans le matériau à base de PNBE, passant de 28 MPa à 205 MPa 

avec l’ajout de 1 mol.% de DM-P[5]A, confirme que la présence de P[5]A favorise la 

formation des réticulations au sein du matériau. De plus, la diminution de la Tg observée 

dans les mêmes conditions implique une réduction de la rigidité du PNBE, ce qui est en 

accord avec notre objectif initial. 

Cette stratégie représente une avancée majeure pour résoudre le problème actuel du 

recyclage industriel. Elle pourrait non seulement élargir les domaines d'application des 

polymères hydrocarbonés, mais également éliminer de nombreuses étapes coûteuses 
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nécessaires à la réticulation chimique. En effet, un simple ajout de DM-P[5]A serait 

suffisant. De plus, la recyclabilité des matériaux obtenus grâce à cette stratégie ouvre la 

voie vers un monde plus respectueux de l’environnement. Au niveau de la chimie ‘verte’ 

plusieurs des 12 principes ont été respectés :  

1- Économies d’atomes et d’étapes de synthèse via l’ajout unique de DM-P[5]A comme 

agent réticulant sans la formation de groupes partants. 

2- Limitation des dépenses énergétiques via la formation de matériaux en l’absence de 

chauffage. 

3- Utilisation de ressources renouvelables via l’utilisation du NBE. 

4- Utilisation de procédés catalytiques pour la polymérisation du PNBE. 

5- Réduction de solvants, polluants en lien avec l’absence d’utilisation de solvant lors de 

la polymérisation du PNBE-Hxl. 

6- Création d’un produit dégradable et réutilisable. 

 

Dans la deuxième partie de cette thèse, présentée dans le chapitre IV, nous avons porté 

notre attention sur les composés organique volatiles (COV). En effet, ces COV posent 

actuellement de nombreux problèmes sur le plan environnemental et de la santé publique. 

Afin d’y remédier, des matériaux capteurs de COV ont déjà été étudiés dans la littérature. 

Par exemple, de nombreuses études se sont intéressées aux polymères hyperréticulés 

(PHR) en tant que matériaux capteurs de COV. Cependant, le problème actuel réside dans 

la focalisation principale axée sur la capacité des matériaux à capturer les COV, au 

détriment des autres propriétés tout aussi intéressantes. 

Dans cette optique, un thermodurcissable a été développé. Pour cela, du PVDMA a été 

choisi pour la formation de thermodurcissables. Il a ensuite été fonctionnalisé par ouverture 

de cycle avec 30 % ou 50 % de P[5]A, qui confère au matériau sa capacité à capter les 

COV. Le matériau final a été obtenu grâce à la formation de réticulations chimiques par 

l’ajout d’isophorone diamine. Tout au long du processus de fabrication de ce matériau, le 

choix de cette stratégie a permis de respecter plusieurs principes de la chimie verte, ce qui 

la rend d’autant plus intéressante. En effet, on peut citer au moins quatre principes 

respectés : 
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1- Éviter la production de résidus via l’utilisation de PVDMA qui évite la présence de 

groupes partants lors de sa fonctionnalisation. 

2- Synthèse moins dangereuse / produits utilisés peu toxiques comme le PVDMA ou 

l’isophorone diamine (IPD). 

3- Réductions de solvants, polluants via son application en tant que capteur de COV. 

4- Création d’un produit réutilisable 

 

Par la suite, des tests d’absorption ont été réalisés sur quatre COV différents : le 

dichlorométhane, le 1,2-dibromoéthane, le dibromochlorométhane et le 1,1,2,2-

tetrachloroéthane. Ces COV ont été sélectionnés en raison de leur bonne affinité avec le 

P[5]A. Les tests d’absorption ont démontré que les matériaux développés peuvent capturer 

ces COV. De plus, le pourcentage obtenu pour les matériaux 2-30 et 2-50 dépasse même 

le pourcentage théoriquement attendu pour chaque COV. Cela s’explique par la présence 

de COV capturés à la fois dans les chaines polymères enchevêtrées, par la cavité des P[5]A 

et grâce à la formation d’un complexe ‘’sandwich’’. 

Également, il a été démontré que, à l’exception du dichlorométhane, tous les autres COV 

capturés par les P[5]A sont restés piégés dans leur cavité, évitant ainsi leur relargage 

prématuré.  

Une étude thermomécanique a finalement révélé que ces matériaux, en plus de leur capacité 

à capturer des COV, présentent des propriétés thermomécaniques élevées. Ils affichent une 

Tg d’environ 150°C, similaire à celle des polycarbonates (PC) ou des polyétheréthercétone 

(PEEK), ainsi qu’un module de cisaillement G’ d’environ 102 MPa.  

En outre, il a été démontré que ces matériaux peuvent être facilement régénérés et réutilisés 

sans altérations de leurs propriétés thermiques. 

Cette étude présente non seulement une nouvelle approche pour la fabrication de matériaux 

capteurs de COV, mais ouvre également la voie à une nouvelle famille de 

thermodurcissables respectueux de l’environnement.  

 

Tous ces résultats prouvent que les matériaux supramoléculaires, et plus spécifiquement 

les matériaux supramoléculaires formés à partir de P[5]A, constituent une partie de la 

solution aux défis environnementaux actuels. Dans cette perspective, il serait intéressant 
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d’étendre cette thèse à d’autres domaines de recherche, tels que la catalyse ou 

l’électrochimie, pour la fabrication de batteries plus performantes et respectueuses de 

l’environnement, ou encore dans le domaine de la production de panneaux solaires, par 

exemple.  

 

5.2. Perspectives 

 
Cette section présente à la fois les étapes et les analyses nécessaires pour compléter les 

différents projets mentionnés précédemment, ainsi que les résultats obtenus au cours de 

cette thèse qui n’ont pas pu être présentés auparavant en raison d’un manque de clarté des 

résultats. Ce problème pourra être résolu grâce à d’autres analyses supplémentaires, 

permettant ainsi une meilleure compréhension et présentation des résultats. 

 

Concernant le projet du chapitre III, il serait intéressant de poursuivre l’objectif initial 

concernant les résines époxy DGEBA et d’analyser l’allongement à la rupture des 

matériaux à base de PNBE et de P[5]A. Cette étude permettrait de déterminer si l’ajout de 

P[5]A diminue la rigidité tout en augmentant l’allongement à la rupture, ce qui pourrait 

classer ces nouveaux matériaux comme une alternative aux résines époxy DGEBA. 

Malheureusement cette étude n’a pas pu être réalisée car les tests de tractions nécessaires 

pour déterminer l’allongement à la rupture demandent une quantité trop importante de 

produits. 

 

En revanche, ce projet a tout de même permis d’identifier le fort potentiel du PNBE associé 

au P[5]A pour la formation de futurs matériaux. C’est pourquoi nous avons travaillé en 

parallèle sur ce type de complexe, dans le but d’étudier l’impact de la rigidité des chaînes 

macromoléculaires sur la formation de complexes hôte/invité à base de P[5]A. En effet, si 

la majeure partie des études combinant la chimie supramoléculaire et les polymères visent 

à modifier les propriétés physico-chimiques de ces derniers grâce à l’établissement 

d’interactions supramoléculaires, on ne relève dans la littérature a contrario que très peu 

d’études ambitionnant de contrôler/moduler les propriétés de reconnaissance moléculaire 
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de récepteurs en exploitant les caractéristiques physicochimiques des polymères. Dans ce 

contexte, les PNBE, en raison de leur caractère rigide, sont des polymères d’étude de choix. 

 

Étant donné la bonne affinité des pyridiniums avec les P[5]A, nous avons synthétisé un 

PNBE fonctionnalisé avec des pyridiniums en tant qu’invité, et un PNBE fonctionnalisé 

avec du P[5]A en tant qu’hôte du complexe (Figure 47). 

 

 

Figure 47. Représentation schématique du complexe hôte/invité – PNBE-COOH-

10%P[5]A/PNBE-CONH-100%Pyridinium 

 
Après la formation de ce complexe hôte/invité en solution, des premiers résultats ont été 

obtenus. Une modification de couleur, passant irréversiblement du transparent/jaune au 

vert à température ambiante, a été observée (Figure 48 – gauche), avec une intensité 

variable en fonction de plusieurs paramètres tels que la température, le ratio hôte/invité, le 

solvant, la concentration et le temps.  
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Figure 48. Structure des complexes H:I donnant une coloration dans le DMSO ou dans le 

DMSO/Chloroforme (50/50) à température ambiante (TA) et/ou après chauffage à 80°C. 

Note : tous les échantillons sont à température ambiante lors de la prise des photos. 

 

Une étude parallèle a été réalisée afin de confirmer le caractère unique de ce type de 

complexe et de comprendre les spécificités du système qui entraînent l’apparition de la 

coloration verte. Des tests ont été effectués en modifiant tout d’abord l’hôte, tout en 

conservant le PNBE-CONH-100%Pyridinium comme invité (Figure 49).  
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Figure 49. Structure des différentes molécules hôtes ne donnant pas de coloration verte 

après formation de complexes avec [B] PNBE-CONH-100%Pyridinium ou [C] PVinyl-

100%Pyridinium (molécules invitées), dans le DMSO ou dans un mélange 

DMSO/Chloroforme (50/50), à température ambiante et après chauffage à 80°C. 

 

Les résultats obtenus ont conduit à la conclusion que ce système unique ne peut exister 

qu’en utilisant comme molécule hôte une chaîne de polymère rigide, constituée de 

groupements -COOH et greffée à du P[5]A. Une étude similaire a également été réalisée 

en modifiant cette fois la molécule invitée, tout en conservant le PNBE-COOH-10%P[5]A 

comme hôte (Figure 50).  
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Figure 50. Structure des différentes molécules invitées ne donnant pas de coloration verte 

après formation d'un complexe avec le PNBE-COOH-10%P[5]A (molécule hôte), dans le 

DMSO, à température ambiante et après chauffage à 80°C. 

 

Les résultats ont montré que pour obtenir une modification de couleur, il est indispensable 

que la molécule invitée soit une chaîne de polymère, rigide ou non, possédant un 

groupement pyridinium greffé à une longue chaîne de carbone. La rigidité de la chaîne est 

facultative, comme en témoigne le changement de couleur du transparent au bleu pour un 

complexe hôte/invité (PNBE-COOH-10%P[5]A/PVinyl-100%Pyridinium) (Figure 48 – 

droite). 

 

Ces résultats ont conduit à une hypothèse selon laquelle le système créé serait capable de 

former des complexes à transfert de charges, verrouillés par la rigidité du PNBE. 

Cependant, cette étude reste qualitative et non quantitative. Afin de mieux comprendre le 

système, une étude spectroscopique approfondie est en cours. Nous prévoyons de publier 

ces travaux sous forme d’un article dans les trois prochains mois.   

 

Finalement, en ce qui concerne le projet du chapitre IV, il serait intéressant d’effectuer les 

tests d’absorption avec d’autres types de COV, ainsi que des combinaisons de COV. Cela 

permettrait de déterminer si, à long terme et après plusieurs utilisations du matériau, le 
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mélange de COV peut être entièrement récupéré par celui-ci, compte tenu de sa capacité 

démontrée à être réutilisé. De plus, afin de pouvoir les utiliser plus largement dans la 

société à l’avenir, il sera nécessaire de développer des matériaux de plus grande taille afin 

de réaliser d’autres tests mécaniques tels que des tests de traction par exemple. 
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ANNEXE I – INFORMATIONS 
SUPPLÉMENTAIRES DE L’ARTICLE 
PRÉSENTÉ AU CHAPITRE III 
 

 

Tout ce qui suit dans cette annexe est écrit en anglais, puisqu’il s’agit du document 

d’information soumis avec l’article « Supramolecular crosslinking of hydrocarcon 

polymers for the formation of high performance and recyclable materials » dans le journal 

« Macromolecules », un journal de « American Chemical Society », présenté au chapitre 

III. 
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Instrumentation 

NMR spectra were recorded on a Bruker Advance III HD 300MHz spectrometer. All NMR 

were performed at room temperature in CDCl3 solvent. Spectra were referenced based on 

the solvent chemical shift. 

DSC analyses were performed on a TA Q100 instruments. Pans/lids used were standard 

aluminum hermetic pans/lids. All DSC samples were heated to a temperature of 30°C to 

200°C using a heating and cooling ramp of 20 °C/min. Two heating ramps were performed, 

and the second heating ramp is reported here in order to erase the thermal history of the 

sample. 

DMTA shear analyses were performed on a DMA 1+ Mettler Toledo using a shear clamp 

over a temperature range of 25 to 300 °C with a 5 °C/min heating ramp. Samples of L = 5 

mm × W = 5 mm  × T = 0.2 mm were analyzed (the shear clamp requires two similar 

samples per analysis). 

Rheology analyses were made on a HR10 Rheometer from TA Instruments. Oscillation 

amplitude (frequency: 1Hz) and oscillation frequency (stress: 0.2 Pa) tests were done for 

all samples at 25 °C using a parallel plate setup.  

 

 

Materials 

Dodecylmethacrylate was purchased from TCI America. Trityl 

Tetrakis(pentafluorophenyl)borate (TPFB) was purchased from Fisher Scientific. All other 

chemicals were purchased from Sigma Aldrich and used without further purification. 

 

 

Synthesis of Dimethoxy Pillar[5]arene (DM-P[5]A) 

Based on the procedure described by Ogoshi,1 in a round bottom flask, 1,4-

dimethoxybenzene (5.52 g, 40 mmol, 1 eq) was dissolved in 80 mL of dichloroethane. 

After dissolution, paraformaldehyde (3.72 g, 120 mmol, 3 eq) was then introduced. Then 

BF3.OEt2 (5.6 g, 40.5 mmol, 1.01 eq) was added dropwise. The solution was stirred for 30 

min at room temperature. The solution was precipitated in methanol (80 mL), filtered, 
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washed by methanol, and dried. The crude product was then separated by flash 

chromatography (CH2Cl2/petroleum ether/EtOAc: 30/68/2 (v/v), to recover DM-P[5]A (Rf 

= 0.81) A white powder (6 g) was obtained. 

Yield: 70%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿): 6.84-6.75 (s, 10 H, Ar H), 3.87-3.78 (s, 10 H, 

CH2), 3.75-3.64 (s, 30 H, CH3). 

 

 

Synthesis of 5-hexyl-2-norbornene (NBE-Hxl) 

This product was prepared according to a previously described procedure.2 

 

 

Polymerization of 5-hexyl-2-norbornene (NBE-Hxl) 

In a round bottom flask, Pd(acac)2 (5.7 g, 18.8 µmol, 1 eq) catalyst was dissolved in NBE-

Hxl (10 g, 56.5 mmol, 3000 eq) monomer, then TPFB (21 mg, 22.6 µmol, 1.2 eq) co-

catalyst was added under vigorous stirring under nitrogen. It was then heated at 70 °C for 

30 min while the solution turned viscous/solid, due to the vitrification. It was then dissolved 

in toluene (30 mL) and precipitated in ethyl acetate (150 mL) before filtering. The 

recovered product was washed once with ethyl acetate and once with dichloromethane, and 

then dried in a vacuum oven overnight at 80 °C. A white powder (8.7 g) was obtained. 

Yield: 87%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿): 3.00-1.50 (b.m., 9H, NBE cycle), 1.50-1.20 

(s, 10H, CH2 (hexyl chain)), 1.00-0.80 (s, 3H, CH3 (hexyl end chain)). 

(Mn = 70 500 g/mol ; PD = 2.7 ; Td = 370°C) 
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Figure S1. Palladium-based catalyst/cocatalyst (Pd(acac)2/TPFB). 

 

 

Formation of PNBE-Hxl materials crosslinked by DM-P[5]A 

PNBE-Hxl (10 g, 56 mmol, 100 eq) was solubilized in a minimum of chloroform. DM-

P[5]A (see Table S1) was then added and the solution was stirred during 1 h. This solution 

was then placed in an aluminum dish topped with a glass plate to prevent the solvent from 

evaporating too quickly. The resulting material was then placed under vacuum oven to 

evaporate the remaining solvent. The solution is then left at room temperature until the 

complete evaporation of the solvent. A transparent material was obtained (Figure S21). 

(Td = 370°C) 

 

 

Formation of PD materials crosslinked by DM-P[5]A 

PD (10 g, 71 mmol, 100 eq) (viscous liquid product) was placed in a vial. DM-P[5]A (see 

Table S1), was solubilized in a minimum of chloroform. Then, DM-P[5]A dissolved in 

chloroform was added to PD which was stirred during 1 h. The solution is then left at room 

temperature until the complete evaporation of the solvent. This solution was then placed 

under vacuum oven to evaporate the remaining solvent. A pinkish viscous liquid was 

obtained (Figure S22).  
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Table S1. Amount of DM-P[5]A added relative to the alkyl chains in the polymer to form 

the materials, and amount of DMB added relative to the alkyl chains in the polymer for 

rheology testing. 

DM-P[5]A mol.% Masse (mg) Number of 

moles (𝝁mol) 

Number of 

equivalents 

(eq) 

For PNBE-Hxl 

materials 

(10 g, 56 mmol, 100 eq) 

0.5 211 281 0.5 

0.7 295 393 0.7 

1 421 561 1 

For PD materials 

(10 g, 71 mmol, 100 eq) 

0.5 268 357 0.5 

0.7 375 500 0.7 

1 536 714 1 

DMB mol.% Masse (mg) Number of 

moles 

(mmol) 

Number of 

equivalents 

(eq) 

For PD materials tests 

(10 g, 71 mmol, 100 eq) 

5 493 3.57 5 
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Figure S2. Representation of DM-P[5]A and DMB showing that 5 mol.% of DMB 

provides the same amount of dimethoxybenzene cycles as 1 mol.% of DM-P[5]A (see 

Table S1). 

 

 

Separation of DM-P[5]A within the PNBE-Hxl material (PNBE-

Hxl recovery step) 

The PNBE-Hxl polymer containing 1 mol.% DM-P[5]A (Total : 1g ≈ 960 mg PNBE-Hxl 

+ 40 mg DM-P[5]A) was solubilized in toluene. After solubilization, the insoluble DM-

P[5]A was filtrated. Then, the remaining PNBE-Hxl was precipitated in ethyl acetate and 

dried overnight under vacuum. A white powder (890 mg) was obtained corresponding to 

the pristine PNBE-Hxl, reusable for other experiments (Figure S29). 
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NMR Spectra 

 

 
 
 
Figure S3. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿) of DM-P[5]A at room temperature. 
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Figure S4. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿) of 5-hexyl-2-norbornene (NBE-Hxl) at room 

temperature.  
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Figure S5. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿) of Poly 5-hexyl-2-norbornene (PNBE-Hxl) at 

room temperature. 
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DSC Traces 

 

 

 

Figure S6. Tg of PNBE-Hxl materials with addition of 0 to 1 mol.% (with an increment of 

0.1 mol.%) of DM-P[5]A, obtained by DSC thermogram heated at a rate of 20°C / min 

(second heating ramp 30 – 200°C). 
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Figure S7. DSC thermograms of polymers heated at a rate of 20 °C / min (second heating 

ramp 30 – 200 °C) showing different Tg of PNBE-Hxl materials with addition of 0 to 1 

mol.% (with an increment of 0.1 mol.%). 
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Complexation Studies - Experimental methods (NMR, 

Stoichiometry, Association constant Studies) 

 
NMR studies (1H, NOESY, ROESY) 
 
For each experiment, a 37.5 mM solution was performed with 1/1 ratio (Host/Guest) in 

deuterated chloroform, except in the case mentioned (1/10 ratio). 

For 1H NMR NOESY and ROESY analyses, a 1/10 ratio was used, 37.5 mM for the host 

and 375 mM for the guest. 

 

Stoichiometry studies (Job’s Plots) 
 
For each assay, a 37.5 mM stock-solution was made for both host and guest in CDCl3 to 

have 1:1 stoichiometry. 17 tubes were prepared by changing the concentration of the host 

compared to that of the guest. The tubes were prepared by mixing respectively 0 to 0.5 mL 

(0.5 ; 0.45 ; 0.4 ; 0.35 ; 0.34 ; 0.33 ; 0.3 ; 0.275 ; 0.25 ; 0.225 ; 0.2 ; 0.17 ; 0.16 ; 0.15 ; 0.1 

; 0.05 ; 0) of the stock solution of host to 0.5 to 0 mL of the stock solution of guest so that 

the total volume remains constant to 1 mL.  

To determine the stoichiometry, graphs of ∆𝛿 × [𝐻𝑜𝑠𝑡] = 𝑓(
[%:=4]

[%:=4]*[&@;=4]
) and/or 

∆𝛿 × [𝐺𝑢𝑒𝑠𝑡] = 𝑓(
[&@;=4]

[&@;=4]*[C:=4]
)  were plotted, with ∆𝛿 = 	𝛿7;A −	𝛿-:5G,;L. Where 𝛿7;A 

corresponds to the chemical shift of the reference spectrum and 𝛿-:5G,;L corresponds to 

the chemical shift of the complex spectrum, for a targeted proton. 
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Association constant studies (Titration) 
 
For each titration, a) 75 mM host stock solution prepared in CDCl3, as well as two guest 

solutions: b) a first one at 150 mM and c) a second one at 300 mM. Sixteen tubes were 

prepared for the experiment. In each tube the concentration of host remained constant. For 

this purpose, 0.25 mL of the host stock solution a) was placed in each tube. Then a sample 

of solution b) was taken from 0 to 0.25 mL with an increment of 0.025 mL (T1 ® T11). 

For the last tubes, an aliquot of stock solution c) was added (T12 ® T16: 0.137 mL; 0.15 

mL; 0.162 mL; 0.187 mL; 0.25 mL). As a last step, deuterated chloroform was added to 

complete the solution to 0.5 mL in each tube.  

 

Determination of free, mono-complexed and di-complexed DM-P[5]A percentage based 

on association constant values: 

 

According to the law of mass action, we can define the association constant of a complex 

of 1:1 (1) or 1:2 (2) stoichiometry: 

 

𝐾!.. =	
[𝐻𝐺]

[𝐻]3. [𝐺]3
	(1)	𝑎𝑛𝑑	𝐾!.2 =	

[𝐻𝐺2]
[𝐻𝐺]. [𝐺]3

	(2) 

Where: 

[𝐺]3 = [𝑎𝑙𝑘𝑦𝑙	𝑐ℎ𝑎𝑖𝑛𝑠	𝑖𝑛	𝑃𝑜𝑙𝑦𝑚𝑒𝑟] = 𝑥	𝑚𝑜𝑙/𝐿 (polymer dependent) 

[𝐻]3 = [𝐺]3 × 1% (for an addition of 1 mol.% of host molecules, relative to the alkyl 

chains in the polymer, within the complex.) 

[𝐻]A7;; + [𝐻𝐺] + [𝐻𝐺2] = [𝐺]3 × 	1% = [𝐻]3	(3) 

Results of Hfree%, HG% and HG2% are easily obtained by the combination of equations 

(1) and (2) with equation (3) and by scenario analysis calculations via excel. 
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Determination of wt.% of DM-P[5]A added according to calculated mol.% of DM-P[5]A 

relative to the alkyl chains in the polymer: 

 
𝑚G:,n5;7

𝑀G:,n5;7

× 𝑋	𝑚𝑜𝑙.% ×𝑀pq0o[R]9 =	𝑚pq0o[R]9	(1)	𝑎𝑛𝑑	
𝑚pq0o[R]9

𝑚G:,n5;7

× 100

= 𝑋	𝑤𝑡.%	(2) 

 

Table S2. Comparison between mol.% and wt.% added of DM-P[5]A relative to the alkyl 
chains in the polymer. 
DM-P[5]A PNBE-Hxl PD 

mol.% 0.5 0.7 1 0.5 0.7 1 

wt.% 2.11 2.95 4.21 2.68 3.75 5.36 
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NMR Complexation Studies  

 
 
Figure S8. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿) comparison of DM-P[5]A / NBE-Hxl complex 

and DM-P[5]A alone at room temperature. 

 
 
 
 
 
  

0.06 ppm 0.06 ppm
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Figure S9. 1H NMR NOESY (300 MHz, CDCl3, 𝛿) of DM-P[5]A / NBE-Hxl complex at 

room temperature. 
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Figure S10. 1H NMR ROESY (300 MHz, CDCl3, 𝛿) of DM-P[5]A / NBE-Hxl complex at 

room temperature. 
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Figure S11. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿) comparison of DM-P[5]A / PNBE-Hxl 

complex and DM-P[5]A alone at room temperature. 

 
 
 
 
 
  

0.03 ppm

0.02 ppm
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Figure S12. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿) of DM-P[5]A / PHxlMA complex at room 

temperature. 

0.02 ppm
0.02 ppm
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Figure S13. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿) of DM-P[5]A / PDdMA complex at room 

temperature. 

 
 

 
 
 
 

0.01 ppm
0.01 ppm
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Figure S14.  1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿) of DM-P[5]A / PD complex at room 

temperature. 

0.02 ppm
0.03 ppm 0.03 ppm
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Stoichiometry Studies  

 
 
Figure S15. The continuous variation plots (Job’s Plot) of DM-P[5]A / NBE-Hxl inclusion 

complex showing a mixture of 1:1 and 1:2 stoichiometries.  

R2 = 0.99
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Figure S16. The continuous variation plots (Job’s Plot) of DM-P[5]A / PNBE-Hxl 

inclusion complex showing a mixture of 1:1 and 1:2 stoichiometries. 
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Figure S17. The continuous variation plots (Job’s Plot) of DM-P[5]A / PHxlMA inclusion 

complex showing 1:1 stoichiometry. 

 
 
 
 
 
 

 

 

R2 = 0.98 R2 = 0.99

R2 = 0.99
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Figure S18. The continuous variation plots (Job’s Plot) of DM-P[5]A / PDdMA inclusion 

complex showing 1:1 stoichiometry. 
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Figure S19. The continuous variation plots (Job’s Plot) of DM-P[5]A / PD inclusion 

complex showing a mixture of 1:1 and 1:2 stoichiometries. 
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Association constant Studies 

Access to raw input data, fit calculation and information on stoichiometry and association 

constants are available through the database www.supramolecular.org and via the URL 

below: 

 

i) DM-P[5]A / NBE-Hxl : 

http://app.supramolecular.org/bindfit/view/44442e65-0902-4f7f-a47a-

700b29608ac2 

ii) DM-P[5]A / PHxlMA : 

http://app.supramolecular.org/bindfit/view/09187bb6-d1b2-47a1-af46-

dd91b5d6cd4f 

iii) DM-P[5]A / PDdMA : 

http://app.supramolecular.org/bindfit/view/3f2da080-ae3e-43c0-876b-

5a6f0c4ea9c5 

iv) DM-P[5]A / PD : 

http://app.supramolecular.org/bindfit/view/90a0628c-87cd-463a-9db9-

5d474b3e1202   
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Mechanical Tests 

 

 

Figure S20. Material tests showing inhomogeneity of DM-P[5]A with PNBE-Hxl when 

there is more than 1 mol.% of DM-P[5]A in the material. 

 

 

 

Figure S21. Picture of A) pristine PNBE-Hxl and B) PNBE-Hxl with an addition of 1 

mol.% DM-P[5]A. 
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Figure S22. Picture of (1) neat PD and (2) PD with an addition of 1 mol.% DM-P[5]A. 

 

 

Figure S23. Storage modulus Gʹ (A), Loss modulus G’’ (B) and complex viscosity η* (C) 

versus angular frequency ω for neat PD (□), PD containing 1 mol.% DM-P[5]A (◊) and PD 

containing 5 mol.% of DMB (○) at 25°C (strain: 5%).   

(A) (B)

(C)
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Figure S24. (A): storage modulus Gʹ, (B): loss modulus G’’ and (C): complex viscosity η* 

versus angular frequency ω for neat PHxlMA (□) and PHxlMA containing 1 mol.% DM-

P[5]A (◊) at 25°C (strain: 5%). 

 
 

(A) (B)

(C)
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Figure S25. (A): storage modulus Gʹ, (B): loss modulus G’’ and (C): complex viscosity η* 

versus angular frequency ω for neat PDdMA (□) and PDdMA containing 1 mol.% DM-

P[5]A (◊) at 25°C (strain: 5%) . 

 

 

 

(A) (B)

(C)
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Figure S26. Storage modulus Gʹ, loss modulus G’’ and Tan(δ) versus temperature for 

pristine PNBE-Hxl (A), PNBE-Hxl containing 0.5 mol.% DM-P[5]A (B), PNBE-Hxl 

containing 0.7 mol.% DM-P[5]A (C) and PNBE-Hxl containing 1 mol.% DM-P[5]A (D), 

obtained by shear DTMA (Frequency: 1Hz, strain: 0.7%). 
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Recyclability Tests 

 
 
Figure S27. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿) of PNBE-Hxl material with 1 mol.% DM-

P[5]A at room temperature. 
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Figure S28. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿) at room temperature of (A) pristine PNBE-

Hxl, (B) with an addition of 1 mol.% DM-P[5]A and (C) after recycling the material (B), 

showing the disappearance of DM-P[5]A by simple re-precipitation.  
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Figure S29. Storage modulus Gʹ, loss modulus G’’ and Tan(δ) versus temperature for 

PNBE-Hxl + 1 mol.% DM[5]A material after recycling the material, obtained by shear 

DTMA (Frequency: 1Hz, strain: 0.7%). 
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ANNEXE II – INFORMATIONS 
SUPPLÉMENTAIRES DE L’ARTICLE 
PRÉSENTÉ AU CHAPITRE IV 
 

 

Tout ce qui suit dans cette annexe est écrit en anglais, puisqu’il s’agit du document 

d’information publié avec l’article « Pillar[5]arenes-based high-Tg thermosets for the 

capture of volatile organic compounds » dans le journal « New Journal of Chemistry », un 

journal de « Royal Society of Chemistry » (DOI : 10.1039/D3NJ02422A), présenté au 

chapitre IV. 
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Instrumentation 

NMR spectra were recorded on a Brucker Advance III HD, 300 MHz and 400 MHz, 

spectrometer. All NMR were made at room temperature in deuterated solvents: CDCl3 and 

C2D6OS. Spectra were referenced based on the NMR solvent chemical shift(s). 

DSC analyses were made on a TA Q100. Pans/lids used were standard aluminum hermetic 

pans/lids. All DSC samples were heated to a temperature of 25°C to 250°C taking the 

results every 10 °C/min. Two heating ramps were realized. 

DMTA shear analysis were done on a DMA 1+ Mettler Toledo using shear clamp over a 

temperature range of 25 to 300 °C with a 5 °C/min heating ramp. Samples of 5 mm L × 5 

mm W × 0.2 mm T were analyzed (needs two similar pieces of sample per analysis). 

 

 

Materials 

All chemicals were purchased from Sigma-Aldrich and used without further purification. 

 

 

Synthesis of 1-(2-bromoethoxy)-4-methoxybenzene 

4-methoxyphenol (10.1 g, 81.45 mmol, 1 eq) and potassium carbonate (35 g, 250 mmol, 

3.07 eq) were dissolved in dry acetone (200 mL) and degassed under nitrogen. Then, 1,2-

dibromoethane (35 mL, 420 mmol, 5.16 eq) diluted in dry acetone (65 mL) was introduced 

dropwise in the solution. The reaction was refluxed at 80 °C for 7 days under stirring and 

nitrogen. The solution was then filtered to remove potassium carbonate. The solvent was 

evaporated, and the residue was dissolved in CH2Cl2 (400 mL) and placed in a separatory 

funnel. The organic phase was washed successively with 150 mL of a 0.5 M sodium 

hydroxide and 1 M hydrochloric acid solutions and a saturated solution of 1 M sodium 

chloride then dried over MgSO4. After filtration, the solvent was evaporated and the residue 

was purified on flash chromatography (CH2Cl2/petroleum ether: 30/70 (v/v), Rf = 1). White 

powder (6.89 g) was obtained. 

Yield: 37 %. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿): 6.88 (m, 4 H, Ar H), 4.28-4.17 (t, J = 6.3 Hz, 

2 H, CH2), 3.77 (s, 3 H, CH3), 3.65-3.50 (t, J = 6.2 Hz, 2 H, CH2). 
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Synthesis of bromide copillar[5]arene 

1-(2-bromoethoxy)-4-methoxybenzene (840 mg, 3.6 mmol, 1 eq) and 1,4-

dimethoxybenzene (8.53 g, 61.9 mmol, 17 eq) were dissolved in CH2Cl2 (350 mL). The 

mixture was bubbled under nitrogen at 0 °C. Paraformaldehyde (5.54 g, 184.6 mmol, 50 

eq) was then introduced after 20 min and the iron (III) chloride (1.29 g, 7.9 mmol, 2.5 eq) 

was introduced after 30 min. Nitrogen bubbling was then stopped. The solution was left 

under stirring for 1 h at 0 °C and 3 h at room temperature under nitrogen. The mixture went 

from transparent to dark green. Then, water was added (100 mL). The mixture took on the 

color red. The solution was placed in a separatory funnel and washed twice with water and 

then with a saturated solution of sodium chloride and a final time with water. The organic 

phase was dried over MgSO4, filtered, and evaporated. Red powder (5 g) was obtained. 

Crude product was then separated by flash chromatography (CH2Cl2/petroleum 

ether/EtOAc : 30/70/ppm (v/v), Rf = 0.86 (Bromide copillar[5]arene), Rf = 0.81 (DM-

pillar[5]arene)) to recover 975 mg of bromide copillar[5]arene (white powder) and 525 mg 

of DM-pillar[5]arene (white powder). 

Yield (Bromide copillar[5]arene) : 32 %. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿): 6.84-6.75 (m, 9 

H, Ar H), 6.70 (s, 1 H, Ar H), 4.11-4.00 (t, J = 6.2 Hz, 2 H, CH2), 3.87-3.78 (m, 10 H, 

CH2), 3.75-3.64 (m, 27 H, CH3), 3.53-3.44 (t, J = 6.2 Hz, 2 H, CH2). 

Yield (DM-pillar[5]arene): 19 %. 1H NMR (300MHz, CDCl3, 𝛿): 6,85-6,73 (s, 10 H, Ar 

H), 3,83-3,73 (s, 10 H, CH2), 3,73-3,61 (s, 30 H, CH3). 

 

 

Synthesis of azide copillar[5]arene 

Bromide copillar[5]arene (3 g, 3.6 mmol, 1eq) and sodium azide (600 mg, 9.2 mmol, 2.6 

eq) were dissolved in dry DMF (340 mL) and added into a round-bottom flask. The solution 

was bubbled with nitrogen for 20 min and was left under stirring and nitrogen for 2 days 

at room temperature. CH2Cl2 (100 mL) was then added to the flask. The organic phase was 

placed in a separatory funnel and washed with water (3 x 20 mL) and with saturated 1M 

sodium chloride solution (2 x 20 mL) before drying over MgSO4. After filtration, the 

solvent was evaporated to lead to a white solid (2.7 g).  
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Yield: 94 %. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿): 6.82-6.70 (m, 9 H, Ar H), 6.65 (s, 1 H, Ar 

H), 3.90-3.70 (m, 12 H, CH2), 3.70-3.60 (m, 27 H, CH3), 3.45-3.35 (t, J = 5.0 Hz, 2 H, 

CH2). 

 

 

Synthesis of amino copillar[5]arene 

Azide copillar[5]arene (2.96 g, 3.7 mmol, 1 eq) and LiAlH4 (419 mg, 11 mmol, 3 eq) were 

dissolved in dry THF (60 mL). The solution was bubbled with nitrogen for 30 min and left 

under stirring and nitrogen for 2 days at room temperature. Water (300 mL) was then added 

to neutralize the LiAlH4. Then an extraction with CH2Cl2 was carried out. The solution was 

dried with MgSO4 before being evaporated. The pale-yellow powder obtained is purified 

on a silica gel column (CH2Cl2/methanol: 95/5 (v/v), Rf = 0.25). A white powder (2.36 g) 

was obtained. 

Yield: 83%. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿): 6.83-6.70 (m, 9 H, Ar H), 6.70-6.61 (s, 1 H, 

Ar H), 3.83-3.72 (m, 12 H, CH2), 3.69-3.55 (m, 27 H, CH3), 2.95-2.86 (t, J = 4.9 Hz, 2 H, 

CH2).  

 

 

Synthesis of N-acryloyl-2-methylalanine 

2-aminoisobutyric acid (47.44 g, 0.46 mmol, 1eq) and hydroquinone (0.5 g) were added in 

a solution of NaOH (36.8 g, 0.92 mmol, 2 eq) in water (200 mL). The solution was left at 

0 °C under nitrogen for 1 h until the dropwise addition of acryloyl chloride (41.63 g, 0.46 

mmol, 1 eq) was complete. It was then left to stir for 2 h under nitrogen at room 

temperature. HCl (50 mL) was added to precipitate the product. It was washed with water 

and THF before filtering and pump-drying. A pink powder (51.8 g) was recovered. 

Yield: 72 %. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 𝛿): 12.29-12.07 (s, 1 H, COOH), 8.33-8.10 

(s, 1 H, NH), 6.36-6.17 (dd, J 2 = 17.1, J 3 = 10.1 Hz, 1 H, CH), 6.15-5.97 (dd, J 2 = 17.1, J 

3 = 2.4 Hz, 1 H, CH2), 5.70-5.45 (dd, J 2 = 10.0, J 3 = 2.4 Hz, 1 H, CH2), 1.46-1.18 (s, 6 H, 

CH3). 
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Synthesis of VDMA (2-Vinyl-4, 4-DiMethyl Azlactone) 

N-acryloyl-2methylalanine (11.38 g, 72.4 mmol, 1 eq) was dissolved in dry acetone (76 

mL) and dry triethylamine (10.6 g, 104.7 mmol, 1.5 eq). The solution was left at 0 °C under 

nitrogen for 1 h until the dropwise addition of ethyl chloroformate (8.64 g, 79.6 mmol, 1.1 

eq) was complete. Stirred under nitrogen at room temperature for 20 h. The solution was 

washed with acetone before filtering. The filtrate was collected, a hydroquinone spatula 

was added to it before evaporating. A distillation was carried out (T = 30 °C, P = 0.2 mbar) 

to recover a slightly viscous transparent liquid (7.87 g). 

Yield: 79 %. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 𝛿): 6.47-6.30 (dd, J 2 = 17.5, J 3 = 10.9 Hz, 1 

H, CH), 6.23-6.10 (dd, J 2 = 17.6, J 3 = 1.1 Hz, 1 H, CH2), 6.08-5.95 (dd, J 2 = 10.9, J 3 = 

1.1 Hz, 1 H, CH2), 1.45-1.28 (s, 6 H, CH3). 

 

 

Controlled radical polymerization of VDMA (Dpn = 200) 

VDMA (4 g, 28.7 mmol, 400 eq), AIBN (1.20 mg, 7 µmol, 0.1 eq) and RAFT agent (18.1 

mg, 0.72 mmol, 1 eq) were placed in a Schlenk and dissolved in dry toluene (8 g). Three 

freeze-pump-thaw cycles were made. Then the mixture was stirred at 80 °C under nitrogen 

for 32 h. The solution was left cool before it is solubilized in THF (10 mL). The 

precipitation has been made in petroleum ether (240 mL) before filtering and pump-drying. 

A pale-yellow powder (3.19 g) was obtained. 

Yield: 73 %. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 𝛿): 3.75-2.98 (br s, 1 H, CH), 2.25-1.76 (br 

s, 2 H, CH2), 1.46-1.16 (s, 6 H, CH3). 

 

 

Synthesis of PVDMA grafted to functionalized amino-

copillar[5]arene 

PVDMA (500 mg, 3.6 mmol, 1 eq) and functionalized amino-copillar[5]arène (841 mg, 

1.1 mmol, 0.3 eq) were dissolved in THF (150 mL). Then the solution was stirred at 60 °C 

under nitrogen for 24 h. The proportions were taken to have 30 % of Pillar[5]arene grafted 
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to PVDMA chains. Subsequently, the mixture was precipitated in petroleum ether before 

filtering. A white powder (1.27 g) was recovered. 

Yield: 95 %. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 𝛿): 7.12-6.54 (m, 3 H, Ar H), 4.20-3.50 (m, 

12.1 H, CH2 and CH3), 2.35-1.83 (br s, 1 H, CH), 1.82-1.70 (q, J = 3.5 Hz, 2 H, CH2), 1.03-

1.75 (br s, 6 H, CH3). 

 

 

Neutralization of polyazlactone of PVDMA grafted to 

functionalized amino-copillar[5]arene by butylamine 

PVDMA-30%Pilla (400 mg, 1.1 mmol, 1 eq) and butylamine (47 mg, 0.6 mmol, 0.6 eq) 

were dissolved in THF (100 mL). The proportions were taken to have 60 % of butylamine 

grafted to PVDMA chains. This mechanism was placed under nitrogen at 60 °C for 24 h. 

The solution was then precipitated in petroleum ether before filtering and pump-drying. A 

white powder (310 mg) was recovered. 

Yield: 72 %. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 𝛿): 7.12-6.55 (m, 3 H, Ar H), 3.00-4.20 (m, 

13.3 H, CH, CH2 and CH3), 1.75-1.03 (br s, 5.4 H, CH and CH3), 1.03-0.52 (br s, 8H, CH2 

and CH3). 

 

 

Formation of PVDMA-based materials crosslinked by 

xylylenediamine 

PVDMA-30%Pilla (4 g, 9.4 mmol, 1 eq) was dissolved in a minimum of DMSO to be able 

to solubilize the product. Xylylenediamine (1.27 g, 9.4 mmol, 1 eq) was added to the 

solution which was stirred. This solution was then placed in an aluminium cup which was 

placed in the oven at 90 °C overnight and then at 150 °C overnight. An orange material 

was obtained (5 mm L × 5 mm W	×	0.2 mm T). 
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NMR Spectra 

 
 

Figure S1. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿) of 1-(2-bromoethoxy)-4-methoxybenzene at 

room temperature. 
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Figure S2. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿) of bromide copillar[5]arene at room 
temperature. 
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Figure S3. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿) of azide copillar[5]arene at room temperature. 
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Figure S4. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿) of amino copillar[5]arene at room temperature. 
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Figure S5. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 𝛿) of N-acryloyl-2-methylalanine at room 

temperature. 
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Figure S6. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 𝛿) of VDMA (2-Vinyl-4, 4-DiMethyl 

Azlactone) at room temperature. 
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Figure S7. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 𝛿) of PVDMA (Poly-2-Vinyl-4, 4-DiMethyl 

Azlactone) at room temperature. 
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Figure S8. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 𝛿) of PVDMA grafted to 30% functionalized 

amino-copillar[5]arene at room temperature. 

 

 

 

 



 
203  

	

	

Figure S9. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 𝛿) of PVDMA grafted to 50% functionalized 

amino-copillar[5]arene at room temperature. 
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Figure S10. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 𝛿) of PVDMA grafted to 30% functionalized 

amino-copillar[5]arene and 60% butylamine at room temperature. 
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Figure S11. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 𝛿) of PVDMA grafted to 50% functionalized 

amino-copillar[5]arene and 40% butylamine at room temperature. 
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Figure S12. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 𝛿) of PVDMA grafted to 90% butylamine at 

room temperature. 
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SEC Results 

	

	

Figure S13. GPC results for each PVMA functionalized with P[5]A and/or butylamine in 

THF at 658nm. 

 

	
	

Figure S14. SEC obtained for PVDMA Dpn = 89 and Dpn = 261  
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DSC Results 

	

	
	

	
 

Figure S15. Tg of PVDMA materials at different percentages of P[5]A, reticulation and 

butylamine, obtained by DSC thermogram heated at a rate of 10°C / min (second heating 

ramp 25 – 250°C). 
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Figure	S16.	DSC thermograms of polymers heated at a rate of 10 °C / min (second heating 

ramp 25 – 250 °C) showing Tg.	

	

Figure	S17. DSC thermograms of polymers heated at a rate of 10 °C / min (second heating 

ramp 25 – 250 °C) showing no modification of Tg before and after VOC test (VOC: 

Dibromoethane) on 2 material. 147 et 144 °C  
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Functionalization Studies 

	
Figure S18. 1H NMR DOSY (400 MHz, DMSO-d6, 𝛿) of PVDMA grafted to 50% 

functionalized amino-copillar[5]arene at room temperature. 

	

	
Figure S19. 1H NMR DOSY (400 MHz, DMSO-d6, 𝛿) of PVDMA grafted to 60% 

functionalized amino-copillar[5]arene at room temperature. 
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Figure S20. Functionalization reaction of 60 or 40 mol.% butylamine on PVDMA chains. 

 

 

Figure S21. Formation of reticulation in the material by adding 10 mol.% isophorone 

diamine. 
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Complexation Tests 

 
 

Figure S22. 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 𝛿) of PVDMA-30%P[5]A (blue) and PVDMA-

30%P[5]A/Dibromoethane complex (1/4 eq) (red) at room temperature. 

 
 

 
 
Figure S23. Scott's NMR titration method for determining the Ka 1:1 = 2 900 M-1 of 

PVDMA-30% P[5]A/B (1,2-dibromoethane) complex. 
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COV Tests 

	

Figure S24. wt.% gain of materials 1-0, 2-0, 1-30 and 2-30 during 14 days in 

Dichloromethane vapors for DPn = 89 and Dpn = 261. 

	

 

Figure S25. wt.% gain of materials 1-0, 2-0, 1-30 and 2-30 during 14 days in 

Tetrachloroethane vapors for DPn = 89 and Dpn = 261. 
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Figure 26. wt.% gain of materials 2-0, 2-30 and 2-50 during 14 days in Dichloromethane 

vapors. 

	

Figure 27. wt.% gain of materials 2-0, 2-30 and 2-50 during 14 days in Dibromoethane 

vapors. 
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Figure 28. wt.% gain of materials 2-0, 2-30 and 2-50 during 14 days in 

Dibromochloromethane vapors. 

	
Figure 29. wt.% gain of materials 2-0, 2-30 and 2-50 during 14 days in Tetrachloroethane 

vapors. 
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Tableau S1. Adsorption percentages of VOC A, B, C and D by 2-0, 2-30 and 2-50. The 

adsorption percentages are the average of triplicate tests. 20 mg of materials and 1 mL of 

VOC were used for tests.    

Solvant	:	 Adsorption	(%)	

	

A	

(Dichloromethane)	

Days	 1	 4	 7	 8	 14	

2-0	 1.54	 1.09	 1.04	 1.14	 1.64	

2-30	 5.30	 5.61	 5.00	 6.52	 4.88	

2-50	 4.79	 8.30	 8.48	 8.57	 8.66	

Solvant	:	 Adsorption	(%)	

	

B	

(Dibromoethane)	

Days	 1	 4	 7	 8	 14	

2-0	 1.19	 1.11	 15.09	 13.82	 13.42	

2-30	 2.91	 6.26	 11.07	 23.60	 26.37	

2-50	 12.45	 34.63	 51.78	 51.53	 50.73	

Solvant	:	 Adsorption	(%)	

	

C		

(Dibromochloromethane)	

Days	 1	 4	 7	 8	 14	

2-0	 12.71	 19.32	 19.39	 19.24	 19.83	

2-30	 25.69	 33.75	 34.26	 32.93	 33.25	

2-50	 24.10	 42.58	 42.81	 42.90	 41.40	

Solvant	:	 Adsorption	(%)	

	

D	

(Tetrachloroethane)	

Days	 1	 4	 7	 8	 14	

2-0	 0.41	 2.24	 1.83	 2.44	 1.97	

2-30	 5.79	 12.72	 14.80	 14.78	 14.61	

2-50	 7.30	 17.84	 18.58	 19.58	 20.59	
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Figure S30. Repetability of weight taken by material 2-0 in Dichloromethane. 
	

	

	

Figure S31. Repetability of weight taken by material 2-30 in Dichloromethane. 
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Figure S32. Repetability of weight taken by material 2-50 in Dichloromethane. 
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DMA Results 

 

	
	

Figure S33. Storage modulus Gʹ, loss modulus G’’ and Tan(δ) versus temperature for 2-0 

(A), 2-30 (B) and 2-50 (C) materials, obtained by shear DTMA. 

 

VOCs selectivity factors 2-30 2-50 

B/A 4.33 6.24 

C/A 5.50 5.06 

D/A 2.33 2.24 

B/C 0.79 1.23 

B/D 1.86 2.79 

C/D 2.36 2.26 

Figure S34. Selectivity factors of Pillar[5]arene-based thermosets to different VOCs 
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