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Résumé

L'intérét des matériaux hybrides réside dans leande facilité a combiner
plusieurs propriétés liées aux molécules invitésérées au sein d'un méme
réseau héte. Ce réseau hote peut étre dorigineydnaue (réseau SiO
obtenu par la méthode sol-gel) ou organique (potgméanotubes de
carbone,...) et le choix de lorigine est importardup les propriétés
physiques du matériau fini (malléabilité, résismncthermique,
disposition,...). L'utilisation d’'un polymeére favoad'utilisation d’un milieu
polaire ou apolaire et permet donc a une grandéteate molécules invitées
d’étre insérées au sein de la matrice.

Dans cette optique, une matrice polyampholyte ewihique a été
sélectionnée dans le cadre de ce travail. Ce pogmebtenu par
polymérisation radicalaire entre la diallylamine bstituée et I'acide
maléique, présente l'avantage d’avoir une chargeemgante du pH, de
présenter des zones lipophiles formées par lesehailkyles latérales et
hydrophiles formées par les ponts H entre les fonstacides, et d’étre
compatibles avec une majorité de solvants.

Des travaux précédents ont montré qu’il était pmesd’insérer des sels
inorganiques et des hétéropolyacides (HPA) audia matrice. Dans cette
continuité, nous avons étudié les possibilités sdfition de différentes
molécules aux propriétés optiques intéressantdestejue des anions
organiques dérivés de la salicylidene aniline, cenpour ses propriétés de
thermochromisme et de photochromisme, ainsi que desiplexes
inorganiques luminescents de ruthénium et d’europiltes propriétés
structurales et optiques des différents matériautxété étudiées en détalil
afin de proposer un modeéle d’insertion. Des moksunhodéles ont aussi été
synthétisées et cristallisées afin de vérifier celéhe.

Les différentes séries de matériaux et les moléauledéles nous ont permis
de répondre aux grandes questions fondamentalegmamt le projet. Ces
questions concernent la définition des voies dpagradion de tels matériaux,
la compréhension des mécanismes d’insertion etimtesactions hotes-

invitées et enfin, voir dans quelle mesure la matiih des propriétés est
possible d’'influencer les propriétés des molécinesées.
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LISTE D'ABREVIATIONS

Méthodes et techniques

AE : Analyses élémentaires

ATG : Analyse thermogravimétrique

DSC : Calorimétrie différentielle a balayage

DRS : Spectroscopie UV-visible en réflectance diffuse

DRXP : Diffraction des rayons X sur poudres

FTIR : spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

RMN : Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire
Composes, produits et solvants

NBB : Nano-building block

HPA : Hétéropolyacide

MeOH : Méthanol

EtOH : Ethanol

OLED : Diodes électroluminescentes organiques

LED : Diodes électroluminescentes

MLCT : Transfert de charge métal vers ligand

MC : Transfert de charge entre orbitales centréesguétal
LC : Transfert de charge entre orbitales centréesedigand
bpy : Bipyridine

phen : Phénanthroline

terpy : Terpyridine
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La recherche et les applications industriellesédétiargement portées sur les
matériaux composites depuis le XlXe siécle aveddeouverte des tissus
imperméables (caoutchouc recouvrant des fibreottmet du béton armé.
Les matériaux composites sont des assemblages ule ale plusieurs
composants non miscibles. Les différents composamts chacun fournir
leurs propriétés a I'ensemble qui sera utilisé dantes sortes d’applications
telles que les fibres de verre et de carbone, lasngaux de bois

contreplaqués,...

Les matériaux hybrides permettent d’améliorer Basislage au sein d’'un
méme matériau en offrant une organisation a I'deheloléculaire. Un

matériau hybride permet le mélange de composésigugzs et inorganiques
au sein d'un matériau unique ou les propriétéshdgee composant seront
conservées et de nouvelles propriétés pourrontrajifa grace a un effet
synergique I]. La ou le matériau composite est un assemblagaadériaux

ayant chacune une fonction différente, les matgriagbrides permettent le

mélange de plusieurs fonctions et pouvant menapg@adrition de nouvelles.

[.1. Matériaux hybrides : définition

Les matériaux hybrides reprennent une grande farddl matériaux basés
sur linsertion d'une molécule invitée au sein durmatrice hote.

Contrairement aux mélanges homogenes qui ne fauinaudistinction entre

I'origine de la matrice et celle des molécules té@s, pour qu'un matériau
soit considéré comme hybride, il faut que chaquapmsant ait une origine
différente, organique ou inorganique. Nous pouvdosic observer des
matériaux formés par l'insertion de composés inoigees au sein d'une
matrice organique (Ol) et des matériaux formésl’pegertion de composés

organiques au sein d’une matrice inorganique (IQ2].
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L'intérét pour ces matériaux a explosé dans le2esn80 avec 'apparition
des méthodes de chimie douc#[4][5][6][7]. En effet, ces nouvelles
méthodes, telles que la méthode Sol-Gel, ont petmipréparation de
nouveaux matériaux dans des conditions beaucoug phuces que
précédemment. Cette méthode Sol-Gel permet, ety &feombinaison de
COomposés organiques et inorganiques a I'échellemétrique et a basse
température en solution aqueuse ou organique eersrae 'assemblage de
composeés a I'état colloidab¢héma 1.3 [8][9].

OH

1 i

H M O~
BN Ho?” £ om HO\ J \\T
OH QOH 0TI, ©
" Hydrolyse [ o O~
(LH N ydroly o M//O M,
M HO' — HO—_ u—70 \
/oy M / o \ o \
HO' HQ,  OH 0, / ~u
HO, % OH \M D\M Ve ~~oH
\M/OH TH Ho—™M / \O\ o~ o
; o
", o\~
Ho  oH HD/E\OH o \M/ \/M
OH /o

Schéma I.1 représentation du procédé Sol-Gel

La préparation et l'utilisation de matériaux hylsdrépond a un besoin de
’'Homme a intégrer les propriétés de plusieurs cosapts différents au sein
d’'un seul et unique matériau. Les matériaux les plmples permettront de
combiner la haute résistance mécanique d'une reasilicate avec, par

exemple, les propriétés optiques de chromophogEnagues.

L'idée derriére la combinaison a I'’échelle moléaeleest de copier ce qui
est observé dans la nature au sein de matériasixjuel les os et la nacre.
Cette derniere montre la remarquable combinaisi#chelle nanoscopique
de composés organiques et inorganiques permet@ntrodiver un bon

compromis entre plusieurs propriétés ou fonctiémgure 1.1).
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Proprletes mécan Magnétisme

Propriétés optiques. l / W
\ C ombinaison

[ Matrice

(_ Matériau multifonctionnel B

Figure 1.1 : Combinaison et multifonctionnalité

Les matériaux hybrides ne sont pas de simples me$aphysiques de leurs
composantes organiques et inorganiques mais dorépoindre a certains
critéres. lls peuvent étre séparés en deux typessont soit des systémes
homogénes dérivés de monoméres et dont les contposeganiques et
inorganiques sont miscibles ou des systemes hééesgu au moins un des
composants a des dimensions de l'ordre de plusi&uissqu’a plusieurs

nanometres (principalement le supporig@re 1.2) [10].

Cette grande variété de matériaux est séparée @n adasses distinctes
[9][1Y. (Figurel.3):

- Les matériaux de classe | regroupe tous les masergybrides
formés par des interactions faibles entre la mdéeawitée et la
matrice hote. Ces interactions sont principalentss interactions
de Van der Waals ou des liaisons hydrogénes.

- Les matériaux de classe Il représentent tous lagriaax ou les
composants sont en interactions fortes les unes & autres

(liaisons covalentes et ioniques).
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Nanostructures/Nanoparticules (100 nm)

a)

Ag ...QT~' 3 O <
. ¥ %
PP);v Onm.o ' .o - Jl{l]

L X T ..“H -

Hybrides Inorganiques/Organiques (I0) (10 nm)

Figure 1.2 : Exemples de matériaux hybrides classés par tad)eNanostructure
Ag-PPy [L2] ; b) Nanoparticules d’Ag dans une matrice d’AfES] ; ¢c) PPy au sein
de SiQ mésoporeux]] ; d) PAni-V,0s [14] ; €) HPA dans matrice PPY4]
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¥l dar
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Q/‘oq o, 09 IQ
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Figure 1.3 : exemples de matériaux hybrides de Classe | : Polyétalates insérés
au sein de films Langmuir-Blodgettlq]; et de Classe Il : Polysesquioxane
contenant des espaceurs organiqd&k [

Le champ d'application de ces matériaux est vasteagé. lls peuvent
mener a I'obtention de membranes intelligentesseteseurs médicaux, de
matériaux bioactifs, de composants pour piles abcmtible ou méme des

cellules photovoltaiques.

|.2. Méthodes de préparation

En fonction du type de matériau désiré et du cldeida matrice, il existe
plusieurs méthodes de préparation. La méthode iehoén plus d'étre
adaptée aux molécules, va fournir des propriétéstsrales intéressantes au

matériau final.

On pourra donc définir plusieurs méthodes telles guméthode sol-gel
[8][9] (chemin A), 'assemblage et la dispersid®][19] (chemin B), I'auto-

assemblage2f)] (chemin C) et synthése intégrativel][22] (chemin D)

(Figure 1.4).
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Figure 1.4 : Vue d’ensemble des méthodes de préparation deriematéhybrides
(10

Dans le cadre de notre travail, seule la méthodeadsemblages et de la
dispersion de nano-building blocks (NBB) est ufdéis(Chemin B sur la
Figure 1.4) [20]. Cette méthode consiste en la mise en commurudéeprs
objets bien définis qui garderont leur intégrité sein du matériau final
(Figure 1.5). Ces NBB peuvent étre d’origines trés différentesis sont
principalement des clusters métalliques, des natioples fonctionnalisées

ou des composés lamellaires (argiles, polymere§l][23][ 24].
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L'utilisation de composés « pré »-condensés présehisieurs avantages
par rapport a la méthode sol-gel : ils présentastplus faible réactivité que
les alcoxydes métalliques face a I'hydrolyse oualiggques nucléophiles ; et
comme les NBB sont des entités bien définies quilegant leur intégrité
aprés la préparation des matériaux hybrides, ce fauilite leur

caractérisation.

Etant donné la grande variété de NBB possiblesesipdceurs organiques
disponibles, une trés large variété de matériauxitigs est possible. La
combinaison des NBB n’étant pas limitée, il est saupossible de

« construire » des matériaux hybrides étape ppeéta

@

P @ @
=00 *Y He-
QO ®—¢ ¢
/:Z |

- \

Class I Class I1

Figure 1.5: Préparation de matériaux hybrides au départ dgopoiétalates
(POM): a) Insertion dans une matrice organiquecgréad des interactions
électrostatiques (Classe ) ; b) Préparation d’'ovadrice aprés fonctionnalisation
préalable des POM2J]

Le chemin C correspond a une extension de I'assgyalide NBB. L’auto-
assemblage correspond a une organisation plus tamperdu matériau au
travers de la croissance d'un réseau organiquenotganique grace a

I'utilisation de surfactants2B][25][26]. Cette méthode permet la préparation
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d'un réseau mésoporeux possédant des propriétés héx molécules
insérées.
[.3.Choix des composés organiques et inorganiques

Le choix de la matrice est trées important car c'el qui donnera au
matériau sa résistance, ses propriétés mecanispresydrophobicité et qui
aidera & sa mise en place. Etant donné la natsrend&riaux hybrides, les
propriétés physiques des matrices seront impogambeir prédire le type
d’insertion qui aura lieu mais aussi, celles-ci pont étre modifiées ou

renforcées par l'interaction hote-invitéeapleau 1.1) [9][27].

Les composés inorganiques peuvent jouer plusiéles.rlls peuvent servir
a améliorer les propriétés mécaniques et la sgalilermique (T° stabilité >
350°C), et a moduler I'indice de réfractioBl]. lls présentent une forte
densité et une dureté bien supérieure aux compmgésiques. Le nombre
important d’interaction ioniques et iono-covalenté=ur permet une
organisation des matériaux sous forme d'un résemgug interconnecté
permettant leur utilisation dans de nombreux doewmitels que la catalyse

hétérogene ou les senseurs.

Les matériaux organiques présentent une plus graradéabilité que les
Composeés inorganiques, ils permettent de modiigplopriétés mécaniques
du matériau et la production de films ou de figteB[28][29]. lIs présentent
par contre une plus faible température de dég@mudinférieure 350°C)
[30]. Le caractére hydrophobe des composés organigaedacilement
modifiable et donne accés a des composés hydrspHifgophiles ou
présentant les deux caractéristiques (amphiphj&g)32]. Ces molécules
possedent aussi de nombreuses propriétés intétessdgls que des

propriétés optiqgues (luminescence, photochromisme,des sites de
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reconnaissance spécifiques pour la catalyse homogen peuvent étre

isolants.

Tableau I.1 : différences de propriétés majeures entre les ceatrorganiques et

inorganiques

Proprietes Matrices organiques Matrices inorgarsique
Nature de: - Covalentes (C-C) ~ loniques
iai - Van der Waals
liaisons - Covalentes
- PontsH
T® Stablllté - < 350°C - >350°C
Propriétés - E:aSt'_q_U? - Dur
mécaniques - Plasticite - Dense
- Caoutchouteuse - Fragile
Propriétés - lsolant - Se'\;lnl-COPQUcteur
électroniques - Redox - agnetisme
- Redox
Hydrophobicité - Hydrophobe
- Hydrophile - Hydrophobe
- Amphiphile
Mise en plac - Flll\r;\s rlnlnces - I;Ievetﬁr:ent
du matériau - Moulage - Monolithes
- Fibres - Poudres

I.4. Matériaux hybrides préparés sur base des polyméres

Les matrices polymeres sont d’un grand intérétearcelles permettent la
préparation de matériaux plus faciles a mettre lanepet présentant une
perméabilité plus sélective que les matrices indmaes. Elles sont
largement utilisées au sein d’application nécesssidas revétements ou dans

le cas de membranes.

10
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4.1.Préparation d’électrolytes solides et création dgnitranes pour
les piles a combustibles

Les matériaux solides électrolytes polymériquest sban intérét majeur
pour énormément d’applications dans le milieu dattebes et notamment
pour I'électronigue moderne. L’'avantage de tels ématx est qu'ils
permettent le déplacement des ions tout en éldgmesence de solvant tout

en ayant une grande malléabilité de par leur natenglastique.

L’addition d'additifs tels que des acides de Brédsau sein de matrices
polymériques permet de leur donner une plus graésistance thermique.
L'utilisation, notamment, d’hétéropolyacides (HPAgrmet encore plus
d’améliorer la résistance thermique des membrahésue assure une plus
grande résistance physique. Etant donné le pouwno-conducteur des
HPA, les propriétés de tels matériaux sont amémrB3][34][35. Une

derniere piste concernant I'amélioration de lastésice thermique de ces
composés passe par le dopage de matrices polywiogla(PVA) par

I'addition de SiQ et I'insertion de HPA 36]. Ces matériaux sont souvent
préparés en utilisant le chemin B. Les sels sosgadis dans la matrice

polymere, celle-ci étant considéré comme un NBB.

4.2.Cellules photovoltaiques

Toujours dans le cadre de la réponse aux besoargéiigues, les cellules
photovoltaiques ont un intérét immense dans la ereble. Bien

gu’historiquement préparés sur base de semi-coadkgctinorganiques,
I'utilisation de matériaux hybrides permettrait mh@iorer le rendement de

telles cellules et faciliterait leur mise en pl§8d|.

L'utilisation d’'une matrice polymére organique pdardispersion de semi-

conducteurs inorganiques est d’un intérét majad En effet, combiner les

11
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propriétés d’'absorption et le caractere semi-coreducdes nanoparticules
inorganiques avec les propriétés physiques d’'unteiceaorganique facilite
leur mise en place et réduit grandement les caifgaduction. L'utilisation
de sensibilisateurs organiques permet méme d’augméefficacité de la
conversion de la lumiere en électricité. L'utilisat d'un polymére
conducteur ou d’'une combinaison de polymeres cdradus B9 voit aussi
ici son potentiel pour former des systéemes simgiesomplets pour la

production et le transport d’électricité.

La dispersion de nano-cristaux inorganiques semdgoteurs en surface
d’'un polymére semi-conducteur, au travers de lm&tion d’hétérojonction,
offre une bonne alternative aux systemes exis@fjt En effet, I'utilisation
de nano-cristaux photo actifs tels que CdSe, GUIB8S ou PbS, dispersés
sur du poly(3-hexylthiophéne) (P3HT) ou un mélampgdy(3-4-éthyléne-
dioxythiophéne) : acide poly(styréne sulfoniqueEQ®T : PSS), connu
pour étre un semi-conducteur de type p, permditefor une conversion de
la lumiére en électricité, certes moins efficacajarsur des matériaux plus
faciles a adapter au support, la matrice polyméseirant une plus grande

flexibilité que les substrats conducteurs traditiels inorganiques.

4.3.Séparation des gaz

Les matrices polyméres organiques ont un avantageapport aux matrices
inorganiques pour la séparation des gaz. En ef#igs-ci sont partiellement
perméables et permettent, au travers de modificatiod’ hybridation, d'étre
sélectives. Par exemple, linsertion de CsF au sdiane matrice
PDMAEMA-PEGMEMA [29][40] permet de séparer le G@'un mélange
de gaz légers (CH N, H,) présents au sein du gaz naturel, le sel
inorganique permettant d'améliorer les performamttepolymére de départ,

améliorant le rendement de la séparation par uteda@. L'utilisation de

12
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zéolithes hybrides organique-inorganiqgue permetsiaute controler
I'absorption et la séparation des gaz au traversahirble de la taille des
pores (des pores de la taille de 3,5 A favoriseéparation du COd’'un

mélange de gaz a température ambiantg) [

D’autres exemples, tels que la préparation de M@Mase de lanthanides,
permettent d’autres séparations telles que l'etitnacdes alcools légers
(MeOH et EtOH) de méme que la séparation dg € mélange gazeux a
température ambiantd]]. La présence d’ultra micropores de dipdles locaux
au sein de Ce(BTB)(}®) (BTB = 1,3,5-benzénetribenzoate) permet a ces
composés des applications telles que la purifinatia gaz naturel et la

purification de I'isopropanol.

4.4. Matériaux luminescents

Les matériaux luminescents, qui peuvent aussi rsetei sonde ou de
capteurs, présentent un grand nombre d’applicatioadiculierement dans
I'affichage, les OLEDSs, les amplificateurs de lureie.. [39)[43)[44][45].
La préparation de matériaux hybrides facilite letilisation et permet aussi
la modulation des propriétés optiques au traveusal'amélioration de leur
luminescence. L'insertion d’'un complexe de lantdaniau sein d'une
matrice hybride permet de renforcer sa stabiliggrtiique et ses propriétés
mécaniques. Toute une gamme de méthodologies gsonible pour la
préparation de tels matériaux dont le choix priacigst dirigé par

I'utilisation désirée du matériau hybride.

L'insertion de lanthanides au sein d’une matricé¢y(vinyle chlorure) ou
polyéthyléne permet sa mise sous forme de filmscesnf6g]. Les
complexes d’europium sont insérés dans la matriclynmere et aprés

préparation de films minces, ces LED seront ugéséomme revétement de

13
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serre. lls vont permettre la luminescence danolge qui va stimuler la
photosynthése et donc la croissance des plaA®slls sont aussi utilisés
comme encre anti-contrefacon pour billet de barjg8tou encore comme
revétement de cellules photovoltaiques pour aneflide rendement

énergétique49].

La préparation de verres contenant des lanthamdesa méthode sol-gel
permet la préparation de matériaux rigides et parents qui passent outre
les faibles capacités d’absorption de ces molécilles verres de zirconium
contenant des particules de CdS dopées avEcedEd ™ [50], améliorent

les capacités d’émission des lanthanides.

|.5.Cadre du travail

Cette thése s'inscrit dans la recherche sur legmaak hybrides préparés
par insertion de différentes molécules au seinalonatrice polymeére. Cette
matrice va permettre, grace a ses propriétésntesctions faibles de types
électrostatiques, des ponts hydrogenes ou degdtitars de Van der Waals.

Les matériaux formés seront donc de classe I.

La matrice sera utilisée pour l'insertion de difiégres molécules ayant des
propriétés particuliéres. Dans un premier temps, rdélanges homogéenes
seront obtenus par l'insertion de composés orgasiquhotochromes et
thermochromes (dérivés de Msalicylidéne aniline), puis des matériaux
hybrides seront préparés par [linsertion de congdexorganiques

luminescents (complexes de ruthénium et d’europium)

Dans le cadre d'un projet d’action concertée (AR®}te matrice a déja été
utilisée pour la préparation de précurseurs hybrsle base de composés
inorganiques utilisés en catalyse. Dans cette idématrice polymeére a été

utilisée comme support sacrificiel pour la préparatde catalyseurs

14
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NiMoO, [51] et pour la préparation d’hybrides contenant deky-pxo-

métalate $2).

5.1.Choix de la matrice polymére

Les matrices polyméres sélectionnées pour ce traeat des composeés
copolymeres lamellaires préparés par polymérisatidicalaire au départ de
diallylamines substituées et d’acide maléique @aqubly(N,N-diallyl-alt-
maléique)) Schéma 1.3 [53].

COOH

\ / COOH
| VA086 s
+ >
HOOC
N COOH

R

—Z=z

0
VA-086: HO H—NA o)
N\ 'N~|—/( _/OH
HN

Schéma 1.3 :synthese radicalaire du polymére acide pé)idiallyl-alt-maléique)

Le choix de cette matrice, ainsi que sa syntheselsmsés sur des travaux
effectués sur les polybétaine§4][55][56][57] (polycarboxybétaines et
polysulfobétaines). En effet, ces matrices ont méonune bonne
compatibilité pour linsertion de composés catiamig au sein des
polymeres au travers d’interactions électrostagq{&8] (Schéma 1.3.

Partant de cette constatation, la préparation dgngwes zwitterioniques a
été envisagée pour permettre une bonne dilution s##s au sein du

polymére.

15
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Yy @® — n
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Schéma 1.4 :Représentation de I'insertion d'un sel au seimd’'matrice polymére
zwitterionique

La famille de matrices sélectionnéesckiéma 1.5 posséde de nombreux
avantages en supplément a son caractére zwittgueniCette matrice
posséde une structure lamellaire qui sera miseofit pour l'insertion de
molécules invitées et une charge dépendante du wHpermettra de

sélectionner la charge pour favoriser l'insertiencertains ions5g].

HO. O HO._O HO._O
O 0 ]
O a O
ll\l (6) OH ll\l (@) OH [}] (0] OH
(CHa)s (CH2)1; (CHa)17
CHs CHs CHs
CopoC 4H CopoC 1,H CopoC 4gH

Schéma .5 :Matrices polymeéres sélectionnées pour le travail

Trois matrices polymeéres ont été sélectionnéesndtice acide poly{,N-
diallylhéxyl-alt-maléique) CopoCsH), la matrice acide poli,N-
diallyldodécylalt-maléique) CopoCi;H) et la matrice acide poly(N-
diallyloctadécylalt-maléique) CopoC,gH) [60].

5.1.1. Propriétés structurales

Comme énoncé précédemment, les matrices polymégsies possedent
une structure lamellaire. Bien que le polymére résgnte pas de structure

cristalline, l'organisation peut s'observer par paésence d'un pic de
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diffraction aux petits angles sur les diffractogra@s X sur poudres. Par la
relation de Bragg, I'angle correspondant au picddraction est lié a la
distance interchaine. Cette distance interchaing dsectement
proportionnelle a la longueur des chaines alkylgégopar le monomere
diallylamine Figure 1.6).

3/b——rT———————
28+ i

Distance inter-chaine / A

5 10 15 20
Nombre de carbones sur la chaine latérale

Figure 1.6 : Evolution de la distance interchaine avec le nemit® carbones porté
par la chaine latérale de polymere

L'organisation lamellaire particuliere de la magriest due a deux effets.
Dans un premier temps, des ponts hydrogénes secesibles d’apparaitre
entre les fonctions carboxyliques portées par @batnes voisines. Et enfin,
les chaines latérales vont s’organiser au traveirgecdhctions faibles
lipophiles. La matrice polymére va donc s'organismus forme de
bicouches$chéma 1.6.

Cette bicouche représente une micro-ségrégatiqpoljenére présente donc
une partie hydrophile contenant les fonctions ametecarboxyliques et une

partie lipophile due aux interactions entre les Toba latérales.
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L’amphiphilie du polymére permet donc [linsertione dcomposeés
hydrophiles ou lipophiles.

(o] I'd
/ o. AN
A~ ] H-—0 1 COOH
[ NHS A~
nocx:J O H.o f /
A~ O 407" coom
vooe. ). o-n T - HOOC_A_o-H., A e HOOC o-H.,
Y (¢]
J o A o
. -HN, < O.“ 07 “COOH SSSY H-O COOH e H—-0" Y “co
- N N T e~
T Mo~ HOOC._A_O~H. HOOC._ O-H.,.
—
) Zone Lip()[)hilC (e
Zone Hydrophile Zone Hydrophile

Schéma 1.6 :représentation de l'organisation de la mati@mpoCsH et mise en
évidence des zones hydrophiles et lipophiles gjuside la distance interchaine.

5.1.2. Modification de la charge

La présence de fonctions amines et carboxyliquesigtea la matrice de
posséder une charge dépendante du pH, celle-ci @met cationique,
globalement neutre ou anionique (une a deux fasgge négativement). La
matrice est donc compatible avec I'insertion de posés chargés, de sels ou

de composés neutres.

@
Na
o
HO.__O 0._0 @O~0
o pH<25 O pH>9 O
D= o " . u
@ ©)
>N~ 07 oH N7 07 oH N~ 07 0@
c H7 ! H | &)
(CH2)x (CHa)x (CH2X  Na
CHs CHs CHs
Forme cationique Forme zwitterionique Forme anionique

Schéma 1.7 :Formes possibles de la matrice polymeére en fomctiopH
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L'insertion pourra étre influencée par le pH deslaution contenant le
polymere. Concrétement, pour un pH inférieur a3- matrice polymére
est positive ; zwitterionique sur la gamme des gH3da 8 et négative au-
dela d’'un pH de 9-9,55chéma I.7.

La solubilité de la matrice polymere est aussui@ficée par la charge portée
par celle-ci. Quand la matrice est sous forme tépst acide ou basique),
celle-ci est soluble en milieu aqueux ou alcoobralque la matrice sous
forme zwitterionique forme principalement une sungien en solution, quel
que soit le solvant. La modification de la soluBilide la matrice
polymérique peut influencer la préparation des neig hybrides, les
interactions héte-invitées seront plus facilemeiges en place lorsque la
matrice est soluble que lorsque cette derniererstuspension. Les temps
de préparation seront donc plus longs dans le casedmatrice

Zwitterionique.

5.2.Choix des molécules invitées

Les molécules choisies dans le cadre de notretgdioje été grace a leurs
propriétés optiques. La modulation des propriéf@tigoes est d’'un intérét
pour énormément d’applications et permettrait deefdes matériaux sur
demande en fonction de la propriété désirée. Dagite coptique, des
molécules organiques dérivées délfaalicylidene aniline, de méme que des

complexes inorganiques de polypyridine, ont étéciénnés.

5.2.1. Molécules organiques : dérivés deNlasalicylidene aniline

La N-salicylidene aniline est une molécule possédarst gi®priétés de

thermochromisme et de photochromisme a I'état edéd].

Le photochromisme est défini comme «la transfoionatréversible

d’espéces chimiques induite, dans un sens ou les g@r une irradiation
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lumineuse et dont les deux formes, A et B, ont pacse d’absorption
différent » P3| (Figure 1.7). La réaction de retour de B vers A pourra se
faire de deux manieres différentes, si cette réaatst due a un processus
thermique, le photochromisme de la molécule eskdgpe T », et si ce
processus est photo-induit, le photochromisme est @ype P ». Dans le cas
des dérivés de laN-salicylidéene aniline, le photochromisme est
majoritairement de type T, bien que la relaxatidmotpchimique soit

possible.

Absorbance

hv2 orA

Figure 1.7 : représentation des spectres d'absorption et deé#tion pour

I'équilibre entre les formes A et BJ]

Ces deux propriétés sont marquées par un change®eouleur de blanc a
jaune lorsque la température est augmentée (théromcsme) et de jaune a
rouge lorsque le composé est placé sous irradiatiomineuse
(photochromisme). Cette variation est permise grao® trois formes

possibles de la molécule : la couleur blanche estala formeénol & basse
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température, la couleur jaune a la fortieecétoned température ambiante et

la formetrans-cétone apres irradiation & 365 ou 450 B2} [Schéma 1.9.

L’intérét pour les dérivés de Mksalicylidene aniline ne se limite pas a leurs
propriétés chromotropiques. En effet, ces compgss/ent aussi étre
utilisés dans d’autres domaines. Ainsi, les déridésla N-salicylidene
aniline sont utilisés dans d’autres domaines tels Ipptique non-linéaire
[63], la catalyse §4] et la biologie 5. Ce sont donc des candidats
potentiels pour étre des capteurs chimigugd, [étre utilisés au sein de
matériaux pour le stockage optiqu]| I'affichage [68] et la préparation de

matériaux sensibles aux stimusid].

énol cis-cétone

r

trans-cétone

Schéma 1.8 :Thermochromisme et photochromismeNdealicylidéne aniline
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De nombreuses études ont été dédiées a I'étuderefisons entre la
structure et les propriétés optiqu@€][ D’'aprés celles-ci, I'environnement
immeédiat de la molécule a une importance capitale les propriétés
optigues. En effet, les études de la structuretatiie de plusieurs
polymorphes et dérivés de Msalicylidéne aniline, en parallele avec les
propriétés optiques de ces derniers, a pu mettrévitence plusieurs
facteurs clés : la torsion de la molécule, carg#érpar I'angle diédre entre
les cycles aromatiques, et la densité de I'empiteneéstallin, caractérisé
par la distance minimale entre les molécules endmbre d'interactions

stabilisantes présentes au sein du cristal.

Torsion

N
! ,H\

Schéma 1.9 :Représentation de la torsion au seirNggalicylidene aniline. Le plan
bleu représente le plan du cycle aromatique «renii le plan rouge celui du cycle
« salicyl ».

Pont Hydrogene intramoléculaire

La torsion de la molécule va influencer le pont doggne intramoléculaire
présent au sein de ld-salicylidéne aniline 0] (Schéma 1.9. Ce pont
hydrogéne entre en jeu lors de I'équililoéto-énolthermo-induit permettant
le thermochromisme. Plus la molécule sera planaloet I'angle diedre
entre les cycles aromatiques faible, plus ce pgdtdgéne sera renforcé. Le
renforcement de cette liaison va géner I'équildfisomérisatiorcis-transet
donc va avoir une influence négative sur le photmrisme. Deux types de
molécules ont donc été définis sur base de I'ad@dre : lorsque I'angle

diedre est inférieur a 25° la molécule est comsiglécomme plane et
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présentera majoritairement du thermochromisme msai$angle diedre
dépasse 25°, la molécule est cette fois-ci consgddéomme tordue, typique

des composés photochrom&g][72].

La densité de I'empilement cristalliffigure 1.8) est aussi important et va,
contrairement a la torsion de la molécule, inflancl’équilibre
d’isomérisation photo-induit entre les formeis et transcétone[73]. Cet
empilement est principalement influencé par le n@mlde liaisons
stabilisantes entre les molécules et par la distantermoléculaire. En
présence d’'un grand nombre d’interactions stabilesa et d’une distance
intermoléculaire courte (< 3,5 A), les moléculestswop proches les unes
des autres et le réseau est trop rigide pour paariatrotation de la partie

aniline lors de la photo-isomérisation.

al K3 I
® v o s,
o 2 & 2 o
-‘ 'i :r ,2 .\0 b, g" ‘:s
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- " e 4 .: :
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Figure 1.8 : Comparaison entre deux polymorphesNisalicylidéne aniline ol
présentant une structure dens@ ptésentant un empilement aérd][

Pour que I'équilibrecis-trans soit possible, il faut que la molécule ait
suffisamment d’espace dans son environnement dikectdistinction, sur
base de I'empilement cristallin, est donc faiteeuleux types de structures,
une structure thermochrome pour les composés pedgenn empilement
cristallin dense (distance intermoléculaire <3,5 A) une structure
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photochrome pour les composés présentant un ergiterplus aéré
(distance intermoléculaire >3,5 A).

Ces facteurs clés devraient permettre la prédiafies propriétés optiques
sur base de la structure cristalline et le clasaéhes dérivédl-salicylidene
dans deux familles, les composés thermochromes est domposés
photochromes. La prédiction des propriétés opticestsun enjeu majeur
pour de tels composés car celle-ci va permettraddification controlée de
la structure afin de mener a la préparation de maaté fonctionnels

possédant le photochromisme ou le thermochromisrse&d/5].

Malgré ces considérations, des études récentesamiré les limites d’'une
telle classification. En effet, I'étude des aminogyes a révélé que
certaines structures présentant un empilement déesmolécules planes
(structure thermochrome) pouvaient aussi présedterphotochromisme
[76][187. A I'opposé, des composés présentant des stegphliotochromes
(structure aérée et molécules tordues) ne prédentgme du

thermochromismef]7].

Nous sommes donc ici en contradiction avec la ifleaon proposée
précédemment. L'étude des aminométhylpyridinesrenigede comprendre
un peu mieux le mécanisme photochimique lié augqahwbmisme. En effet,
l'isomeérisationcis-transphoto-induite est liée a I'équilibre présent et
états excités de chacune des form&g. [L’absence de photochromisme a
toujours été considérée comme une impossibilitodwation de la forme
trans-cétoned I'état excité. Les dériveés aminométhylpyridingsant a eux,
ont montré, grace a I'étude par fluorimétrie engehaolide, que la forme
transcétone était belle et bien formée au sein de composés non-

photochromes.

24



Introduction

Des dérivés anioniqudd-salicylidene anilinesulfonate thermochrom&g] [

ont été choisis pour la préparation de mélangesobénes. Ce choix de
molécules est motivé par deux raisons : l'utilisatd’un composé ionique
devrait favoriser l'insertion des sels au seinalenhtrice zwitterionique ; en
outre, I'environnement direct de la molécule sewifie. Les modifications

du voisinage de la molécule vont donc provoquer cleangements des
propriétés optiques qui pourraient éventuellemeahen & I'apparition du
photochromisme.

5.2.2. Complexes inorganiques de ruthénium et d’europium

L’insertion de complexes inorganiques au sein dedérice polymére s’est
porté sur des complexes de ruthénium et d’europiéma des ligands de
type polypyridines. Bien qu’ils présentent des knités au travers des
ligands chaisis, ils different par leur charge rlegactivité, leur structure et

leur type de luminescence.

Alors que les complexes de ruthénium sont homajapt, ceux a base
d’europium sont hétéroleptiques, leur coordinatant complétée par des

ligands nitrates.

5.2.2.1. Les complexes de ruthénium

Des complexes ioniques polypyridines de ruthéniumnéde choisis pour la
préparation de matériaux hybrides. Ces complexegtérsélectionnés pour

plusieurs raisons :

- Ce sont des molécules cationiques et donc lirmertsera
probablement favorisée par de potentielles intenast

électrostatiques.
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- Les complexes polypyridines de ruthénium présertdesatpropriétés
de luminescence intéressantes marquées par unenekcence

intense.

Contrairement aux molécules organiques dérivéeslad®l-salicylidéne

aniline, les complexes de ruthénium ont une strectphérique relativement
volumineuse Kigure 1.9) [78]. Cette différence de structure pourrait
provoquer des modifications importantes de la strecdu polymere avec

I'insertion.

Figure 1.9 : Structure cristallographique du cation [Ru(kj¥)[78]

Les propriétés d’absorption des complexes de ruthépolypyridines sont
principalement dues a des transferts de charges kentétal et les ligands
(MLCT) [79][80. L'absorption est permise grace a la coordinatian
lumiere étant absorbée par le complexe au travesgrensitions MLCT. La
luminescence sera obtenue lors de la désexcitatthative Figure 1.10).

Gréce a leurs propriétés optiques, les complexesatdénium polypyridines
peuvent étre utilisés dans bon nombre d’applicatemphotochimieRjgure

I.11). Ces composés sont souvent utilisés pour la patpa de diodes
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électroluminescentes (LEDB]], comme capteurs8p], dans la préparation
de nano machines8y] et de photo catalyseurs34. Les complexes

polypyridines de ruthénium possedent d'autres [pét§s intéressantes et
sont notamment bioactifs, ce qui permet leur atii dans le milieu

médical comme bactéricides, fongicides ou pour é&guage et le sondage
de I'ADN [169[17([171.
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IMLCT IMLCT
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[Ru(bpy) 31** [Ru(terpy) ]

Figure 1.10: Comparaison des différents transitions ayant l@au sein des
complexes de [Ru(bpyf* et [Ru(terpy)]®* aprés absorption de la lumiére

La plupart des complexes polypyridine de ruthénipnésentent une
luminescence importante liée a leurs transitionsCNILmais celles-ci
peuvent étre influencées par I'environnement diges molécules ou la
présence de solvant ou d'oxygentrJ. L'insertion des complexes de
polypyridine ou la fonctionnalisation des ligandsrmpet de favoriser la

luminescence et de minimiser I'extinction de lainescence.]73

27



Chapitre |

En ce qui concerne les complexes de bisterpyrideneuthénium (ll), ceux-
ci présentent une trés faible luminescence. Enteftette faible
luminescence s’explique par la présence d'une itrans®MC qui est
favorisée par rapport a la transititMLCT, responsable de la désexcitation
radiative [L74 (Figure 1.10). Afin de permettre la luminescence, la
fonctionnalisation des ligands terpyridine est «fiée. Cette
fonctionnalisation permet de modifier les énergiedransitions en faveur de
la désexcitation radiativelT5[176]
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Figure 1.11 : Utilisations des complexes de ruthénium : a) ppieae collecte et
transfert de I'énergie lumineuse par effet d’antendans une organisation
supramoléculaire, b) Utilisation des complexesutbénium comme sensibilisateur
de cellules photovoltaique8]]

La fonctionnalisation des ligands bidentés et triéls [L77] a aussi un autre
avantage, elle permet la préparation de molécuwesant étre utilisées de

polyméres de coordinatiofrigure 1.11). Ces polymeres, de méme que les
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matériaux hybrides obtenus par insertion des complale ruthénium au
sein d'une matrice héte organique, permettent uise Bn ceuvre plus aisée
des complexes. Les matériaux ainsi obtenus pousenir de revétement

luminescents, de sensibilisateurs ou de sorig[[L7§.

5.2.2.2. Les complexes d’europium

La deuxiéme famille de composés inorganiques luscieets utilisés sont
des complexes polypyridines d’europium. Contraineimaix complexes de
ruthénium, les complexes de lanthanides sont copous présenter une
luminescence forte sous forme de rai@s.[A proprement parler, le terme
fluorescence n'est pas précis car celle-ci cormredpa une transition

interdite. En effet, 'émission de lumiére ne cepend pas a une transition
électronique entre niveaux de méme état de spie. ridcessite aussi la
présence de chromophores organiques car les toassilectroniques qui

permettent I'émission de lumiére sont généralendéstctivées. Le ligand
organique va permettre I'absorption d’énergie luense qui sera transmise
au centre métalliqgue au travers du transfert dgieade I'état singulet excité

du ligand vers un état triplet du lanthanide. dédteconnu sous le terme
d’ « effet antenne », est nécessaire pour permkttheminescence dans le
cas des lanthanide8q).

Dans ce travail, I'europium a été choisi. Les cawrpb d’europium
polypyridines sont utilisés comme senseurs chingq{&6] et comme
marqueurs fluorescents en biochim@][ Leur haut rendement quantique,
leur stabilité chimique et face a la chaleur, deneé&ue la pureté de leur
couleur d’émission en font des molécules de chouwrpgeur utilisation au
sein de LED 88. La préparation de films polymere-complexes
phénanthroline permet aussi la conversion de laéiamau sein de cellules

photovoltaiques49].
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Les ligands polypyridines choisis (bipyridine, phéthroline et terpyridine)
agiront comme chromophores pour permettre I'émissica sphere de
coordination est complétée par la présence d’iotrat@ qui, en plus des
ligands organiques, rigidifieront la sphére et éwant extinction de la
luminescence par la présence de molécules de $olves ions nitrates,
coordinés au centre métallique, complétent la @hahg complexe et lui
conférent une charge globale neutre. Contrairenzant complexes de
ruthénium, les complexes d’europium insérés sementres et ne pourront
pas entrer en interaction de maniere électrostiguec la matrice

polymére.

Figure 1.12: Structures cristallographiques de (gauche) Eu(p(¢Os); et (droite)
Eu(terpy)(NQ)s(H20) [89]

La structure des complexes Eu(bgiOs;); et Eu(phernNO;); est
relativement similaire Kigure 1.12). Les deux complexes présentent un
nombre de coordination de 10 avec tous les ligahdentés §9).
Eu(terpy)(NQ);H,O ne présente, quant a lui, qu’'un ligand polypyrdi
tridenté mais a sa sphere de coordination compfiéeine molécule d'eau
(Figure 1.11) [89].

Dans les trois cas, la lumiere sera absorbée matdigands. L'énergie

absorbée sera ensuite transmise au métal. Dif&&ranainsitions entre les
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orbitales 4f vont ensuite provoquer plusieurs rafaxs radiatives, ce qui
ménera a un spectre d’émission présentant plusipiess a différentes

longueurs d’onde d’émission9(]. Etant donné que I'absorption de la
lumiére par le centre métallique est trés faikdemiajeure contribution au
spectre d’'absorption observé est celle des chroarephorganiques liés au

métal.

5.3. Questions fondamentales

Bien que plusieurs familles de matériaux soienparées, et que ceux-Ci
pourront posséder des propriétés optiques intéressd’intérét majeur de
ce travall est I'étude compléte et détaillée desractions entre la matrice

hote et les molécules invitées.

Les recherches ont comme objectif la préparat@matériaux hybrides,
I'étude fondamentale détaillée des interactionseetd réseau-hote et les
molécules invitées, et la mesure des propriétésifimelles tout au long du
processus jusgu’au niveau du matériau final. Lagatrx visent a répondre a
plusieurs questions fondamentales concernant lthés® de ces matériaux
hybrides au départ de polyméres ampholytiques. 'Hgits plus

particulierement :

- De définir les voies de production possibles et ¢emditions
optimales d’obtention de ces matériaux hybrides.

- De comprendre les mécanismes d’interaction entrédeau-héte et
les molécules invitées, et poser des modeles pedgeres
possibilités d'insertion.

- De voir dans quelle mesure le choix de certainsarpatres
permettra d’affiner le degré et la nature de césractions, et par

voie de conséquence, des propriétés fonctionngliesn résulteront
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5.4. Méthodologie

L'étude des matériaux a été effectuée en plusiéases. Dans un premier
temps, les différentes molécules invitées ont péthetisées et leurs

propriétés structurales et optiques a I'état sotide été mesurées. Pour ce
faire, des techniques telles que la spectroscofri@rouge, la diffraction des

rayons X sur poudres, la spectroscopie de réfleetadiffuse et la

fluorimétrie en phase solide ont été utilisées.

Les difféerentes séries de matériaux homogenes letides sont ensuite
préparées en vue de mettre en évidence des effet$ndertion sur les

propriétés des molécules invitées et de la maliite.

La comparaison des résultats entre les matériamxopénes et hybrides
avec les propriétés des molécules invitées et deataice hote permet donc
de mettre en évidence les différentes modificatapropriétés. Toutes les
mesures sont prises a I'état solide afin de seesdrer uniquement sur les
propriétés propres aux matériaux. Aucune dilutias dnatériaux n’est
appliguée lors des différentes mesures DRS ouuemirfhiétrie afin de bien
mettre en évidence un effet de l'insertion suiplegpriétés de la matrice hote
et des molécules invitées sans qu'un second effetmatrice ne soit

enregistré a cause de la dilution dans une matda@férence.

La diffraction des rayons X sur poudres permet géolv deux informations
importantes. Elle permet de mettre en évidencanie d’insertion, définie
comme le dernier mélange « héte-invité » obseniénguprésente pas la
structure cristalline de la molécule invitée, ebliferver d’éventuelles
modifications des propriétés structurales de laioghbte suite a I'insertion

de molécules en son sein.
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Les interactions entre la matrice hote et les mbdscinvitées peuvent étre
mises en évidence avec la spectroscopie infrarcetgdes différentes

techniques d'analyse des propriétés optiques esephalide (Réflectance
diffuse et fluorimétrie). Par la spectroscopie anfruge, la modification des
vibrations liées aux différentes molécules serdabtement le signe d'une
interaction « hote-invitée » plus ou moins fortar R réflectance diffuse ou
par la fluorimétrie en phase solide, la modificatides différents spectres
permettra de mettre en évidence I'effet des intemas entre matrice hote et
molécules invitées et les modifications des prag@si@ptiques des molécules

invitées apres insertion.

La mise en commun des modifications de propriétésictsirales,

vibrationnelles et optiques menera a la propositenmodéles d’insertion
pour chacune des familles de molécules invitéda atise en commun de
maniére générale de tous ces résultats, nous penud répondre aux

grandes questions fondamentales liées au projet.
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Chapitre Il

I1.1. Choix des molécules
1.1. Matériaux hybrides sur base de molécules invitbesgchromes

L'utilisation de commutateurs moléculaires commeléooles invitées au
sein de matériaux hybrides ou de mélanges possderdbreux avantages
pour diverses applications telles que des captmurdans l'affichagedl].
En effet, lintérét réside dans leurs propriétés thermo- et de
photochromisme leur permettant de posséder plssiétats différents aux
propriétés optiques bien marquées?|[93][94][95]. Un bon exemple
d'utilisation de telles molécules est celui desragpyranes 96][97],
composés présentant deux formes différentes, ferhémuverte, dont la
transition de I'une a l'autre se fait par irradistilumineuse. Cette transition
particuliere rend leur photochromisme possible @uot®n et & I'état solide
[98] et de nombreuses études ont montré leur potetitiéilisation au sein
de matériaux soit par insertion dans un rés88udu par fonctionnalisation
directe permettant, de la sorte, la préparationpdigmére contenant la
fonction désiréeq7]. Malheureusement, leur faible stabilité a longrte, de
méme que leur faible résistance a la fatigue lersytles photochimiques

est un frein a leur utilisation au sein d’applioas réelles100.

Les dérivés de Ia\-salicylidene aniline représentent une alternativia
famille des spiropyranes notamment grace a lews glande stabilité. Ces
systtmes sont dailleurs & létude dans la littéeat
[76][77][101][102[103[104. Ces dérivés présentent du thermochromisme
et du photochromisme a I'état solidechéma 1.§. L’environnement direct,
de méme que la structure cristalline, sont desnpatr@s importants pour les
propriétés optiqueslPy. En effet, la préparation de matériaux hybridas p
insertion de laN-salicylidene aniline au sein d'un réseau hbte pérla

modification des propriétés optiques en fonctiorntyhe de matrice choisie.
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Deux familles de matrices peuvent donc étre défjries réseaux organisés
[79][106[107[108[109[110[11]] et les matrices faiblement ordonnées

[112[113.

Lors de linsertion de dérivésdl-salicylidéne aniline au sein de réseaux
inorganiques organisés tels que les zéolithedViles-41 ou les clathrates
poreux, le photochromisme est amélioré pour lescoubks en présentant
déja et, en plus, il apparait pour les composés-phatochromes.
L’amélioration, de méme que I'apparition, du phétmmisme peuvent étre
expliqgués par des changements conformationnelseau des molécules
invitées et la stabilisation de formes prototropsjJuEn effet, I'obtention
d'une forme zwitterionique de I&-salicylidéne aniline, principalement
observée pour l'insertion du composé au sein déditlzés, provoque une

modification du chemin photochimique menant a fanetrans-cétone.

Au sein des polyméres faiblement organisés teldepelyéthylene, aucune
modification des niveaux d’énergie n'a été obserW contre, il s’avére
que les interactions et la structure locale de dénule provoque une perte
du photochromisme apres insertion. Cet effet péngt éxpliqué par une
modification de I'énergie d’activation entre legrfeestranscétone etis-
cétone provoquant la perte de stabilité de la famaes-cétone métastable.
Cette derniere se relaxe donc directemerti®€nétone apres formation et ne

peut donc pas étre observée.
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1.2. Choix des molécules

QL .
N SO3 N
Na*t
OH OH
1Na

cl /©\
N +
OH a OH

3Na 4N

4

COOH

O
COOH

Na* CHg

4

o

i
z

CopoCgH

gl

Schéma 11.2 : Liste des molécules invitéedNa a 4Na) et choix de la matrice
polymére CopoCsH)

Afin de prendre en compte de potentielles inteoastiélectrostatiques, des
dérivés sulfonates de lal-salicylidene aniline ont été choisis car ils
présentent une charge permanente liée a leur donstilfonate $chéma
I1.2). Les sels sodigues ont été préférés car ceurssqulent une solubilité
importante dans les milieux organiques ainsi qu'trés grande stabilité
thermique (supérieure a 300°C pour tous les seigédede laN-salicylidene

anilinesulfonate).

Pour des raisons de solubilité et de compatibibtéec les milieux
organiques, la matrice polymere principalementséid dans ce chapitre est

le poly(N,N-diallylhexylaminealt-acide maléique).

[1.2. Préparation des matériaux hybrides

2.1.Synthese des sels sodiques des dérivés N-salioglide
anilinesulfonate

La synthése utilisée pour la préparation des deridesalicylidéne
anilinesulfonate se déroule en deux étaBehéma 1.3 et se base sur les
travaux de F. Robert1]4[115. Lors de la premiére étape, I'acide

aminobenzénesulfonique est mis en solution en pcése’hydroxyde de
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sodium dans un milieu alcoolique (MeOH ou EtOH)hydroxyde de
sodium va déprotoner la molécule et favoriser lactigité de la partie
amine. Lors de la deuxiéme étape, le salicylaldéhw$t ajouté a
'aminobenzenesulfonate de sodium afin de permd#treondensation et

donc de former le dérivi-salicylidéne anilinesulfonate désiré.

*HaN HoN
\ \
| S0s + NaOH ——» | SO;Na + H,0
/ /

HoN @SOBNa
X X
\O 2 \ \N
+ ‘ SO3Na + H,O0
/
OH OH

Schéma 11.3 :Synthése des dérivéssalicylidene anilinesulfonate

Ce sont donc quatre sels différents qui ont étéhsyisés par cette méthode
et qui ont donc été choisis pour la préparation magériaux homogenes
(Schéma ll..

2.2.Préparation des mélanges

La matrice acide poly,N-diallylhexylaminealt-maléique) CopoCsH)
(Schéma 11.2 a été choisie pour ses propriétés de solubitiddspatibles a

celles des molécules invitéeldNa a 4Na).

Sur base de ce couple de composés, plusieurs noftlgaes ont été
développées pour la préparation de matériaux hgbridans un premier
temps, la préparation de matériaux a été effectuéebase des méthodes
classiques utilisées pour la préparation de mabésamilaires Figure 1.1

A) : un mélange de solutions de la matrice héteestdolécules invitées.
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Figure 11.1: représentations des méthodes choisies pour laagm de
mélanges : A. Méthode classique ; B. Synthésstu
L’autre méthode est une toute nouvelle méthodolqgiea été mise au point,
la synthése # situ» (Figure I.1 B). La synthésén situ permet la synthése
des dérivés anioniques au sein de la matrice palrag donc permet un

ancrage des molécules au travers d'interactiortgréitatiques importantes.

Plusieurs autres méthodes ont été testées (tenthinsertion par le biais du
bain a ultra-sons, échange ionigues d’'ions chlgsraxec les anions dérivés
d’anils suite a la « protonation » de la matriceype@re,...) mais celles-ci ne

se montrerent pas pertinentes et ont donc été abaads.

2.2.1. Méthode classique

La méthode classique passe par la préparationlagoss méthanoliques du
polymére et des sels sodiques des dérivés anilfoeates. Les deux
solutions sont ensuite mélangées durant 24 heus@ Le solvant est

ensuite évaporé sous vide afin de récupérer lerrmat@ybride.

Des séries d'échantillons contenant entre 0,05ustijye 2 équivalents
molaires de sel par unité répétitive de polymeérteétd préparés pour ensuite

étudier I'évolution des propriétés des matériauacdiinsertion.
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2.2.2. Synthésen situ

La synthésen situ est directement adaptée de la synthese des sliipiss
de la N-salicylidéne aniline. La différence majeure esk qilans cette
synthese, le polymére sert de base pour la démtivon de l'acide

aminobenzenesulfoniqu&¢héma 11.4).

La synthése se passe en deux étapes a températbiante. Dans la

premiére étape, un exces d’acide aminobenzénegy®est placé dans une
solution deCopoCH. La solution est maintenue pendant plusieursdseur
sous agitation et est filtrée pour éliminer I'acateexces. Le salicylaldéhyde
est ensuite ajouté a la solution pour permettootalensation et la formation
de l'imine. Contrairement a la préparation du smligue qui permet une

conversion totale de I'acide en imine, la synthigssitu ne donne pas un

rendement staechiométrique. En effet, étant doneétautes les fonctions

amines n'ont pas la méme réactivité, seule une ersion de 40% est

possible. Le matériau obtenu présente donc 0,4vélguit molaire deN-

salicylidene anilinesulfonate par unité répétitileepolymere.

COOH N COOH
* + | R
W ) 0 sl Z W NH,
coor COOH
NH* ° N+ O/
(GHa)s CHz "05S
CHs iy
COOH COOH
’ + HO
w
COOH O/ COOH ><
CHa “05S CHQ
CH3 Ri=H, Ry =80z, X=H==>a1 CH3 Hz

=804, Rp=H, X = H ==>a2
Ry =H, Ry = S0y, X = Cl ==> a3
Ry = S0y, Ry = H, X = Cl ==> a4

Schéma 11.4 : Synthéseén situ des dérivéd-salicylidene anilinesulfonatd @4) au
sein deCopoCgH,"
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La synthésein situ est donc une nouvelle méthode efficace pour la
préparation de mélanges et permet de forcer lact@n électrostatique avec
la matrice polymére. De plus, ces matériaux foripés synthesen situ
serviront de modeles pour une meilleure comprébandes mécanismes
intervenant dans la préparation des matériaux abtgrar la méthode du

mélange de solutions homogénes.

11.3. Evolution des propriétés structurales

L’étude par diffraction des rayons X sur poudreRXP) permet d’indiquer
si un matériau homogene a bien été obtenu aprgsmnatéon. En effet, la
matrice polymére n’est pas cristalline mais ellsggale un arrangement
supramoléculaire a longue distance. Cet arrangemi@fitserve par la
présence d’'un pic de diffraction aux petits anglepeut étre relié a une
éventuelle structure lamellaire. Les sels, quaetyg présentent une grande
cristallinité qui se remarque par la présence dmhbmeux pics sur les
diffractogrammesKigure 11.2). L’analyse du matériau par DRXP révele si
le composé est homogéne ou non. L’homogénéité dérima est interprétée

comme un signe du succes de la préparation.

3.1. Evolution des propriétés structurales des matéridignus par la
méthode classique

L'étude de toutes les séries de matériaux préparéaéthode classique
montre que la limite d’insertion est aux alentodes0,45 a 0,55 équivalent
molaire de sel inséré par unité répétitive de peélgrTableau 11.1). Cette

limite est fixée par la quantité qu'il est possitdénsérer au sein du
polymére avant de voir apparaitre les pics crigtallie la molécule invitées

sur les diffractogrammesFigure 11.3). L'apparition de pics cristallins
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relatifs a la molécule invitée est le signe du débune ségrégation des

molécules invitées et donc d’une perte d’homogénéit

4Na

N .

Intensité / u.a.

| S :

5 10 15 20 25
20/°

Figure 11.2 : diffractogrammes X sur poudres des ddlg a4Na
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Figure 11.3 : Evolution des diffractogrammes avec la quantita inséré au sein
deCopoC¢H, la fleche indique le pic cristallin &Na aux petits angles

L'étude de I'évolution de la distance interchaiige$ au pic de diffraction
aux petits angles montre une seconde informatiareftet, la mesure de la
distance interchaine en fonction du chargement aais ide la matrice
polymere montre qu’il n'y a aucune modification ckette distance dans la
zone d’homogénéité du polymere. Pour tous les &eldiés, la distance
interchaine est identique a celle du polym@éopoCsH seul Figure 1.4 a
11.8).

Dans le cas déNa (Figure 11.4), la distance interchaine est de 1,92 nm dans
la zone d’homogénéité bleau 11.1), ce qui correspond environ a celle du
polymére avant insertion. Entre 0,4 et 0,5 équivatie sel inséré, les pics
cristallins de4Na apparaissent, provoquant la disparition du piatifeb

I'organisation du polymére.
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Tableau I1.1 : Limite d’'insertion et distance de Bragg du pic qetits angles pour
les différentes séries de matériaux hybrides

Molécule Limite deragg (NM) en dessous de la deragg (NM) au-dela de la
invitée d'insertion® limite d'insertion limite d'insertion
1Na 0,45 1,99+0,16 2,40 +0,23
2Na 0,45 2,05+0,21 2,77 £0,13
3Na 0,55 2,04+£0,16 2,69+0,12
4Na 0,45 1,92+0,13 2,89+£0,14

#Moles de molécules invitées par unité répétitiggpdlymere

P Mesure peu précise car faible cristallinité

T T T T — T T T T T T

w
1

Pic cristallin
molécule invitée

/ nm

| Perte d'homogénéité
] - 1

Bragg

Distance interchaine polym.

1 n n n PR | n n n n 1
T

T T
0,0 0,5 1,0
Chargement en 4Na / mol par unité rép. Polym.

Figure 1.4 : Evolution de la distance de Bragg liée au pic dadtion le plus
intense pour différents mélanges @epoCiH et de4Na. La perte d’homogénéité
correspond a I'apparition des pics cristallins titda 4Na

Pour1Na (Figure I1.5), la méme évolution en deux temps est observée. En
effet, jusqu’a 0,4 éq de sel inséré, la distancBragg correspond a celle de
CopoCH (1,99 nm) Tableau I11.1). Au-delda de la limite d'insertion
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(environ 0,45 éq de sel par unité répétitive), le ¢ a l'organisation
lamellaire disparait au profit des pics cristallihs 1Na. Les fluctuations

observées sur les diffractogrammes sont duesadblie fcristallinité delNa.

3

2Na

INa ;]

Pic cristallin Pic cristallin

molécule invitée \

/nm

Bragg

2,0

molécule invitée \

4

T T
<——Perte d'homogénéité

Distance interchaine polym.

»

4

/nm

Bragg

{/ l %rl%/
Perte d'homogénéité
e

Distance interchaine polym.

1 1 1
0,0 0,5 1,0

Chargement en 1Na /mol par unité rép. Polym.

1 1
0,5 1,0

Chargement en 2Na /mol par unité rép. Polym.

Pic cristallin
molécule invitée \

3Na

£ 2,54
c

s

Perte d'homogénéité
-

[ ] H/}\
H

0,0

Distance interchaine polym.
2,0 i

t +
0,5 1,0

Chargement en 3Na /mol par unité rép. Polym.

Figure 1.5 : Evolution de la distance de Bragg liée au pic iiadtion le plus
intense pour différents mélanges @epoCiH et delNa. La perte d’homogénéité
correspond a I'apparition des pics cristallinstitdaa 1Na

Dans les cas d2Na et 3Na (Figure 11.5), le pic de diffraction observé dans
la zone d’homogénéité est toujours celui du polmé&opoCeH
(respectivement 2,05 et 2,04 nrifpbleau I1.1). La limite d’insertion est de

0,55 éq pouRNaet de 0,45 éq podNa.
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3.2.Etude des propriétés structurales des matériaugnobt par la
synthésen situ

Les matériaux préparés par la synthiéssitu présentent une organisation a
longue distance qui est comparable a celle desmnls. En effet, apres
synthése, les diffractogrammes sur poudres préseatenéme allure que le
polymére de départ, une distance de Bragg d’end@ramm peut ainsi étre

déterminéeTable 11.2).

Tableau 11.2 : distance de Bragg pour les anions synthétisésitu au sein de
CopoCgH,"

Anion/Polymeére Bragg (NM)
al/CopoGH,* 2,06 £0,10
a2/CopoGH,"* 2,08 +0,10
a3/CopoGH,* 1,94+0,10
a4/CopoGH,"* 2,10 +0,10
CopoGCgH 1,98 £ 0,10

La synthesén situ présente donc un anion qui semble inséré de laemém
facon que dans le cas de linsertion de sels sediguar la méthode
classique. Le caractere plan des dérivésalicylidene aniline permet
d'expliquer cette absence de modification des pétgs structurales du
polymere dans le cas des matériaux hybrides. e, ééf caractére plan des
anions leur permet de s’insérer entre les plangalgmere. De plus, le
caractére lipophile des dérivés anils implique gelex-ci se positionneront
au-dessus de la zone hydrophobe du polymeére fopa€kinteraction entre
les chaines latérales de polymére. Dans le casndéSriaux obtenus par

mélange, le cation sodium de petite taille se weoinséré dans la partie
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hydrophile. Sa trés faible taille ne provoque pas achangement de

I'organisation lamellaire du polymere.

I.4. Etude des interactions par spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge permet l'étude desrasteons entre les
molécules invitées et la matrice hote. En effetixdeones du spectre
infrarouge permettent de mettre en évidence lesdotions électrostatiques
entre la matrice polymeére et la fonction sulfordgd’anion. Les deux zones
d’intérét sont celle de I'élongation symétrique@eS=0 §;SO,) entre 1200
et 1000 crit et celle des élongations de S{@5-O) et C-S YC-S) entre 800
et 600 crit.

4.1.Comparaison des spectres infrarouges ent?dla et
a2/CopoGH," préparé par synthégesitu

Dans le cas du séNa l'interaction électrostatique entre le sodium et |
sulfonate s'observe par la présence de bandes&chi3 730 cnt et 650
cmt correspondant respectivement aux vibratiogS80,, vS-O et vC-S
[116[117[118. Par comparaison, les mémes vibration$SQ,, vS-O et
vC-S) dans le cas da2/CopoGH,’, préparé par la synthése situ, se
situent respectivement a 1119 tn¥25 cnt* et 640 crit (Figure 11.6)
(Tableau I1.3). Les différenced\v de 15 crit pourvSQ, de 5 crit pour
vC-O et de 10 cm pourvC-S indiquent une différence d'interaction subie
par le sulfonate, ici reliée a I'environnement dirfle cation sodium pour
2Na et ammonium pous2/CopoGH,’). La différence entre la vibratiorss-
O pour le sel et pour I'anion synthétige situ est proche de la limite de

détection de I'appareil et considérée comme nonigigtive.
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Figure 11.6 : Comparaison des spectres infrarouge2Ma (gris) eta2/CopoGH,"
(noir) dans les régions : a) de I'élongation syimég SQ; b) des élongations Sét
Cs

Tableau 11.3 : Différences de vibrationaSO; etvC-S entre les sels sodiques et les
anions synthétisés au sein de la matrice polymeériqu

Sel ¥ vSO (cm?) AV vSO(cm?) vCS(cm™) AV vCS (cm™)

1Na 1120 15 662 7
2Na 1134 15 650 10
3Na 1114 7 628 11
4Na 1134 15 677 8

4.2.Evolution des vibrations pour les matériaux prépapar la
méthode classique

L’étude des échantillons obtenus par la méthodssitiae (mélange de
solutions) permet d’observer une évolution en demxps Figure 11.7). En
effet, dans la zone d’homogénéité, les vibratiohseovées pour I'anion
correspondent exactement aux vibrations mesuréasl’pnion préparé par
la synthéseén situ. Dans le cas de I'insertion @Na au sein deCopoGH,
entre 0,05 et 0,5 éq, la vibration observée pgB0; est de 1121 cthet de

641 cmt pourvC-S. Une zone de transition est ensuite remarqiéetd 4
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€q, pour laquelle, une coexistence de deux vibratast observée. En effet,
en plus dobserver les vibrations correspondantaaidn préparé par
synthésein sity, les vibrationsvsSO, et vC-S correspondant 2Na sont
observées (1134 chet 650 crit respectivement). Au-dela de 1,4 éq, seuls
les vibrations de2Na sont observées, les vibrations correspondant a
a2/CopoGH," sont masquées. En effet, au-dela de 1,4 éq, lacmel2Na

est la plus abondante (plus de 57% en masse).

a)

o

T T T T . T T
i sel sodique see, .
650 F-selfsodique;

T, A

1

o £

E o

o S~ 1130 T
2 ~

©w (@]

; i n i
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c s o e

o F- |
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o 640 1Y 11204 @ ‘ ‘ ‘ ]

t t t t T t t t
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Chargement molaire en 2Na Chargement molaire en 2Na

Figure 1.7 ;. évolution de I'élongation ayC-S et b)v;SO, symétrique avec le
chargement eBNa au sein d&€€opoCeH

L’évolution des vibrationsvC-S etvSO, s’observe également pour les
autres séries de composédalfleau 1.3 et Figure 11.8). En effet, dans la
zone d’homogénéité, les vibration€-S etv;SO, correspondent a celles de
I'anion synthétisé par la méthode situ et au-dela de cette limite, dés
I'apparition des pics cristallins relatifs au setigjue de I'anion inséré, seule
la vibration correspondant au sel est observée.dbssrvations montrent
gu’indépendamment de la nature de la molécule éayitine interaction a

lieu avec la matrice polymere dans la zone d’homéijé.
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I.5. Evolution des propriétés optiques

Tous les matériaux ont été étudiés par spectroscapi-visible en
réflectance diffuse (DRS).

5.1. Matériaux hybrides préparés par mélanges de snlutio

T 7
1,0 " ‘
; (0,1 eq.
f ; ----0,2eq.
i - 0,4 eq.
-------- 0,6 eq.
/ - ~=-0,8 eq.
; -—-=-0,9 eq.
——1,0eq.
INa
CopoC H

500

Kubelka-Munk F(R) normalisée
o
(6]
I

o
o
]

T

A/ nm

Figure 1.9 : Spectres de réflectance diffuse des matériaux thgbriormés par
insertion delNa au sein d&€opoCsH

Tous les spectres DRS des sels sodiques de déléevda N-salicylidene
aniline (LNaa4Na) peuvent étre séparés en plusieurs régions, chragien
correspondant a une des formes possibles de lacoeléPar exemple, la
molécule1lNa (Figure 11.9) présente une bande en dessous de 400 nm lié
directement a la contribution de la forme énol, unére contribution
correspondant a la formeis-cétone s’observe entre 400 et 500 nm. Le
composé ne présentant pas de propriétés de photoisime, la contribution

de la formerans-cétone n’est pas observée au-dela de 500 nm.
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L'insertion des dérivés de I-salicylidene anilinesulfonate au sein des
polyméresCopoCiH a un effet différent sur les propriétés optiques e

fonction de la position du sulfonate.
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Figure 11.10 : Spectres de réflectance diffuse des matériaux tgbrformés par
insertion de83Na au sein d&€opoCsH

Dans le cas des composés possédant la fonctioonatgf positionnée en
méta (1Na et 3Na), I'insertion de I'anion au sein de la matri€@poCsH
provoque une déstabilisation de la formes-cétone au profit d'une
stabilisation de la forménol. En effet, avec l'insertion, poaNa (Figure
[1.9), la bande située entre 400 et 500 nm diminue &uesertion. Un
déplacement hypsochrome ou une modification daut@lde la bande sont
observés pour la contribution de la forme énol.ni&me effet est observé
pour 3Na (Figure 11.10), avec une perte d’'intensité de la bande liée a la

formecis-cétone et le déplacement hypsochrome de la fonoke é
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L'effet opposé est observé pour les anions ayastulfonate positionné en
para. Pour2Nainséré au sein deopoGsH (Figure 11.11), la bande relative
a la formecis-cétone (entre 400 et 500 nm) augmente en inteagités
insertion, indiquant que la formeis-cétone est mieux stabilisée aprés
insertion que dans le sel sodique. De plus, la daakhtive a la forme énol

subit un déplacement bathochrome.
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Figure I1.11 : Spectres de réflectance diffuse des matériauxidgbrformés par
insertion de2Na au sein d&opoCgH

L’étude du composéNa présente des modifications similaire&MNa aprées
insertion dans la matriceCopoCsH (Figure 11.12). Le déplacement
bathochrome de la bande de I'énol ou I'apparitiumdépaulement pour
cette bande ainsi que I'augmentation d’'intensitéadeande de la formes-

cétone sont observés.

54



Insertion de dérivébl-salicylidene anilinesulfonate
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Figure 11.12 : Spectres de réflectance diffuse des matériauxidg®rformés par
insertion detNa au sein d&€opoCsH

5.2. Matériaux hybrides préparés par synth@ssitu

Les matériaux hybrides obtenus pas synth#sesitu présentent des
modifications similaires aux matériaux hybrides eviots par mélange de
solutions. En effet, les spectres DRS des différantons synthétisés au sein
de la matrice polymére présentent un déplacemehotiarome de la bande
relative a la forme énol et une contribution defdame cis-cétone plus
importante que dans les sels sous leur forme sedd@ plus, une troisieme
contribution peut étre observée correspondant siakilisation d’'une autre

forme des dérivéNl-salicylidene.

Dans le cas dal/CopoGH," (Figure 11.13), la bande correspondant a la
forme énol apparait déplacée de 20 a 40 nm vergussgrandes longueurs

d’onde. La bande de lzs-cétone est beaucoup plus intense en comparaison
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avec le sel sodique. Une troisieme bande appa&i0am et correspond a

une autre formetans-cétone, forme zwitterionique, tordue ou chargée).
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Figure 1.13 : Comparaison des spectres de réflectance diffuse &h/CopoGH,"
(noir) et1Na(gris)

Le déplacement bathochrome de 40 nm de la formk daanéme que la
différence d’'intensité de la bande relative a lafecis-cétone sont observés
pour a2/CopoGH," (Figure 11.14). La différence d’intensité de la forme
ciscétone est d’autant plus remarquable que le s#ifge présente une
forme cis-cétone de tres faible intensité ce qui lui conféne coloration
jaune pale. La nouvelle forme, observée a 575 smmeins stabilisée que
dans le cas dal/CopoGH.".
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Figure 11.14 : Comparaison des spectres de réflectance diffuse &/CopoGH,"
(noir) et2Na(gris)

Les modifications des propriétés optiques pour desnposés chlorés,
a3/CopoGH," et a4/CopoGH," (Figure 11.15), sont semblables aux
observations précédentes. Un déplacement du maxideita bandeénol

vers les plus grandes longueurs d’'onde et une autgtien importante de
I'intensité de la bande relative a la formes-cétone. L'apparition de la

bande de la troisieme forme s’observe pour les dasxau-dela de 520 nm.
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Kubelka-Munk F(R) normalisée
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Figure 11.15: Comparaison des spectres de réflectance diffusee er(haut)
a3/CopoGH," (noir) et3Na (gris) ; (basp4/CopoGH," (noir) et4Na (gris)
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[1.6. Discussion

La préparation de mélanges basés sur l'insertiogetiesodiques de dérivés
de laN-salicylidéne anilinesulfonate au sein du polymacae polyN,N-
diallylhexylaminealt-maléique) a été réalisée par deux méthodes: le
mélange de solutions homogenes et la syntlessitu. Cette nouvelle
méthode de préparation de matériaux permet, alersas’'une réaction
acide-base, la formation de matériaux pour lesglaetaolécule invitée est

liée au travers d'interactions électrostatiquetefor

Cette nouvelle méthodologie permet la préparatometériaux « modeles »
qui permettront de mieux comprendre ceux obtenusvgdange. En effet,
I'étude des différents composés par spectroscapfiarouge permet de
mettre en évidence l'interaction électrostatiquéreetianion synthétisé au
sein du polymére et ce dernier. Cette interactiobhserve par la différence
de vibration du sulfonate par rapport au sel sagidear extension, les
mémes modifications de vibrations ont été observyims les hybrides
préparés par mélanges montrant qu'une interacti@ctréstatigue est
également possible au sein de ces matériaux. @ethfication indique

donc que les anions sont bien en interaction azemdtrice polymérique

apres insertion et que la nature de celle-ci estr@statique.

Quelle que soit la méthode choisie pour la prémarade matériaux, une
insertion d’environ 0,4 a 0,5 éq d’anion par umégétitive de polymere est
possible. La limite d'insertion a été déterminée giffraction des rayons X
sur poudres pour les matériaux préparés par méktreg liee au rendement
de la premiére étape de la réaction pour la syaihestu. La diffraction des
rayons X sur poudre montre aussi qu’il n'y a pasndadifications des

propriétés structurales du polymére. Cette absedee modification
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s'explique principalement par le caractére platadeolécule invitée qui se
placera entre les plans successifs du polymerée-Ciehe se mettra pas dans
la partie hydrophile de la matrice mais se positeza parallelement aux
chaines latérales du polymere, ne provoquant derta aucune déformation

significative du polymére.

Dans le cas des matériaux obtenus par mélangegdanre d’'un contre ion
sodium ne change pas I'impact de l'insertion sargeopriétés structurales.
Le cation sodium, de faible taille, se placera domacipalement a proximité
de I'anion inséré mais sa petite taille ne provogueune modification de la

distance interchain&¢héma 11.9.

Bien gu’il n'y ait aucune modification du chromopisme des molécules
invitées (thermochromisme conservé et absence degiromisme aprés
insertion), l'insertion au sein du polymére provequn changement des
propriétés optiques des dérivéd-salicylidene anilinesulfonate. Une
modification de I'équilibrecéto-énolest observée pour les matériaux obtenus
par mélange allant jusqu’a la stabilisation d’'ur@isieme forme pour les

COmMpOosEs obtenus par synthissitu.

Dans le cas des matériaux obtenus par mélangemdafifications de
I'équilibre céto-énol dépendent de la position dilfohate au sein de la
molécule invitée. Lorsque le sulfonate est placéama (2Na et 4Na), la
forme cis-cétone est favorisée par rapport a la foénel qui est, quant a
elle, déplacée vers les plus basses énergies.ppds®, la forme la forme
cis-cétone est déstabilisée au sein des composés|ggmurels IEnol est
placé enméta(1Na et 3Na). L'absorption formegnol est déplacée vers les
plus grandes énergies. Il apparait donc que la néection, observée par

spectroscopie infrarouge, a donc un effet difféenfonction de la position
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du sulfonate au sein de la molécule invitée damsasedes hybrides obtenus

par mélange.

La fonction sulfonate a un effet électro-acceptBurfonction de sa position,
son effet sera différent sur la stabilité de lanfercis-cétone. Lorsque le
sulfonate est placé en positipara, il déstabilise la formeis-cétone au
profit de la formeénol Lorsque le sulfonate est enéta son effet sera
opposé, le sulfonate stabilisera la foramecétone. Dans le cas des hybrides
obtenus par mélange, linteraction entre le polymest I'anion N-
salicylidene anilinesulfonate semble contrecaredfet électro-accepteur de
la fonction sulfonate. Cet effet conduit & la diahtion de la formecis-
cétone pour les dérivgsara (2Na et 4Na) et a la déstabilisation de cette

forme pour les dérivéméta(1Na et 3Na).

Les modifications des propriétés optiques ont éé&adécrites pour d’autres
matériaux « hotes-invités ». Il est connu que la difieation de
'environnement direct du dérivé\-salicylidene aniline provoque un
changement des niveaux d’énergie et de la stabdisdive des différentes
formes B2[70[119[120. Il a été aussi observé que [linsertion des
molécules au sein de matériaux fortement organisés que les zéolithes
par exemple 75[121]) mene a des modifications de géométrie de la
molécule grace a la structure de la matrice hogs. iGodifications peuvent
mener a I'apparition de photochromisme au seinceposé n’en présentant
initialement pas. En effet, linsertion et la staation de formes
zwitterioniques des dérivés salicylidene mene a nouveau chemin
photochimique, ce qui permet l'apparition du phbérocnisme ou la
stabilisation de celles-ci. Dans le cas des matéridotenus par insertion au

sein d’'une matrice faiblement organisdd[113 des modifications sont
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Y

aussi observées grace a la spectroscopie Ramanfratouge mais ces

modifications causent la perte de photochromisme.

La nouvelle forme obtenue peut étre d'origines digs. Etant donnée la
longueur d’'onde liée a l'absorption de cette nolevébrme, I'absorption
peut étre liée a la fornmteans-cétone ou a une autre forme de I'énol ou de la

cis-cétone (tordues, anioniques ou zwittérionique)6[127[179[180
[181].

L’existence d'une formdranscétone stabilisée au sein de matériaux ne
présentant pas de photochromisme peut étre expliqpas I'étude du
photochromisme des dérivéésalicylidene aniline en solution. En effet,
trois paramétres importants sont a prendre en aomppar dans le cas des
dérivés N-salicylidene aniline : la viscosité, la polarité ke caractere
protique du solvantl11[122][123[124[125]12].

La viscosité et la polarité ont une influence sar durée de vie du
photochromisme en solutionlZ2[123. Une polarité et une viscosité
importantes permettent une plus grande stabilisatie la formetrans
cétone. Le caractere protigue du solvant a, quamhti,aune influence
négative sur la stabilité de la formeanscétone mais est connu pour
faciliter 'isomérisatiorcis-transen favorisant les intermédiaires de la photo-
isomérisation. Tous les matériaux hybrides ontpé&parés en utilisant du
méthanol (solvant polaire et protique). La fortrens-cétone peut donc étre
obtenue en solution, dans le cas des synthiassts, et cette derniere forme
est piégée apres évaporation du solvant au seia detrice hybride. La
matrice polymere va piéger la fornteanscétone avant la relaxation de

celle-ci encis-cétone.
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L’apparition d’'une autre forme que I'énol ou d¢is-cétone peut aussi étre
expliquée par les modifications de la stabilité ab@cune des formes. En
effet, la modification des niveaux d’énergie deatlrades isomeres pourrait
permettre I'isomérisation de maniére thermique.fdrane trans-cétone ne
serait donc plus uniqguement due a la photo-isort#ris mais un second
thermochromisme peut étre envisagé pour le pasiadge formecis-cétone

a la formetrans-cétone.

Schéma II.5 : Représentation de l'insertion @&la au sein de&CopoGgH : la partie
hydrophobe de la matrice polymére est mise en avl@ar les rectangles bleus
(haut). L’anion plar2, est inséré entre les plans de polymére toutamt ¢lacé au-
dessus de la zone hydrophobe (bas).

Sur base de tous les résultats obtenus grace awxrdéthodologies, un
modele d’'insertion peut étre propos&ti&ma 11.5), prenant en compte les
interactions entre la matrice polyampholyte et dgsivés N-salicylidéne

anilinesulfonate. Dans le cas des hybrides obtgrarsmélanges, I'anion
salicylidéne est séparé de son contre-ion sodiuimteriagit avec la matrice
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zwitterionique. Au-dela de la limite d'insertion,esl microcristaux se
forment, provoquant de la sorte la perte d’homoijéritti matériau. Pour les
matériaux obtenus par synthese sity, le salicylidene anilinesulfonate
interagit avec la zone positivement chargée dedtice. Dans les deux cas,
I'anion plan se positionne entre les plans de pélanlLe caractére lipophile
de la molécule invitée la positionne parallelemamt chaines latérales du
polymeére. L’insertion est donc faite entre les plaa qui explique I'absence

de réorganisation de la matrice polymere.

I1.7. Conclusions

Deux méthodologies ont été employées pour la pafpar de matériaux
hybrides par insertion de dérivéksalicylidene aniline et ont prouvé leur
efficacité. Une nouvelle méthode, permettant urnrage fort de I'aniorN-
salicylidene anilinesulfonate a été menée avecésu@u travers de la
synthésen situ. Concernant la méthode d’insertion classique pagsa la
mise en contact de solutions homogénes, jusqu'd 8¢ de molécules
invitées par unité répétitives de polymere ont re ésérés avec succes.
Grace a la spectroscopie infrarouge, linteractéectrostatique entre la
matrice polymére et les aniohksalicylidene anilinesulfonate a été mise en
évidence. Celle-ci apparait entre la fonction sudte de la molécule invitée
et les fonctions ammonium de la matrice héte ptéserpour la forme
zwitterionique de la matrice et la forme protonBeur chaque série de
matériaux, l'organisation du polymeére est consera@eés insertion ou
synthése, montrant une absence d’influence descoiek invitées sur les
propriétés structurales de la matrice polymérer Resuhybrides obtenus par
mélange, I'étude par spectroscopie de réflectaniffeisd montre une
modification de I'équilibrecéto-énolet aura donc une influence directe sur

les stabilités des formes énol @s-cétone. Pour les aniormara (2Na et
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4Na), 'interaction avec la matrice polymere va fageri la formecis-cétone

par rapport a la forme énol. L'effet opposé s'olsedans les cas des
composésnéta(lNa et 3Na), la formecis-cétone est défavorisée au profit
de la forme énol. Finalement, dans le cas des raateobtenus par synthese
in sity, la formetrans-cétone est obtenue dans son état fondamentak Cett
stabilisation est d’autant plus surprenante quedesposés obtenus ne sont
pas photochromes. Cet effet a été expliqué en @éresit un piégeage de la

formetrans-cétone.

Au travers de tous ces résultats, un modele dliosen pu étre propose,
tenant en compte toutes les observations. De plusjeurs €léments de
réponse aux questions fondamentales du projet ténblitenus. En effet,
plusieurs méthodologies ont été développées, Itmiges interactions a été
sondée et l'influence de l'insertion sur les préf#s de la matrice héte et des

molécules invitée a été étudiée.
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[1.8. Partie expérimentale

8.1. Matériaux de départ

Les solvants (Méthanol gradient HPLC de Prolabo,J0Mg 99,98% D) et
les réactifs (NaOH pureté analytique de Fisher riifie salicylaldéhyde

99%, 5-chlorosalicylaldéhyde d’Acros Organics, acidulfanilique de
Sigma-Aldrich, acide 3-aminobenzénesulfonique dek#&) ont été obtenus
commercialement et utilisé tels quel. Le acide @d/)(diallylhexyl)-alt-

maléique) CopoCH) a été synthétisé suivant la procédure rep¢8ee

8.2. Synthése des dérivés salicylidéne aniline sulfonate

L’'acide aminobenzéne sulfonique (2,89 mmol) et Na@16 g, 2,89

mmol) sont dissous dans 20 mL de MeOH. Une agitatigoureuse est
appliguée jusqu’a la dissolution compléte des ifsadte salicylaldéhyde

(2,89 mmol) est ensuite ajouté goutte-a-goutte solation. La solution est
portée au reflux (80°C) et I'agitation vigoureuss maintenue durant une
nuit. Un précipité jaune est formé puis filtré. juarification est effectuée par
recristallisation dans du MeOH a chaud. Des crist@unes purs sont

obtenus.

SO5

1Na rendement: 58%6H-RMN (d°-DMSO): 13,04 (s, 1H1), 8,99 (s, 1H,
6), 7,71 (d, 1H33yy = 7,92 Hz8), 7,57 (m, 2H9, 10, 7,38 (m, 3H3, 5, 7,
6,98 (t, 2H,%)}.n = 7,71 Hz,2, 4 ppm; FTIR (disque KBry (cm®): 1620
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(C=N), 1120 (S=0), 725 (S-O-), 662 (C-SAnal. Elem Calc.:
CisH10NSONa: C 52,17, H 3,37, N 4,68, Trouvée: 52,32, H 383,72 %
Hg

SO03" Na*

2Na: rendement: 66%H-RMN (d®-DMSO): 13,04 (s, 1H]), 8,98 (s, 1H,
6), 7,68 (d, 3H3}., = 8,43 Hz5, 8, 9, 7,40 (m, 3H3, 7, 10, 6,98 (t, 2H,
3Jan = 7,38 Hz,2, 4 ppm, FTIR (disque KBry (cm?): 1625 (C=N), 1134
(5=0), 730 (S-0-), 651 (C-SAnal. Elem Calc.: GsHi;0NSO;Na: C 52,17,
H 3,37, N 4,68, Trouvé: 51,95, H 3,50, N 4,80 %

SOy

3Na rendement: 58%H-RMN (d®-DMSO): 13,04 (s, 1H]), 8,98 (s, 1H,
5), 7,80 (d, 1H 3}y = 2,7 Hz,7), 7,58 (m, 2H8, 9, 7,40 (m, 3H3, 4, 6,
7,01 (d, 1H,%3.4 = 8.82 Hz,2) ppm; FTIR (disque KBry ™ (cmi'): 1618
(C=N), 1114 (S=0), 748 (S-O-), 628 (C-SAnal. Elem Calc.:
C1HsCINSO,Na: C 46,19, H 2,72, N 4,20, Trouvé: 46,50, H 304,02 %
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4Na rendement : 669%6H-RMN (d°-DMSO): 13,04 (s, 1H]), 8,96 (s, 1H,
5), 7,76 (d, 1H33, = 2,73 Hz4), 7,67 (d, 2H3}..n = 4,68 Hz,7, 8, 7,44
(d, 1H,%3. = 11,55 Hz3), 7,35 (d, 2H33.n = 4,71 Hz,6, 9 6,98 (d, 1H,
%J4n = 8.85 Hz,2) ppm; FTIR (disque KBry (cm): 1622 (C=N), 1134
(S=0), 746 (S-0O-), 677 (C-SAnal. Elem Calc.: GHsCINSO;Na: C 46,19,
H 2,72, N 4,20, Trouvé: 46,07, H 2,75, N 4,24 %

8.3. Mélanges polymeére-molécule invitée

8.3.1. Méthode | : mélanges

CopoCH (50 mg, 0,1607 mmol d’unité répétitive) est dissdans 250 mL
de MeOH. Plusieurs quantités des dérivés saliaytidgniline sulfonate (de
0,05 a 2,0 éqg. par unité répétitive de polyméra} afputées a la solution et
l'agitation est maintenue a 30°C durant 24h. Levaal est ensuite évaporé

sous vide et une poudre jaune est récupéreée.

8.3.2. Méthode II: synthésm situ

Préparation de I'aminobenzéne sulfonateGigpoCsH, : CopoCH (2 g,
7,404 mmol d’'unité répétitive) est dissout dans 200de MeOH. L’'acide
aminobenzéne sulfonique (1,28 g, 8,145 mmol) esttdja la solution et une
agitation vigoureuse est maintenue a températuteaate (5h pour I'acide

3-aminobenzeéne sulfonique, 3h pour l'acide sulignd). La solution est
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ensduite filtrée pour retirer 'excés d'acide. Ldvemt est évaporé sous vide

et un composé blanc est récupéré.

3-aminobenzéne sulfonate @®poCsH," : rendement : 519%H-RMN (d6-
DMSO): 6,94 (m, 1,10 H), 6,77 (d, 0,55 ¥, = 7,61 Hz), 6,51 (d, 0,55 H,
3Jan = 8,20 Hz), 3,33 (s, 8H), 1,53 (s, 2H), 1,23 (6BIB5 (s, 3H) ppm:;
FTIR (disque KBr)v (cm-1): 3365 (NH), 1599 (N-H), 1105 (S=0), 785
(S-0), 690 (C-S)

4-aminobenzéne sulfonate @®poCsH," : rendement : 60%H-RMN (d*-
DMSO): 7,27 (d, 1,30 H3J.4 = 8,43 Hz), 6,46 (d, 1,30 H}.., = 8,46),
3,35 (s, 5H), 3,04 (s, 3H), 1,54 (s, 2H), 1,23 (6H85 (s, 3H) FTIR (disque
KBr) v (cmi"): 3365 (NH), 1599 (N-H), 1119 (S=0), 831 (S 694 (C-S)
Synthése de salicylidéne anilinesulfonateCa@oCeH," :

L’aminobenzéne sulfonate d&opoCsH, (100 mg, 0,2 mmol) est solubilisé
dans 50 mL de MeOH. Le salicylaldéhyde (0,31 mnesd) ajouté. La
solution est placée sous agitation durant 6 heutempérature ambiante. Le
solvant est ensuite évaporé sous vide et le produitest lavé 3 fois avec du

dichlorométhane (20 mL) pour retirer I'exces decyddldéhyde. Un produit

jaune est récupéré.

tsg

SOz

al/CopoGH,": rendement : 42%8H RMN (cf-DMSO): 8,99 (s, 0,30 H5),
7,69 (M, 0,30 HB), 7,57 (M, 0,60 HY, 10, 7,41 (M, 0,90 H3, 5, J, 6,95
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(m, 0,60 Hz2, 4), 3,16 (s, 5H), 3,05 (s, 3H), 1,53 (s, 2H), 0,843H); FTIR
(disque KBr)v_ (cm?): 1620 (C=N), 1591 (NH), 1105 (S=0), 723 (S
669 (C-S)

SOy

a2/CopoGH,": rendement : 38%H NMR (d-DMSO): 8,98 (s, 0,40 Hp),
7,67 (m, 1,20 H5, 8, 9, 7,40 (m, 1,20 H3, 7, 10, 6,98 (t, 0,80 H3J}. =
7,59 Hz,2, 4), 3,17 (s, 7 H), 3,04 (s, 3 H), 1,53 (s, 2 H),40(8, 3 H) FTIR
(disque KBr)v_ (cm?): 1620 (C=N), 1595 (NH), 1120 (S=0), 725 (S
640 (C-S)

SOy

a3/CopoGH,": rendement : 39%H RMN (cf-DMS0): 8,97 (s, 0,30 Hp),
7,80 (d, 0,30 H3Ju = 2,92 Hz,7), 7,58 (m, 0,60 H8, 9, 7,42 (m, 0,90 H,
3, 4, 6, 6,95 (M, 0,30 H), 3,33 (s, 5H), 3,17 (s, 3H), 1,52 (s, 2H), 1,80 (
6H), 0,84 (s, 3H) FTIR (disque KBF (cm®): 1620 (C=N), 1107 (S=0),
744 (S-O), 615 (C-S)
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H SO7

a4/CopoGH,": rendement : 39 %H-RMN (d®-DMSO): 8,96 (s, 0,30 H,
5), 7,76 (d, 0,30 H3J, = 2,67 Hz4), 7,68 (d, 0,60 H7, 8§, 7,44 (dd, 0,30
H, *Jyn = 17,85,°344 = 2,7 Hz,3), 7,36 (d, 0,60 H3J.4 = 8,37 Hz,6, 9,
7,00 (d, 0,30 H3J,. = 8,85 Hz2), 3,17 (s, 8 H), 3,04 (s, 3 H), 1,53 (s, 2 H),
1,20 (s, 6 H), 0,84 (s, 3 H); FTIR (disque KBr)(cm™): 1620 (C=N), 1119
(S=0), 750 (S-Q, 669 (C-S)
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Chapitre 111

I11.1. Introduction

Dans le chapitre I, nous avons décrit I'insertabes dérivédN-salicylidéne
anilinesulfonate au sein d'une matrice polymeére dacipoly(N,N-
diallylhexylaminealt-maléique) CopoCsH) par deux méthodes, la méthode
classique des mélanges de solutions et la synthesil. L'étude détaillée
par diffraction des rayons X sur poudres, par spscopies infrarouge et
UV-visible en réflectance diffuse, a permis de pmsgr un modéle
d’insertion dans lequel, les anions invitdsalicylidéne anilinesulfonate se
superposeraient aux chaines latérales du polynagrelessus de la zone

lipophile et entre les plans de polyméseliéma 11.5.

VoL PG Ll I,

A 1 2
s A — uh
=\_’l‘*_/= =\_'1l+_/= _\_(';l“_/)_
‘Hz ‘Hz GHa T
| gHs)s ( E::Ha)g Chs
3 a 5
H A
s

(¢H2)

cHs 7

Schéma lll.1 : Liste des ions étudiés

Afin de vérifier ce modéle d’insertion et de miecomprendre I'effet local

de linsertion sur les propriétés des différentmstituants, une nouvelle
approche a été utilisée inspirée par la syntieséu. Tirant avantage de la
basicité de la fonction amine du monomere diallytesubstitué, différents
sels ont été préparés avec Msalicylidéne p-aminobenzénesulfonate

(Schéma lIl.2). Les propriétés des différents sels ont été éaslet leurs
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différentes structures cristallines ont été déteéms afin de mieux
comprendre les effets de I'insertion. Les strudunestallines permettraient,
en outre, de montrer 'organisation locale entre dérivésN-salicylidene
aniline et diallylammonium. Cette organisation doréra nos
connaissances sur l'arrangement au sein des mélapgé/mereN-

salicylidéene aniline et permettra de confirmer led@le d’insertion.

[11.2.  Synthése et cristallisation des sels
2.1.Synthése

La synthése des sels diallylammonitdgalicylidene p-aminobenzene-
sulfonate est inspirée de la synthese en deux ®tg® sels sodiques de F.
Robert L14[115 (Schéma IIl.2). Pour la premiere étape, l'acide
sulfanilique et la diallylamine substituée sontcgs dans du méthanol. La
diallylamine va étre protonée par I'acide sulfapik formant ainsi Ipara-
aminobenzenesulfonate de diallylammonium. Le sedrabpeut donc réagir
avec le salicylaldéhyde lors de la seconde étapermier laN-salicylidéne

p-aminobenzenesulfonate par condensation.

O Y O
\©\ MeOH \©\SO3- NtH
R
\OHZN \2 {/ N
@C ©\ MeOH @(\ N
o)

Schéma III.2 : Synthése des selS-salicylidéne p-aminobenzéne sulfonate de
diallylammonium
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Tous les composés ont été caractérisés'iHaRMN et *C-RMN aprés
purification par recristallisation. La liste desngmosés se trouve &chéma
.2 .

2.2.Cristallisation

Le sel sodique de IdN-salicylidene p-aminobenzénesulfonatel)(a été
cristallisé par évaporation lente dans une soludtenméthanol. Aprés 6
mois, de longues aiguilles jaunes sont obtenuegquadité suffisante pour
I'étude par diffraction des rayons X. Les cristalx?2, 4, 5 et 6 ont été
obtenus par cristallisation dans le méthanol &fchirant une nuit a 253 K.
Des aiguilles jaunes ont été obtenues et utilipées I'étude par diffraction
des rayons X. Enfin3 cristallise de deux facons différentes. Des digsiil
orange sont obtenues par cristallisation pendaatnwit dans une solution
de méthanol a froid (253 KB4é) et des aiguilles jaunes sont obtenues par
évaporation lente d’'une solution méthanolique corése a I'obscurité
pendant 3 jours3p).

111.3. Etude des propriétés structurales

3.1. Structures cristallines des sdissalicylidéne p-aminobenzéne-
sulfonate

3.1.1. Structure cristalline du N-salicylidéne p-aminobenzéne-
sulfonate de sodiund)

1 cristallise suivant un groupe d’espace monocliaideR,/c. L'unité

asymétrique présente un sodium coordiné a uneifonstiifonate de I'anion

anilinesulfonate, et a deux molécules de solvant@M et HO) (Figure

[11.1). Les deux molécules de solvant sont pontantgermehettent de relier

plusieurs ions sodium ce qui génere un réseau dedioation en deux

dimensionsKigure 111.1).
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Les longueurs de liaisons pour C18-019 (1,348(4tA¢12-C13 (1,442(4)
A) correspondent & des liaisons simples et N11-(11289(4) A) & une
double liaison. Ces trois longueurs indiquent gae férme énol est
majoritairement observée au sein du cridda plus, la molécule présente un
angle diédre entre les cycles aromatiques de Ti&I¢au 111.3). D’apres la
littérature, lorsque l'angle diedre est plus pefite 25°, I'anil peut étre
considéré comme plarQ[72]. Ce caractere plan est confirmé par les trois

angles de torsiohy, I', etI's (respectivement -10,6(4) °, 180,0(2) ° et -2,7(4)
0).

Figure 1.1 : (Gauche) représentation ORTEPIddes sphéroides représentent une
probabilité de présence de 50%. (Droite) Projectier’empilement cristallin dé
suivant I'axe a, mettant en évidence le réseawdedmation 2D

La liaison hydrogene favorisant le thermochromiseae observée entre les
fonctions imine et alcool (018-H18+esN11) avec uoegueur de liaison de
1.83 A (Tableau IIl.1). En plus de cette liaison hydrogéne intramoléaeila
plusieurs interactions stabilisantes favorisenpparition d’'un empilement

cristallin dense. En effet, 2 liaisons hydrogeneterimoléculaires sont
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Chapitre 111

observées (1.99 A, et 2.12 A) et deux interactiGrdesen (2.83 A et 2.88
A) (Tableau I111.2).

Tableau Ill.1 : Liaisons hydrogenes présentes au sein de lasteuctistalline del

D-H---A D-HA) H---AR) D---AR) D-H---A(°)
Intra  020-H20---N12 0.84 1.83 2.580(3) 148
022-H22.-- OB 0.83 2.12 2.940(2) 175
024-H24A---0%  0.82 1.99 2.775(3) 160

Les atomes marqués par une lettre en exposant meé@ue obtenus en appliquant les
opérations de symétrie suivantes : a = -x,1-y@<z)x, 3/2-y,1/2+z.

Les centres sodium se trouvent au sein d'une spberecoordination
octaédrique légérement distordde= 97(1) °) L2§. Le N-salicylidénep-
aminobenzénesulfonate est lié au sodium par lditonsulfonate indiquant
gue l'alcool et I'imine sont libres de participer [&quilibre céto-énol
provoquant le thermochromisme.

Tableau 111.2 : interactions C-Heer intervenant au sein de la structure cristalline de
1

Atomes participants d(A) Angle (°)

C10-H10- - -C8-C7-C8-C9-C10-C11 2.88 154
C18-H18::-C14-C15-C16-C17-C18-C19 2.83 151

Les atomes marqués par la lettre a sont obtend®paration de symétrie : x,3/2-y,1/2+z
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Préparation de molécules modeles

3.1.2. Structure cristalline du N-salicylidéne p-aminobenzene-
sulfonate de diallylammoniun2)

o2, 03
cr C6 !,

019 c C5
s1
a- Nn’m/ x?
c17 [ g
N c18 g €10 o4

Cc13

cie \c12

) C14
C26 c25 .
c2a cis

2 A oN21 22 A 1

m,g NG c23 nion

) =

(
cssjmc“
NSt S C52
N

cs6
) C55

S C57

Figure 111.2: représentation ORTEP d&, les sphéroides représentent une
probabilité de présence de 50%

L'unité asymétrique d@ (groupe d’espace orthorhombigBbcn) présente
deux anions N-salicylidéne anilinesulfonate ainsi que deux awio

diallylammonium Figure 111.2).

L'anion 1 présente des liaisons C18-019 (1,348(8tAC12-C13 (1,449(3)
A) possédant les caractéristiques typiques desoliai simples. La liaison
N11-C12 (1,283(3) A) présente, quant a elle, lesaatéristiques d’une
liaison double. L'anion 1 est donc majoritairem@nésent sous sa forme
énol au sein du cristal. Avec un angle diédre de 26,ll&%ion 1 apparait
tordu @ > 25°). Les angles de torsiohg I'; etI'; sont de respectivement
30,3(3)°, 177,4(2)°, 3,5(4)°. L'anion 2 apparaissiyprincipalement sous sa
forme énol avec des longueurs de liaison de 1,353(3) A e1,d62(4) A
pour C48-049 et C42-C43 respectivement. Ces deisohs sont typiques
de liaisons simples. La liaison N41-C42, avec wrglieur de 1,285(3) A,

est typique d’'une liaison double. L'anion 2 estaeglus tordu que I'anion
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1 avec un angle diédre de 34,953, (s etI's de, respectivement 35,6(3)°, -
178,8(2)° et -0,3(4)°).

Tableau 111.3 : Liaisons hydrogéne présentes au sei de

D-H---A D-H(A) H---A  D---A D-H---A
(A) (A) (°)
Intra O19H19---N11 0.84 1.87 2.612(3) 146
N21H21A---O%  0.92 1.97 2.781(3) 145
N21H21B---02  0.92 1.94 2.775(2) 150
N21H21B---033 0.92 2.59 3.268(3) 131
Intra 049H49---N41 0.84 1.85 2.595(3) 147
N51H51A---032 0.92 1.86 2.759(3) 166
N51H51B---02  0.92 2.25 2.862(3) 123
N51H51B---033 0.92 2.03 2.884(3) 153

Les atomes marqués par une lettre en exposanbterius par les opérations de symétrie
suivantes: a = 3/2-x,-1/2+y,z; b = -1+x,y,z; ¢ #x}1+y,z

Les deux anions présentent tous les deux la liaisguirogene
intramoléculaire participant a I'équilibre tautoragre entre les deux formes
cis-cétone etnol(Tableau I11.3). En plus de ces liaisons intramoléculaires,
la structure cristalline de est organisée grace a 6 liaisons intermoléculaires
(Figure 111.3 etTableau III.3).
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X1 X XX
Figure 111.3 : Projection de I'empilement d&suivant I'axe b

3.1.3. Structure cristalline du N-salicylidéne p-aminobenzene-
sulfonate de diallylhexylammoniurn3)(

3 présente deux polymorphes. Le polymorpBa est obtenu par
cristallisation de3 dans le méthanol a froid (253 K3b est obtenu par
évaporation lente d’une solution de méthanol a &ratpre dans I'obscurité
(298 K).

cs5 ;
s1
c1o o3
o4

Figure 1.4 : représentation ORTEP d8a. Les sphéroides représentent une
probabilité de présence de 50%
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Le polymorphe3a cristallise suivant un groupe d’espace monoclieigg,
(Figure Ill.4). L'unité asymétriqgue présente un anidsalicylidene
aminobenzénesulfonate et un cation diallylhexylamionm. L’anion
salicylidéne apparait majoritairement sous sa foema ce qui s’observe au
travers des liaisons C18-019 (1,347(3) A) et C12-Q1,444(3) A)
correspondant & des liaisons simples et la liaNaa-C12 (1,284(3) A)

présentant les caractéristiques d’une liaison aoubl

C30 - o19
c29
c28 \
¢ c22
C24
027

Figure 11l.5: représentation ORTEP d&b. Les sphéroides représentent une
probabilité de présence de 50%

La structure d&b, qui cristallise suivant un groupe d’esp&&J/c, présente
un cation diallylhexylammonium et un anionN-salicylidéne
aminobenzénesulfonate au sein de son unité asgueétfigure 111.5). La
forme énolde I'anion s’observe au travers des liaisons C13-€& C18-019
qui correspondent & des liaisons simples (resmeutwt 1,449(2) A et
1,351(2) A) et N11-C12 (1,283(3) A) qui corresp@ndne liaison double.

La plus grande différence entre les deux polymaseeremarque au travers
de la torsion de la molécule. En effet, I'aniornicsdidéne de3a présente un
angle diedre de 17,69° et peut donc étre consitiérgne planI{y, I'; etTs,
respectivement 17,8(4)°, 178,7(2)° et -1,0(1)°)arlibn présent au sein de
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3b, quant a lui, apparait tordu d’aprés I'angle déede 25,39°1(;, I; etT’;

de 21,53)°, -172,1(2)° et -0,6(3)° respectivement)interaction
intramoléculaire responsable de I'équilibre tautomqée entre les formes
cis-cétone eténol s'observe entre les atomes O19-H19 et N11 et sembl
similaire pour les deux polymorphes (d = 1,84 Apaiet 1,89 A pouBb)
(Tableau I11.4).

Le polymorphe3a présente deux liaisons hydrogéne intermoléculaiees
1,98(1) A et 2,51(1) A alors quBb ne présente qu’une liaison de 1,83(1) A
(Tableau 111.4). L'anion au sein d8a apparait mieux ancré au sein de la
structure queBb, ce qui s’observe par une distance minimum emisedns
de 4,64 A, déterminée sur base des centroidesateicides ions, polda
alors que3b présente une distance de minimum 5,23 A. L’empéiem

cristallin de3aest donc plus densEigure I11.6).

3ab/\/ c3b l:g\) <§\) <c

~ N9y g

Figure 1.6 : Projection de I'empilement da (gauche) e8b (droite) suivant I'axe
b
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Tableau IIl.4 : liaisons hydrogéne présentent au seiBalet3b

D-H---A DH H---A D-A() DH-A
A (A ()

3a Inra O19H19---N11  0.84  1.89 2.632(3) 147
N21-H21.--O2 0.93 251 3.226(2) 134

N21-H21.--O% 0.93  1.98 2.854(2) 156

3b Intra O19-H19---N11  0.82 1.84 2.569(2) 148

N21-H21---O0% 0.91 1.83 2.725(2) 134

Les atomes marqués par une lettre en exposantobterius par les opérations de
symétrie suivantes: a = 1-x,-1/2+y,1-z; b = -x,MA#2-z

3.1.4. Structure cristalline du N-salicylidéne p-aminobenzene-
sulfonate de diallyldécylammonium)(

La structure cristalline dd, groupe d’espac€c, présente trois anions et

trois cations diallyldécylammoniunfrigure 111.7 ).

%f

Anion 1

Anion 2 Anion 3

Figure 1.7 : représentation ORTEP dd, les sphéroides représentent une
probabilité de présence de 50%
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Les trois anions apparaissent sous leur fatrma En effet, les liaisons C18-
019 (1,325(3) A), C12-C13 (1,442(4) A), C58-0593¢8(3) A) C52-C53
(1,447(4) A), C98-099 (1,325(3) A) et C92-C93 (B A) ont des
distances de liaison typique des liaisons simples liaisons N11-C12
(1,266(5) A), N51-C52 (1,267(5) A) et N91-C92 (1528 A) sont, quant a

elles, typiques de doubles liaisons.

Tous les anions apparaissent aussi plus ou maidsstoa la différence prés
gue l'anion 1 et l'anion 2 sont plus proches deplanéité avec un angle
diédre de 23,28° et 22,85°, respectivement, aloesI'qnion 3 est plus tordu
car son angle diedre est de 25,71%, (", et I'; -23,9(6)°, -172,1(2) ° et
0,2(6) ° respectivement pour I'anion I3, I's et Iy, -23,7(4)°, 178,9(3)° et
1,3(6)° respectivement pour I'anion 2 et enfif, I'1; et I'1; (-24,3(4)°,
178,1(3)° et 1,0(5)° respectivement pour I'anion 3)

Les liaisons hydrogéne intramoléculaires intervénadans [|'équilibre
tautomérique responsable du thermochromisme s'adsermpour chaque
anion (019-H19---N11, 059-H59.---N51 et 099-H991 N&vec des
longueurs de liaisons de 1,82 A, 1,83 A et 1,824pectivement)Tiableau
[11.5). En plus de ces 3 liaisons intramoléculaires,lisisons hydrogéenes
intermoléculaires sont observées entre les différeans (N21-H21.--02,
N21-H21---03, N61-H61---043, N61-H61---044, N100iH1083 et
N101-H101---084 de 1,83 A, 2,48 A, 2,42 A, 1,872/%0 A et 1,79 A,
respectivement)Tableau 111.5) qui permettent I'obtention d’'une structure
bien organisée et avec une distance entre les oiegéde minimum 4,81 A
(Figure 111.8).
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Tableau 111.5: Liste des liaisons hydrogéne présentes au seita d&ructure
cristalline de4

D-H---A DH@A) H-A D-A@R) DH-A
A (°)

Intra 019-H19---N11 0,84 1,82 2,565(4) 147
N21-H21.--02 0,93 1,82 2,733(4) 165
N21-H21.--03 0,93 2,48 3,100(4) 124

Intra 059-H59---N51 0,84 1,83 2,578(4) 148
N61-H61.--043 0,93 2,42 3,104(4) 130
N61-H61---044 0,93 1,87 2,758(4) 160

Intra 099-H99---N91 0,84 1,83 2,569(4) 146
N101- 0,93 2,60 3,168(4) 120
H101.--083
N101- 0,93 1,79 2,710(4) 169
H101.--084

Figure 111.8 : Projection de I'empilement désuivant I'axe b
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3.1.5. Structure cristalline du N-salicylidéne p-aminobenzene-
sulfonate de diallyldodécylammoniurs) (

5 cristallise suivant un groupe d’espace monoclieig8,/c. Contrairement
aux autres structures de la méme famille de conspd'séité asymétrique
de 5 contient un aniorN-salicylidene aminobenzenesulfonate, un cation
dodécylammonium et une molécule de solvant (MeQdth) coordinée mais

qui participe a la cristallisatiorfrigure 111.9).

G24
041 o4 O3 C2 c27
c42 g O~ o2 M2 >
N
ST N21 V] C22
c5
ce
C10% {
co o7
c8
N11 :
c12
c13
019 C14
c18 c15
c17
c16— &

é\@,

Figure 111.9: représentation ORTEP dB. Les sphéroides représentent une
probabilité de présence de 50%

D'aprés les longueurs de liaisons C12-C13 et C18-QI447(4) A et
1,357(4) A respectivement), typiques de liaisonsiptes, et N11-C12
(1.288(4) A) correspondant & une liaison doublgnibn est donc

majoritairement observé sous sa forémol L'anion apparait plan avec un
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angle diédre entre les cycles aromatiques de 48’ I(; et I'; de
respectivement 6,3(1) °, -177,9(6) ° et -2,7(1) °).

Tableau 1.6 : liaisons hydrogene présentent au sein de la steictu
cristalline deb

D-H---A DH@A) H---AR) D-AR) DH-A()
Intra  019-H19---N11 0,82 1,88 2,604(3) 147

N21-H21---02 0,91 1,79 2,684(3) 167

041-H41---04 0,82 1,95 2,751(4) 166

La molécule de méthanol présente au sein de letsteucristalline participe
a l'organisation des molécules au sein du cridtal. effet, le méthanol
intervient au travers d’'une liaison hydrogéne im@leculaire présente pour
041-H41---04 (1,95 A), une deuxiéme liaison intééadaire est présente,
quant a elle, entre deux ions (N21-H21.---02, 1,79 ableau 111.6).
L’empilement cristallin apparait dense avec uneadie inter ionique
moyenne de 3,95 Af{gure 111.10).

L

Figure 111.10 : Projection de I'empilement desuivant I'axe b
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3.1.6. Structure cristalline du N-salicylidéne p-aminobenzene-
sulfonate de diallyloctadécylammoniu®) (

L’unité asymétrique dé (groupe d’espace triclinique;) contient un cation

diallyloctadécylammonium et un anion N-salicylidene  amino-

benzenesulfonaté-jgure 111.11).

o2
Cl@s1cs 7 019
og N11
C8 \C12
c1o 5y

Cc13

C23 . c25 c14 ~¥C15
@& N2t |
c22t \?f
c2 ﬁ \
c27

Figure 111.11: représentation ORTEP d6. Les sphéroides représentent une
probabilité de présence de 50%

L’anion N-salicylidene aniline apparait principalement seasformeénol
d'aprés les longueurs C12-C13 (1,481(6) A) et C18-1,367(6) A)
typiques de liaisons simples et de la longueur R12-(1,291(8) A) propre
a une double liaison. L'anion est plan au regard'atele dieédre entre les
cycles aromatiques de 14,68°,(T, et I'; de -147,7(1)°, -179,6(6) ° et

2,3(1)° respectivement).

Deux liaisons hydrogéne sont observées au seia dgigucture cristalline de
6 dont la liaison intramoléculaire responsable dwerrttochromisme
(Tableau 111.7). Celle-ci s'observe pour 019-H19---N11 et présamte

longueur de liaison de 1,89 A. Une autre liaisodrbgéne forte apparait

pour N21-H21--- 04 avec une longueur de liaisong@ A.
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Toutes ces interactions génerent un empilemertaltinsrelativement dense
pour 6 caractérisé par une distance entre les ions démonin 3,58 A
(Figure 111.12).

Tableau III.7 : liaisons hydrogéne présentent au sein de la steictistalline des

D-H---A DH(@A) H---A DA D-H-A
A) (°)
Intra 019-H19---N11  0.84 1.89 2.643(6) 147
N21-H21.--O4  0.93 1.86 2.785(4) 171

Les atomes marqués par une lettre en exposantobterius par les opérations de
symeétrie suivantes: a = -1+x,y,z; b = -1+x,-1+y,z

. ey

Figure 111.12 : Empilement cristallin dé suivant I'axe b
l1l.4. Propriétés optiques

Une attention particuliére a été portée aux progsiéptiques étant donné les
précédentes considérations. En effet, en plus d=muxncomprendre les
modifications des propriétés optiques au sein ddamges homogénes, nous
disposons ici d’'une série de molécules qui nousnptront de mieux
comprendre les relations structures-propriétéseaiu des dérivés de Is-

salicylidene aniline.
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4.1. Observations qualitatives

Tous les composés présentent du thermochromismee ephénoméne
s’observe par une modification de la couleur du pos® en changeant la
températureRigure 111.13).

208K/ 77K 208K/ 77K 298K/ 71K 208K/ 71K 298K/ 77K 298K/ 771K 298K/ 771K

1 2 ‘“% 3a - 3 4 5 6
L € A

Figure 111.13 : Thermochromisme des compo4és6

Ce thermochromisme s’observe par le passage deodéewr jaune a
température ambiante (298 K), correspondant majmeinent a la présence
de la formecis-cétone, vers une coloration blanche a basse tetap&1@7

K) typique de la formeénol Une exception est observée pBaret 3b. En
effet, une coloration orange est observée a teryérambiante (298 K) qui
devient jaune-orangée aprés refroidissement angpérature de I'azote
liquide (77 K). La couleur orange est propre a damfe transcétone,
signifiant donc que la form@ans-cétone est stabilisée au sein des composés
3a et 3b sans irradiation lumineuse. La rémanence de léeupbwrange a
basse température signifie aussi que la fanames-cétone est piégée a basse
température, la transitidnans>énol n’est pas observée. Il est aussi a noter
gue la faible coloration jaune dea température ambiante signifie que la

formecis-cétone est faiblement présente a température atabia

En plus du thermochromisme, les compos¥s a 6 présentent du
photochromismeKRigure 111.14). Celui-ci s'observe par une transition de la
couleur jaune avant irradiation (orange p8ey vers la couleur rouge apres
irradiation aA = 450 nm durant 30 minutes. La couleur rouge est

principalement due a I'absorption de la fortrenscétone. Le changement
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de couleur est important poBg, 3b, 5 et 6 mais apparait plus faiblement

pour4.

~

= E
No.irr // 450 nm _§ Noirr // 450 nm No itr // 450 nm

Figure 111.14 : Photochromisme des compo8&sa 6 a température ambiante

4.2. Analyse des spectres

4.2.1. Mesures en réflectance diffuse (DRS)

Toutes les mesures en DRS ont été effectuées alimeat sur les cristaux
obtenus lors de la cristallisation des différerdmposés et étudiés au point
11.3.

Kubelka-Munk F(R) Normalisée

400 600
A (nm)

Figure I1.15 : Spectres de réflectance diffuse des compasa$ a température
ambiante
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Tous les composés ont été analysés par spectresddyivisible en
réflectance diffuse (DRS) et le traitement de KkaéVlunk a été appliqué

afin de mettre en évidence les propriétés d'absnrpt

Les spectres de chacun des composés peuvent égésden trois régions
caractéristiques correspondant a chacune des owations possibles des
dérivés N-salicylidéne para-aminobenzenesulfonateFigure 111.15) : la
forme énol incolore présente une contribution généralemersemiée en
dessous de 425 nm ; la formis-cétone jaune est observée entre 400 et 550
nm ; et enfin, la formérans-cétone rouge, quand elle est observée, présente

une contribution au-dela de 525 nm.

42.1.1. Propriétés optiques d&

400 500
cis-cétone

Kubelka-Munk F(R) Normalisée

ol ;
400 600

A (nm)

Figure 111.16 : Spectres DRS dg& avant (noir) et aprés (gris) irradiation a 450 nm
durant 20 minutes

Pour 1, comme décrit préecédemment, la forémol est majoritaire et une
bande de tres faible intensité entre 400 et 50@Comespondant a la forme

cis-cétone Figure 111.16). La faible intensité de la contribution de lanfar
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cis-cétone explique donc la coloration jaune trés penoncée a 298 K.
Apres irradiation a 450 nm durant 20 minutes, aacomodification n’est

observée, confirmant gu’il n'y a pas de photochmoma pourd [114[115.

4.2.1.2. Propriétés optiques d2

L'absence de photochromisme est aussi mise enr®dddans le cas d&
(Figure 111.17). Il n'y a pas de changement de coloration aprasliation a
450 nm durant 20 minutes, ce qui est en accord ¥®cprécédentes
observations. Les contributions sont observéesotispment en dessous de
425 nm pour la forménol et entre 425 et 550 nm pour la forois-cétone.
Contrairement &, la contribution de la formeis-cétone est importante, ce

qui est en accord avec la coloration jaune foncé.

cis-cétone

Kubelka-Munk F(R) Normalisée

L A
400 600
A (nm)

Figure 111.17 : Spectres DRS d2 avant (noir) et apres (gris) irradiation a 450 nm
durant 20 minutes
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4.2.1.3. Propriétés optiques des polymorphes3de

Les deux polymorphes d& bien qu’étant tous les deux photochromes,
présentent des propriétés optiques légerementratitiés. L'allure des
spectres DRS d8a et de3b est relativement semblablEigures 111.18 a
[11.19) : La contribution de la forménol est visible en dessous de 425 nm,
la formecis-cétone présente une bande entre 425 et 550 nmifiaf tous
deux présentent la formganscétone rouge au-dela de 550 nm alors
gu’aucune irradiation n'a été appliquée. Les deamxmosés présentent une
augmentation de l'intensité de la bande relatile @ntribution de la forme
trans-cétone apres irradiation, en parfait accord aescbservations faites

précédemment.

{500 600

énol cis-cétone  trans-cétond

Kubelka-Munk F(R) Normalisée

Ok . 1 : "
400 600

A (nm)

Figure 11.18 : Spectres DRS d&a avant (noir) et apres (gris) irradiation a 450 nm
durant 20 minutes
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1 500 600

énol cis-cétone : trans-cétone

Kubelka-Munk F(R) Normalisée

o
T

400 600
A (nm)

Figure 111.19 : Spectres DRS d&b avant (noir) et apres (gris) irradiation a 450 nm
durant 20 minutes

3aet3b ne présentent, par contre, pas la méme stabdité In formetrans
cétone. En effet, d'apres les spectres DRS pridoaction du temps,
enregistrés en bloguant la longueur d’'onde mesartéeanaximum de la
contribution de la formetranscétone Figure I11.20), la relaxation
thermique de la formgans-cétone pouBa est beaucoup plus lente que celle
de 3b. Aprés plus de 8000 minutes, seulement 12 %rales-cétone sont
relaxés en formeis-cétone pousa (k = 2,4.10" s%) contre 50 % pousb

(k = 2,2.10° s1), montrant donc que le polymorpi3a permet une plus

grande stabilisation de la fornmans-cétone.
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Figure 111.20 : Evolution de la fonction de Kubelka-Munk F(R) emnétion du
temps pouBa (noir) et3b (gris) : la mesure de la relaxation thermiqueedfgictuée
en fixant la longueur d’onde mesurée a 550 nm apr@diation & 450 nm durant 30
minutes

Des mesures de photo-réversibilité ont été effestadin de prouver que la
formation de la formetranscétone n'est pas due a une photo-réaction
irréversible. Des cycles de mesures commencantipadiation ai = 450

nm durant 30 minutes afin de former la fortnens-cétone, suivie de la
photo-relaxation de la formgans-cétone ercis-cétone en irradiant & =
545 nm durant 30 minutes, sont effectués afin dérenen évidence ce

phénomeneKRigure 111.21).
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Figure 111.21 : Fonction de Kubelka-Munk F(R) powa (haut) et3b (bas): la
photo-réversibilité est mesurée en fixant la longud'onde a 550 nm et en
provoquant les isomérisatiomss/trans grace a des cycles d’irradiation a 450 nm
(cis>transg) et 545 nmtfans>cis)
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4.2.1.4. Propriétés optiques déet5

4 et 5 présentent des spectres DRS relativement semblalleux-ci
présentent une contribution de la forémol en dessous de 420 nm, celle de
la ciscétone se situent entre 420 nm et 520 nm. Les a&umposes
présentent une nouvelle bande au-dela de 520 nés apadiation a 450 nm
durant 20 minutes{gures 111.22 alll.23).

'500 600

enol cis-cétone trans-cétone

Kubelka-Munk F(R) Normalisée

Ok . I : .
400 600

A (nm)

Figure I11.22 : Spectres DRS dé avant (noir) et apres (gris) irradiation a 450 nm
durant 20 minutes

Les mesures de cinétique montrent que les deux asgspprésentent une
stabilité de la formdrans-cétone relativement faible. En effet, la forme
transcétone est compléetement relaxée aprés 100 mirmaes 4 (kK =

6,7.10% s et 120 minutes pod (k = 4,7.10% s%) (Figure 111.24).
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{500 ;

i _ 600
énol - Cis-cétone trans-cétone

Kubelka-Munk F(R) Normalisée

o
T

400 ~—600

A (nNm)

Figure 111.23 : Spectres DRS d& avant (noir) et apres (gris) irradiation a 450 nm
durant 20 minutes

Les deux composés présentent un effet similaire @uc a déja été observé
pour d’autres dérivés de Nrsalicylidene aniline129, une rétro-formation
de la transcétone aprés sa photo relaxation @s-cétone. Cet effet
s’observe par 'augmentation de l'intensité de émde relative a la forme
trans-cétone apres irradiation & 545 nm durant 30 min@®mure 111.25),
mais il est ici moins marqué. Cet effet peut éupliqgué par une résistance
de la structure cristalline a 'isomérisation fazage la formérans-cétone en

cis-cétone a I'aide de l'irradiation lumineuse a 54%.n
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550 nm

Kubelka-Munk F(R) a A

N N 1 N 1%
0 50 100 150
Temps (min)

550 nm

Kubelka-Munk F(R) & A

o

" " 1 f
0 50 100 150
Temps (min)
Figure 111.24 : Evolution de la fonction de Kubelka-Munk F(R) elu temps poud

(haut) et5 (bas) : la mesure de la relaxation thermique #etteée en fixant la
longueur d’onde mesurée a 550 nm apres irradiatidp0 nm durant 30 minutes
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Figure 111.25 : Fonction de Kubelka-Munk F(R) podr(haut) et5 (bas) : la photo-
réversibilité est mesurée en fixant la longueund®a 550 nm et en provoquant les
isomérisationgis/transgrace a des cycles d'irradiation a 450 mis®trans) et 545
nm ¢rans>cis)
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4.2.1.5. Propriétés optiques de

Le composés présente toujours le méme spectre DRigure 111.26) que
les autres composés de la méme série avec unéadiotr de la formenol
incolore en dessous de 425 nm, la contributioraderdmecis-cétone jaune
entre 425 et 525 nm et enfin, I'apparition de larfe transcétone rouge,

apreés irradiation a 450 nm durant 20 minutes, da-die 525 nm.

1500 600

enol cis-cétone trans-cétone

Kubelka-Munk F(R) Normalisée

A (hm)
Figure 111.26 : Spectres DRS dé avant (noir) et apres (gris) irradiation a 450 nm
durant 20 minutes
La stabilité thermique de la formeanscétone a été mesurée par DRS en
dépendance de temps aprés irradiation du compo&s0anm durant 30
minutes et en fixant la longueur d’onde mesuré&Qrbn (contribution de la
forme transcétone). Il s’avére que la fornteans-cétone pour le cas d@
présente une stabilité importante avec un tempseldgation complet de
plus de 7000 minute& € 1,1.10° s%) (Figure 111.27).
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550 nm

Kubelka-Munk F(R) a A

o
T
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
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Figure 111.27 : Evolution de la fonction de Kubelka-Munk F(R) papport au
temps pour6: la mesure de la relaxation thermique est effacten fixant la
longueur d’onde mesurée a 550 nm apres irradiatidp0 nm durant 30 minutes

Les mesures de la photo réversibilité du photociemm de6 présentent les
mémes caractéristiques gqdeet 5. En effet, apres irradiation & 545 nm
durant 30 minutes pour la photorelaxation de lanfotranscétone ercis-
cétone, 'augmentation de l'intensité de la barelative a la contribution de
la formetrans-cétone est observée, signifiant que la fotraas-cétone est

reformée aprés photo relaxatidfigure 111.28).
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irradiation at 450 nm//30 min
irradiation at 545 nm//30 min
irradiation at 450 nm//30 min
irradiation at 545 nm//30 min

Kubelka-Munk F(R) at 550 nm

0 50 100
Time (min)

Figure 111.28 : Fonction de Kubelka-Munk F(R) po#r: la photo-réversibilité est
mesurée en fixant la longueur d'onde a 550 nm giremoquant les isomérisations
cis/trans grace a des cycles d'irradiation a 450 nois®trans) et 545 nm
(trans>cis)

4.2.2. Fluorimétrie en phase solide

La fluorimétrie en phase solide permet d'étudies lpropriétés de
luminescence des composés. Les mesures sontdaitisux temps. Dans un
premier temps, le spectre d’émission est enregistriéradiant le composé a
une longueur donde choisie, généralement la lomguel’onde

correspondant & un maximum d’absorption sur le tspeDRS, et en

balayant les plus grandes longueurs d’onde au mideadétecteur. Ensuite,
en fonction du spectre d’émission, une longueumdéo a analyser est
choisie, correspondant au maximum d’émission, etdaure est faite, cette

fois-ci en balayant la longueur d'onde de I'émaetteu
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Les longueurs d’onde d’émission des compdsas$ sont distribuées entre
540 nm (pourl) et 600 nm (pouBa) (Figure 111.29). Bien que I'énergie de
I'émission soit différente pour chacun des comppbaliure de I'émission
est semblable, avec une bande de forte intensitéuat contributions a plus
haute et plus basse énergie, s'observant par Eemeé d’'épaulements de

part et d’autre.

Intensité normalisée (u.a.)

400 600 800
A (nm)

Figure 111.29 : Spectres d’émission des compo$&sh (Aeyc = 450 nm)
D’un point de vue énergétique, I'émission3keet 3b est similaire, celles de

5 et6 sont les mémes et enfin, 'émission2let4 sont identiques.

42.2.1. Fluorimétrie del
En mesurant le spectre d’excitatiofs = 540 nm del (Figure 111.30), les

différentes contributions a cette luminescence safiservées. La

contribution majoritaire est une bande située am@Q(attribuée a la forme
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€no) ainsi gqu'une deuxieme a 475 nm (attribuée a tenéxis-cétong, par

comparaison avec les spectres DRS.
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Figure 111.30 : Spectres d’émissiond, = 450 nm) et d’excitation d& (Asm, = 540
nm)

Il est intéressant de remarquer que malgré quepraef cis-cétone soit
faiblement présente a température ambiante (iniéedsila contribution trés
faible par rapport a celle de la formeol), sa contribution a la luminescence

est, quant a elle, tres importante.

42.2.2. Fluorimétrie de2

Contrairement &, la contribution principale a la fluorescencedebservée
par un maximum d’émission a 550 nm, est la fonisecétone (entre 450 et
500 nm) Figure 111.31). Celle-ci présente deux maximums a 460 et 500 nm,

I'origine de ces deux contributions étant probaldetrdue a la présence de
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deux anions de configurations différente pour lenménion au sein de la
structure cristallineRigure 111.2). Une trés faible contribution de la forme

énolest observée a 360 et 425 nm.
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Figure I11.31 : Spectres d’émissiond, = 450 nm) et d’excitation d2 (A¢m, = 560
nm)

4.2.2.3. Fluorimétrie de3

En plus de présenter des allures de spectres BRSitnilaires, les spectres
d’émission et d'excitation des deux polymorphes 3é€3a et 3b) sont

identiques Figure 111.32).

3aprésente un maximum d’émission a 600 nm, deuxitatibns sont aussi
observées a 550 nm et 650 nm (épaulements). Unee akemblable est
observée pourdb, l'intensité relative des contributions est |éggeat

différente, la contribution a 550 nm apparait plaportante que celle dza.
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Les mesures en excitations 8a et 3b présentent trois contributions, la
contribution de la forménol la plus importante, a 400 nm, la contribution
de la formecis-cétone a 475 nm, et enfin, une contribution faiiviais
suffisante pour étre détectée en fluorimétrie, datigbution de la forme

trans-cétone a 560 nm.
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Figure 111.32 : Spectres d’émissiond,. = 450 nm) et d’excitation\{,, = 600 nm)
pour : (A 3aet (B) 3b
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La détection de la formganscétone par fluorimétrie a déja été observée
pour d'autres dérivés de Mrsalicylidéne anilind77]. Bien que celle-ci ait
été précédemment observée pour des composés pluotesh et non-
photochromes, les polymorphes 8i@résentent I'avantage de posséder une
forme trans-cétone stabilisée sans irradiation lumineuse, igax@ht donc

pourquoi celle-ci est observée ici.

42.2.4. Fluorimétrie ded

Les mesures en excitation deobtenues en fixant la longueur d’émission a
600 nm (contribution majoritaire de [I'émission) r@mt que la
luminescence du composé est majoritairement dugf@amesénol (& 400
nm) etcis-cétone (& 500 nm)F{gure 111.33). Bien que le composé soit

photochrome, la contribution de la fortmans-cétone n’est pas observée.
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Figure 111.33 : Spectres d’émissiond, = 450 nm) et d’excitation dé (Asm, = 600
nm)
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4.2.25. Fluorimétrie deb

Les mesures en émission et excitation Sleprésentent les mémes
caractéristiques que celles de Le spectre en excitationsf, = 580 nm)
présente une contribution a la luminescence a 49(no) et une a 500 nm
(cis-cétone) Figure 111.34). Le rapport entre les deux contributions est par
contre légerement différent. Il apparait, dansade @e5 que la contribution
majoritaire est celle de la fornémol Similairement &, la contribution de la
forme transcétone n’est pas observée alors duerésente aussi des

propriétés de photochromisme.
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Figure 111.34 : Spectres d’émissiond, = 450 nm) et d’excitation d& (Asm = 580
nm)
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4.2.2.6. Fluorimétrie deb

Enfin, le spectre d'excitation dé (Aem = 600 nm) présente aussi deux
contributions majoritaires : la forménol (400 nm) et la formeis-cétone
(500 nm) Figure 111.35). Encore une fois, la contribution de la fortrens
cétone n’est pas observée. En effet, il n'appaaitine contribution au-dela

de 500 nm sur les spectres d’excitation.
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Figure 111.35 : Spectres d’émissiond, = 450 nm) et d’excitation dé (Asm, = 600
nm)

L’absence de la contribution de la fortnens-cétone a la luminescence dans
le cas des composés photochrordes et 6 peut étre due a plusieurs
phénomenes : relaxation non-radiative, recouvrempantles autres bandes
ou tout simplement absence de fortrens-cétone. Le plus communément
accepté est que la forni@ans-cétone se relaxera rapidement et de maniére

non-radiative en formesis-cétone, empéchant ainsi sa contribution a la
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luminescence du composé. Le recouvrement de lailootion de la forme
transcétone par la formecis-cétone, peut aussi empécher sa mesure.
L'absence de la formgans-cétone n'est pas attendue dans les cak fet

6, étant donné que ces trois composés sont photoesr@t donc que la

moindre irradiation permettra la formation de lenfetrans

I11.5. Discussion
5.1.Discussion sur les propriétés des sels

La comparaison entre tous les composés est perraiseseul le cation
change. En effet, comme il n'y a pas de fonctioisatibn de I'anion et que
les niveaux d’énergie sont donc relativement preat@mme I'attestent les
spectres obtenus par fluorimétrie en phase solidediscussion sur
I'évolution des propriétés optiques ne se fera muensidérant la structure,
et donc [l'environnement direct de [I'anionN-salicylidene p-

aminobenzenesulfonate, comme différence majeure kg sels.

En comparant tous les sels dont le cation est altyldimmonium substitué
(2 a6), la longueur du cation évolue avec la longueutadehaine latérale.
En déterminant les tailles des ions au sein detrlactsre cristalline, il
apparait que leN-salicylidene p-aminobenzénesulfonate a une longueur
moyenne de 12,3 A, le diallylammonium passe, gaant, de 7,3 A poug

a 27,2A pour le diallyloctadécylammonium de(Figure 111.36).
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Figure 111.36 : comparaison de la taille de I'anion avec celle différents dérivés
du diallylammonium
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Figure 111.37 : Rapport entre la longueur du cation et celle dmién pour les
différents sels. Le gris clair correspond aux coséisouniquement thermochromes et
le gris foncé, aux composés présentant du phototbnee.
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D’apres les structures cristallines et en compdeatdille de I'anion a celle
du cation Figure 111.37), la structure cristalline est influencée par lesp
grand des deux ions. Lorsque le rapport entreilla tiu cation et celle de
I'anion est inférieur & 1, la structure est prirdgment dirigée par I'anion
comme on peut l'observer po@; 3a et 3b (Figure 111.38). Le cation

diallylammonium va s’ “organiser” autour de I'aon N-salicylidéne aniline

o A
= %
T 1

Figure 111.38 : Empilements cristallins des compo&é8aet3b

sulfonate.

—

Pour les composés ayant un cation de longueurisupér celle de I'anion,
4, 5 et 6, la structure cristalline est principalement iefigée par le cation.
Contrairement aux cas de 2 et 3, la grande taille du cation fait que la
structure est principalement dirigée par le diallyinonium. Cette
organisation passe d'une structure lamellaire mouadee pourd (Figure
[11.39) & une structure bicouche pdufFigure 111.40).
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Figure 111.39 : Empilements cristallins des compogést5
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Figure 111.40 : Empilement cristallin du compo$é

En plus d'une organisation dirigée par I'anion p8uia et 3b ou par le
cation pourd, 5 et 6, le sulfonate porté par léN-salicylidene p-

aminobenzénesulfonate est en interaction avec ratitm ammonium du
diallylhexylammonium de chacun des sels. Lorsqudiallylammonium est
substitué, nous pouvons observer que l'anion vanetre paralléle a la
chaine latérale, il apparait donc compatible aagmaltie lipophile du cation.
Cette organisation particuliere se remarque parfant poud et 6 avec le

placement de I'anion entre les plans de catiGigute 111.39 alll.40).

La plupart des travaux sur les dérinésalicylidene aniline ont été dédiés au
rapport entre les propriétés optiques et structarahfin de prévoir
I'apparition du photochromism&1][ 70][ 72][ 120][130]. D’aprés ces études,
'angle diédre entre les cycles aromatiques etelasilé de cet empilement

cristallin, défini par la distance minimum entre lmolécules, sont définis
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comme des facteurs clés pour la détermination depriptés optiques

[61[7Q[72[120][130].

Angle diédre (°)
N
o (o

Composé

Figure 111.41 : Evolution de I'angle diédre pour les compo4éa 6. Le gris clair
correspond aux composés uniquement thermochromeke ajris foncé, aux
composés présentant du photochromisme

L'angle diédre entre les cycles aromatiques duddtisalicylidene aniline
est représentatif de la torsion de la moléculeeSangle est supérieur a 25°,
la molécule est considérée comme tordue. Par ¢aitrelui-ci est plus petit
gue 25°, la molécule est considérée comme pBHE/D|[72][120[130]. Le
caractere plan de la molécule est considéré commedes facteurs
responsables du photochromisme. En effet, si |&oobé est tordue, le pont
hydrogene intramoléculaire entre la fonction alogiolimine est affaibli et
les formes cétones sont favorisées. Les molécolekids sont donc en
faveur du photochromisme. Si, a I'opposé, la mdea@st plane, le pont

hydrogéne intramoléculaire est renforcé. Dans &eciaa formeénol est
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favorisée par rapport aux formes cétones. Les ceégppossédant des anils

plans présenteront donc principalement du thernoosisme.

L'étude des propriétés structurales des différepts permet de montrer la
portée limite de telles affirmations. En effet, &8 7 structures cristallines
étudiées, seuls trois composés présentent un digglee supérieur a 252,(
3b et 4, 35(1)°, 25(1)° et 26(1)° respectivemerfgure 111.41). Pour ces
trois composés, le dérivé anilinesulfonate2dapparait le plus tordu mais
celui-ci ne présente pas de propriétés de phototdbnee. A I'opposé, quatre
composeés présentent un anion plan3dg, 5 et 6, dont I'angle diédre est de,
respectivement, 9(1)°, 18(1)°, 5(1)° et 15(1)°) pmssédent donc les
caractéristiques des composés thermochromes. Mkdgrécaractére plan,
trois de ces composés présentent du photochron{@mé& et 6) bien que
normalement le pont hydrogéne soit considéré cordgfavorable a la

formation de la formérans-cétone.

La distance intermoléculaire et le nombre d’intéoens stabilisantes au sein
de la structure cristalline sont d'une importanapitale pour définir
'empilement d'un composé7fl]. Deux types de structures ont donc été
définis, principalement sur base de la distanceedas molécules au sein du
cristal. Lorsque la distance intermoléculaire eapésieure a 3,5 A,
'empilement cristallin est considéré comme « otwer D’aprés la
littérature, ce type de structure est considéré neenmécessaire pour le
photochromisme car une certaine distance entrmtdécules est nécessaire
pour l'isomérisation entre la forns-cétone et la formérans-cétone. Par
contre, si la structure est dite « fermée » et dypune la distance entre les
molécules est faible, I'empilement est considérénmoe favorable au
thermochromisme car I'empilement des molécules tegh faible pour

permettre I'isomérisatiogis-trans En plus de la distance intermoléculaire
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moyenne, le nombre d’interactions peut aussi étreindice quant a la

densité de I'empilement. Plus il y a d'interacti@tiglus celui-ci est dense.

Distance intermoléculaire moyenne
(A)
w IN
1
i 1
1
1
1
1
=1 1
1
1
i 1
1
1
1
1
E 1
1
1

Composé

Figure 111.42 : Evolution de la plus petite distance intermolétalau sein de la
structure cristalline des composgsa 6. Le gris clair correspond aux composés
uniqguement thermochromes et le gris foncé, aux osdé®p présentant du
photochromisme

Sur les sept structures, les compodéest 6 présentent une distance
intermoléculaire proche 3,5 A et sont donc a latérd’une structure ouverte
(d = 3,4 A pourl et 3,6 A pour6) (Figure 111.42). La structure dd peut
donc étre considérée comme «fermée » alors que del6 est plus
« ouverte ». La structure des autres compddas) sont trés ouvertes avec

une distance intermoléculaire moyenne supériedrd & igure 111.42).

L'étude des facteurs clé, la densité de I'empilemenistallin et I'angle
diédre, montre une grande confusion dans la piédictes propriétés apres

comparaison entre les structures et les propragtégues des différents sels.

En effet, seul le composé thermochronfe présente toutes les

caractéristiques des composés thermochromes tnurcéuse fermée pour un
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dérivé aniline plan. Les seuls composés photochsomeprésenter les
caractéristiques des composés photochromes, seumiverte et dérivé anil
tordu, sont les structureda et 3b. Le composé thermochroni présente
uniqguement du thermochromisme mais possede toetesdractéristiques
structurales des composés typiquement photochrorBes. plus, les
composésd, 5 et 6 présentent une structure cristalline qui présdese
caractéristiques des composés photochromes auundedempilement et
thermochromes au niveau de la planéité de I'andusT ces exemples
montrent que, bien que trois des composés respetten conditions
structurales pour leurs propriétés optiques3g et 3b), les facteurs clés ne

suffisent pas a la détermination des propriétésjoes.

Etant donné la limitation de ces facteurs clés,nonveau parameétre est
proposé pour une meilleure compréhension desaefatntre la structure et
les propriétés optiques de chacun des sept compbsesggace disponible au
sein du cristal Kigure 11.43). Cet espace disponible est calculé, pour
chaque anion présent, en comparant le volume dealbe, le nombre de
molécules présentent et I'évaluation du volume mhacun des constituants

du cristal Equation 111.1).

% _ Vimaitte = Z * (Vanion évatué T Veation évalué)
disponible — 7

Equation 1Il.1: calcul du volume disponible dans chacune des tsires
cristalline. Le volume des cations et des aniortséealué grace a l'outil logiciel
“Molinspiration Cheminformatics” 31

Nous pouvons remarquer que pour les composés unéanie
thermochromes, le volume disponible est inférieb6,4 A3, volume libre
dans la structure de(Tableau 111.S3), et celui-ci est supérieur & 171,9 A3,
volume disponible dans la structure 8a (Tableau 111.S3), pour les

composeés présentant du thermochromisme et du gitrotasme. Il apparait
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donc que l'espace disponible par dériMésalicylidéne aniline est plus
important pour I'apparition du photochromisme que liest la densité de

I'empilement cristallin.

L'espace libre et la flexibilité des chaines alkylecomposant
I'environnement direct de I'anion sont importantsup I'isomérisationcis-
trans de I'anionN-salicylidene aniline sulfonate. En effet, en cdasant la
flexibilité du réseau cristallin, I'espace libre rpet le mouvement des
molécules qui vont se réorganiser localement etrémies effets de
I'isomérisationcis-trans Habituellement, I'isomérisation entre la foriie-
cétone et la formérans-cétone implique une rotation de toute la partie
aniline de la molécule, ce qui nécessite une distasuffisante entre les

molécules voisines.

N

(%4}

o
I

Volume disponible (A3)

100 T T T T T

Composé

Figure 111.43 : Evolution de I'espace libre au sein de la struecies composésa
7. Le gris clair correspond aux composés uniquentieetmochromes et le gris
foncé, aux composés présentant du photochromisme
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Dans le cas des sels photochromesNdgalicylidéne p-anilinesulfonate
(composés3a a 6), la fonction sulfonate est liée électrostatiqueimé la
fonction ammonium du cation, la partie aniline meitpdonc pas « tourner »
lors de lisomérisation. Un autre mécanisme quiaammoins d’impact sur
'environnement direct de l'anion peut étre propgSehéma I11.3). Ce
nouveau mécanisme propose une rotation de la patibme de la molécule
autour de la double liaison C=C de la forgis-cétone, minimisant ainsi

I'impact de I'isomérisation sur I'organisation deslécules.

9 H O

rﬂ\N*ﬂ""‘O-gON'H Yy— | Ao " —.An _9 "
~RE \=® ~ R g \6(2} TR N_Q
o
o

cis-keto trans-ket

Schéma I11.3 : Mécanisme proposé pour I'isomérisaticin-transde N-salicylidene
p-aminobenzenesulfonat&32)

1 r T T T T T T T =

550 nm

irradiation a 450 nm//30 min
irradiation a 545 nm//30 min

Kubelka-Munk F(R) & A

o
H

0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure 111.44 : Mesures de photo réversibilité &e Les mesures sont prises en
fixant la longueur d’onde de mesure pour F(R) a &350
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La flexibilité du réseau provoque donc un réarramget local lors de
I'isomérisation. Le réseau amortit la modificatide structure du deérivd-
salicylidene aniline et permet aussi de piégerolané trans En effet, ce
piégeage s'observe au travers d’'une stabilité itapbe de la formerans
pour 3a, 3b et 6 mais aussi au travers de la rétro-formation déoitene
trans-cétone apres irradiation du composé a 545 nm ldaces de la photo-
isomérisation de la forméranscétone encis-cétone lors des tests de

réversibilité photochimique des composés photocksofigure 111.44).

Aprés irradiation a 545 nm du composé présentafbriae trans-cétone,
celle-ci n'est plus observée dans limmédiat maistdnsité de la
contribution mesurée a 550 nm commence a augmelgerla fin de
lirradiation, permettant donc d'observer la refatton de la formdrans
cétone. Ce phénoméne est un indice de la coopégtrnésente au sein des
structures. Cette coopérativité stabilise donmtanétrans-cétone pour une
partie des composés et s’oppose a la relaxationuléte de cette forme par

photo-irradiation.

5.2.Comparaison avec les mélanges polymdissalicylidene
anilinesulfonate

La stabilisation de la formeans-cétone observée au sein des structures de
3a, 3b et6 a température ambiante a été rarement identifiée lps dérivés

de la N-salicylidene aniline. La formdranscétone stabilisée est aussi
observée dans le cas des mélanges obtenus patioimsges dériveéN-
salicylidene anilinesulfonate au sein d'une matriaeide polylN,N-
diallylhexylaminealt-maléique) et plus précisément lors de leur syntirese
situ [133. Il est d’ailleurs remarquable d’observer cettenie trans-cétone
pour les composés non photochromes. La faimawes-cétone qui existerait

en solution serait en partie piégée lors de I'évafpan du solvant. La
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structure polymére organisée autour des anions drepdEt le

réarrangement local des anils, les piégeant sousdemetrans-cétone.

Lors de la mise au point de la synthése des pobsnéiorganisation de la
matrice a été définie sur base des mesures faitediffraction des rayons X
sur poudre mais aucune preuve directe de cettegemsent n'a pu étre
obtenu. Dans le chapitre Il, nous avions proposé@ruengement lamellaire
dans lequel les anions plans s’inserent paralléieragx chaines latérales

portées par I'amine et entre les différents plamsécutifs de polymére.

La cristallisation des sels obtenue en utilisantdikdlylammonium comme
contre ion permet non seulement de vérifier le ri@dwais aussi de le
confirmer. En effet, dans le cas des longues chala&rales et plus
précisément lors de I'utilisation du diallyloctagiionmonium dans, une
structure lamellaire en bicouche est obsenkgufe 111.45). La distance
entre les couches est ici similaire a celle estich@s le cas du polymére
utilisant la diallyloctadécylamine comme monomésé,{ A pour6 et 32,5
A pour CopoCigH). Nous observons donc que la structuration durpeétg

en lamelles est compatible avec les structuretaliniges obtenues.

Figure 111.45: Comparaison entre la structure cristalline @e(gauche) et
I'arrangement théorique du polyméZepoC,gH (droite)
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Le modéle d’insertion de I'anion au sein du polyenpropose son insertion
entre les plans de polymere. Cette insertion pdigie permet d’expliquer
'absence de modification de la distance interohaipres insertion. Pour les
structures cristallines des sels présentant utyldiadmonium substitué3g a
6), 'anion est situé parallelement & la chaine lallportée par 'amine. Nous
observons ici que 'anion est compatible avec paphilie de cette chaine
latérale. Cet arrangement particulier de I'aniom papport a la chaine
carbonée permet de valider cette deuxieme hypothésecernant
'arrangement des différents constituants des ngé&larpolymére — dérivés

N-salicylidene anilineRigure 111.46).

Le modéle d’insertion proposé dans le chapitre i @éonc une bonne
approximation pour les dérivéésalicylidene aniline insérés au sein d'une

matrice polymere.

Figure 111.46 : comparaison entre la représentation de I'insertlea dérivés\-
salicylidéne aniline au sein de la matrice polym@opoCsH (haut) et la structure
cristalline de6 (bas)
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I11.6. Conclusions

La modification de I'environnement local des anioNssalicylidene p-
aminobenzenesulfonate a un effet important surslguopriétés optiques
sans que l'anion subisse de grandes modificatiomacterales. En
augmentant la taille de la chaine latérale portée @ contre-ion
diallylammonium, le photochromisme est induit boure le sel sodique de
N-salicylidene p-aminobenzénesulfonate ne  présente que du

thermochromisme.

L’étude de la structure cristalline des différesats, en paralléle avec I'étude
de leurs propriétés optiques, a permis de mett&evieslence I'importance de
bien définir les parametres structuraux pertineposir I'étude de ces
molécules. Il s’avere que les différents parametrdéfinis comme
indispensables pour I'apparition des propriétéplagtochromisme des anils,
ne sont plus valables pour les sels d&-salicylidene p-
aminobenzenesulfonate. En effet, I'angle diedreedes cycles aromatiques
de méme que la densité de I'empilement cristatiie, permettent pas de
rationaliser et de prédire les propriétés optiqles composés : certains sels
exclusivement thermochromes présentent une steuttpique de composeés
photochromes alors que des sels présentant du dbkRramisme et du
photochromisme a [I'état solide ont les caractéuss typiqgues des

composeés thermochromes.

Afin de proposer une approche structurale plusres@ avec la réalité, de
nouveaux parameétres sont définis pour I'apparition photochromisme :
I'espace libre disponible dans la maille cristalipour chaque anil et la
flexibilité du réseau. En effet, dés que le voludigponible est supérieur a

160 A3, la flexibilité du réseau, ici permise par présence de longues
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chaines alkyles, permet un réarrangement locabiadi® I'anion lors de son
isomérisation. L’environnement local, dans le cas dels photochromes,
permet une stabilisation de la form@nscétone. Cette stabilisation se
remarque par une trés grande durée de vie der@efoans pour3a, 3b et
6; et par la reformation de la fornteans aprés la photo relaxation de la

forme photochrome vers la formis-cétone pour tous les s&laaé.

L’évolution de la structure cristalline en fonctiale la taille du cation a
permis de mettre en évidence une organisation g gh plus lamellaire

(monocouche pou# et bicouche poub). L'anion est aussi parallele a la
chaine alkyle portée par I'amine. Par comparais@t des résultats obtenus
dans le cas des mélanges polymere — dérivé sdini aniline, les

structures cristallines montrent que le modele psépest valable avec,
d’'une part, 'arrangement lamellaire qui apparafsdue la longueur de la
chaine alkyle est suffisamment grande (au-dela@eatbones), et d’autre
part, la superposition de I'anion avec les chalagsales explique I'absence

d'impact de I'insertion sur I'arrangement des clegide polymére.

L'utilisation de monoméres diallylamine substitygsur la préparation de

sels aved\-salicylidénep-aminobenzénesulfonate a donc permis de préparer

des molécules modeles qui ont significativementcdenpréhension des
mélanges obtenus par insertion de molécules selablab sein de matrices

acide polylN,N-diallylhexylaminealt-maléique).
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[1I.7. Partie expérimentale

7.1.Synthése deN-salicylidéne para-aminobenzene-sulfonate de
sodium ()

L'acide sulfanilique (0,5g, 2,89 mmol) et NaOH (061g, 2,89 mmol) sont

dissous dans 20 mL de MeOH et placés sous agitati@gitation est

maintenue jusqu’a la dissolution compléte des iBaet le salicylaldéhyde
(0,353¢g, 2,89 mmol) est ajouté goutte par gouti@ solution. Le mélange
est ensuite porté a reflux (80°C) et l'agitation mmintenue pendant une
nuit. Un précipité jaune apparait et est filtré éspravoir descendu la
température a 25°C. La purification du produit esffectuée par

recristallisation dans le méthanol a chaud. Destaurk jaunes sont obtenus.

Rendement: 66%H-RMN (d®-DMSO): 13,04 (s, 1H), 8,98 (s, 1H), 7,68 (d,
3H, %34 = 8,43 Hz), 7,40 (m, 3H), 6,98 (t, 2R, = 7,38 Hz) ppm, FTIR
(KBr) ¥ (cm®): 1625 (C=N), 1134 (S=0), 730 (S)0651 (C-S)Anal Elem..
Calc : GHioNSONa: C 52,17, H 3,37, N 4,68, Trouvé: 51,95, H 3N0,
4,80 %

7.2.Synthese des sels #iesalicylidenepara-aminobenzenesulfonate
avec un contre-ion diallylammonium substitué

Dans un ballon, 5,52 mmol du dérivé diallylaminetsplacés en solution
dans 50 mL de MeOH. L'acide sulfanilique est eresajouté (1,10 éq.) une
fois le diallylamine complétement dissous. L’ag@atest maintenue jusqu’a
ce que l'acide ait complétement disparu, signeadénl de la réaction. La
solution est ensuite filtrée pour retirer I'acidecédentaire et le solvant est

évaporé sous vide pour récupérer le sel de diatlylanium-sulfanilate.

Le sulfanilate de diallylammonium (1,41 mmol) esdus dans 50 mL de

MeOH a température ambiante. Le salicylaldéhydél(inmol) est ensuite
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ajouté au goutte a goutte et I'agitation est maimée La réaction est suivie
par*H-RMN et le solvant est évaporé sous vide uneléoigaction terminée.

Le produit est ensuite purifié par recristallisatotans le méthanol a chaud.

7.2.1. N-salicylidene paraaminobenzenesulfonate de
diallylammonium )
Hs ¢ H16A\ /H1sB
Hy (|:10 \\s/ ° ‘|:|19 H
14B
Hs H \CQ/ A (\\ H _—~C1s //H14A
| | | ” * Ciz
N N e N N |
Tr TG N | Ho H17A_T+_H17B
Cs =G Hy Hqo
we \Cz/ ~o" ”12\C/C\16\H
lL ”15 Hy1a
’ /C14
Hy1g Hig

Rendement: 65 %H-RMN (d®-DMSO): 8,97 (s, 1H6), 8,74 (s, 2H17),
7,66 (d, 3H,34.1=8,5Hz5, 8,9, 7,37 (m, 3H3, 7, 10, 6,97 (t, 2H, 31
=8 Hz,2, 4, 5,87 (m, 2H12, 19, 5,42 (m, 4H11, 16, 3,56 (d, 4H, 3 =
5,9 Hz,13, 14 ppm;**C-RMN (¢-DMS0): 163,66 T), 160,27 11), 147,97
(8), 133,34 9, 13, 132,57 10, 19, 128,86 15, 19, 126,74 5), 122,61 14,
19), 120,66 8), 119,28 @), 119,15 €), 116,57 4), 48,05 (6, 17 ppm; FTIR
(KBr) v (cmi): 1620 (C=N), 1120 (S=0), 728 (S)P639 (C-S):Anal
Elem..Calc pour GgH,.N,O,S: C 60,94, H 5,92, N 7,48, Trouvé: 60,42, H
5,73, N 7,38 %; Point de fusion: 122(1)°C
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7.2.2. N-salicylidene para-aminobenzenesulfonate de diallyl-hexyl-
ammonium 8)

Ci7  Hisa Hion Hzon Hzia Hzza Haza

Hi7——N"——C2—Cy—C3p—C33—C2—Cas—Hasp

C1is Hisg Higg Hae Hzie Hzg Hasc
Hia—__ / \\
(|3|15 H13|:133

014\
Hi1a His

Rendement: 71 %H-NMR (d-DMSO): 8,97 (s, 1H6), 7,66 (d, 3H,34.n =
8,5 Hz,5, 8,9, 7,37 (m, 3H3, 7, 10, 6,97 (t, 2H, 34, = 8 Hz,2, 4), 5,93
(m, 2H,12, 19, 5,53 (m, 4H]11, 16, 3,73 (d, 4H,3,., = 7 Hz,13, 14, 2,97
(m, 2H,18), 1,61 (m, 2H19), 1,25 (s, 6H20-22, 0,85 (m, 3H23) ppm;
¥C-RMN: 170,68 1), 163,64 {), 160,27 11), 147,92 @), 133,34 9, 13,
132,57 (0, 12, 127,00 {5, 18, 126,74 §), 125,31 14, 19, 120,63 8),
119,28 @), 119,14 6), 116,55 4), 54,05 (6, 173, 51,44 R0), 30,58 R1),
25,58 @2), 22,92 23), 21,81 R4), 13,78 5 ppm; FTIR (KBr)v (cm):
1628 (C=N), 1167 (S=0), 727 (S¥P667 (C-S);Anal Elem..Calc pour
CosHaN2O,S: C 65,47, H 7,47, N 6,11, Trouvé: 65,21, H 7/875,89 %;
Point de fusion: 112(1)°C
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7.2.3. N-salicylidene paraaminobenzénesulfonate de diallyl-décyl-
ammonium 4)

Ciz  Hisa Hion Haon Hzia Haop Hasa Haen Hasp Haen Hoza

Hi7——N"——C2——C2—C2—C23—Cp—Cp5—C—Cs7——C2g——Cag—Harc

Cis  Higg Hiss Hp Haie H2s Hzsg Hae Hasg Haes Hars
Hi2—_ / \\
(|:|15 H13|:133

c14\
Hi1a His

Rendement: 68 %H-RMN (d°-DMSO): 8,97 (s, 1H§), 7,66 (d, 3H, 3=
8,5 Hz,5, 8,9, 7,37 (m, 3H3, 7, 10, 6,97 (t, 2H, 344 = 7.5 Hz,2, 4, 5,93
(m, 2H,12, 15, 5,53 (m, 4H11, 16, 3,73 (d, 4H,34. = 7 Hz,13, 14, 2,96
(m, 2H,18), 1,61 (m, 2H19), 1,23 (s, 14H20-26, 0,84 (m, 3H27) ppm;
¥C-RMN: 170,68 1), 163,66 {), 160,31 {1) 147,93 8), 132,60 9, 10, 12,
13), 127,04 15, 19, 126,76 §), 125,33 14, 19, 120,65 8), 119,32 2, 6,
116,59 @), 54,09 (6, 17, 51,48 g0), 37,00 R1), 31,29 R2), 28,88 23),
25,93 @4), 23,00 p5), 22,09 26), 13,96 R7) ppm; FTIR (KBr)v (cm):
1617 (C=N), 1118 (S=0), 715 (S¥P639 (C-S);Anal. Elem.Calc pour
CooHiN,0,S: C 67,67, H 8,22, N 5,44, Trouvé: 67,46, H 8/875,36 %;
Point de fusion: 91(1)°C
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7.2.4. N-salicylidene para-aminobenzenesulfonate de
dodécyl-ammoniums)

Hy c \\s/ ©

10
Ts Te \TS/ \lT( \\O
HA\(|;|4/C5\C|:6/C7§N/08§|{C12 "
Hs/ca\cz/01\o/H1 Hio

l

H1sA\c {Hms

1 o
Hie _—~Cus // 14A

Ci7  Higa Hign Hzon Haia Haop Hasa Hagn Hasa Haea Haza Hasa Haon

Hi7——N"——C2—Cp—Cy—Cy3—Cpy—Cs5——C2——C27—C23—C29—C3p—C31—Hasc

Ci¢ Higg Hiss Hs Haie Hzg Hase Hag Hasg Haes Hezg Hase Hoes
Hia—__ / \\
Cis H Hisg
” 13A
c14\
Hi1a Hip

diallyl-

Rendement: 48 %H-RMN (d°-DMSO): 8,97 (s, 1H§), 7,66 (d, 3H, 3=
8,5Hz,5, 8,9, 7,37 (m, 3H3, 7, 10, 6,97 (t, 2H, 34 = 7,6 Hz,2, 4), 5,93
(m, 2H,12, 19, 5,53 (m, 4H]11, 16, 3,73 (d, 4H,3,., = 7 Hz,13, 14, 2,96
(m, 2H,18), 1,60 (m, 2H19), 1,22 (s, 18H20-28, 0,84 (m, 3H29) ppm;
¥C-RMN: 163,63 ), 160,27 (1), 146,89 @), 133,33 9, 13, 132,57 {0,
12), 126,74 %), 125,28 14, 19, 120,63 8), 119,28 2, 6), 116,55 §), 54,05
(16, 19, 51,44 0), 31,27 22), 28,98 £3), 28,89 R4), 28,41 5), 25,90
(26), 22,96 R7), 22,07 R9), 13,93 80) ppm:; FTIR (KBr)v (cm%): 1617
(C=N), 1117 (S=0), 714 (S 641 (C-S); Anal. Elem. Calc pour
CaiH4eN,0O,S: C 68,60, H 8,54, N 5,16, Trouvé: 68,42, H 8/405,02 %;

Point de fusion: 68(1)°C
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7.2.5. N-salicylidene para-aminobenzenesulfonate de diallyl-
octadécyl-ammoniuntj

Hs o Hi1a Hqz His /';'16
I e N A
H C ) 14—0C15 18—019
H he | N Nerl b |+ 7
5 6 9 1 H _—C16—N"—Cq7—_ H
| | | ” e} 1B Hyzx \ Hus g6
H13g Hiaa
H4\ /Cs\ /C7§ /Cs\ /C12 H1igg——Czp—Hiza
(|:|4 (|:6 N |13 Hg
Higg——C21—Hqoa
P N Hho
Hs Tz ] Hzo5 C22—Hzoa
H, H1ig——C23—Hz1a

Hoog——Cos—Hjoa
Ha3g——Ca5—Ha23a
Ho4g——Cz6—Ho4a
Hasg——C27—Hasa
Hoeg——C2s—Hyea
Ho7g——C29—Hy7a
Hogg——C39—Hoga
Hogg——C31—Haz9a
H3og——C32—H30a
H3z1g——C33—Hj31a
H3og——C34—Hsoa
H3z3g——C35—Has3a
H3sg——C36—Hs4a
H3zsg——C37—H3s5a
Hssc
Rendement: 80 %H-RMN (d®*-DMS0): 8,97 (s, 1H6), 7,66 (d, 3H,3.n =
8,5 Hz,5, 8,9, 7,37 (m, 3H3, 7, 10, 6,97 (t, 2H, 344 = 7,6 Hz,2, 4, 5,93
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(m, 2H,12, 19, 5,53 (m, 4H11, 16, 3,72 (d, 4H, 34 = 6,7 Hz,13, 19,
2,95 (m, 2H,18), 1,60 (m, 2H,19), 1,22 (s, 30H20-39, 0,84 (m, 3H35)
ppm; **C-RMN: 163,67 7), 160,33 11), 146,96 8), 133,36 9, 13, 132,63
(10, 12, 126,79 §), 120,67 B), 119,18 2, 6), 116,60 4), 54,11 (6, 17,
31,31 @2), 29,07 23), 28,95 R4), 25,96 @5), 22,12 26), 13,97 86), 7,54
(37) ppm; FTIR (KBr)v (cm®): 1617 (C=N), 1118 (S=0), 717 (S)P642
(C-S); Anal. Elem.Calc pour GHsgN.O,S: C 70,89, H 9,32, N 4,47,
Trouvé: 71,00, H 9,80, N 4,21 %; Point de fusiod(1j°C
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11.8.

Informations complémentaires

Tableau 111.S1 ; Paramétres cristallographiques des compbsés

1 2 3a 3b 4 5 6
Formule Ci4Hi16NN CioH2oN204S GosHaaN0O CasH3aNO CaogHaN Caz1Hi6N20 CarHsgNO
empirique aGsS 4S 4S 2048 4S 4S
Mr 349.33 374,46 458.6 458.6 514.71 574.8 626.91
T/IK 150(2) 150(2) 150(2) 293(2) 150(2 293(2) 150(2
Systeme Mono- Ortho- Mono- Mono- Mono- Mono- Tri-
cristallin clinique rhombique clinique clinique clinique clinique clinique
Groupe P2;/c Pbcn P2, P2;/c Cc P2;/c P-1
d’espace
a/A 19,1000(1 | 18,3854(8) 11,7222(3 17,351(3 6,9862( 14,4007(1 | 6,9968(8)
8) 4) 2)
b/A 9,9449(5) 13,0165(6) 8,40571(]1 8,1644(7) | 44,609(| 8,3845(6) | 8,1235(6)
7) 4)
clA 8,0106(6) | 31,7958(13)| 12,7175(3)  22,213(3) 26® | 26,9787(1 | 35,428(3)
(15) 5)
Alpha/® 90 90 90 90 90 90 84,593(7)
Beta/® 93,188(7) 90 101,724(3) 125,14(3) 95,547(97,628(6) 89,522(8)
5)
Gamma/° 90 90 90 90 90 90 69,206(8)
\Yi 1519,2(2) 7609,2(6) 1226,96(5 2573,1(9)  8367,7(3228,7(4) 1873,4(3)
10)
z 4 16 2 4 12 4 2
P aalg CM® 1,527 1,307 1,241 1,184 1,226 1,183 1,111
F(000) 728 3168 492 984 3336 1248 684
p/mm’1 0,272 0,196 0,165 0,157 0,152 0,140 0,124
Taille 0,20x0,20( 0,10x0,33x| 0,06x0,17| 0,03x0,33| 0,40x 0,01 x0,24
cristal/mm x 0,70 0,44 x 0,55 x 0,4 0,40 x x 1,00
1,00
O max (°) 25,24 25,24 25,56 23,29 25,5 25,35 20,39
Réflexions | 3315/3319 48267/6966 13048/456 18701/369 | 33044/1 | 2167/5851 5635/3447
collectées/ o) 2 7 5003
uniques
Rint 0,000® 0,0972 0,0371 0,0604 0,070% 0,0943 0,0486
Ry [I > 0,0507 0,0535 0,0381 0,0471 0,0657 0,0647 0,0609
2sigma(l)] [3250] [5538] [4199] [2889] [13134] [3928] [2517]
WR; 0,1306 0,1348 0,0805 0,1149 0,1797 0,1471 0,1435
Diff. pic 0,67 et - 0,70 et -0,74 0,2let-| O0,24et- 0,31 et- 041et- 0,34 et -
plus 0,42 0,27 0,22 0,32 0,29 0,39
large/trou
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Tableau 111.S2: Angles (°) d'intérét

Composé 1 2 3a 3b 4 5 6
Distance minimum entre ions 4,20 4,63 4,64 5,23 4,81 3,95 3,58
(A
Angle diedre (°)
®;: C13-C14-C15-C16-C17-C18 9,59 26,18 17,69 25,39 23,28 4,8 14,66
et C5-C6-C7-C8-C9-C10
@,: C43-C44-C45-C46-C47-C48 34,95
et C35-C36-C37-C38-C39-C40
®5: C53-C54-C55-C56-C57-C58 22,85
et C45-C46-C47-C48-C49-C50
@,4: C93-C94-C95-C96-C97-C98 25,71
et C85-C86-C87-C88-C89-C90
Torsion angles (°)
T'y: C9-C8-N11-C12 -10,6(4) -30,3(3) 17,8(4) 21,5(3 ,%8) 6,3(1) -14,7(1)
I';:C8-N11-C12-C13 180,0(2) 177,4(2 178,7(2 -172,1(R) 179,0(3) -177,9(6) -179,6(6)
'3 C18-C13-C12-N11 -2,7(4) 3,5(4) -1,0(2) -0,6(3) 6)2( -2,7(2) 2,3(1)
T4 C37-C38-N41-C42 35,6(3)
I's: C38-N41-C42-C43 -178,8(2),
T's: N41-C42-C43-C48 -0,3(4)
I'7: C49-C48-N51-C52 -23,7(4)
T'g: C48-N51-C52-C53 178,9(3)
T'g:N51-C52-C53-C58 1,3(6)
TI'10: C89-C88-N91-C92 -24,3(4)
T'1;: C88-N91-C92-C93 178,1(3)
T'1: N91-C92-C93-C98 1,0(5)

Distance entre les centroides des ions les pluhpso
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Tableau 111.S3: Distances (A) d’intérét

Composé 1 2 3a 3b 4 5 6
d A&
C8-N11 1,422(3) 1,416(3) 1,412(3) 1,420(2) 1,402(4; 1,417(4) 1,458(5)
N11-C12 1,289(4) 1,283(3) 1,284(3) 1,284(3) 1,256(5 1,288(4) 1,291(8)
C12-C13 1,442(4) 1,449(3) 1,444(3) 1,449(2) 1,4%2(6|  1,447(4) 1,481(6)
C13-C18 1,408(4) 1,412(4) 1,413(3) 1,400(3) 1,390(3|  1,405(4) 1,390(5)
C18-019 1,348(4) 1,348(3) 1,347(3) 1,351(3) 1,3p5(3 1,357(4) 1,367(6)
C38-N41 1,417(3)
N41-C42 1,285(3)
C42-C43 1,452(4)
C43-C48 1,401(4)
C48-049 1,353(3)
C48-N51 1,399(4)
N51-C52 1,267(5)
C52-C53 1,447(4)
C53-C58 1,390(3)
C58-059 1,328(5)
C88-N91 1,397(4)
N91-C92 1,266(5)
€92-C93 1,443(4)
C93-C98 1,390(5)
C98-099 1,325(3)
Espace libre 156,4 138,1 171,9 201,7 188,5 264,8 280,9
moyen par
molécule (R)°

P Calculé sur base de la prédiction de volume des & par rapport au volume de la
cellule.
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Chapitre IV

IV.1. Choix des molécules
1.1.Les complexes de ruthénium

Le choix de complexes de coordination de ruthénuésentant des ligands
polypyridine entre directement dans la continuité @Ghapitre Il. En effet,
ces travaux s’inscrivent dans la compréhensiomuEsanismes et des effets
de linsertion de molécules au sein d'une matricdde poly(N,N-

diallylaminealt-maléique).

Les complexes ruthénium-polypyridines78[[134[1359[136[137[139
présentent des propriétés de luminescence. Lewrtims au sein des
polymeres donnerait accés a de nouveaux matériauxpaurront étre
utilisés pour diverses applications telles quefitahge 139, les cellules
photovoltaiques4([141][142[ 143 ou les senseurd{44[145[144.

— 2+ — -2+

[Ru(bpy)s]™ =~ [Ru(phen)y[™* N — [Ru(terpy)s]™

Schéma IV.1 :complexes de ruthénium sélectionnés

Trois complexes ont été choisis dans le cadre deregaux, le complexe
tris(bipyridine)  ruthénium (1)  [Ru(bpy)s]®"), tris(phénanthroline)
ruthénium (1) (Ru(phen);]?) et bis(terpyridine) ruthénium (I)
([Ru(terpy),]*") (Schéma IV.J). Des contre-ions CI(BF,) et (Pk) ont été
sélectionnés pour I'étude de I'influence potentiale leur nature et de leur

taille.
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Le choix des ligands est motivé par I'étude defllience de la flexibilité de
la sphére de coordination sur les propriétés strales de la matrice
polymérique. De plus, dans les trois cas, la sptiéreoordination peut étre
considérée comme structuralement proche d'une sphéinsertion des
complexes de ruthénium aura donc probablement padtrdifférent, voire
plus important que les anions organiques dérivda Nesalicylidene aniline
qui eux, présentent un caractére plan. En plusdiedéométrie différente,
les complexes de ruthénium sont de nature inorganéj cationique. Cette
différence de nature et de charge avec la famdllendlécules dérivées dé
salicylidene aniline sulfonate permettra de mieaxner les différences de

comportements en fonction des molécules choisies.

BN

L'étude de ces matériaux améliorera les connaissanelatives a la
préparation de matériaux hybrides sur base de tacmaacide polyll,N-

diallylalkyl-alt-maléique).

1.2.Les complexes d’europium

La deuxiéme famille de complexes étudiés reprend demplexes

d’europium polypyridine.

Les mémes ligands que ceux utilisés pour former demplexes de
ruthénium ont été sélectionnés. Trois complexesdont été sélectionnés :
bis(bipyridine)trinitrato  europium(lll)  Eu(bpy)s(NOs)s), trinitrato-
bis(phénanthroline) europium(lll) E(G(phenk(NO3s)s) et monoaqua-
trinitratoterpyridine europium(lll) Eu(terpy)(NO3)sH,O). En plus de
faciliter la comparaison des effets de l'insertamces complexes avec ceux
basés sur le ruthénium (ll), les ligands polypyredi permettent la
luminescence de I'europiund9|[147]. Cette luminescence résulte de I'effet

d’antenne 90]. L'effet d’'antenne permet I'absorption de I'éniergpar le
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ligand puis son transfert au centre métallique.nkfgie ainsi transférée

permet la population des niveaux excités centrekesuétal Figure 1V.1).

singlet
T ligand excited
triplet states

\

energy transfer

emitting
state

SDO

ligand - .
gand luminescence
> centered
g’ absorption
[ =
W —t—"Fe
__7’:5
—1-7F,
i Fs
1
= F
0

ground state

Figure IV.1 : Diagramme de Jablonski illustrant I'effet d’anter{0]

De plus, les complexes polypyridine possedent dage-ions coordinés au
meétal Schéma IV.). Le complexe présente donc une charge neutre,
contrairement aux complexes de ruthénium polypyeslicationiques. Leur
sphére de coordination contenant des ligands dwrigiverse fait que le

complexe s'écarte de la géométrie sphérique.

Les complexes d’europium-polypyridines vont donmpettre la préparation
de matériaux potentiellement luminescents ayamtodebreuses applications
dans divers domaines tels que laffichad®g|[[14g[149, les senseurs
[86][150[15],...
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Eu(bpy)2(NO3)3 Eu(phen),(NO3)3 Eu(terpy)(NO3)3(H20)

Schéma V.2 :Complexes d’europium-polypyridines sélectionnés

Gréce a leur nature inorganique et leur charger@ecgtte troisieme famille
de molécules étudiée permettra d’approfondir nosnaissances sur les
matériaux formés par insertion de molécules ingitée sein des matrices

acides polyil,N-diallyl-alt-maléiques).

IV.2. Synthése des complexes
2.1.Complexes de ruthénium

2.1.1. Complexes avec ligands bidentés

La synthése utilisée pour la préparation au déaRuC} des complexes de
ruthénium bipyridine et phénanthroline est idergi(fsichéma 1V.3 [152.

Le ruthénium (lll) est réduit en ruthénium (ll) pae I'hypophosphite et 3
équivalents de ligands sont ajoutés afin de forleezomplexe désiré. Le
complexe est précipité par addition d’'un sel sodigantenant le contre-ion
désiré dans le produit final (NaCl ou NafgFAprés précipitation, le produit
est filtré et lavé. La pureté du composé est emsudrifiée par analyse

élémentaire.
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4 RuCl;+ 12 L+NaH,PO, + 2 H,0 — 4 [Rul'L;]Cl, + 3 HCI+ NaCl + H;PO,

[Ru"L3]Cl, + 2 NaBF, — [Ru''L;](BF,), + 2 NaCl

L=\N/ }V/bpy

7/ A phen
: _NE EN _ :

Schéma IV.3 :Synthése des complexes de ruthénium bipyridipdhébanthroline.

2.1.2. Complexe de Ruthénium terpyridine

Etant donné la plus faible réactivité du ligandpyeidine par rapport aux
ligands bipyridine et phénanthroline, la synthese abmplexe avec la
terpyridine nécessite la préparation du complexe RIgDMSO)CI,
(Schéma IV.4. Deux méthodologies sont principalement utiliséda
méthode traditionnelle qui consiste a porter aurefine solution de Rugl
solubilisé dans du DMSO, puis a faire cristallisecomplexe désiré dans de
'acétone a froid 153[154; la seconde méthode utilisée est une
modification de la méthode traditionnelle et uélian four & micro-ondes

pour diminuer le temps de réactidrbf.

2 Ru'Cl; + 9 DMSO + H,0 — 2 Ru'(DMS0),Cl, + DMSO, + 2 HCI

Schéma IV.4 :Synthése du complexe Ru(DMSO),

Une fois le complexe obtenu, la synthése du conggRu(terpy) o](PFe). se
fait en deux étapess¢héma IV.5 : le complexe chloré est d’abord obtenu
par solubilisation du complexe de DMSO et addititnligand terpyridine
dans une solution méthanolique portée a reflux. 1ditela coloration rouge
de la solution obtenue, le solvant est évaporé&mplacé par de I'eau puis

NaPF est ajouté a la solution pour faire précipitectemplexe désiré. Le

144



Insertion de complexes de ruthénium et d’europium

complexe[Ru(terpy),](PFe). est préféré au complexe chloré car celui-ci est
obtenu avec une meilleure pureté. En effet, le dexep chloré est
difficilement purifiable. La pureté du complexe h#xyorophosphate est

vérifiée par analyse élémentaire.

Ru'(DMSO0),Cl, + 2L M_Zoi [Ru'L,]Cl, + 4 DMSO

H,0
[RU'L,]Cl, + 2NaPF, — = [Ru''L,](PF¢), + 2 NaCl

Schéma IV.5 :Synthése du compleXRu(terpy),](PFe)2

2.2.Complexes d’europium

Tous les complexes d’europium ont été synthétisédadméme maniere
(Schéma IV.9. Le nitrate d’europium hexahydrate est dissoutsdguelques
mL d’éthanol. Le ligand est ensuite ajouté (2 égl@mts pour les complexes
bidentés et 1 équivalent pour le ligand terpyrijlingagitation est ensuite
maintenue jusgu'a ce qu’'un précipité blanc appaeaisLorsque la
précipitation n’évolue plus, la solution est fikté_e précipité est rincé avec
de I'éthanol a froid pour enlever les restes detifsaLe produit est ensuite

mis sous vide pour étre séché.

La présence d'eau au sein du complé&xgterpy)(NO3)sH,O provient du

réactif de départ contenant déja préalablemerieda.l
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Fu(NO3);.6H,0 + 2L —» gy, (NO;); + 6 H,0

L= bpy
\ 1\f N /
/ A phen
<—N; EN—>

Eu(NO;);.6H,0 + L 2 Eu(NO;)y(HL,0) + 5H,0

N terpy

Schéma V.6 :Syntheése des complexes d’europium.

La pureté des différents complexes d’europium essiavérifiée par analyse

élémentaire et par infrarouge.

IV.3. Propriétés des complexes
3.1. Propriétés optiques

3.1.1. Complexes de ruthénium

Les spectres obtenus en réflectance diffuse permett’obtenir des
indications importantes quant aux propriétés d'gitsan des complexes
(Figure 1V.2) [79].

Tous les complexes de ruthénium présentent uneeabimilaire, des
transitions MLCT sont observées a 255 nm et 47paar les complexes de
bipyridine, 230 nm et 460 nm pour les complexesptiénanthroline, et
enfin, 450 nm pour le complexe de terpyridine. I¥as transitions sont

observées a 215 et 300 nm pour les transitions L& 80 nm pour la
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Insertion de complexes de ruthénium et d’europium

transition MC des complexes de bipyridine, 270 rourgda transition LC et
215 et 300 nm pour les transitions MC des compleleephénanthroline et
un épaulement est observé aux alentours de 30@uanigptransition MC du

complexe de terpyridine.

[Ru(bpy)](BF),
— [Ru(bpy)]Cl,
[Ru(phen)|(BF),
----- [Ru(phen)CI,
00+ ¢ [RU(telrlny}](f’FG)2

Kubelka-Munk F(R) Normalisée

| . . .
200 400 600

A/ nm

Figure IV.2 : Spectres de réflectance diffuse des complexeatdénium.

L'étude des composés par fluorimétrie en phasedesolinontre un
comportement identique pour tous les complexesecamt des ligands
bidentés. En effet, en excitant les composés avec langueur d’onde
correspondant a une des transitions MLCT, un pienge d’émission est
observé aux alentours de 600 nm et un épaulemenkagueurs d’'ondes
supérieures. Les différentes longueurs d’ondesreéss sont de 620 nm
pour [Ru(bpy)s](BF4),, 610 nm pour [Ru(bpy)s]Cl,, 600 nm pour
[Ru(phen)s](BF,), et 605 nm poufRu(phen);]Cl, (A a D sur laFigure
IV.3).
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Insertion de complexes de ruthénium et d’europium

Contrairement aux autres compogésj(terpy)J(PFe). ne présente qu’une
tres faible luminescence qui se remarque par ui’pimission a 400 nm. |l
s'aveére donc que la relaxation thermique est faeeripar rapport a la

désexcitation radiative (E surfagure 1V.3).

3.1.2. Complexes d’europium

Tous les complexes d’europium présentent des tomitbns similaires quel
qgue soit le ligandKigure 1V.4). Dans les trois cas, une contribution est
principalement observée entre 300 et 400 nm eespand principalement
au ligand. La légére différence avec le ligand ol bien sir de la
coordination avec le métal. C'est grace a cetteorplion que [I'effet
d’antenne est possible, le ligand absorbant I'éeeldgmineuse et la

transmettant au métal grace a des transferts dgesha

T T

10+ e N
\ — Eu(bpy)(NO,),

\§ — Eu(phenXNO,), |
= Eu(terpy)(NQ),(H,0)
g -
@)

2

@ J
L

X

c

>

=

)

=

<5}

o]

>

¥ A

200 400 600

A/ nm

Figure IV.4 : Spectres DRS des différents complexes d’europium
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N

Les propriétés de luminescence donnent lieu a estisp d’'émission trés
intense dans les 3 cas (complexes de bipyridinénafthroline et
terpyridine). De plus, I'étude des spectres d'atiih permet d’observer les
transitions liées au métal et qui ne sont possilgjes grace a leffet
d’antenne. En effet, dans le casklgbpy).(NOs); (A sur laFigure IV.5) et
de Eu(phen)(NO3); (B sur laFigure IV.5), les transitiongFy-"Lg, ‘Fo-"D;
et 'F,-°D; s’observent trés nettemen#[7).

T T T T
1,0+ s Emission {10 1,0+ YN Excitation qLe
A g Excitation 2 B ron | ~—DRS
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Figure IV.5: Comparaison entre le spectre DRS et les spectégmission et
d'excitation de: A, Eu(bpy)aNO3)s; B, Eu(phen)(NO3);; C,
EU(terpy)(NO3)3Hzo

Pour Eu(terpy)(NO3)sH2O, ces transitions sont beaucoup plus faibles et ne

s’observent pas sur le spectre d’excitation. L'&mis située a la méme
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Insertion de complexes de ruthénium et d’europium

longueur d'onde que les deux autres complexes maqpie le mécanisme

d’émission est identique (C skiigure 1V.5).

3.2. Propriétés structurales

[Ru(phen)|Cl, _

1 [Ru(phen)|(BF), _
<
>
B -
= ]
3 [Ru(bpy)]Cl,
5 ]
‘Q
% . J e Y Aa A
c
o ]
= [Ru(bpy))(BF,), |

1 [Ru(terpy)I(PF.), _

A ot M I
0 20 40
20/°

Figure 1IV.6 : Comparaison des diffractogrammes sur poudresalesle ruthénium
Les sels de ruthénium polypyridine présentent tauee cristallinité

importante Figure IV.6). Quel que soit le ligand ou le contre-ion, un
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Chapitre IV

nombre important de pics de diffraction s’observesur les

diffractogrammes.

Les complexes d&u(bpy).(NOs); et deEu(phen)(NOs)s présentent tous
deux une structure cristallin€igure 1V.7) qui s’observe par des pics de
diffraction sur les diffractogrammes X sur poud(&sgure 1V.8). Bien
gu’une structure cristalline ait été décrite pobu(terpy)(NO3);HO
[89][90] (Figure IV.7 etFigure 1V.9), le complexe préparé, dans notre cas,

s'avére amorphe.

&0 '
Eu(bpy),(NO;), Eu(phen),(NO;);  Eu(terpy)(NO;);H,0

Figure IV.7 : Structures cristallines des différents complexadiés[89][90]

La cristallinité des composés est précieuse podétarmination de la limite
d’insertion lors de la préparation des matériauRrites. Des I'apparition
des pics cristallins au sein sur les diffractograsmes mélanges, ceux-ci ne
sont plus considérés comme homogenes et donc plose des matériaux

hybrides.
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Insertion de complexes de ruthénium et d’europium

Eu(bpy)(NO,),

Eu(phen)XNO,),

Intensité relative / u.a.

20/°

Figure 1IV.8 : Comparaison des diffractogrammes sur poudres desplexes
Eu(bpy)2(NO3); etEu(phen)(NO3);

10000.0 -
9000.0 -
8000.0
7000.0

g 6000.0

£ 5000.0 -

" 4000.0 1
3000.0 -
2000.0

I I O L VU R et g L I g g
10.0 20.0 30.0 40.0 50

Figure IV.9: Diffractogramme sur poudres simulé sur base desttacture
cristallographique deu(terpy)(NO3)s(H,0) [90] (simulation obtenue en utilisant la
version 3.3 du logiciel Mercury)

153



Chapitre IV

3.3. Spectres infrarouges

Les Tableaux IV.1 a IV.4 rassemblent les principales données

spectroscopiques IR des différents complexes &udié

Trés peu de différences sont observées entre fEgedits complexes de
ruthénium quelque soient les ligands ou les captie-(Tableaux IV.1 a
IV.3). En effet, les zones principales observées qooregent aux vibrations
des cycles aromatiques des ligands. Les vibratiessiaisons métal-ligand
et celles correspondant aux vibrations du contnedAe sont pas observées.
Ces vibrations sont soit masquées par le bruibdd,fsoit elles ne sont pas

présentes dans la fenétre d’analyse corresponda<iia

Tableau IV.1 : Pics principaux des spectres infrarouge des comp|Ru(bpy)s]**

[Ru(bpy)s](BF4), [Ru(bpy)s]Cl,

Nombre d’onde (cm®) | Nombre d’onde (cm®)

Déformation des

733 ;777 732 ;777 .
aromatiques dans le plan
902 900 Basculement C-H hors du
plan
Déformation des

1033 ;1084 1066 aromatiques dans le plan

+ Basculement C-H

1161 1159 : 1220 Basculement C-H +

Etirement C=C
Déformation des

1263; 1312; 1421, 1260-> 1310; 1419; .
aromatiques dans le plan

1445 1442 + Basculement C-H
1464 1463 ] Etirement C=C
1601 1600 Etirement C=C +

Etirement C=N
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Insertion de complexes de ruthénium et d’europium

Tableau [IV.2: Pics principaux des spectres infrarouge des cowmple
[Ru(phen)s]*"

[Ru(phen)s](BF4), [Ru(phen);|Cl,

Nombre d’onde (cm®) | Nombre d’onde (cm?)

Basculement des
aromatiques
Basculement des
aromatiques et Etirement

846 ;773 ;721 847,775 ;721

1031 ;1062 ; 1083 ; 1036 ; 1055 ; 1092 ;

1167 1146 C-H
1205 : 1294 1203 : 1295 Déformation.C-H et des
aromatiques
1338 1341 Cisaillement C-H
1432 1427 Basculement C-H
1425 ; 1508 1412 ; 1508 Etirement C=C
1579-> 1601 1526> 1627 Etirement C=N

Tableau IV.3: Pics principaux des spectres infrarouge du coneplex
[Ru(terpy)2](PFe)2

Nombre d’onde (cni?)
765 ;724 Basculement des aromatiques
817> 923
1014 ;1031 ; 1052 ; 1097 ; 1161 Déformation desnatiques et Etirement C-H
1241 ; 1287 Déformation C-H et des aromatiques
1391 Cisaillement C-H
1450 Déformation C-H

Les spectres des trois complexdau(py).(NOs)s, Eu(phen),(NO3); et
Eu(terpy)(NO3)sH,O présentent les mémes zones d'intérét sur lesrggect
infrarouge qui correspondent principalement auxratibns des ligands

polypyridines et N@ (Tableau 1V.4).
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Tableau V.4 : Pics principaux des

d’Europium

spectres infrarouge des @iffi&r complexes

Nombre d’onde (cm?)

Eu(bpy)2(NOs); Eu(phen)(NO3)3 Eu(terpy)(NO3)sH,0

738 730 739 Etirement NO
Déformation des

771 ;815 815 ; 850 777 ;814 aromatiques dans le
plan / Basculement

1004 ; 1014 1103 ; 1143 1002 : 1011 ; 1015 | Respiration - des
aromathues

1037 1027 ;1035 1032 Etirement N©

1060 ; 1041; 1164: 1173 :;f;;“;aﬂzz dans e

1153:1168 1194 q
plan

1244: 1259 1222 : 1272 1234: 1281 Etirement C = C

1303 1313 ; 1346 1305; 1318 Respiration
aromathues

1384 1384 1384 Etrement des
arOmathUeS

146551596 14731623 1447> 1597 Etirement C = C et

IV.4. Etude des matériaux hybrides

4.1.Préparation des matériaux hybrides

C=N

La méthode d'insertion utilisée pour tous les carpt de ruthénium est

une adaptation de la méthode classique utiliséa furéparation de

mélanges au départ des dériwésalicylidéne aniline. Etant donné la plus

grande solubilité des différents complexes, la tjteade solvant nécessaire

pour la préparation des matériaux hybrides peatrétiuite.

La méthodologie employée dans le cas de l'inserdes complexes de

ruthénium passe par la préparation d'une solutmpalymere d’environ 17

g/L. Des quantités allant de 0,01 a 0,30 équivatkntomplexe par unité

répétitive de polymére sont ajoutées a la solutienpolymére afin de

préparer les différentes séries de matériaux. Léamgé est mis sous
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Insertion de complexes de ruthénium et d’europium

agitation durant 24 heures a 27-28°C puis le soleah évaporé sous vide

afin de récupérer le matériau hybride.

Pour les complexes d’europium, une solution aqueoséenant 2,5 g/L de
complexe a été préparée. Cette derniere a enséitajéutée a une solution
contenant 0,5 g de polymere dans 3 mL de MeOH. iAal,fce sont des
séries contenant entre 0,02 et 1 équivalent motlereomplexe par unité

répétitive de polymere qui ont été préparées.

Au total, trois matrices différentes ont été ufis, la matrice acide
poly(N,N-diallylhexylaminealt-maléique) CopoCiH), la matrice acide
poly(N,N-diallyldodécylaminealt- maléique) CopoC;,H) et la matrice
acide polylN,N-diallyloctadécylaminelt- maléique) CopoCigH).

4.2. Manipulations de contrdle

Pour toutes les séries de matériaux hybrides, eits tle contrble ont été
effectués sur deux types d’échantillons. Des codpdgmoins ont été
préparés en appliquant, sur le complexe seul, tagdélogie utilisée pour la
préparation des matériaux hybrides. L'autre typécidantillons est obtenu
en broyant mécaniquement le polymere en présenceothplexe. Ces
échantillons sont obtenus en préparant des mélagejsiexe-polymere sur
base du plus faible rapport molaire correspondam @élange homogéne
(Figure 1IV.9 et Figure 1V.S1 a S7). Les échantillons témoins et les broyats

sont ensuite analysé par diffraction des rayonanpeudres.

Dans tous les cas étudiés, les pics de diffractosrespondant a la structure
cristalline des molécules invitées s'observe parpiésence de pics de
diffraction. L’hétérogénéité du mélange meécaniquentre qu’au plus petit
mélange, en terme d’équivalents molaires par uépétitive de polymeére, il

n'y a pas de formation de matériau hybride paecatte Figure 1V.9).
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T T T T T T T
Complexe
Broyat CopoC H

Témoin

Intensité relative / u.a.

30 40 50

Figure 1V.9 : comparaison entre les diffractogrammes sur psudu broyat et de

I'échantillon témoin d¢Ru(bpy);]Cl,

Les échantillons témoins présentent aussi des guistllins relatifs a la
structure cristalline du complexe avant traitemeas propriétés structurales
des complexes se retrouvent inchangées apres @étigposous vide du

solvant organiqueHigure 1V.9).

4.3.Propriétés structurales et limite d’insertion

4.3.1. Insertion des complexes au sein de la matiapoCsH

Huit séries de matériaux hybrides ont été prépapzeslinsertion des
différents complexes au sein de la mat@mwoCH. Cing séries concernent
l'insertion des complexes ruthénium polypyridindrets pour les complexes
d’europium.La limite d’'insertion au sein de la matrice a éééedminée par

I'étude des diffractogrammes de poudres.
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Complexe
0,15 mol | ]
0,14 mol | _
- 0,12 mol
) J— 0,10 mol |..... J
- 0,08 mol
0,02 mol |-
Polymére

Intensité relative / u.a.

30 40 50

20/°

Figure IV.10: Comparaison des diffractogrammes sur poudres da&riaux
hybrides obtenus par insertion [tRu(bpy)s](BF4), au sein d&CopoCgsH

Pour les complexes de ruthéniufigure 1V.10 et IV.S7 a IV.S10), entre
0,03 mol de complexe[Ru(terpy).](PFe)2) et 0,12 [Ru(bpy)s]Cl,) sont
insérées par unité répétitive de polymére. Ce quiespond a entre 9% et
33% en masse de complexe au sein des matériauxiégiffableau I1V.5).
Plusieurs tendances, liées au ligand porté pautleénium, peuvent étre
observées et sont indépendantes du contre-ionqu’'aus0,12 mol de
complexe tris(bipyridine) ruthénium et tris(phérfantine) ruthénium sont
insérés par unité répétitive de polymere et 0,04 me complexe
bis(terpyridine) ruthénium. Le complexe contenast ligand tridenté
terpyridine s'insere donc plus difficilement que leomplexes portant des

ligands bidentés.
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Tableau IV.5 : Limites d'insertion des différents complexes ainsie la matrice
CopoCsH

Complexe Limite d’insertion Limite d’insertion
(mol) (Yomasse}

[Ru(bpy)s](BF )2 <0,08 <20

[Ru(bpy)s]Cl, 0,12 26

[Ru(phen)s](BF4). 0,12 33

[Ru(phen);]Cl» <0,12 <29

[Ru(terpy) 2](PFe)2 0,03 9

a: par rapport a la masse totale polymeére + complexe

= [Ru(bpy)I(BF,),
4 [Ru(bpy)ICl,
® - [Ru(phen)|(BF,),

v [Ru(phen;]CI2
¢ [Ru(terpy)l(PF),

2,0+

dBragg / nm

16 : | : |
0.0 0.1 0.2

Equivalent molaire par unité répétitive de polymeére

Figure IV.11 : Variation de la distance de Bragg relative audecdiffraction aux
petits angles pour les différentes séries prépgsaedinsertion des complexes de
ruthénium dans le polymefeopoCsH

La limite d’'insertion du complexBu(bpy),(NO3); est supérieure a 0,25 mol
de complexe inséré par unité répétitive de polymEigure V.12 et
Tableau IV.6).
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Complexe
0,25 mol ...
—————————— 0,20 mol

™ - 0,18 mol |7
- 0,14 mol | -
——————————————— 0,12 mol

"] -----10,10 mol |7
0,06 mol -]

Intensité relative / u.a.

Polymere

T ¥
40 50

201/°

Figure IV.12: Comparaison des diffractogrammes sur poudres da&@riaux
hybrides obtenus par insertion Ba(bpy),(NO3); au sein d&€€opoCH

Tableau 1V.6 : Limites d'insertion des différents complexes ainste la matrice
CopoCsH

Limite d’insertion (moles par  Limite d’insertion

Complexe unité répétitive) (% masse§
Eu(bpy).(NO3); >0,25 > 50
Eu(phen)(NOs3); 0,14 30

Eu(terpy)(NO3)sH,0O > 0,60 > 55

a: par rapport a la masse totale polymeére + complexe

Le complexeEu(phen)(NOs); présente quant a lui une limite d’insertion a
0,18 mol de complexe inséré par unité répétitivesgh laFigure 1V.13 et
Tableau 1V.6). Les pics cristallins apparaissant apres la pEhemogénéité
du matériau ne correspondent pas a celui du compdeXétat pur, un
polymorphe est donc cristallisé au sein de la w&fpolymére. Des tests de

contr6le passant par le simple broyage mécaniquepalymére et du
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complexe et par la récupération du complexe danméames conditions que
les matériaux hybrides montrent que cette form&alline est bien obtenue

au sein des matériaux hybrides.

Comme énonce lors de I'étude des propriétés deplears a I'état pur, le
complexeEu(terpy)(NO3)sH,O est amorphe. Néanmoins, I'organisation de
la matrice polymére disparait progressivement alaggmentation du
chargement en complexe (B suHigure V.13). Au-dela de 0,20 équivalent
de complexe inséré, aucune organisation n'est w&ecsur les
diffractogrammes. La limite d’'insertion n'est dopas identifiable dans le

cas deEu(terpy)(NO3)3H,0 inséré au sein deopoCgH.
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>

Complexe| ]
0,18 mol | _
- 0,14 mol
N U B 0,10 mol |
———————————— 0,08 mol
I ST B N T S AP 0,06 mol |-
0,04 mol
Polymére

Intensité relative / u.a.

+ T T T i T ¥ T T
0 10 20 30 40 50

201/°

98]

——0,60 mol

0,40 mol

———————— 0,20 mol

T T - o016mol ]
-0,14 mol ]

Intensité relative / u.a.

Polymere A

20/°

Figure IV.13: Comparaison des diffractogrammes sur poudres dagriaux
hybrides obtenus par insertion de :EA(phen),(NOs3); et B, Eu(terpy)(NO3)sH -0
au sein de&CopoCeH
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2,2 T v T T T
- |- Eu(bpy)(NO,),
- @ Eu(phen)NO,), o
A Eu(terpy)(NQ),H,0 - o .
S )
e 20T o e .
c '
-~ o N
% ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, ,,,,,,,,, . ,,,,,, A ,,,,,,,,,,,,,,, AA ,,,,,,,,,,,,,, A ,,,,,,,
o Y ;
ko] - A
L8 e
. f - f
0,0 0,1 0,2

Equivalent molaire par unité répétitive de polymére

Figure 1V.14 : Variation de la distance de Bragg relative au gaddfraction aux
petits angles pour les différentes séries prépap@eslinsertion des complexes
d’europium dans le polymef@opoCH

Malgré I'impact d’'un chargement élevé de complererathénium au sein
de la matrice polymére, la distance interchaine &@é pic de diffraction du
polymére ne subit, quant a elle, aucune variatibigufe I1V.11). Le
complexe est donc inséré au sein de la matrice meai& pas se placer dans
une zone pouvant modifier I'organisation locale dbaines de polymere.
Nous en déduisons que le complexe ira, comme obgenr les dérivés de

la N-salicylidéne aniline, se placer entre les planpalgmere.

Du point de vue des modifications de la distanterimaine, I'insertion des
complexesEu(bpy)2(NOs)s et Eu(phen),(NOs); provoque, quant a eux, une
dilatation de la matrice polymerd-igure V.9). En effet, dans la zone

d’homogénéité, lorsque le chargement en complexgnante, le pic de
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diffraction se déplace vers les plus petits anglée complexe
Eu(terpy)(NO3)sH,O ne présente, quant a lui, pas ou peu de modiicate
cette distance de Bragg. La distance interchaimepreshe de celle du

polymere aprés insertion, dans la zone définierdgenéité Figure V.9).

4.3.2. Insertion des complexes au sein de la maCicpoC;,H

Les matériaux hybrides préparés par insertion degplexes dans la matrice
CopoC;,H ne concernent que les complexes de phénanthretinde
terpyridine. 5 séries sont donc présentées ici,08r pes complexes de

ruthénium Figure 1V.S12alV.S14) et 2 pour les complexes d’europium.

Aucun impact de la longueur de la chaine latéraleée par le monomére
diallylamine n’est observé lors de l'insertion desnplexes de ruthénium.
En effet, la limite d’insertion pour les matériduybrides semble identique a
celle observée pour les matériaux obtenus parefiis des complexes au
sein de la matric€opoCGH (Tableau IV.7). La limite d'insertion est de
'ordre de 0,12 mol par unité répétitive de polymérour les complexes
portant les ligands phénanthroline et 0,04 mol dewwomplexe portant le

ligand terpyridine.

Tableau V.7 : Limites d'insertion des différents complexes ainste la matrice
CopoCy,H

Complexe Limite d'insertion Limite d'insertion
(mol) (Yomasse§
[Ru(phen)s](BF ). 0,12 26
[Ru(phen);]Cl, 0,12 22
[Ru(terpy)2](PF)2 0,03 9

a: par rapport a la masse totale polymeére + complexe
L’organisation plus importante de la matrice polyen&€opoC,;H par

rapport a celle d€opoCH fait que I'impact de I'insertion sur les proprigté
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de la matrice polymere se remarque plus faiblemgént.effet, seule une
faible désorganisation de la matrice est obsertéle @ic de diffraction
correspondant a l'organisation lamellaire est totgoobserveé, peu importe

le chargement en complexe.

La distance interchaine n’'est pas non plus infléendans le cas de
CopoC;;H, quel que soit le chargement en complexe. En dffelistance de

Bragg relative au pic de diffraction observé autitp@ngles se répartit dans
un intervalle de 0,1 nm autour de la celle mespg le polymere pur, ce

qui n'est pas significatifigure 1V.15).

T T T
-~ m- [Ru(phen)I(BF,),
2.8 @& [Ru(phen)ICl, 1
L A [Ru(terpy)l(PF),
rrrrrrrrrr g - .
g A A A A [} ”r’"""n
— 264 A ‘ .
g ”A —
IS m, A ®
o A A .
e ,\.
2,44 -
T T T T
0,0 0.1 0,2

Equivalent molaire par unité répétitive de polymeére

Figure IV.15 : Variation de la distance de Bragg relative audeddiffraction aux
petits angles pour les différentes séries prépgsaedinsertion des complexes de
ruthénium dans le polymef@opoC;,H

L'insertion des complexe&u(phen)(NO3); et Eu(terpy)(NO3)sH,O au

sein deCopoCy,H, présente a peu prés les mémes caractéristiqueelgque
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insertion au sein d€opoCsH. La limite d'insertion deEu(phen)(NO3)s
dansCopoC,H est située a environ 0,20 mol de complexe inséraupité
répétitive de polymere (A sur Egure 1V.16).

>

Complexe
JIEEEEEEE 0,28 mol
0,24 mol
- 0,20 mol
"""""""" 0,16 mol
0,12 mol
et e 0,06 mol ||
------- Polymére

Intensité relative / u.a.

-
f
i
r
i
4
T

201/°

w

— 1,00 mol ]

~-=—=-0,90 mol 1

0,40 mol A

Intensité relative / u.a.

0,30 mol 1

1 & 0,20 mol A

0,10 mol A

Polymeére A

201/°

Figure V.16 : Comparaison des diffractogrammes sur poudres dagriaux

hybrides obtenus par insertion de :EA(phen),(NOs); et B, Eu(terpy)(NO3)sH >0
au sein d&€€opoC;,H

L’insertion deEu(terpy)(NO3)3;H,O présente des modifications Iégérement

différentes des matériaux formés au déparCdpoCH (B sur laFigure
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IV.16). En effet, étant donné la plus grande organisate la matrice
polymere, la déstructuration liée a I'insertionahmplexe est plus modérée.
Le pic de diffraction liée a la structure du polymée disparait qu'au-dela
d'un chargement de 0,7 équivalent de complexe pdaté urépétitive.
Néanmoins, des pics cristallins apparaissent # plrt0,5 mol insérées. La
limite d’insertion peut donc étre placée a enviboh mol de complexe inséré
par unité répétitive. Ces pics ne correspondentpasix de la structure déja
décrite dans la littératur@Q] (Figure 1V.17).

Eu(terpy)(NO,),H,0

| R——

Hybride Eu(terpy)(NO,),H,0/CopoC H

Intensité relative / u.a.

Figure IV.17 : Comparaison des diffractogrammes sur poudres da&@riaux
hybrides obtenus par insertion Be(terpy)(NO3)sH,O récupéré ded0] et apres
insertion de 0,09 mol au sein @GepoC,,H

Cette différence est peut étre due a la présenge alitre polymorphe de
Eu(terpy)(NO3)sH,O ou & un autre complexe europium-terpyridsens
présence d’eau dans la sphére de coordinationspestres infrarouges du

mélange montrent que les nitrates et le ligandyt&tipe sont toujours liés
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au centre europium mais la présence d'eau au seimatériau empéche de

voir si I'eau de la sphere de coordination estdorg présente.

La limite d’insertion est plus élevée pdim(phen)(NOs)s inséré au sein de
CopoC;;H gu'au sein deCopoCeH. Le maximum d’insertion semble donc

lié a la taille de la zone hydrophobe du polymdiab{eau IV.8).

Tableau 1V.8 : Limites d'insertion des différents complexes ainste la matrice
CopoC;,H

Limite d’'insertion  Limite d’insertion (%

Complexe (mol) masse}
Eu(phen)(NOs3); 0,20 27
Eu(terpy)(NO3)sH,0 0,40 38

a: par rapport a la masse totale polymeére + complexe

32 . . :
- Eu(phenYNO,), ' '
- @ Eu(terpy)(NQ),H,O
L R |
. i
30+ i
e
,. ’ J
£
— 284 e
2 ;
o
] S
o
264 o - o _
24 - I - I - I -
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Equivalent molaire par unité répétitive de polymére

Figure V.18 : Variation de la distance de Bragg relative audgcdiffraction aux
petits angles pour les différentes séries prépap@esiinsertion des complexes
d’europium dans le polymef@opoC,;,H
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La variation de la distance interchaine avec liitise suit la méme tendance
que celle observée pour linsertion des complexessein deCopoCH
(Figure 1V.18). En effet, une augmentation de cette distancelestrvée
pour l'insertion deEu(phen)(NOs); mais aucune n’est observée dans le cas
deEu(terpy)(NO3)sH 0.

4.3.3. Insertion des complexes au sein de la maCicpoCygH
Les derniéres séries de matériaux hybrides préppaésinsertion de
complexes au sein du polymé@opoC;gH ont été obtenues sur base des

mémes complexes que ceux utilisés pour le poly@epoCH.

Tableau 1V.9 : Limites d'insertion des différents complexes ainsie la matrice
CopoCgH

Complexe Limite d’'insertion Limite d’insertion
(mol) (Y%omasse§

[Ru(phen)s|(BF 1) 0,16 28

[Ru(phen)]Cl, 0,08 12

[Ru(terpy) 2] (PF)2 0,05 9

a: par rapport a la masse totale polymeére + complexe

La limite d’'insertion pour les trois complexes d¢hénium reste similaire a
celle observée pour les matériaux préparés au tées deux autres
matrices polymereHigure 1V.S14 a IV.S17 et Tableau 1V.9). Comme
observé pour la matric€opoC,,H, I'effet désorganisant de I'insertion des
complexes de ruthénium n’est plus observé. En ,efgettrés grande
organisation de la matric@opoC,;gH est observée par un pic de diffraction
intense aux petits angles qui ne subit pas de emmgts & un haut
chargement en complexe. La distance interchainsub@& pas non plus
I'influence de linsertion de complexe au sein de rhatrice polymeére
(Figure 1V.19).
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v T T
-m-- [Ru(phen)l(BF,),
361 @ [Ru(phen)Cl, K
A [Ru(terpy)l(PF), . B
g . ) R e s
= - A
% a . A 4 A .
Q3,2 T 4
o
30+ e

1 1
o.0Equivalent molaire gar unité répétitive de polymére

Figure 1V.19 : Variation de la distance de Bragg relative audacdiffraction aux
petits angles pour les différentes séries prépgséedinsertion des complexes de
ruthénium dans le polyméfeopoC;gH

L'insertion deEu(phen)(NO3); au sein d&€€opoCigH se traduit par des pics
cristallins apparaissent a partir d'un chargemen0@8 équivalent molaire
de complexe par unité répétitive de polymere (Alaligure IV.20). Ces

pics cristallins, bien visibles pour un mélange @gduivalent par unité
répétitives, sont différents du complexe a I'état pomme c'est le cas lors

de I'insertion au sein déopoCsH etCopoCy,H.

171



Chapitre IV

<
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g —— 0,40 mo
s -7 —— 0,28 mol [
-7 I - 0,24 mo
§ T 0,20 mol
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Figure IV.20: Comparaison des diffractogrammes sur poudres dagriaux
hybrides obtenus par insertion de :EA(phen),(NOs3); et B, Eu(terpy)(NO3)sH -0
au sein d&€€opoC;gH

Quelle que soit la matrice polymérique, une autracture cristalline est
donc observée, différente de celle du complexetatl'pur. L'observation
d’'une nouvelle structure est encore plus marquée pa(terpy)(NO3)sH-0

(B sur laFigure IV.20). En effet, a partir de 0,4 équivalent, des pics
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cristallins apparaissent sur les diffractogramnietegiennent rapidement de
plus grande intensité que celui correspondant idt&rice CopoCigH. La
limite d'insertion apparait aussi un peu plus bageer l'insertion dans
CopoCigH par rapport &opoC;,H. La méme structure que celle observée
lors de l'insertion dan€opoC;;H est observée avec des pics cristallins ne
correspondant pas a ceux de la structure précédematediée dans la
littérature PQ).

Tableau V.10 : Limites d'insertion des différents complexes ain sk la matrice
CopoCgH

Limite d'insertion  Limite d’insertion (%

Complexe (mol) masse)
Eu(phen)(NOs3);3 0,24 26
Eu(terpy)(NO3)3(H,0) 0,30 27

a: par rapport a la masse totale polymeére + complexe

La distance interchaine subit de moins grandesfinatibns dans le cas de
CopoCigH par rapport a l'insertion dans les deux autresrinest Figure
IV.21). En effet, bien qu'une tendance a la dilatatien la structure du
polymére soit observée pour l'insertion He(phen)(NOs)s, I'effet n'est
pas directement proportionnel au taux de chargen@aiteffet proviendrait
de la trés grande organisation de la matrice dartéunimisant l'influence
du complexe sur les propriétés structurales. Lithse de
Eu(terpy)(NO3z)3:H,0 n’a, quant a lui, toujours aucun effet sur I'origation

de la matrice hote.
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4,0 . . .
- Eu(phen)NO,), ' '
- @ Eu(terpy)(NQ),H,0
38+ -
-
= 3,61+ ) o ) 4
= , :
-~ @ 1 B [
= -
5 3,4+ B ® |
o
32+ -
3,0 : I : I : I :
0,0 01 0,2 0,3 04

Equivalent par unité répétitive de polymére

Figure IV.21 : Variation de la distance de Bragg relative audacdiffraction aux
petits angles pour les différentes séries prépap@eslinsertion des complexes
d’europium dans le polymef@opoC;gH

4.4.Influence sur les spectres infrarouge

Contrairement a ce qui a été observé dans le chimskrtion de dérivéN-

salicylidene aniline sulfonate, aucune modificatioles propriétés de
vibration n’est observée dans le cas des compléaasithénium. En effet,
guel que soit le complexe inséré ou la matricesat, le spectre infrarouge

n’est pas modifié par rapport au complexe de réfé&reé I'état pur.

Alors que cela fut une surprise dans le cas deplex@s de ruthénium car
ceux-ci sont de nature cationique, I'absence dauion forte avec la
matrice polymérique est plus compréhensible dansak des complexes

d’europium neutres.
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Il n'y a donc pas de modification de la sphére dardination de I'europium
ni du ruthénium aprés insertion et aucune intevactivec la matrice hote

n'est observée.

4.5. Modification des propriétés optigues

4.5.1. Spectroscopie en réflectance diffuse (DRS)

45.1.1. Matériaux hybrides formés par [linsertion des
complexes au sein d&opoGH

T T T T T T

—— 0,05 mol
0,08 mol 1
—-0,10 mol |

-—--0,12 mo

o . : S/ 5 0,14 mol 1
2 AN | ‘ ) 0,15 mol |
y RN 0,20 mol

0,25 mol 4

Q35mo|_

0,45 mol

Complexeq

1,0+

0,5+

Kubelka-Munk F(R) Normalisée

0,04

200 400 600

A/nm

Figure IV.22 : Comparaison des spectres mesurés en réflectaffiesedile la série
de matériaux formés par insertion [ (bpy)s](BF ), au sein d&CopoCeH

La comparaison des spectres de réflectance diffdase complexe
[Ru(bpy)s](BF4). pur avec les spectres des différents matériauenobl par

l'insertion de ce méme complexe au sein du polyn@meoCsH permet de
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mettre en évidence des modifications des proprigégues avec I'insertion
(Figure 1V.22).

Le rapport des intensités entre les différentesdésnparticipant aux
propriétés d’absorption change avec l'insertione Wiette augmentation de
I'intensité de la bande relative a la transition ®ILa 475 nm est observée
apres insertion de 0,05 mol de complexe par ugpétitive de polymére.
L’intensité de la bande diminue ensuite avec I'aegtation du chargement
en molécules invitées jusqu'a ce que le spectreesponde a celui du

complexe pur.

T T T T T T
——0,02 mol
—— 0,04 mol
~ 0,08 mo
ffffff 0,10 mol
~---=- 0,12 mol
""""""" 0,14 mol
0,16 mol 1
0,18 mol
0,22 mol
——— Complexe |

10+ =

0,5+

Kubelka-Munk F(R) Normalisée

0,04

200 400 600

A/nm

Figure IV.23 : Comparaison des spectres mesurés en réflectaffigsedile la série
de matériaux formés par insertion [ (bpy)s]Cl, au sein d&€€opoCeH

L'insertion de [Ru(bpy)s]Cl, au sein de CopoCiH présente des

modifications similaires a celles observées dartmasedgRu(bpy)s](BF4)».
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Le rapport des intensités des différentes bandedremgue la contribution
de la transition MLCT (475 nm) est plus importaatgés insertion dans la
matrice. Un léger déplacement de la transition LG0® nm est aussi

observé vers les plus basses longueurs d'orfidgsré 1V.23).

Les complexes contenant des ligands phénanthrotirésentent des
modifications similaires a celles observées posiclamplexes de bipyridine
(A et B sur laFigure IV.24). L'impact principal de linsertion sur les
différentes contributions s’observe par une augatemt de lintensité
relative a la bande de Ila transition MLCT (a 460 )nmour

[Ru(phen);](BF ). et[Ru(phen);]Cl,. Dans le cas dgRu(phen)s](BF,),, le

déplacement de la bande relative a la transition(2@ nm) vers les plus

grandes longueurs d’onde est observe.

Contrairement aux quatre cas précédents, linsertinm complexe de
terpyridine au sein de€CopoCsH a un effet négatif sur les différentes
contributions ce qui s’observe notamment par laiition de l'intensité
des contributions relatives aux transitions MLCHJ4m) et aux transitions
MC (300 nm) (C sur I&igure 1V.24).
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Figure IV.24 : Comparaison des spectres mesurés en réflectdificeedile la série
de matériaux formés par insertion de :[Ru(phen)s](BF4). ; B, [Ru(phen);]Cl, et
C, [Ru(terpy),](PFg), au sein d&€opoCeH
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Apres insertion au sein d€opoCiH, les spectres dé&u(bpy)z(NOs)s
présentent aussi des modifications majeures :fdéaituée a 310 nm subit
un déplacement vers les plus basses longueursealirid bande situé a 210

nm voit son intensité augmenté&igure 1V.25).

T T T
—— 0,02 mol
————————— 0,04 mol
~-= 0,06 mol
---- 0,08 mol
-----0,10 mol
**************** 0,12 mol
0,14 mol
0,16 mol
0,18 mol
0,20 mol
Complexe ]

Kubelka-Munk F(R) Normalisée

200 400 600

Figure IV.25 : Comparaison des spectres mesurés en réflectaffiesedile la série
de matériaux formés par insertionEe(bpy),(NOs); au sein d&CopoCgH

Des modifications similaires sont observées lors ldesertion de
Eu(phen)(NO3); au sein deCopoCeH. La bande située a 300 nm est
déplacée vers les plus basses longueurs d’on@ebetnide située a 340 nm

voit son intensité diminuer apres insertidig(re 1V.26).

L’allure générale du spectre est aussi légéremexlifiée. Le spectre de la

molécule avant son insertion présente une banderteintensité a 300 nm
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et plusieurs épaulements vers les plus bassesiéneApres insertion, le

spectre du complexe présente deux bandes biemessdl220 et 260 nm.

T T T T T T

—— 0,02 mol

- 0,06 mol
-- 0,08 mol
-----0,10 mol
**************** 0,12 mol
0,14 mol -
0,16 mol
0,18 mol
0,20 mol
Complexe ]

Kubelka-Munk F(R) Normalisée

200 400 600

A/ nm

Figure IV.26 : Comparaison des spectres mesurés en réflectaffiesedile la série
de matériaux formés par insertioneg(phen),(NO3); au sein d€€opoCeH

La derniére série de matériaux préparés au dép&opoCsH présente des
modifications différentes des deux premiéres. Hatehprés insertion, le
spectre deeu(terpy)(NO3)3H,O est complétement modifi&igure 1V.27).

La bande située a 320 nm semble déplacée verduegetites longueurs

d’onde et une nouvelle bande apparait vers 380 nm.
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Kubelka-Munk F(R) Normalisée

200 400 600

A/nm

Figure IV.27 : Comparaison des spectres mesurés en réflectaffigsedile la série
de matériaux formés par insertion de Eu(terpy){i@u sein d€€opoCeH

Bien qu’il n'y ait pas d'interactions fortes enti@ matrice et la molécule
invitée, les modifications de [I'environnement sosuffisantes pour

provoquer des changements dans l'allure des spattreflectance diffuse.

45.1.2. Matériaux hybrides formés par [linsertion des
complexes au sein dpoG-H et deCopoGgH

Contrairement a l'insertion dans la matri€opoCH, l'insertion des
complexes d¢Ru(phen)s](BF )., [Ru(phen);]Cl, et [Ru(terpy).](PFs). au
sein deCopoC;;H diminue la contribution de la transition MLCT (46@n
pour les ligands phénanthroline et 450 nm pourligsnds terpyridine)
(Figure V.28 etlV.29).
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T T T T T T
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-~ 0,12 mol
---0,16 mo
——---0,20 mo
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1
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Figure 1V.28 : Comparaison des spectres mesurés en réflectdffiesedile la série
de matériaux formés par insertion de [Ru(pki€BF4), au sein d&€CopoC;,H

La diminution d’intensité des contributions desisiions MLCT est encore
plus visible dans le cas des complexes de phémdinthret de terpyridine
insérés au sein de la matri€®poC,;gH. Pour les trois complexes testés, la
transition métal vers ligand est défavorisée coroivgervé sur les spectres
DRS (Figure 1V.30).
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Figure IV.29 : Comparaison des spectres mesurés en réflectaffiesedile la série
de matériaux formeés par insertion de :[Ru(phen)s]Cl, et B, [Ru(terpy) 2J(PFe)2
au sein de&€opoC;H
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Figure IV.30 : Comparaison des spectres mesurés en réflectaffigsedile la série
de matériaux formés par insertion d :e[Ru(phen)s](BF,), ; B, [Ru(phen);]Cl, et
C, [Ru(terpy),](PFg), au sein d&CopoCgH
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L'insertion de Eu(phenk(NOs); et deEu(terpy)(NO3)sH,O au sein de la
matrice CopoC,H provoque des modifications des propriétés optiques

identiques a celles observées lors de leur ingeatiosein d€opoCsH.
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o
3
1

Kubelka-Munk F(R) Normalisée

(o8]

. . . .
10T ——0,10 mol T
————————— 0,20 mol 1
- 0,30 mol |
——————— 0,40 mol |
-—--- 0,50 mol
e -0,60 mol ]
: 0,70 mol
R -+~"0,80 mol ]
T 70,90 mol
1;00-ol-|
Complexe

o
3
Il
T

Kubelka-Munk F(R) Normalisée

A/nm

Figure IV.31 : Comparaison des spectres mesurés en réflectaffiesedile la série
de matériaux formés par insertion de: ARu(phen)(NOj3); et B,
Eu(terpy)(NO3)sH,0 au sein d€opoCy,H
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Les matériaux hybrides formés par [linsertion d®i(phen)(NOs)s
présentent les mémes bandes résolues déplacéeslegenslus petites
longueurs d’'ondes (a 220 et 260 nm) (A suFigure 1V.31). Le complexe
Eu(terpy)(NO3)sH,O présente, quant a lui, le déplacement de la bande
située a 320 nm vers les plus hautes énergieapmdtition d’une nouvelle
bande a 380 nm de méme gu’une modification glothalepectre au-dela de
400 nm (B sur l&igure IV.31).

La série de matériaux préparés par I'insertiorEdéhen),(NO3); au sein
de CopoC;gH présente les mémes modifications que les deursagéries :
deux bandes bien résolues a 210 et 260Figuie V.32).

——0,12 mol

- 0,20 mol
-~ 0,24 mol
- 0,28 mol
0,40 mol
Complexe

Kubelka-Munk F(R) Normalisée

200 400 600

A/nm

Figure V.32 : Comparaison des spectres mesurés en réflectaffigsedile la série
de matériaux formés par insertiong(phen)(NOs); au sein d&€€opoCgH
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La série de matériaux contenamiu(terpy)(NO3)sH,O présente des
modifications différentes des séries préparéesbage des matrices plus
légeres. En effet, seul un déplacement de la baitdée a 320 nm est
observé Figure 1V.33). Sur les faibles chargements en complexes, ldéan
observée est située a 300 nm. Mais pour des chargenplus élevés,
notamment au-dela de la limite d'insertion, les cégs des matériaux

hybrides sont similaires a ceux du complexe avassrtion.

. . . .
1.0+ —— 0,10 mol ]|

————————— 0,20 mol A
'''' 0,30 mol |
—--0,40 mol |
-—---,50 mol

"""""""""""" 0,60 mol 1
0,70 mol A
0,80 mol |
0,90 mol
1,00 mol |
Complexef

Kubelka-Munk F(R) Normalisée

A/nm

Figure IV.33 : Comparaison des spectres mesurés en réflectaffiesedile la série
de matériaux formés par insertione(terpy)(NO3);H,0 au sein d&€opoC,gH

4.5.2. Fluorimétrie en phase solide

L’étude des différentes séries de matériaux hybrigar fluorimétrie en
phase solide permet de mettre en évidence d’amtflasnces de l'insertion

sur les propriétés optiques des molécules invitées.
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En effet, comme la plupart des complexes possedest propriétés de
luminescence et que leur insertion a un effet esipkopriétés d’absorption,
il est probable que cette insertion aura aussmpact sur les propriétés de

luminescence.

45.2.1. Complexes de ruthénium

Pour toutes les séries de matériaux obtenus pertims des complexes de
ruthénium au sein déopoCsH, une nette augmentation de la luminescence
est observée. L'insertion du complexe fRu(bpy)s](BF,). au sein de
CopoCiH provoque une augmentation de l'intensité de I'éiois pour les
faibles chargements. En effet, pour les faiblesrggraents (0,05 mol de
complexe inséré par unité répétitive), I'émissipparait plus de 10 fois plus

efficace Figure 1V.34).

6,50E+007 T

0,05 mol
-----= 0,08 mol
———————— 0,10 mol

0,12 mol
e 0,14 Mol
— 0,35 mol
—— Complexe

Intensité / u.a.

0,00E+000

T T
600 800

Al nm

Figure 1V.34 : Comparaison des spectres d'émission de la sérienatériaux
formés par insertion d®u(bpy)s](BF ), au sein d&€opoCeH
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En plus de favoriser la désexcitation radiativénskrtion provoque un
déplacement de la longueur d’émission vers les giasdes énergies. Le
maximum d’émission est observé 606 nm pour le rizatéformé par

l'insertion de 0,05 mol de complexe par unité ridppét et ce maximum se
déplace progressivement vers la longueur d’ond&dgéssion du complexe
a I'état pur (620 nm)Higure 1V.35).

70000000 : T : T : T : T : T : — 630
| Longueur d'onde émission complexe pur|

60000000+ g

50000000+ "

- 620

40000000 -

30000000

| / - 610

20000000+

|4 .\.\_/' a|

10000000+ . P
Maximum émission complexe pur

Intensité maximum

Longueur d'onde émission (nm)

o+ —+ -+ 4+ o o+ +le00
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

Chargement en complexe (éq.)

Figure 1V.35 : Evolution de lintensité de I'émission et de ladmeur d’onde du
maximum d’émission pour la série de matériaux farmgar insertion de
[Ru(bpy)s](BF4). au sein d&€opoCsH

Le méme effet est observé lors de I'insertion dumglexe dgRu(bpy);]Cl.
(Figure 1V.36). Mais cette fois-ci, le maximum d'émission n’'gsts atteint
pour les faibles insertions et s’observe pour Oibf de complexe inséré au

sein de la matrice et donc aux alentours de lddigfiinsertion.
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5000000 T

Complexe
0,04 mol
———————— 0,08 mol
0,10 mol
--—- 0,12 mo
--- 0,14 mol
- 0,16 mol
- 0,18 mol

Intensité / u.a
o
N
o
3
=}

r h
600 800
A/nm

Figure IV.36: Comparaison des spectres d’émission de la sérienatériaux
formés par insertion d&u(bpy)3]Cl, au sein d&€€opoCH

La longueur d’onde correspondant au maximum d’déomssges différents
matériaux de la série présente aussi un déplace@entrairement au méme
complexe de bipyridine avec le contre-ion,Bfe complexe contenant le
contre-ion CIlmontre un déplacement de la longueur d’onde d'&omsvers
les plus basses énergies avec un maximum a 623onmup mélange de
0,16 mol de complexe par unité répétitive@poCsH (Figure 1V.37).
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5000000 T

-+ 620
4000000+

3000000+

- 610

2000000+

Intensité maximum

Maximum émission complexe pur

10000004

Longueur d'onde émission (nm)

- 600

Longueur d'onde émission complexe pur
0 T T T T T T T
0,05 0,10 0,15 0,20

Chargement en complexe (éq.)

Figure 1V.37 : Evolution de lintensité de I'émission et de ladmeur d’onde du
maximum d’émission pour la série de matériaux farmgar insertion de
[Ru(bpy)3]Cl, au sein d&€opoCsH

Les deux complexes de phénanthrolindRu(phen)s](BF4). et
[Ru(phen);]Cl,, présentent un maximum d’émission pour les pluitgse
insertions (0,02 équivalent molaire de complexe paité répétitive de

polymére) Figure 1V.38).

Le maximum d’émission subit aussi un déplacemens Ves plus basses
longueurs d’'ondes. En augmentant le chargementplexe au sein de la
matrice polymérique, la longueur d’'onde du maximdidmission devient
rapidement identique a celle du complexe pur (6060 rpour
[Ru(phen);](BF 4), et 606 nm poufRu(phen);]Cl,) (Figure 1V.39).
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600000 .
—— Complexe

0,02 mol
,,,,,,,, 0,06 mol
0,08 mol
—---- 0,10 mol
,,,,, 0,12 mol
e 0,14 mol

-~ 0,16 mol
—— 0,18 mol

Intensité / u.a.

800

A/ nm

300000 r r
—— Complexe

0,02 mol
———————— 0,04 mol
- 0,06 mol
------0,12 mol
————— 0,14 mol
— 0,16 mol

Intensité / u.a.

600 800
A/nm

Figure 1V.38 : Comparaison des spectres d’émission de la sérienatériaux
formés par insertion d®u(phen)s](BF4). (haut) efRu(phen);]ClI, (bas) au sein de
CopoCsH
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Intensité maximum

Intensité maximum

600

- 595

(2]
o
(o]

600000 I I r I I
I
500000 <+
Longueur donde émission complexe pu
400000
| ]
300000 +
200000 <+
[ ] -
Ma><|mum émission complexe pur
100000 + . -
" " \I/.\. |
—
0 } . } . J L L -
0,05 0,10 0,15 0,20
Chargement en complexe (éq.)
300000 T T T T T
Longueur d'onde émission complexe pur
m \ /
aX|mum émission complexe pur
-
|
100000 4 u /
_— .
u
0 |

-+ 600

+594

0,05 0,10

Chargement en complexe (éqg.)

Longueur d'onde émission (nm)

Longueur d'onde émission (nm)

Figure 1V.39 : Evolution de lintensité de I'émission et de lagmeur d’onde du
maximum d’émission pour la série de matériaux famgar insertion de
[Ru(phen)s](BF ), (haut) efRu(phen)s]Cl, (bas) au sein déopoCsH
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La derniere série de matériaux, obtenue par imsertlu complexe
[Ru(terpy)s](PFe). au sein deCopoCsH, montre I'apparition de la
luminescence au sein des matériaux alors que datfest pas présente pour
le complexe purKigure 1V.40). Le maximum d’émission est atteint pour
0,04 mol de complexe inséré par unité répétitivee,qai correspond a la

limite d’insertion Figure 1V.41).

900000 . ,

* 0,01 mol
—— 0,02 mol
———————— 0,03 mol

- 0,04 mol
------0,05 mol
- 0,06 mol
rrrrrrrrr 0,07 mol
—— 0,08 mol

Intensité / u.a.

—— Complexe

= T T
300 400 500

A/ nm

Figure 1V.40 : Comparaison des spectres d’émission de la sérienatériaux
formés par insertion d®u(terpy),](PFg), au sein d&opoCsH

La longueur d’onde correspondant au maximum d’@omsgarait fortement
déplacée aprés insertion. Ce déplacement peutliét@e la difficulté de
déterminer la position du maximum d’insertion lareql'intensité de
I'émission est trés faible (pour le complexe puraetdela de la limite

d’insertion).
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900000 + 420

600000 ++ —N -390

Longueur dlonde émission complexe pu

300000 ¢+ -~ 360

Intensité maximum
Longueur d'onde émission (nm)

l/./.\.

. .
Maxinum émission complexe pm\. — g
L 1 1

0 . } - }
0,00 0,04 0,08
Chargement en complexe (éq.)

330

Figure 1V.41 : Evolution de lintensité de I'émission et de ladmeur d’onde du
maximum d’émission pour la série de matériaux farmgar insertion de
[Ru(terpy),](PFe), au sein d&€CopoCsH

D’un point de vue général, les mémes effets sostiés lors de l'insertion
des complexes de ruthénium phénanthroline et demium terpyridine au
sein de la matriceaCopoC;,H. En effet, comme précédemment lors de
linsertion des complexes dgRu(phen);]** au sein deCopoCsH, leur
insertion au sein du polymeére possédant des chkitézales a 12 atomes de
carbone provoque une nette augmentation de la &soénce Kigure
1V.42).
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3000000 T Complexe

0,04 mol
,,,,,,,, 0,08 mol
0,12 mol
—---- 0,16 mol
————— 0,20 mol
e 0,24 Mol
—— 0,28 mol

Intensité / u.a.

T
600 800
A/ nm

1000000 r r
—— Complexe

0,12 mol
———————— 0,16 mol
- 0,20 mol
-----0,24 mol
————— 0,28 mol
— 0,32 mol

Intensité / u.a.

800

A/nm

Figure 1V.42 : Comparaison des spectres d’émission de la sérienatériaux
formés par insertion d®u(phen)s](BF4). (haut) efRu(phen);]ClI, (bas) au sein de
CopoC;,H
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T T T T
Longueur d'onde émission complexe pu
= 600
2000000 - T
£
£ S
[}
€ @
= - 596 qE)
£ L] s
N ©
@ 1000000+ " 5
S ] o
:
—+592 3
[o))
c
]
. 7 . -
Maximum émissidq complexe pur
™ ]
0 T } T }
0,1 0,2
Chargement en complexe (éqg.)
1000000 . ; . ;
Longueur d'onde émission complexe pu
- 605
£
£
c
€ 1 o
g TT— ] 3
% \._/./ \. \g
£ 500000 P
] -+ 600G
\9 c
= o
g \ S
Q =
= " ] 3
u u \ g}
T~ 5
" Maximum émission Complexe pur -
m < 595
0 . " . "
0,2 0,3

Chargement en complexe (éq.)

Figure 1V.43 : Evolution de lintensité de I'émission et de lagmeur d’onde du
maximum d’émission pour la série de matériaux famgar insertion de
[Ru(phen)s](BF ), (haut) efRu(phen)s]Cl, (bas) au sein déopoC;,H
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Dans les deux cas, linsertion aux faibles chargemeprovoque une
luminescence plus intense qui retombe progressinemedela de la limite
d’'insertion. La longueur d’onde liée au maximumrdigsion subit un léger
déplacement vers les plus petites longueurs d’obalduminescence apres

insertion apparait donc de plus haute énekjgufe IV.43).

L'apparition de la luminescence pdiu(terpy).](PFs), a déja été observée
pour l'insertion de ce complexe au sein @epoCsH. Celle-ci est aussi
observée pour l'insertion du complexe au seittdpoC,;,H et présente une

intensité d’émission important€igure 1V.44).

—— Complexe
0,01 mol 7
——————— 0,02 mol
= 0,04 mol
——————— 0,05 mol
=== 0,06 mol
== 0,07 mol
—— 0,08 mol
e \, 0,09 mol |
o = 0,10 mol

1000000

Intensité / u.a.

A/ nm

Figure 1V.44 : Comparaison des spectres d’émission de la sérienatériaux
formés par insertion d&ku(terpy),](PFe¢), au sein d&€opoC;,H

Un déplacement de la longueur d’'onde liée au maxiniémission est

aussi observé-{gure 1V.45).
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1000000 . ; . ; . ; . ; . ;

Longueur d'onde émission complexe pur|

-+ 370

/.

VAL

MaX|mum émission complexe pur
0 . I . . 355

0,00 0,02 0,04 0, 06 0, 08 0, lO

500000 +

Longueur d'onde émission (nm)

Chargement en complexe (éq.)

Figure 1V.45 : Evolution de lintensité de I'émission et de ladmeur d’onde du
maximum d’émission pour la série de matériaux farmgar insertion de
[Ru(terpy),](BF ), au sein d&CopoCy,H

Les dernieres séries de matériaux étudiés, obt@auslinsertion des
complexes de phénanthroline et de terpyridine an se la matrice

CopoCgH, présentent les mémes caractéristiques que lessaadiries.

Dans le cas des complexes de phénanthroline, ugeneaation de
lintensité d'émission est observée de méme qualdplacement de la
longueur d'onde liée au maximum d’intensité. Etanmant, bien que
l'insertion au sein d€opoC;;H donne lieu a une intensité d’émission plus
élevée que dans le cas@epoCgH, I'intensité maximum est plus basse que
les deux autres sériefigure IV.46 et IV.47). Il apparait donc que les
désexcitations radiatives sont favorisées par mappox désexcitations

thermiques.
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Pour les deux complexes, lintensité maximum eseirge aux faibles

chargements et diminue avec 'augmentation du emaegt.

300000 T

Complexe
0,08 mol

0,20 mol

Intensité / u.a.

; .
600 800
Al nm

500000 .

Complexe
0,08 mol

0,16 mol
- 0,20 mol

Intensité / u.a.

Al nm

Figure V.46 : Comparaison des spectres d’émission de la sérienatériaux
formés par insertion d&®u(phen)s](BF4). (haut) efRu(phen);]ClI, (bas) au sein de
CopoCgH
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300000 — I . I . I
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Chargement en complexe (éq.)
500000
;\ Longueur d onde émission complexe pur|
- 605
£
£
c
o
/ —+ 600 ‘»
R
5
250000 o
©
c
o
-+ 595 ©
Maximum émission comiplexe pur 5
g
(o))
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/ \ 1 500
0

Qm OB om
Chargement en complexe (éqg.)

Figure 1V.47 : Evolution de lintensité de I'émission et de lagmeur d’onde du
maximum d’émission pour la série de matériaux famgar insertion de
[Ru(phen)s](BF ), (haut) efRu(phen)s]Cl, (bas) au sein déopoC,gH
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L'effet le plus important est observé pour le comxel dgRu(terpy) o](PFe)-
inséré au sein de&€opoCigH (Figure 1V.48). Comme pour les séries
préparées au départ de complexes insérés au seinCagoCsH et
CopoC;;H, l'insertion au sein du polymére provoque unedatigmentation
de l'intensité d’émission par rapport au complexe depart faiblement
luminescent Figure 1V.49). En effet, l'intensité de I'émission est du méme
ordre pour les séries obtenues au départ de coewpldgja fortement

luminescent.

600000 . , . ,
—— Complexe
0,01 mol
———————— 0,02 mol
--== 0,03 mol
——————— 0,05 mol
-=-- 0,06 mol
————————— 0,08 mol
———————— 0,09 mol |
—— 0,10 mol

Intensité / u.a.

0 == ’ T T r
300 400 500
A/ nm

Figure 1V.48 : Comparaison des spectres d’émission de la sérienatériaux
formés par insertion d®u(terpy),](PFs), au sein d&CopoCygH

Comme dans le cas des complexes de phénanthrolgéeés au sein de
CopoCigH, aprés insertion du complexe de terpyridine insgaés le
polymére, le composé est moins luminescent que&eentomplexe inséré
au sein d€CopoCsH et CopoCyH.
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400000 : , : , : , : , : ,
onde émission complexe pur- 372
m

- 368

200000 +

- 364

Intensité maximum
Longueur d'onde émission (nm)

" imum émission complexe pur
0 r } r } r } r } r } 360
.02 0,04 0,06 0,08 0,10
Chargement en complexe (éq.)

Figure 1V.49 : Evolution de lintensité de I'émission et de ladmeur d’onde du
maximum d’émission pour la série de matériaux farmgar insertion de
[Ru(terpy),](PFe)2 au sein d&€opoC,gH

45.2.2. Complexes d’europium

Contrairement aux complexes de ruthénium qui mabtee modification
de la longueur d'onde du maximum d’émission ainsuge augmentation
de lintensité de celle-ci, I'insertion des compexd’europium au sein de la
matriceCopoC¢H diminue drastiquement les propriétés de lumineseees
différents composés et n'a pas d'influence surdi§ie de cette émission
(Figure 1V.50).
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2,50E+007 . , . , . , . , .

—— Complexe
0,02 mol
fffffff 0,04 mol
~---0,08 mol
—----0,10 mol
=== 0,12 mol
— 0,14 mol

Intensité / u.a.

0,00E+000 +—==

T T
590 600 630 640

I
610

A/ nm

Figure IV.50: Comparaison des spectres d’émission de la sérienatériaux
formés par insertion déu(bpy),(NOs); au sein d&€opoCsH

En effet, la série de matériaux formés par lirisartde Eu(bpy).(NO3)3
présente une chute de lintensité remarquable edtret 0,14 mol de
complexe inséréHigure IV.51). Des les plus basses insertions, I'émission

n'est pas observée par comparaison au complexe pur.
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T T T T
Maximum émission complexe pul

20000000 + E

10000000 —- E

Intensité maximum

0 /"/

I I
0,00 0,05 0,10 0,15

Chargement en complexe (mol)

Figure IV.51 : Evolution de lintensité de I'émission pour la séde matériaux
formés par insertion déu(bpy),(NOs); au sein d&€€opoCsH

La méme influence négative est observée pour lesiplexes de
Eu(phen)(NOs); et Eu(terpy)(NO3)sHO (A et D sur laFigure 1V.52). La
bande relative a I'émission du complexe est de findde intensité apres
insertion. Quelle que soit la matrice choisie ginble que I'effet négatif sur
les proprietés d'émission soit le méme. Lors densértion de
Eu(phenk(NO3); et de Eu(terpy)(NO3);H,O au sein des matrices
CopoC;;H et CopoCigH, la méme perte d'intensité lumineuse est observée
(B et C sur l&igure 1V.52).
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2,50E+007 . - . . 2,50€+007 . . . .
ggi mo} ——Complexe
- me 0,06 mol
--==--- 0,06 mol
0,08 mol
. 0,10 mol
g 0,12 mol 2
- 0,14 mol =
P-4 ---+-0,16 mol oy
z ~——— Complexe =
S z
= S
- =
» oy
0,00E +000 ; 7 = . 0,00€+000 -
590 600 610 620 630 640 590 600 640
Alnm
2,50E+007 . . . . 1,10+007 . . . .
—— Complexe ——0,10mol
0,12 mol D 0,30 mol
c eeeeeen0,16 mol 0.~_l0mol
0,24 mol 0,50 mol
——0,28 mol ] -~ 0,70 mol
< 3 -+ 0,80 mol
E = 0,90 mol
oy P-4 +++--1,00 mol
‘_; z —— Complexe
z S
H ]
= -
0,00E+000 = 0,00€+000 r T
590 600 640 590 00 630 40

Figure 1V.52: Comparaison des spectres d’émission de la sérienatériaux
formés par insertioku(phen)(NOs); au sein de : ACopoCH ; B, CopoC,H ; et
C, CopoC;gH. D, spectres d’émission deu(terpy)(NO3)sH,O inséré au sein de
CopoCH
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1,80E+007 . T . T . T . T . T
: —— Complexe
0,06 mol

0,16 mol
fffffff 0,20 mol
om0, 24 MOl
—— 0,28 mol

Intensité / u.a.

0,00E+000

T T T T L B — T
300 350 400 450 500 550 600
A/ nm

Figure IV.53: spectres d'excitation dé&u(phen)(NO3); insérés au sein de
CopoCy,H

Les spectres d’excitation prouvent qu'il n'y a pdes modifications des
transitions participant a I'émission des complexgsuropium FEigure
IV.53). L'insertion ne va pas modifier le mécanisme d’émissmais

provoquera une chute de l'intensité d’émission.

IV.5. Discussion

5.1.Influence de la nature du complexe sur linsertisar les
propriétés structurales

Deux grandes tendances sont remarquées et somd@épes uniquement de
la nature du ligand. En effet, l'insertion des ctemps de ruthénium
contenant des ligands bidentés au seifCdpoCsH est similaire quel que

soit le contre ionKigure IV.54). La limite d’'insertion est aux alentours de
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0,12 mol de complexe inséré par unité répétitivpalgmére. Dans le cas du
ligand terpyridine, cette limite d'insertion estaoeoup plus basse, elle est
de I'ordre de 0,03 mol par unité répétitive.

0,12

0,1

0,08

0,06

0,04

0,02 Terpyridine

Phénanthroline

Limite d'insertion (mol complexe par unité répétitive de polymére)

Bispyridine

Figure IV.54 : Comparaison entre les limites d’insertion au s&iCopoCsH pour
les différents complexes en fonction du ligandwetdntre-ion

Dans le cas des complexes d’europium insérés audeCopoCH, la
limite d’'insertion deEu(phen)(NO3); est de I'ordre 0,14 mol de complexe
inséré au sein deopoCH alors que cette limite est supérieure a 0,25 mol
pour Eu(bpy)s(NOz); et difficilement identifiable dans le cas de
Eu(terpy)(NO3)sH,0 (probablement supérieure a 0,60 mbig(re 1V.55).

208



Insertion de complexes de ruthénium et d’europium

Terpyridine

Limite d'insertion (mol complexe par unité
répétitive de polymere)
o
w
1

CopoC6H Phénanthroline

CopoC12H

CopoC18H

Figure IV.55 : Evolution de la limite d'insertion en fonction daolymére et du
ligand

L'influence de la sphere de coordination voit sdfeteici. Plus celle-ci
devient rigide et moins il est possible d'inséreramplexe au sein de la
matrice polymeérique.

Aucune influence de [linsertion des complexes dehénium n’est
remarquée sur la distance interchaine de la mgidlygnére. Bien que cette
absence d'influence fat facilement explicable ddescas des dérivés
anioniques de I&l-salicylidene a cause de leur caractére plan (@ealb),

le cas des complexes de ruthénium insérés est rdvident. Ces complexes
peuvent étre considérés comme des sphéres volusemee plus de 11 A de
diamétre.
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Les complexes peuvent donc s’insérer de deux memnfférentes :

- Les complexes peuvent se placer dans la partiepHifmo du
polymeére, ou la flexibilité des chaines va perneesin polymére de
s’adapter a la sphére volumineuse lors de sontioser

- Les complexes peuvent aussi s'insérer a proximgélal zone

hydrophile mais entre les plans de polymere.

0,16
0,14
0,12

o
JEEN

0,08
0,06
0,04
0,02

CopoC18H

CopoC12H

Limite d'insertion (mol complexe par unité répétitive de
polymeére)

Phénanthroline CopoCéH

-BF4 Phénanthroline
_cl Terpyridine -
PF6

Figure IV.56: Evolution de la limite dinsertion des complexese d
[Ru(phen)s](BF4)2, [Ru(phen)s]Cl, et[Ru(terpy) 2](PFs). en fonction du polymeére

Le chargement maximum n’est pas dépendant de lle @ la chaine
latérale de polymere. La limite dinsertion mesurést identique dans
CopoCsH, CopoCi;H et CopoCigH dans le cas des complexes de
phénanthroline et de terpyridin€igure 1V.56).
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Bien qgu’elle n'ait aucun effet sur la distance iot&ine, linsertion
provoque une perturbation de ['organisation du pake. Au plus le
chargement est élevé, au moins la matrice seranicég@m Cette
désorganisation s’observe par une perte d'intesitpic de diffraction aux
petits angles qui va méme jusqu'a la disparitiormglete dans les
diffractogrammes des hybrides formés au déparCdpoCsH. L'impact

diminue au fur et a mesure de I'utilisation d’unatrite plus organisée, et

disparait pouCopoCygH.

L’absence d'influence de la taille de la chainedake du polymeére sur le
chargement maximum en complexe, de méme que la genganisation a
longue distance au sein des hybrides formés aurtdéeaCopoCH

montrent que les complexes de ruthénium sont stistepde se placer a

proximité de la zone hydrophile du polymere.

Dans le cas des complexes d’europium, la matritgmgoe a une influence
importante sur l'insertion Higure 1V.55). En effet, en augmentant la
longueur de la chaine latérale du polymere, unentifgadifférente de
complexe peut étre insérée. Lors de linsertion Elgphen)(NOs)s, la
limite d'insertion est directement dépendante detddle de la zone
hydrophobe, plus celle-ci est grande et plus legdraent est élevé : 0,14
mol sont insérés par unité répétitiveCepoCsH, 0,20 mol dan€opoC;,H

et enfin, 0,24 mol danSopoC;gH. De plus, au-dela de la limite d’insertion,
la cristallisation d’'un polymorphe est observé. Dass cristallins ne
correspondant pas au complexe de départ dans ldedas(phen)(NO3);

sont observés apres insertion.

Pour linsertion deEu(terpy)(NO3z):H,0, I'évolution du chargement en

complexe n'est pas aussi nette que celle Edgphen)(NO3);. Cette
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différence peut étre due a plusieurs facteurs. ®'part, il est difficile de
déterminer la limite d'insertion pour son insertibensCopoCsH a cause du
caractére amorphe du complexe. Et d’autre part,stneture apparait pour
l'insertion dansCopoC;;H et CopoCigH. Cette structure correspond pas a
celle du cristal précédemment observé dans laditiee, nous sommes donc
en présence soit d'un polymorphe du complexe, doih complexe de
composition similaire. Nous sommes bien en préselecdeux effets, une
insertion qui va déstabiliser la matrice polym€apoCsH, un polymeére qui
favorise la cristallisation du complexe podopoC;;H et CopoCigH. Ces
deux effets ne permettent pas d’observer une éwaldiu chargement avec

la taille de la matrice polymere.

En plus de permettre un chargement dépendant deilla de la zone
hydrophobe, la matrice polymére répond a l'inserpar une dilatation de sa
structure. Les matériaux hybrides préparés pasdiition de complexes
volumineux d’europium Eu(bpy)2(NOs)s et Eu(phen)(NO3)s) présentent
une évolution de la distance interchaine alors qeex préparés par
l'insertion deEu(terpy)(NO3)sH,O ne présentent qu’une faible modification

voire pas du tout.

La modification de cette distance interchaine neomfue le complexe va
perturber l'organisation a longue distance du pégen Comme nous
'avons vu avecEu(terpy)(NO3)sH,0, cette perturbation peut conduire a

une désorganisation compléte du polymére.

L'augmentation du chargement avec la taille deéigian hydrophobe du
polymere en plus de la modification de la distaimterchaine montre deux
choses, le complexe est principalement attiré @amohe hydrophobe et ce

méme complexe aura une interaction, méme faibleviaudes spectres
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infrarouge, qui provoquera localement une réorgdinis de la matrice

(augmentation de la distance interchaine ou désisajfon).

Contrairement aux complexes de ruthénium et auanandérivés de |&l-
salicylidene aniline (Chapitre Il), les complexesutres d’europium vont se
placer directement au sein des chaines latéralglgmeére et dans la zone
lipophile.

5.2.Influence de l'insertion sur les propriétés optigue

Les modifications des propriétés optigues ont étédiées par deux
méthodes différentes : la spectroscopie UV-visibie réflectance diffuse
(DRS) qui donne des informations relatives aux péb@s d’absorption des
composés a l'état solide et la fluorimétrie en phaslide qui permet

d’étudier les propriétés de luminescence.

Les modifications des propriétés optiques ont ieules deux plans. Apres
insertion, les spectres DRS des complexes sontfie®dle méme que les

propriétés de luminescence.

Pour les complexes de ruthénium, deux tendancesunesj sont observées
pour les spectres DRS, toutes deux liees a I'dgailentre les différentes
contributions des transitions LC, MC et MLCT. Pdes complexes de
[Ru(bpy)s]** et [Ru(phen)s]* insérés au sein déopoCsH, il apparait que

les transitions MLCT sont favorisées par rapporx awtres. La bande
relative a la transition MLCT a 460 nm environ agdiaplus intense que les
autres bandes observées. Dans le cgRugerpy),](PFs). inséré au sein de
CopoCsH, CopoC;,H et CopoCigH, ainsi que les complexes de
[Ru(phen)s]** insérés au sein d@opoC;,H etCopoCygH, I'effet inverse est

observé, la bande relative a la transition MLCT68 Am est défavorisée par
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rapport aux autres transitions. Cet effet se reogappr une intensité de la

bande beaucoup plus basse que les autres.

Aucune modification des vibrations n'est observée s$pectroscopie
infrarouge. Contrairement aux dérivlssalicylidéne anilinesulfonate, pour
lesquels une interaction électrostatique appardit da molécule invitée et
le polymere (Chapitre Il), I'influence de la matrisur les complexes dans le
cas des hybrides de ruthénium semble étre uniquesteucturale. Les
transitions MLCT seront les plus influencées patecasertion qui va soit
les renforcer dans le cas des complexes de bipgriei de phénanthroline
dans la matrice la moins organisée soit aura teffentraire pour le
complexe de terpyridine ou les complexes de phénalitie insérés dans les

matrices plus organisées.

Mais l'effet le plus intéressant observé concerms Ipropriétés de
luminescence. Dans tous les cas, quel que somiblaplexes insérés ou la
matrice choisie, la luminescence du composé estdgraent améliorée
apres insertion. En effet, I'intensité de I'émissist toujours fortement plus
élevée pour les matériaux hybrides dont le chargeem® molécules invitées
est inférieur a la limite d’insertion par rappout @mplexe a I'état pur. Dans
la plupart des cas, I'émission est plus énergétiiet effet se remarque
principalement par une diminution de la longuewnde liée au maximum
d’émission. Seuls deux complexes insérés au sein CapoCH
([Ru(bpy)s]Cl, et [Ru(terpy),](PFe¢).) présentent une longueur d’'onde liée
au maximum d’émission plus grande que celle du ¢exeppur. Dans le cas
du complexe de terpyridine reconnu comme non-lugtest BQ], cette
différence peut s’expliquer par la faible résolotaes bandes. L'interaction
entre la matrice polymére et le complexe insérérige donc la relaxation

radiative dans tous les cas et rend celle-ci phesg&tique pour la majorité.
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La matrice polymére empécherait, d’'une certaineiénanla conversion de
*MLCT vers *MC, soit en déstabilisariMC ou en stabilisantMLCT. Ce

changement de stabilisation pourra se faire aetsage I'interaction entre la
matrice et les ligands ou en provoquant une distorau sein du complexe,

qui sera en faveur de la désexcitation radiatlve][

Cet effet peut s’expliquer par la dispersion deHantillon au sein de la
matrice polymeére. Pour le complexe a I'état putufaiere est envoyée vers
les molécules mais n’est absorbée qu’en surfaees. Bk particules seront
volumineuses et moins cette absorption sera e#icans le cas des
molécules dispersées de maniére homogéne au seie ghatrice, la surface
efficace d’absorption sera plus grande et la luengteindra plus facilement
chaque molécule de complexe. Cet effet augmentdfwacement
I'absorption. Cet effet a déja été étudié pour denloreux matériaux et
notamment dans la préparation de sensibilisatenus lps cellules solaires
(DSC). En effet, la dispersion de complexes rutim@Apolypyridine,
adsorbés sur la surface de nanostructures, amébtiieacité et la collecte
d’énergie lumineuselfq[141][142. De plus, un effet direct sur la durée de
vie des états excités est aussi remarqué lors idemdbilisation de
complexes de ruthénium polypyridine au sein de rpélg et de verres ou
lors de la mise en solution du complexe dans l@maliéthanol. La durée de
vie plus grande peut provoquer une amélioration @espriétés de
luminescence dans le cas des compléRegbpy)s]?* [156][157][158][159]
En effet, dans la mesure ou la désexcitation ndiatige serait favorisée par
la présence d’oxygene moléculaire, la dissolutian’iommobilisation dans
une matrice permettrait s’isoler les complexes wbénium de I'oxygéne

ambiant lors de la préparation de matériaux hybride
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Les propriétés optiques des complexes d’europiusong quant a elles, pas
positivement influencées par la préparation destnzatx hybrides. Dans
tous les cas, bien que les complexes subissentndelifications des
propriétés d'absorption assez conséquentes, allie'®méliorent pas les
propriétés de Iluminescence. L’émission est forteémafiaiblie apres
insertion. La perte d’émission lumineuse peut E#ea l'interaction entre la
matrice polymére et les ligands. Les ligands, resables de [leffet
d’antenne permettant I'émission de lumiére, voandsférer une partie de
I'énergie absorbée au polymére et non au centralim@e, ne permettant
plus & ce dernier démettre. La désexcitation razhative avec
I'environnement du complexe sera probablement fager par rapport au
transfert d’énergie et a la relaxation radiativeeuropium est aussi sensible
aux fonctions O-H, N-H et C-H qui peuvent provoquee extinction de sa
luminescencg¢l60][161]. Les fonctions O-H sont d'ailleurs reconnues pour
provoquer I'extinction la plus efficace. Lorsqueltau est présente dans la
sphére de solvatation, I'europium n’émet plus dridwe. Bien que I'eau ne
soit pas dans la sphere de coordination de nos legeyy celle-ci peut
provoquer une extinction de la luminescence comefe & déja été observé
dans plusieurs matériaux hybrides dont notammestveeres de silicates
contenant des complexes europium — acide picoknie2][163] et lors de
I'encapsulation de complexes d’europium au seime’'matrice polymere
[164[165. En effet, lors de I'insertion de complexes d€'Tét de E&" au
sein d’'une matrice poly(vinylpyrrolidine), I'extition de la luminescence est
observée, probablement due a I'interaction avecnul@écules d’'eaull64).
Bien que la désactivation de la luminescence $mievée dans plusieurs cas
[164[169, la préparation d’hybride par mélange entre uadrice polymére

et un complexe de lanthanide ne provoque pas raoEsent ce genre
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d’extinction. La préparation de matériaux hotedé@vipermet aussi
d’améliorer les propriétés de luminescend®q ou permet juste leur

conservation167]

Dans notre cas, I'eau et le méthanol encore presanisein des matériaux
hybrides, de méme que les fonctions C-H entourast ¢omplexes
d’europium polypyridine insérés dans la zone hybdadyes du polymere sont

responsables de I'extinction de la luminescence.

IV.6. Conclusions

Des complexes de ruthénium cationiques ont étéapéépDe par leur nature
ionique, et leur caractere polaire, I'insertionsain de la partie hydrophile
est la plus attendue, d'autant plus que la présediateractions
électrostatiques entre le complexe et les carbteglportés par les chaines
de polymére favoriserait ce type d’'insertion. Tromnplexes d’europium a
base de ligands de type polypyridines ont ausss@ténhétisés et insérés au
sein des trois différentes matrices. Ces compldiagopium neutres, quant

a eux, ne seront pas sensibles a de potentietbradtions électrostatiques.

D’aprés I'étude des diffractogrammes des différergéries de matériaux
préparés, il ne semble pas y avoir de modificatierta limite d’'insertion en
fonction de la longueur de la chaine alkyle lagddns le cas des complexes
de ruthénium. Cette limite n’est donc pas dépemddatla taille de la partie
lipophile du polymére. Nous en déduisons que leptere va se placer dans
la zone dont la taille n'est pas influencée parldagueur des chaines
latérales, c'est-a-dire, dans la partie hydrophi@ette insertion est
principalement régie par la polarit¢ de la molécireitée car aucune
modification des spectres infrarouge n’est obserkéecomplexe sera donc

inséré avec son contre-ion a proximité. De plusnddrice h6te ne subit pas
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de dilatation avec l'insertion. La distance int&itte n’est pas influencée par
la présence de complexe mais son organisationrg'gerturbée lorsque les
chaines latérales sont courteSopoCiH). Dans le cas des polymeres
possédant de plus longues chaines latérales, fimsene perturbe pas leur
organisation de méme que la distance interchaiest gas modifiée. Un

effet de la rigidité de la sphere de coordinationrcdmplexe inséré est aussi
observé. En effet, plus la sphére est rigide ehmibiest possible d'insérer le

complexe.

Les complexes d’europium vont, quant a eux, S'iisétans la partie
hydrophobe du polymére et vont perturber l'orgaiesade ce dernier.
L’impact de l'insertion sur les propriétés strueties sera dépendant de deux
facteurs : la nature du complexe et la matrice péhe. En effet, plus la
sphere de coordination sera rigide et moins il g@ssible d'insérer de
complexe. Le choix de la matrice polymeére est irtgpdrdu point de vue du
chargement en complexe. Comme le complexe va sdns#ans la zone
hydrophobe du polymere, une plus grande quantitéracétre insérée au

sein des matrices possédant de longues chainesdaté

La modification des propriétés optiques de la mdkednvitée est aussi
observée. Lors de linsertion des complexes deénithm, les différentes
transitions d’énergie qui ont lieu au sein du cawrpl sont modifiées. Ces
modifications ménent a des changements d’allures dpectres de
réflectance diffuse. De plus, la dispersion de w&m@nihomogéne du
complexe au sein de la matrice polymérique provamqueamélioration des
propriétés de luminescence allant méme jusqu’anidsire dans le cas du
complexe ruthénium-terpyridine décrit comme nonihescent. Par contre,

I'insertion aura un effet négatif sur les proprétde luminescence des
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complexes d’europium, perturbant leurs propriétébsbrption et favorisant

la désexcitation non-radiative.

Y

Nous avons donc réussi a obtenir des hybrides ifarfent homogénes
répondant bien a l'insertion du complexe. Ces nwi&r améliorent les
propriétés de luminescence dans le cas des comsptexeuthénium mais

défavorisent la relaxation radiative dans le casadenplexes d’europium.
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IV.7. Partie expérimentale

7.1. Synthése de [Ru(bpyl,

Dans un ballon de 100 mL contenant 40 mL ¢®,H),5g (1,91 mmol) de
RuCk.3H,0 sont mis en solution avec 1,13 g (7,26 mmol) @eb#pyridine.

La solution vert foncé est ensuite agitée et 2,5(5Lmmol) d’une solution

de NaHPQ, 6 mol.L" sont ajoutés. Le mélange est ensuite porté axreflu
la température est maintenue pendant 45 minutegya ce que la solution

prenne une coloration rouge fonce.

La température est ensuite redescendue a TA. 1b5denlsaumure sont
ensuite ajoutés afin de faire précipiter le complekésiré. La solution est
ensduite filtré et le précipité est recristalliséhaud dans I'eau. Les cristaux
rouges sont ensuite lavés trois fois avec 3 mLnel'siolution acétonesd

(6:4) et une fois avec 8 mL d’'acétone glacial.

Rendement : 95% 'H-RMN (300 Mhz, CROD) : 8,72 (d, 2H1, 8, 8,14
(dd, 2H,4, 5, 7,83 (dd, 2H3, 6), 7,50 (dd, 2H2, 7) ppm ; FTIR (KBr)v
(cm-1) : 1600 (C=N, C=C), 1463 (C=C), 1442, 141910, 1260 (C-H),
1220, 1159 (C-H, C=C), 1066 (C-H), 900 (C-H), 7732 (Ar) ;Anal. Elem.
Calc. pour RuggH2NsCl,.8H,O : C 45,92, H 4,41, N 10,46 ; Trouvé: C
44,95, H 4,12, N 10,22.
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7.2.Synthése de [Ru(phefCl,
La synthese de [Ru(phefgl, est identique a celle de [Ru(bg@l, mais

avec la masse du ligand phénanthroline adaptée qumserver le nombre

d’équivalent.

Rendement : 95%'H-RMN (300 Mhz, CROD) : 8,70 (dd, 2H}, 8, 8,33
(d, 2H,3, 6), 8,13 (s, 2H4, 5), 7,74 (dd, 2H2, 7) ppm ; FTIR (KBr)v (cm-

1) : 1627 a 1536 (C=N), 1508, 1412 (C=C), 1427 (C4341 (C-H), 1295,
1203 (C-H), 1146, 1092, 1055, 1036 (C-H), 847, 74, (Ar) ;Anal. Elem.
Calc. pour RuggH2NCl.6H,0O : C 60,69, H 3,43, N 11,73 ; Trouvé: C
52,59, H 4,19, N 10,00.

7.3.Synthése de [Ru(bpyiBF4),

Dans un ballon de 100 mL contenant 40 mL d®,H),5g (1,91 mmol) de
RuCk.3H,0 sont mis en solution avec 1,13 g (7,26 mmol) @eb#pyridine.

La solution verte foncée est ensuite agitée etr@,5(50 mmol) d’'une
solution de NakPQ, 6 mol.L* sont ajoutés. Le mélange est ensuite porté a
reflux pendant 45 minutes jusqu’a ce que la sauficenne une coloration

rouge foncé. 1,75 g de NaBsont ensuite ajoutés a la fin des 45 minutes.

Un précipité rouge apparait et la température esintenue jusqu’a la

redissolution de celui-ci. La température est dasbaissée a TA pour
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permettre la cristallisation du complexe désirés lcestaux rouge-orange

sont ensuite filtrés et lavés deux fois avec dddgol froid.

Rendement : 79% 'H-RMN (300 Mhz, CROD) : 8,72 (d, 2H]1, 9, 8,14
(dd, 2H,4, 5, 7,83 (dd, 2H3, 6), 7,50 (dd, 2H2, 7) ppm ; FTIR (KBr)v
(cm-1) : 1601 (C=N, C=C), 1464 (C=C), 1445, 1423124, 1263 (C-H),
1161 (C-H, C=C), 1084, 1033 (C-H), 902 (C-H), 7733 (Ar) ;Anal. Elem.
Calc. pour RugH 4NgB,-F5.3H,O : C 48,48, H 3,25, N 11,31 ; Trouvé: C
45,03, H 2,46, N 10,32

7.4. Synthése de [Ru(phefBF,),
La synthése de [Ru(phef(BF,). est identique a celle de [Ru(bgl{BF.)-

mais avec la masse du ligand phénanthroline adgpiée conserver le

nombre d’équivalent.
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Rendement : 82%*H-RMN (300 Mhz, CROD) : 8,70 (dd, 2H1, §), 8,33
(d, 2H,3, 6), 8,13 (s, 2H4, 5), 7,74 (dd, 2H2, 7) ppm ; FTIR (KBr)v_(cm-

1) : 1601 & 1579 (C=N), 1508, 1425 (C=C), 1432 (C4338 (C-H), 1294,
1205 (C-H), 1167, 1083, 1062, 1031 (C-H), 846, 7723, (Ar) ;Anal. Elem.
Calc. pour RuGH,aNs B,Fs.2H,0 : C 53,04, H 2,97, N 10,31 ; Trouvé : C
51,60, H 2,32, N 9,65.

7.5. Synthése de [Ru(terp}iPFs).
7.5.1. Etape 1 : synthése de Ru(DMSOl
Dans un ballon de 500 mL, 2 g de Ru8H,0 sont dissous dans 50 mL de

DMSO. La solution est dégazée durant 30 minutesegedl passage d'un
flux d'azote puis la température de la solution esintée a 165°C. La

température est maintenue jusqu’a ce que la nahitigolvant soit évaporée.

Une fois que la coloration de la solution est pagbérange a jaune, 200 mL
d’acétone froid sont ajoutés et la solution estenaig congélateur durant 24
heures pour permettre la cristallisation de Ru(DN}EQ. Les cristaux sont

ensuite récupérés et laves trois fois avec detbaeéa froid. Le produit est

ensuite utilisé tel quel.
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Rendement : 82% ; ppm ; FTIR (KBr)(cm-1) : 1601 a 1579 (C=N), 1508,
1425 (C=C), 1432 (C-H), 1338 (C-H), 1294, 1205 (3-HL67, 1083, 1062,
1031 (C-H), 846, 773, 721 (AnAnal. Elem.Calc. pour RuggH2oF1-NgP5 :

C 53,04, H 2,97, N 10,31 ; Trouvé : C 51,60, H 2/83,65.

7.5.2. Etape 2 : synthése de [Ru(ter{PFs)2

Dans un ballon de 250 mL, 1 g (2,064 mmol) de Ru@iMCI, est dissout
dans 100 mL de MeOH. 0,963 g (4,128 mmol) de tédpye sont ensuite
ajoutés a la solution et le mélange est portélaxefe reflux est maintenu
jusqu’a ce que la solution devienne rouge puisoleasit est évaporé sous
vide. Le produit est ensuite dissout dans 20 mHg® et NaPFEk est ajouté a
la solution jusqu'a ce que la précipitation n’éwlplus. Le mélange est

ensuite centrifugé et le précipité est lavé trois &vec 5 mL d’eau froide.

Rendement: 94%'H-RMN (300 Mhz, CROD) : 8,73 (dd, 2H5, 7), 8,64
(d, 2H,1, 11, 8,45 (d, 2H4, 8, 8,12 (m, 1H6), 8, 02 (m, 2H3, 9, 7,51
(m, 2H,2, 10 ppm FTIR (KBr)v (cm-1) : 1450 (C-H), 1391 (C-H), 1287,
1241 (C-H, Ar), 1161, 1097, 1052, 1031, 1014 (CAH), 765, 724 (Ar) ;
Anal. ElemCalc. pour RuggH2.F1oNeP, : C 42,02, H 2,59, N 9,80 ; Trouvé :
C 41,94, H 2,90, N 9,61
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7.6. Synthése de Eu(bpyNOs3)3
Une solution de 0,350 g (2,24 mmol) de 2,2-bipyrdidans 10 mL d’EtOH

est préparée dans un ballon de 25 mL. La solusbrm@suite ajoutée goutte

a goutte a une solution de 0,5 g (1,12 mmol) deNBg)(.6H,O préparée
dans un ballon de 50 mL. Un précipité blanc appadakctement. La
solution est agitée jusqu’a ce que la précipitatiam produit blanc n’évolue
plus. Le produit est filtré et lavé deux fois a&t©H froid. Le produit est

séché sous vide.

Rendement : 82% ; FTIR (KBr)(ch: 1596 a 1465 (C=C, C=N), 1384 (C-
H), 1303 (Ar), 1259, 1244 (C-H, C=C), 1168, 11566Q (Ar), 1037 (NGQ),
1014, 1004 (Ar), 815, 771 (C-H), 738 (MO Anal. Elem.Calc. pour
EuGoHeN;Oy : C 36,94, H 2,48, N 15,07 ; Trouvé : C 36,13, M2 N
14,81

7.7.Synthése de Eu(phe()Os);
La synthése deu(phen)(NO,); est identique a celle deu(bpy)2(NOs)sen

adaptant la masse de ligand pour qu’elle corresparziéquivalents.

Rendement : 84% ; FTIR (KBr)(cth: 1623 & 1473 (C=C, C=N), 1384 (C-
H), 1346, 1315 (Ar), 1272, 1222 (C=C), 1035, 10RDY), 850, 815 (Ar),
730 (NQ) ; Anal. Elem.Calc. pour EugHeN;Oy: C 41,27, H 2,31, N
14,04 ; Trouve : C 40,16, H 2,34, N 13,64

7.8.Synthése de Eu(terpy)(NfaH.O
La synthese de Eu(terpy)(NO3);sH,O est identique a celle de

Eu(bpy).(NO3); en adaptant la masse de ligand pour qu’elle coretpa 1

équivalent.
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Rendement : 90% ; FTIR (KBr)(cth: 1597 & 1447 (C=N, C=C), 1384 (C-
H), 1318, 1305 (Ar), 1281, 1234 (C=C), 1194, 11784, 1041 (Ar), 1032
(NO3), 1015, 1011, 1002 (Ar), 814, 777 (Ar), 739 (HIOAnal. ElemCalc.
pour EuGsH1aNgO10: C 30,57, H 2,22, N 14,26 ; Trouvé : C 31,05, HO2
N 14,47

7.9. Préparation des matériaux hybrides

La méthode utilisée est la méme pour tous les cexepl

Dans un berlin de 10 mL, 0,5 g de polyme@ogoCsH, CopoC;oH ou
CopoCigH) sont placés dans 3 mL de MeOH. Différentes gtemtde
complexes sont ajoutées afin d’obtenir des sére9,81 a 0,45 mole de
complexe inséré par unité répétitive de polymemre.niélange est ensuite
placé sous agitation pendant 24 heures a 27°C. fi ldes 24 heures, le

solvant est évaporé afin de récupérer le matéghride.
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IV.8. Figures supplémentaires

T T T T
Témoin
— Broyat CopoC H

Intensité relative / u.a.

20/°

Figure 1V.S1: Comparaison entre les diffractogrammes sur pesudes broyats et
de I'échantillon témoin dfRu(bpy)s](BF ),

T T T

Témoin

Broyat CopoC.H
— Broyat CopoC ,H 1
—————— Broyat CopoC, H

Intensité relative / u.a.

0 10 20 30 40 50

20/°

Figure 1V.S2 : Comparaison entre les diffractogrammes sur pesudes broyats et
de I'échantillon témoin dfRu(phen)s](BF4)2
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T T T T
Témoin

Broyat CopoC.H
— Broyat CopoC ,H 1
—————— Broyat CopoC, H

Intensité relative / u.a.

20/°

Figure 1V.S3: Comparaison entre les diffractogrammes sur pesudes broyats et

de I'échantillon témoin dfRu(phen);]Cl,

T T T T T T T T T
Témoin

Broyat CopoC.H
— Broyat CopoC ,H 1
e Broyat CopoC, H

o (s e it e e

Intensité relative / u.a.

20/°

Figure 1V.S4 : Comparaison entre les diffractogrammes sur pesides broyats et
de I'échantillon témoin dfRu(terpy),](PFe)2
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T T T T
Témoin
— Broyat CopoC H

Intensité relative / u.a.

20/°

Figure 1V.S5: Comparaison entre les diffractogrammes sur pesudes broyats et

de I'échantillon témoin dEu(bpy)2(NO3)3

T T T T T T T T T

| Témoin

i Broyat CopoC.H

T ) —— Broyat CopoC,H
—————— Broyat CopoC, H

Intensité relative / u.a.

20/°

Figure 1V.S6 : Comparaison entre les diffractogrammes sur pesides broyats et
de I'échantillon témoin dEu(phen)(NO3);
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0,22 mol
0,20 mol
--==-0,18 mol
—- 0,16 mol
0,12 mol
0,08 mol
———— 0,04 mol
—— Polymeére

Intensité relative / u.a.

40 50

20/°

Figure IV.S7: Comparaison des diffractogrammes sur poudres de®riaux
hybrides obtenus par insertion [gRu(bpy)3]Cl, au sein d&€€opoCeH

.. Complexe
- 0,16 mol
0,14 mol .,
—————— 0,12 mol
0,10 mol - vl
fffff 0,08 mol
0,06 mol ™
0,04 mol
—— Polymeére

Intensité relative / u.a.

40 50

20/°

Figure 1V.S8: Comparaison des diffractogrammes sur poudres de®riaux
hybrides obtenus par insertion [gRu(phen)s](BF,), au sein d&€€opoCsH
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~----- 0,16 mol =
0,14 mol
—--0,12mol | |
0,08 mol |
0,04 mol
Polymeére|

Intensité relative / u.a.

T
40 50

20/°

Figure 1IV.S9: Comparaison des diffractogrammes sur poudres de®riaux
hybrides obtenus par insertion [tRu(phen)s]Cl, au sein d&€opoCsH

] Complexe |
—————— 0,10 mol

- 0,09 mol
--0,08 mol [™]
- 0,07 mol
- 0,06 mol [
- 0,05 mol }-
~—--0,04 mol |
0,03 mol
0,02 mol | T

T 0,01 mol |
‘OJ\ Polymére|-
N L T ek e aY

0 10 20 30 40 50

Intensité relative / u.a.

Figure 1IV.S10: Comparaison des diffractogrammes sur poudres daérigux
hybrides obtenus par insertion [gRu(terpy) ;](PFe)2 au sein d&€€opoCsH
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] Complexe
———————— 0,20 mol

: 0,16 mol ||
----0,12 mol
---0,08 mol |
0,04 mol
Polymere}-

Intensité relative / u.a.

20/°

Figure IV.S11: Comparaison des diffractogrammes sur poudres daérigux
hybrides obtenus par insertion [gRu(phen)s](BF,), au sein d&€opoC;,H

“| —— Complexe T

Intensité relative / u.a.

0,24 mol

- 0,20 mol |-

-=-==- 0,16 mol

0,12mol |_|
- Polymére

40 50

Figure 1V.S12: Comparaison des diffractogrammes sur poudres degriaux
hybrides obtenus par insertion [tRu(phen);]Cl, au sein d&€€opoC;,H
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"““‘l“»'\ ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ COmp|eX€ -
’ ] 0,10 mol |.|
- 0,09 mol

Intensité relative / u.a.

0,01 mol |
Polymere

20/°

Figure 1IV.S13: Comparaison des diffractogrammes sur poudres daérigux
hybrides obtenus par insertion [Ru(terpy) ,](PFe), au sein d&€€opoC,;,H

Complexe |

———————— 0,24 mol
- 0,20 mol |
-—---0,16 mol
~| ---0,12 mol |7
0,08 mol
Polymere

Intensité relative / u.a.

20/°

Figure 1V.S14 : Comparaison des diffractogrammes sur poudres degriaux
hybrides obtenus par insertion [gRu(phen)s](BF,), au sein d&€opoC,gH
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Comnlexe ||

————— 0,24 mol
0,20 mol
------ 0,16 mol
0,12 mol [
0,08 mol
Polymére

Intensité relative / u.a.

20/°

Figure 1IV.S15 : Comparaison des diffractogrammes sur poudres degriaux
hybrides obtenus par insertion [fRu(phen);]Cl, au sein d€opoC;gH

Complexe
———————— 0,10 mol |. |
- 0,09 mol

| ----10,08 mol [
| = 0,07 MO
| ~——0,06 mol |_|
-——- 0,05 mol
T = 0,04 mol [T
0,03 mol
0,02 mol

T 0,01 mol | |
1 Polymere
§ 1 + Ot et L + L +

0 10 20 30 40 50

Intensité relative / u.a.

20/°

Figure IV.S16 : Comparaison des diffractogrammes sur poudres dsgriaux
hybrides obtenus par insertion [fRu(terpy) ,](PFe)» au sein d&€€opoC,gH
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Chapitre V

V.1. Discussion générale

Dans le cadre de la discussion générale, et afirdpendre aux grandes
questions fondamentales définies dans lintrodugtib est intéressant de
reprendre, pour chacune des molécules invitéesyéesltats importants
obtenus. En effet, plus grands sont I'échantillardiversité de molécules et
le nombre de matériaux étudiés, plus la généraditgtive a ces matériaux
est une bonne approximation de la réalité. Bien lgudistinction soit faite

entre les mélanges homogénes classiques et lesiauatdybrides, les

différentes familles de molécules invitées seromdcuiées ensemble,

indépendamment de la nature, organique ou inorganig celles-ci.

1.1. Définition des voies possibles de production et desditions
optimales d’obtention des matériaux hybrides

Pour les trois familles de molécules (sels sodigliarions dérivés dél-
salicylidene anilinesulfonate, complexes polypyradi de ruthénium
cationiques, et complexes polypyridine d’europiugutnes), une méthode
similaire a été utilisée et a démontré son potedd@s la préparation des
matériaux hybrides. Cette méthode passe par laamaépn de solutions
homogénes Schéma V.1 A, d’'une part de la matrice polymére hote et
d'autre part de la molécule invitée. Les deux sohg sont mises en
commun et une agitation soutenue de 24 heures mdiqaée, a des

températures de 25 a 30°C.

Le temps d’agitation est lié a deux facteurs: d'yart, les interactions
potentielles avec la matrice polymére étant redatient faibles (interactions
électrostatiques, ponts hydrogénes, interactionwvate der Waals,...), le
temps de « réaction » nécessaire est long pouri$avdes interactions hote-

invitées ; d’'autre part, I'entropie de la réactiest défavorable, le systeme
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final étant plus organisé que les réactifs de déphiest intéressant de
remarquer que la préparation des matériaux espamdiante de la charge de
la molécule invitée. Que celle-ci soit cationigaajonique ou neutre, il est

possible d’obtenir un matériau homogéne.

Bien que la méthode soit similaire dans les tras, dl y a quelques
variations concernant la quantité de solvant é#isEn effet, une plus
grande quantité de solvant est nécessaire pousdkss sodiques dél-

salicylidene anilinesulfonate par rapport au sdvagcessaire pour les
complexes inorganiques. Cette différence importd@&) mL de solvant
pour les molécules organiques contre 10 mL pour desnplexes

inorganiques), est liée a la solubilité de la molédnvitée. Pour les trois
familles de molécules, du méthanol a été utilisg.cBoix de solvant est lié
majoritairement a la solubilité de la matrice polys qui est la plus grande
dans ce solvant. Le facteur limitant devient alasolubilité de la molécule
invitée dans ce solvant. Dans notre cas, toutesi@écules sont solubles

dans des quantités plus ou moins grandes de méthano

BN

Un dernier point important lié a cette méthode lestcontréle de la
température. Il s'est avéeré, durant les premiessstgue la température
pouvait avoir un effet important sur la préparatides matériaux. Si la
température est trop basse, linsertion est rerdifiieile. Les matériaux
obtenus ne présentent pas d’homogeénéité. Par cantrdela de 30°C, la
température n’influence plus que tres peu la pedjoar des matériaux. Pour
la méthode de préparation par I'utilisation de sohs homogenes, tous les
mélanges ont été conservés a 25 ou 30°C durardldweures d’'agitation
pour I'obtention de matériaux homogénes. Des maaiijoms de contrble
ont aussi été mises en place pour prouver queebioh d’'un matériau

homogene était bien due au mélange des moléculiéesn et de la matrice
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héte au sein du méme solvant. D’'un c6té, un tratendentique a celui des
matériaux hybrides est appliqué aux molécules seetemontre que les
propriétés structurales des molécules invitées sonservées. D'un autre
coté, le simple mélange mécanique (broyat) de l&iceahdte avec les
molécules invitées ne permet pas d’obtenir un rzatérésentant la méme

homogénéité que les matériaux préparés par métgelutions.

La méthode passant par la préparation de solutionggenes permet donc,
peu importe l'origine de la molécule et sa chadge former des matériaux

hybrides et homogéneS¢héma VI.1 A.

WM sigal |
WW—’W A
amoull

Schéma V.1 :Représentation des deux méthodes utilisées : Aarigé de solutions
homogenes et B, Synthéisesitu

Néanmoins, une autre méthode de préparation dedrimat homogenes
« polymere N-salicylidéne anilinesulfonate » a été mise au tpeiiprésente
un grand intérét par rapport a la méthode desisnkihomogenesSghéma
V.1 B). Cette méthode, appelée dans notre travail 8itu» permet
l'insertion de I'anion au travers d’'une réactiorideebase entre la matrice
polymere et le réactif acide sulfonique utilisé plaupréparation des dérivés
N-salicylidene aniline. Les matériaux formés présentlonc principalement
des interactions ioniques entre la matrice hotesimolécules invitées, ce

qui permet une forme d’ancrage de la molécule éavitCette méthode
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facilite la préparation des matériaux homogenaficeya elle, les temps de
réactions sont beaucoup plus courts (7 a 8 heetel® matériau final est
beaucoup plus facile a manipuler. En effet, dansde des matériaux
homogeénes in situ», la réaction est tirée vers la formation deslpits. Le
produit obtenu est aussi beaucoup plus solubldasumatériaux formés par
la méthode des solutions homogenes, ce qui fasditpotentielle utilisation

pour la préparation de films minces.

La méthode n situ» peut donc étre utilisée pour la préparation de
matériaux basés sur l'insertion d’'une molécule géarsi la préparation de la
molécule invitée passe par lutilisation d'un acidai dune base.
L'utilisation d'une base forte va permettre la fation d'une matrice
polymere anionique chargée avec une molécule mvitationique et
I'utilisation d’'un acide fort permettra I'inversein anion inséré dans une
matrice cationique, comme c'est le cas pour lesvégr-salicylidéne
aniline. Dans le cadre de cette thése, uniquenentdérivés de laN-
salicylidene étaient adaptés pour cette méthode thailisation d’autres

molécules acides ou basiques peut étre envisagéalda travaux futurs.

1.2. Compréhension des mécanismes d’insertion

L'utilisation de plusieurs techniques analytiguiedles que la spectroscopie
infrarouge et la diffraction des rayons X sur pasd(DRXP), a permis de

mieux comprendre les mécanismes d’insertion.

En effet, la DRXP met en évidence un possible aeftet’insertion sur les
propriétés structurales de la matrice polymére est wholécules invitées.
Cette technique permet aussi de déterminer la f@alg molécules invitées
qui peut étre insérée avant la perte d’homogéndité matériau. La

spectroscopie infrarouge permet de déterminer birigmce et I'origine des
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interactions entre la molécule invitée et la matrmolymere. Ces deux
informations seront utiles pour déterminer la fagont la matrice va entrer
en interaction avec la molécule invitée et locaisade celle-ci au sein du

réseau-héteHigure V.1).

) ‘ ! I X
| o A o. A
o~ ]J %40 ljcoon - HN, H-0 ‘COOH - N H-0 *
- L NH*
Hooe )| oHy ] NHS A~ HOOC A0~ H.. A HOOC OH. o
J 0. A \ (o) A
N [ O 07 ~coom SN | W0 coon N | H—0" Y oo
~ N X T WHe_- A
1 T . HOOC._A_O~H.. HOOC._ O H.,
L} x
——— Zone Lipophile
Zone Hydrophile z Y

Zone Hydrophile
)

Zone Lipophile

Figure V.1: Représentation de l'organisation du polymeére :jeetmn en deux
dimensions d’un plan de polymére (haut) et représiem 3D de I'organisation des
plans de polymére (bas)

Dans le cas des dérivés deNiaalicylidene anilinesulfonate, la comparaison
des matériaux formés par la méthode des solutimmobenes et les
matériaux formés par la méthoifesitu au départ de la matricopoGH a
permis de mieux comprendre les mécanismes d'ieserfPour les deux
familles de matériaux, il s'avere que les prope&tucturales de la matrice
polymere ne sont pas modifiées. Les anions s'insere sein du polymére

sans perturber I'organisation de celui-ci. La lend’insertion, déterminée
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par le chargement maximum en molécules invitéesntada perte
d’homogénéité du matériau, est relativement idertiguel que soit I'anion
inséré (autour de 0,5 mol d’anion par unité répétile polymere), dans le

cas du mélange de solutions homogénes.

Les études par spectroscopie infrarouge sur ldleadés matériaux préparés
par synthésé situ et la comparaison avec les sels sodiques corrdaptm
ont mis en évidence des variations sur les banelesives a la fonction
sulfonate, ce qui traduit la différence d’interaationique entre, d’une part,
I'anion et le polymére cationique, et d’autre p#ienion et le sodium. La
comparaison entre cet effet et les spectres infggrales matériaux préparés
par mélange de solutions homogénes a montré queéesges présentent
aussi des interactions ioniques. En effet, dangolee d’homogénéité des
matériaux, les spectres infrarouges montrent gseriractions ioniques
sont majoritaires. Au-dela de cette limite d’'ingart I'allure des spectres
correspond a celle du sel de départ, présentamt ldoprésence de sel non
insérés.

Les anions N-salicylidene anilinesulfonate s'insérent sans rfiedi
I'organisation du réseau-héte et leur fonctionmdite se place a proximité
de la fonction amine de la matricEidure V.2). L'insertion ne se fait pas
entre deux chaines de polymére mais principalemesiite les plans de

polymeére.
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Figure V.2 : Représentation de I'insertion pour les matériamxbgenes formés par
l'insertion de dérivésN-salicylidene anilinesulfonate (en gris et jaunejre les
plans de polymeéres

La préparation de molécules modéle a permis de xn@mprendre les
mécanismes d’insertion. En effet, l'utilisation desnomeres diallylamine
substituée comme contre-ion de l'anibhsalicylidéne 4-anilinesulfonate
permet d’obtenir des structures cristallines qui danné une meilleure
image de ce qui se passe localement lors de Katien entre I'anion et
lammonium au sein du polymere. Grace a ces stresticristallines,
plusieurs hypothéses ont été vérifiées. Dans umipréemps, I'organisation
assumée de la matrice polymére a pu étre vérifiéeeffet, I'organisation
lamellaire de la matrice polymére a toujours étéuame sur base des
diffractogrammes X sur poudres mais aucune vuectdirede cette
organisation lamellaire n'a pu étre obtenue. Ldléaistructuration de la
matrice, méme lorsque la longueur de la chaineditést de 18 atomes de
carbone CopoCigH), ne permet pas d'obtenir une structure cristallibe
sel obtenu sur base des molécules modéles, cohtaaraon organique et le
monomeére correspondantM@noC,gH") présente un arrangement des
chaines latérales et des monomeres intéressanti-cCatonsiste en une
structure en bicouche avec des interactions lipephéntre les chaines
latérales qui correspond a l'organisation assuneda thatrice polymére. De

plus, la distance interchaine de la matrice polgnedra distance entre deux
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cations ammonium opposés dans le cristal corregpindont presque
identiques. La cristallisation des molécules masl@lgpermis indirectement

de démontrer la validité du modele d’organisatiesa mhatrices polymeres.

L'étude des molécules modéles permet aussi de misamprendre
'arrangement local entre 'ammonium et I'anion.r3aoutes les structures
cristallines, le sulfonate est en interaction alammonium et se situe
proche de ce dernier. Le reste de I'anion pland&s< cycles aromatiques,
se positionnent parallelement aux chaines latérades contre-ion
diallylammonium. Ces constatations permettent aieff le modele
d’insertion pour les mélanges homogenes ; dandemsers, le sulfonate de
I'anion inséré, soit par mélange de solutions haneg ou soit par la
synthésen situ, interagit avec 'ammonium du polymere et I'ani&m place
entre les plans de polymére, au dessus de la zahefdhobe définie par les

chaines latérales.

Pour les complexes inorganiques (ruthénium ou eumoy I'étude par
diffraction des rayons X et par spectroscopie iofnige permet aussi de
mieux comprendre l'origine des interactions etdértion des complexes au

sein de la matrice polymére.

L'étude par spectroscopie infrarouge montre, dadscas des deux
complexes, lI'absence d'interactions fortes ou ioag entre la matrice
polymere et le complexe inséré. En effet, dans mu@s deux cas, il n'y a

de modifications de I'allure du spectre apres ihgser

L'étude par diffraction des rayons X sur poudresntr® un comportement

différent en fonction de I'origine du complexe.

Dans le cas des complexes de ruthénium cationitpésjite d’insertion est

dépendante de la rigidité du complexe inséré (de Gnol pour les
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complexes possédant des ligands bidentés et 0,00u0 ceux posseédant
des ligands tridentés) et est indépendante dentukur de la chaine latérale
du polymére. Le complexe perturbe par contre ledrices polymére
faiblement organisée€£6poCsH), probablement a cause de la grande taille
du complexe qui déstabilisera I'organisation duypwre lors de son
insertion entre les plans de ce dernier. Le congplee positionne

probablement par rapport a la zone hydrophile etlipmphile étant donné

gue la limite d’insertion n’est pas dépendanteateealerniereRigure V.3).

Figure V.3 : Représentation de l'insertion pour les matériaylridles formés par
l'insertion de dérivés polypyridines de ruthéniuonun) dans la zone hydrophile du
polymére

Dans le cas des complexes d'europium neutres, fet dffférent est
observé. Bien que la limite d’insertion soit audspendante de la nature du
ligand (de 0,15 mol pouEu(phen}k(NO3); et au-dela de 0,6 mol pour
Eu(terpy)(NO3)sH,O inséré au sein de€CopoCsH), celle-ci est aussi
dépendante de la longueur de la chaine latératéemar le polymére. En
effet, dans le cas du complexeu(phen)(NO3); la limite d’insertion
augmente avec la taille de la chaine latérale (th@bau sein d€opoCH a
0,2 mol pourCopoC,gH). L'insertion est donc dépendante de la tailleae |
zone hydrophobe. D’'une certaine maniere, cettadimiugmente aussi dans

le cas deEu(terpy)(NO3);H,O mais un second effet est observé: la
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cristallisation du complexe. Cette cristallisatieat probablement due au

rapprochement des différents complexes au seia detrice organisée.

Figure V.4 : Représentation de l'insertion pour les matériaylrides formés par
l'insertion de dérivés polypyridines d’europium £6) dans la zone lipophile du
polymeére. Les fleches noires représentent I'extande la matrice polymére

Une influence sur la structure du polymere est égepour les complexes
de bipyridine et de phénanthroline. La distanceraoitaine augmente avec
l'insertion dans la zone d’homogénéité. Cette imrfice est probablement du
a une insertion qui n'est plus faite entre les plda polymére (comme pour
les anions N-salicylidéne ou les cations ruthénium-polypyridind_e
complexe s'insere donc dans la zone lipophile denddrice polymére et

modifie son organisatiorF{gure V.4).

Trois tendances sont donc observées en fonctida nature de la molécule
utilisée. L’'anion organique entrera en interactiamec les fonctions
ammonium du polymere et se placera parallelementhaines latérales du
polymére, le cation inorganique se placera au dedsua zone hydrophile
de la matrice polymeére et enfin, le complexe inoigae neutre se logera
directement dans la zone lipophile du polymére et merturbera

I'organisation.
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1.3. Effet de l'insertion sur les propriétés des molésuhvitées

La préparation des matériaux homogenes et hybnamlifie, dans tous les
cas, les propriétés optigues des molécules invi@ebleau V.1). La
modification des propriétés optiques est directdriéa a la modification de
I'environnement direct des molécules et aux intivas hbte-invitée.

Tableau V.1 : Variation des propriétés optiques lors de l'insertdes différentes
familles de molécules invitées au sein de la mapiglymere

N-salicylidene aniline Complexes de ruthénium  Cemxgs d’europium

- Modification des - Modifications des - Déplacement des

intensités des bandeis- | transitions LC, MC et bandes et variations des

cétone eénol(mélanges)| MLCT intensités en DRS

en DRS - Amélioration de la - Désexcitation non-

- Stabilisation de la luminescence des radiative. Perte de la

formetrans-cétone in complexes de bipyridine| luminescence aprés

situ) et de phénanthroline et | insertion quel que soit le
apparition de la ligand

=>» Modification de la

e . luminescence dans le cas
stabilité relative de

chacune des formes de la terpyridine

Dans le cas des anions dérivés deNkalicylidene aniline, cet effet
s'observe de maniéere différente en fonction de @hade de préparation
utilisée. Lors de la préparation des matériaux hggmes par la méthode des
solutions homogeénes, I'équilibre tautomérique etgs=formesénol et cis-
cétone est modifié lors de l'insertion. La synth&ssitu présente, quant a

elle, la stabilisation d'une troisieme forme. Cesixl modifications sont le
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résultat de I'interaction ionique entre la matrgmymere et I'anion inséré.
La modification observée dans le cas des matéoatenus par mélange de
solutions homogenes est différente de celle obsepaur les matériaux
obtenus par la synthege situ car, bien que I'interaction soit similaire, elle
n'est pas identigue. En effet, dans le cas des ngéf de solutions
homogeénes, la matrice est sous forme zwitterionejuen acide, le sodium
est aussi inséré et reste sirement en interactamnl@nion ; la modification
des propriétés optiques est donc moins radicaldagdéférence entre le sel

sodique et son équivalent synthéiis&itu

Par comparaison, les interactions présentes aulssisels obtenus sur base
des molécules modeéles sont relativement similaares matériaux obtenus
par synthésen situ La présence de photochromisme au sein de ces sels
montre, pour la premiére fois, qu’il est possibléobtenir du
photochromisme au sein de dérivés anionidussilicylidéne aniline. Cette
observation permet de comprendre pourquoi la neadibn de I'équilibre
cis-transest observée au sein des matériaux homogénegékange de la
formetrans-cétone serait probablement due au photochromisnselation.
Cette forme est par la suite piégée lors de I'ékatfmn du solvant, rendant
cette forme visible sans que le matériau final neésgnte de

photochromisme.

Dans le cas des complexes inorganiques, les matiifics des propriétés
optiqgues sont aussi importantes et s'étendent auspriptés de

luminescence.

Dans le cas des complexes ruthénium-polypyridieee phodifications sur les
spectres de réflectance diffuse (DRS) sont duegsandodifications des

transitions électroniques (MC, LC, MLCT) au sein damplexe. Ces
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modifications peuvent étre expliqguées par une neadibn de
I'environnement direct du complexe. Ce changemeemvironnement est
aussi responsable de modifications trés importaded’intensité de la
luminescence aprées insertion. Aprés insertion, quelsoit le ligand utilisé,
le complexe émet plus intensément que le compleaatainsertion. Cet
effet est principalement lié a la dispersion du plaxe au sein de la matrice
polymere. En effet, chaque complexe inséré capie fakcilement la lumiére
gue dans le complexe de ruthénium a I'état pumjuieprovoque une plus

grande luminescence.

Dans le cas du complexBu(terpy).](PFe)., une luminescence importante
apparait alors que le complexe de départ n’estjpeepas fluorescent. Cette
amélioration de la luminescence est certainemeatadla modification des
transitions au sein du complexe. Dans le cas diptm de terpyridine, la
transition®MC, non radiative, est défavorisée apres insertan profit de

3MLCT qui est, quant a elle, radiative.

L'effet inverse est observé dans le cas des corapleruropium-
polypyridine. Des modifications des spectres DR a0ssi observées, liées
au rapport entre les différentes transitions maisluminescence des
complexes insérés est influencée de maniere négatbs complexes insérés
perdent leur luminescence. Cet effet peut étreiguplpar la proximité entre
les ligands et le polymeére. Ces derniers, au lieutrdnsférer I'énergie
absorbée au centre métallique, transferent I'éaeagi polymere, ce qui
provoque une extinction de la luminescence. Lagmés de solvant résiduel
au sein de la matrice peut aussi provoquer |'etitincde la luminescence
des complexes, la présence de fonctions O-H popeaegle I'eau ou du

méthanol résiduel participerait a la désexcitation radiative.
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La modulation des propriétés optigues de la mokcirvitée est
principalement liée a la nature de I'interactiomr@la matrice polymére et a
la modification de I'environnement direct de la éwmlile invitée. Les
conséquences de ces modifications sont, par camiguement liées a la
nature de la molécule invitée. Il est donc, parségpient, difficile de prévoir

l'influence de l'insertion sur les propriétés desl@tules invitées.

V.2. Conclusions générales

Lors de ce travail, I'objectif principal était deroprendre, d’un point de vue
fondamental, les matériaux formés par l'insertienndolécules invitées au
sein d’'une matrice acide poN(N-diallylaminealt-maléique), étudiée lors

de travaux antérieurs.

Le choix des molécules invitées avait pour but idf&réncier un maximum
les systémes pour en retirer plus précisément dnéralités. L'utilisation
d’'une batterie de techniques analytiques, telleg dm spectroscopie
infrarouge, la diffraction des rayons X sur poudtasspectroscopie UV-vis
en réflectance diffuse et la fluorimétrie en phsskde, nous ont permis de
déterminer les modifications subies par les difisseomposés (matrice héte

et molécules invitées).

La nature des interactions entre la matrice polgmer les molécules
invitées, la position de la molécule invitée angie la matrice polymere, et
l'effet de linsertion sur les propriétés des molés invitées ont été
déterminés. Toutes ces observations, et les détatioms qui en découlent,
nous ont permis de répondre aux grandes questionslafmentales
concernant cette famille de matériaux hybrides. tt@gsux nous ont méme
permis de développer une nouvelle méthode de mtépardes matériaux

homogenes sur base de l'insertion d&lsalicylidene aniline appelée pour
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I'occasion « synthésim situ» car elle permet la préparation de la molécule

invitée directement au sein de la matrice hobte.

De plus, afin de mieux comprendre l'arrangementalloau sein des
matériaux hybrides, une technique de « modélisatiobasée sur la
cristallisation de molécules moins rigides nouseanyis de comprendre
arrangement des chaines de polymére et l'orgtinisades différents
composants, les uns par rapport aux autres darasldes matériaux formés

au départ de Ial-salicylidene aniline.

Dans un autre registre, la cristallisation des mures diallylamine
substituées avec des aniddssalicylidéne aniline sulfonate nous a permis
d’observer du photochromisme, pour la premiere, fais sein de dérivés
ioniques de laN-salicylidene aniline. L'étude des différentes stanes
cristallines, en paralléle avec I'étude des pragsi@ptiques, nous a permis

de mieux comprendre les relations structures-pét§si

Nous avons donc développé une voie intéressantelonodélisation des
matériaux homogénes obtenus par insertion de diserolécules invitées

au sein de la matrice polymére.

V.3. Perspectives

Notre travail a principalement porté sur I'étudedamentale des matériaux
hybrides et homogenes. Afin de permettre de patkasi applications, des
études poussées des effets de la mise en sol@somatériaux hybrides sont
a envisager. En effet, pour prévoir les modificagiode propriétés et
I’évolution de celles-ci lors de la mise en ceuves échantillons, il est

important de savoir comment réagissent les matégatsolution.
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Dans les méthodes qui seront utilisées pour la eriseeuvre, hous pouvons
notamment penser a la préparation de films, teciengpuvent utilisée pour
la mise en ceuvre des échantillons polymériqguesaepréparation de
revétements. Ces revétements pourraient étreéstipsur la préparation de
dispositifs d’affichage, de sonde ou comme revétgnmelligent dont la
couleur et l'intensité de celle-ci seraient dépeelale la température ou de
I'exposition de la surface a la lumiere. Les maitéxi hybrides pourront
servir de sondes ou de revétement photoluminesatarsque les matériaux
homogenes permettront la préparation de surfacesntthromes et/ou

photochromes.

Dans le cas des composés photochromes, en complémechangements
et a l'origine des modifications de spectres d'apson sous l'effet de la
lumiere ou de linsertion, d’autres parameétres irtgods doivent étre
considérés, tels que la fatigue des cycles phatogbes, I'étude
quantitative du changement de coloration, I'étuddadvitesse de transition
entre les formes,... D’autres études, notammentisation de calculs DFT
(« Density Fuctional Theory ») ou la spectroscdp@gnan permettront aussi
d’identifier les différentes formes entrant en awatilors des processus
photochimiques, et a terme, d'identifier la formepliquée dans les
modifications des spectres d’'absorption dans le das matériaux

homogénes obtenus par synthigssitu.

Pour les matériaux potentiellement luminescents,&ades de rendements
quantiques sont nécessaires. La connaissance diement quantique
donnera une idée de Tlefficacité du matériau et sibs applications
potentielles. Un matériau présentant un grand maedé quantique sera un
signe d’efficacité et un tel composé pourra étiés@tcomme sonde. La

stabilité des matériaux hybrides, I'évolution de Ilaminescence avec
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I'exposition prolongée du matériau hybride a la pénature, 'oxygene ou

I’humidité sera aussi nécessaire pour détermineindenp d’'application.

En effet, bien que les familles de matériaux hydmidont déja diverses et
variées, il serait intéressant de travailler aves holécules différentes mais
ayant une charge ou une polarité différente. Noosvgns notamment
penser a utiliser laN-salicylidéne aniline sans aucune fonctionnalisatio
Cette molécule, plane et non-chargée, permettraaliger les constatations
et hypothéses faites sur l'origine des interactiehdeur impact sur les
propriétés de la molécule invitée. Ld-salicylidéne n’entrera pas en
interaction ionique avec la matrice polymere et dgsilibrescéto-énolet
cis-trans seront moins influencés que lors de l'insertionsdéfonate. Par
ailleurs, seules les propriétés optiques liées duangement de
I'environnement direct de la molécule seront meési§i. Il est fort probable
gu'une perte du photochromisme deNaalicylidéne aniline soit observée.
L'utilisation de cations dérivés de Id-salicylidene permettrait d’étudier
l'insertion des dérivés salicylidene suivant urragoint de vue. Les cations
n'interagiront pas avec la partie ammonium maiscawe des carboxylates
porté par la matrice polymére. Avoir un spectre pl@in de charges
différentes possibles au départ d'une méme molépalemettra donc de
définir 'impact complet de la charge sur l'insertiet les propriétés d'une

famille restreinte de molécules.

L'utilisation de complexes inorganiques différernttds que des complexes
de fer a transition de spin, des complexes de miih& ou d’europium

portant d’autres ligands (polypyridines fonctioneéés,...) , voire des
complexes inorganiques utilisés en catalyse honmgéermettra de
travailler sur d’autres matériaux hybrides possit#é de promouvoir I'une

ou l'autre propriétés intéressante (magnétismeJys,...).
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La préparation de différents sels, dont notammiatilidation des dérivéesl-

salicylidene anilinesulfonate comme contre-ion camplexes de ruthénium
afin d'insérer plusieurs propriétés au départ d'seele molécule invitée. Il
serait donc envisageable de préparation un potengteriau photochrome

ayant des propriétés de luminescence améliorées.

2 NaOH
o) alhiehall S O + NaBr
QY + Br/\/\/ N &
H OH O@
Na

Schéma V.2 fonctionnalisation de L-proline en 1-hexylproline

Toujours dans un souci de modélisation, de nouvetielécules modéles
peuvent étre synthétisées. Ces molécules, baseéksfeuctionnalisation de
la proline Schéma V.3, permettraient de simuler, avec plus d’exactitude
I'environnement de la molécule invitée au sein aenktrice polymére. En
effet, celles-ci, en plus de posséder une fonamine, portent une fonction
acide carboxylique. La présence de ces deux farxt®approche, d'un
point de vue physico-chimique, de I'unité monomeéeigiu polymére. Des
tests préliminaires ont déja été entrepris et dgses encourageants
prouvent que la syntheése est possible. Ces mokpaerront ensuite étre
utilisées comme contre-ion de dérivéésalicylidene anilinesulfonate

comme ce fut le cas pour les dérivés diallylaminesttuées$chéma V.3.
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Schéma V.3 :Préparation de sels au départ des dérivés proline

Au départ des monomeres diallylamine ou des madécude proline
substituée, la co-cristallisation avec les compexde ruthénium et
d’europium peut étre envisagée afin d’observergbmisation des chaines

latérales et du complexe par rapport a la chaineotienére.

Cette technique de « modélisation » des matériaylrides basés sur
I'insertion au sein d’'un polymére peut aussi étendue a des polymeéres
différents afin de mieux comprendre les mécanisndmsertion,

'arrangement des molécules et les interactionsueligls dans le cas de

matériaux non cristallins.

254



Annexes

255



A.1l. Bibliographie
1P. Gomez-Romerddv. Mater, 13,201Q 1-12

2 P. Gémez-Romero, O. Ayyad, J. Suarez-Guevara, DidghRojas,J.
Solid. State Electrocheni4,201Q 1939-1945

3D. Avnir, D. Levy, R. Reisfeld). Phys. Chem88,1984 5956-5959

4 C. J. Brinker, G. W. Scherer, Sol-Gel science:piysics and chemistry of
Sol-Gel processing, Gulf Professional Publishit@Q0

5J. Livage, M. Henry, C. Sanchd2rog. Solid State Cheil8,1988 259-
341

6 C. Sanchez, F. Ribot, B. LebeduMater. Chem.9,1999 35-44

7 G. Schottner, W. Grond, L. Kiimmerl, D. HaarkrSol-Gel Sci. Techn2,
1994 657-660

8 E. Zelazowska, E. Rysiakiewicz-Pasek, M. Borczuekdka, K. Cholewa-
Kowalska,Opt. Mater, 33,2011, 1931-1937

9 F. Mammeri, E. Me Bourhis, L. Rozes, C. Sanclleaater. Chem.15,
2005 3787-3811

10 C. Sanchez, B. Julidn, P. Belleville, M. PopallMater. Chem.15,2005
3559-3592

11 L. Nicole, C. Boissiere, D. Grosso, A. Quach, Gn&ez,J. Mater.
Chem 15,2005 3598-3627

12 D. Mufioz-Rojas, J. Oré-Solé, O. Ayyad, P. GOmez-BamnSmall 4,
2008 1301-1306

256



130. Ayyad, D. Mufioz-Rojas, J. Oré-Solé, P. Gémez-Bam). Nanopart.
Res 12,201Q 337-345

14 M. Lira-Cantu, P. Gomez-Romerd, Solid State Cheml47,1999 601-
608

15P. Gémez-Romero, M. Lira-Cantfidv. Mater, 9,1997, 144-147

16 M. Clemente-Le6n, B. Agricole, C. Mingotaud, C.Gbmez-Garcia, P.
Delhaes].angmuir, 13,1997, 2340-2347

17K. J. Shea, D. A. LoyChem. Mater.13,2001, 3306-3319

18 A. B. Descalzo, R. Martinez-Manez, F. Sancenén,Héffmann, K.
Rurack,Angew. Chem. Int. E45,2006 5924-5948

19 E. Delahaye, S. Eyele-Mezui, J.-F. Bardeau, Cvtey L. Mager, P.
Rabu, G. Rogezl. Mater. Chem.19,2009 6106-6115

20 F. Ribot, D. Veautier, S. Guillaudeu, T. Laldt,Sol-Gel Sci. Techn32,
2004 37-41

21 L. Nicole, L. Rozes, C. SancheXlv. Mater, 22,201Q 3208-3214
22Y. Inokuma, M. Kawano, M. Fujité&jat. Chem.3,2011, 349-358

23 C. Sanchez, G. J. de A. A. Soler-lllia, F. RibatLalot, C. R. Mayer, V.
Cabuil,Chem. Mater.13,2001 3061-3083

24 F. Ribot, C. SancheL,omments in Inorganic Chemistr0,1999 327-
371

25G. J. de A. A. Soler-lllia, C. Sanchez, B. LebehuRPalarinChem. Rey.
102,2002 4096-4138

257



26 K. J. C. van Bommel, A. Friggeri, S. ShinkaAngew. Chem. Int. Ed42,
2003 980-999

27 Z. Z. Denchev, N. V. Denchev@plym. Int, 57,2008 11-22

28K. E. Lee, I. Khan, N. Morad, T. T. Teng, B. T.H.R&olym. Compos 32,
2011, 1515-1522

29P. Ji, Y. Cao, X. Jie, Q. Yuad, Nat. Gas Chem19,201Q 560-566
30J. A. Asensio, P. Gbmez-RomeFuel Cells 5,2005 336-343

31 N. Bonte, A. Laschewsky, B. Mayer, V. Vermylddacromol. Symp.
102,1996 273-280

32 N. Bonte, A. Laschewsky, V. VermyleMacromol. Symp.117,1997,
195-206

33D. R. Vernon, F. Meng, S. F. Dec, D. L. WilliamsdnA. Turner, A. M.
Herring,J. Power Sourced39,2005 141-151

34 P. GOmez-Romero, K. Cuentas-Gallegos, M. Lira-CamMu Casafi-
Pastor,J. Mater. Sci.40,2005 1423-1428

35W. Qi, L. Wu,Polym. Int, 58,2009 1217-1225

36 U. Thanganathan, D. Dixon, S. L. Ghatty, B. Rambai J. Hydrogen.
Energ, 37,2012 17180-17190

37S. Gunes, N. S. Sariciftdihorg. Chim. Acta361,2008 581-588

38T. He, J. YaoProg. Mater. Scj.51,2006 810-879

39Y. Xia, H. Zhang, J. Ouyand, Mater. Chem.20,201Q 9740-9747

40 P. Bollini, S. A. Didas, C. W. Jone3, Mater. Chem.21,2011, 15100-

15120

258



41 R. Eguchi, S. Uchida, N. Mizung, Phys. Chem. ,C116,2012 16105-
16110

42 Z. Lin, R. Zou, J. Liang, W. Xia, D. Xia, Y. Wang, Lin, T. Hu, Q.
Chen, X. Wang, Y. Zhao, A. K. Burrell, Mater. Chem.22,2012 7813-
7818

43 L. Guo, B. Yan, Y. Li,Photochem. Photobigl86,2010 813-820

44 K. P. Loh, Q. Bao, P. K. Ang, J. Yan§, Mater. Chem.20,201Q 2277-
2289

45 K. BinnemansChem. Rey.109,2009 4283-4374

46 A. O'Riordan, E. O’Connor, S. Moynihan, X. LlinareR. Van Deun, P.
Fias, P. Nockemann, K. Binnemans, G. Redmdrdn Solid Films 491,
2005 264-269

47 G. Tamulaitis, P. Duchovskis, Z. Bliznikas, K. Br&i R. Ulinskait, A.
Brazaity€, A. Novickovas, A. Zukauskas, Phys. D: Appl. Phys38,2005
3182-3187

48S. K. Singh, A. K. Singh, S. B. Railllanotechnology22,2011, 275703

49 S. Marchionna, F. Meinardi, M. Acciarri, S. Bineth. Papagni, S.
Pizzini, V. Malastesta, R. Tubind, Lumin, 118,2006 325-329

50 R. Reisfeld,], M. Gaft, T. Saridarov, G. Panczer,AdIner,Mater. Lett,
45,200Q 154-156

51 B. Farin, C. Swalus, M. Devillers, E. M. Gaignea@atal. Today 203,
2013 24-31

52 C. Swalus, B. Farin, F. Gillard, M. Devillers, E.. baigneauxCatal.
Commun.37,2013 80-84

259



53 F. Rullens, M. Devillers, A. Laschewsky, Macromal. Mater. Chem.
14,2004 3421-3426

54 T. Hamaide, M. Ghambodoe, A. GuyBplymer 31,1990 286-294
55Y.-L. Zheng, M. Galin, J.-C. GaliRolymer 29,1988 724-730

56 P. Kdberle, A. Laschewskijacromol. Symp.88,1994 165-175

57 S.-W. Hu, S.-B. Fandgylacromol. Rapid. Commul9,1998 539-542

58 P. Koberle, A. Laschewsky, B. Mayer, V. Vermylédacromolecules
27,1994 2165-2173

59 N. Deligne, D. Bayot, M. Degand, M. Deviller$, Solid State Chem
180,2007, 2026-2033

60 F. Rullens, M. Deuvillers, A. Laschewskilacromol. Chem. Phys205,
2004 1155-1166

61 E. HadjoudisMolecular Engineering5,1995 301-337

62 T. Fujiwara, J. Harada, K. Ogawa, Phys. Chem. ,BL08,2004 4035-
4038

63J. A. Delaire, K. NakatanGChem. Rey.100,200Q 1817-1846
64 C. Baleizao, H. Garci&hem. Rey.106,2006 3987-4043
65 R. K. Parashar, R. C. Sharnagrg. Chim. Acta151,1988 201-208

66 Z. Cimmerman, R. C. Sharma, A. Kumar, G. Mohanal Chim. Acta
343,1997 145-153

67S. Kawata, Y. Kawat&Chem. Rey 100,200Q 1777-1788

68 C. Bechinger, S. Ferrere, A. Zaban, J. Spragud, Bregg,Nature 383,
1996 608-610

260



69F. D. Jochum, P. Theat®Macromolecules42,2009 5941-5945
70 E. Hadjoudis, I. M. MavridisChem. Soc. Rew33,2004 579-588

71 E. Hadjoudis, J. Argyroglou, E. Lambi, I. MoustdKdlavridis,
Molecular Engineeringl,1991, 67-74

72 K. Johmoto, T. Ishida, A. Sekine, H. Uekusa, Y. a6, Acta
Crystallogr. B 68,2012 297-304

73 E. HadjoudisMol. Cryst. Lig. Crys. A246,1994 127-134

74 F. Arod, P. Pattison, K. J. Schenk, G. ChapGigst. Growth. Des.7,
2007 1679-1685

751. Casades, M. Alvaro, H. Garcia, M. N. Pill&ir. J. Org. Chem2002
2074-2079

76 F. Robert, A. D. Naik, B. Tinant, R. Robiette, @arcia,Chem. Eur. J.
15,2009 4327-4342

77 F. Robert, P.-L. Jacquemin, B. Tinant, Y. Gar€&aystEngComm14,
2012 4396-4406

78D. P. Rillema, D. S. Jones, H. A. Le@hem. Comm 19,1979 849-851
79C. Daul, E. J. Baerends, P. Vernoljgrg. Chem33,1994 3538-3543
80 M.L. Stone, G.A. CrosbyChem. Phys. Left79,1981 169-173

81 S. Campagna, F. Puntoriero, F. Nastasi, G. Bergavi Balzani,Top
Curr. Chem, 280,2007, 117-214

82V. Balzani, A. Juris, M. VenturiChem. Rey 96,1996 759-833
83F. G. Bao, A. J. Bardl. Am. Chem. Sqcl22,200Q 7426-4727
84 V. Balzani, A. JurisCoord. Chem. Rey211,2001, 97-115

261



85H. L. Handl, R. J. Gilliesl.ife Sci, 77,2005 361-371

86 M. Montalti, L. Prodi, N. Zaccheroni, L. Charbonree L. Douce, R.
Ziessel J. Am. Chem. Sqcl23,2001, 12694-12695

87J. P. Cross, A. Dadabhoy, P. G. Samniekumin 110,2004 113-124

88 C. R. De Silva, F. Li, C. Huang, Z. Zhenthin Solid Films 517,2008
957-962

89 S. A. Cotton, O. E. Noy, F. Liesener, P. R. RaitHbprg. Chim. Acta
344,2003 37-42

90J. R. Lakowicz, Principles of Fluorescence Spectipg, 2006 Springer

91 K. Nassau, “The physics and chemistry of colof™ &d., Wiley, New
York, 2001

92 G. H. Brown, “PhotochromismViley, New York,1971
93 H. Bouas-Laurent, H. DurRure appl. Chem.73,2001 639-665

94 H. Durr, H. Bouas-Laurent, “Photochromism: Molessiland systems”,

Elsevier Amsterdam2003

95 J. C. Crano, R. J. Guglielmetti, “Organic photachic and

thermochromic compoundsPlenum 1998
96 S. Samanta, J. Locklihangmuir, 24,2008 9558-9565

97 E.-M. Lee, S.-Y. Y.-A Son, S.-H. Kinfpectrochim. Acta, /86,2012
600-604

98 V. I. Minkin, Chem. Rey.104,2004 2751-2776
99 T. Nakanishi, Y. Hirai, M. Kojima, H. Yabu, M. Shomura,J. Mater.

Chem, 20,2010 6741-6745

262



100 L. Zhu, M.-Q. Zhu, J. K. Hurst, A. D. Q. Ld. Am. Chem. So0d.27,
2005 8968-8970

101Y. Garcia, F. Robert, A. D. Naik, G. Zhou, B. TimaK. Robeyns, S.
Michotte, L. Piraux,J. Am. Chem. Sqcl33,2011, 15850-15853

102D. Safin, K. Robeyns, Y. GarciRSC Ady.2,2012 11379-11388
103D. Safin, K. Robeyns, Y. Garci€rystEngComm14,2012 5523-5529
104D. Safin, Y. GarciaRSC Ady.3,2013 6466-6471

105K. Amimoto, T. Kawato,). Photochem. Photobiol.,®, 2005 207-226

106 M. Sliwa, P. Naumov, H.-J. Choi, Q.-T. Nguyen, Belis, S. Delbaere,
C. RuckebushChemPhysChenmi2,2011, 1669-1672

107 T. Haneda, M. Kawano, T. Kojima, M. FujitAngew. Chem. Int. Ed.
46,2007 6643-6645

108 E. Hadjoudis, A. B. Bourlinos, D. Petridid, Incl. Phenom. Macrocyl.
Chem, 42,2002 275-279

109 E. Hadjoudis, V. Verganelakis, C. Trapalis, G. KagdViol. Eng, 8,
1999 459-469

110 M. Gil, M. Ziolek, J. A. Organero, A. Douhal, Phys. ChenC, 114,
201Q 9554-9562

111 M. Ziolek, I. Sobczak,J. Incl. Phenom. Macrocycl. Chent3, 2008
211-218

112E. N. Hockert, H. G. Drickamed, Phys. Chem67,1977, 5189-5192

113Z. A. Dreger, H. G. DrickameChem. Phys. Left179,1991, 199-203

263



114 F. Robert, A. D. Naik, Y. Garcia]. Phys. : Conf. Ser217,201Q
012031

115F. Robert, A. D. Naik, B. Tinant, Y. Garcilnorg. Chim. Acta 380,
2012 104-113

116Y. Sahin, K. Pekmez, A. YildiZynthetic Met.129,2002 107-115
117Y. Sahin, K. Pekmez, A. YildiZynthetic Met.131,2002 7-14

118 M. Trchova, |. Sedenkova, E. Tobolkova, J. StdjsRalym. Degrad.
Stabil, 86,2004 179-185

119F. Mili, E. Hadjoudis, J. Seliged, Mol. Struct.177,1988 191-197

120 E. Hadjoudis, J. Argyroglou, E. Lambi, I. Moustiidavridis,
Molecular Engineeringl,1991 67-74

121L. Z. Zhang, Y. Xiong, P. Cheng, G.-Q. Tang, D.tfao, Chem. Phys
Lett, 358,2002 278-283

122 M. Ziélek, G. Burdzinski, A. DouhalPhotochem. Photobiol. Sgill,
2012 1389-1400

123 X.R. Wang, J. Lu, D. Yan, M. Wei, D.G. Evans, Xudh,Chem. Phys.
Lett, 493,201Q 333-339

124 A. Ohshima, A. Momotake, T. Araill. Photochem. Photobiol., A62,
2004 473-479

125V. Vargas,J. Phys. Chem.,A08,2004 281-288

126V. Vargas, L. Amigo,). Chem. So¢2,200], 1124-1129

264



127 M. Sliwa, N. Mouton, C. Ruckebusch, L. Poisson Jdkissi, S. Aloise,
L. Potier, J. Dubois, O. Poizat, G. Buntirhotochem. Photobiol. Sci9,
2010 661-669

128P. Guionneau, C. Brigouleix, Y. Barrans, A. E. Ggét-F. Létard, J. A.
K. Howard, J. Gaultier, D. Chasse&@R. Acad. Sci. Paris Chimid, 2001,
161-171

129 F. Robert, A. D. Naik, F. Hidaran B. Tinant, R.dReite, J. Wouters, Y.
Garcia,Eur. J. Org. Chen¥,201Q 621-637

130E. Hadjoudis, S. D. Chatziefthimiou, 1. M. MavridSurr. Org. Chem.
13,2009 269-286

131 http://www.molinspiration.com/

132P.-L. Jacquemin, K. Robeyns, M. Devillers, Y. Gar€hem. Commun
50,2014 649-651

133 P.-L. Jacquemin, Y. Garcia, M. Devillety, Mater. Chem. C2,2014
1815-1822

134 K. A. McGee, D. J. Veltkamp, B. J. Marquardt, K. Rann,J. Am.
Chem. So¢.129,2007, 15092-15093

135J. Breu, A. J. StollActa Cryst. C.52,1996 1174-1177

136 K. Lashargi, M. Kritikos, R. Norrestam, T. Norri#cta Cryst. C 55,
1999 64-67

137 1. M. Dixon, E. Lebon, P. Sutra. A. lgaGhem. Soc. Rev38, 2009
1621-1634

138G. K. Anderson, R. J. Cross, D. S. RycrdftChem. Res. (S)979 120

265



139F. G. Gao, J. B. Allen]. Am. Chem. Sqcl22,200Q 7426-7427
140M. Gratzel,Inorg. Chem44,2005 6841-6851

141 M. Gratzel Acc. Chem. Res42,2009 1788-1798

142S. Fantacci, F. De Angeli§oord. Chem. Rev255,2011, 2704-2726

143R. C. Yeates, S. M. Kuznicki, L. B. Lloyd, E. Myiing, J. Inorg. Nucl.
Chem. 43, 1981, 2355-2358

144H. Chao, L.-N. JiBioinorg. Chem. Appl3,2005 15-28

145B. Sun, Y.-C. Wang, C. Qian, J. Chu, S.-M. Liang,Gthao, L.-N. Ji,J.
Mol. Strut, 963,201Q 153-159

146 J. Bai, H. Wei, B. Li, L. Song, L. Fang, Z. Lv, \¥hou, E. Wang,
Chem. Asian J., 3, 2008, 1935-1941

147V. Tsaryuk, V. Zolini, J. Legendziewicz, R. Sz&taB. Gawryszewska,
J. Alloys Compd380,2004 418-425

148 N. J. Xiang, L. M. Leung, S. K. So, J. Wang, Q, Bu L. Gong,Mat.
Lett, 60,2006 2909-2913

149 R. Moleski, E. Stathatos, V. Bekiari, P. Lian@$in Solid Films416,
2002 279-283

1508B. Li, Q.-Y. Chen, Y.-C. Wang, J. Huang, Y. LJ, Lumin, 130,201Q
2413-2417

151 Z. Xiao,J. Lumin, 130,201Q0 1060-1066

152J. A. Broomhead, C. G. Younknorg. Syn. 28,1990 338-340

266



153I. P. Evans, A. Spencer, G. Wilkinsdbalton Trans, 1973 204-209

154 E. Alessio, G. Mestroni, G. Nardin, W. M. Attia,.\@alligaris, G. Sava,
S. Zorzet, Inorg. Chem. 27, 1988, 4099-4106

155 X. Xiao, J. Sakamoto, M. Tanabe, S. Yamazaki, &mabe, T.
Matsumura-Inoue]. Electroanal. Chem527,2002 33-40

156R. Reisfeld, C. K. Jgrgensen, Chemistry, Spectmsend Applications
of Sol-Gel Glasse4,992 Springer Berlin Heidelberg

157J. Van Houten, R. J. Watt$, Am. Chem. Sq©8,1976 4853-4858
158E. KrauszJ. Lumin, 42,1988 283-293

159J.N. Demas, G. A. Crosby, Am. Chem. Sq©3,1971, 2841-2847
160Y. Hass, G. Steinl. Phys. Chem75,1971, 3677-3681

161Y. Hass, G. Stein]. Phys. Chem75,1971, 3668-3677

162D. C. Lai, B. Dunn, J. Zinknhorg. Chem35,1996 2152-2154
163K. BinnemansChem. Rey.109, 2009, 4283-4374

164 C. Daiguebonne, N. Kerbellec, O, Guillou, J. CnBlij F. Gumy, L.
Catala, T. Mallah, N. Audrebrand, Y. Gerault, K.rBat, G. Clavez|norg.
Chem, 47,2008 3700-3708

165D. Zhao, W. P. Qin, C. F. Wu, G. S. Qin, J. S.miheS. Z. LuChem.
Phys. Lett.403,2005 129-134

166 D. Zhao, W. P. Qin, C. F. Wu, G. S. Qin, J. S.ihaS. Z. Lu,Chem.
Phys. Lett.388,2004 400-405

267



167D. G. Shchukin, G. B. Sukhorukov, H. Méhwald Phys. Chem.,B08,
2004 19109-19113

168 P. Kubelka, F. MunkZeits. F. Techn. Physikl2,1931 593-601

169 A. Anthonysamy, S. Balasubramanian, V. Shanmugai&h,
Mathivanan, Dalton Trans, 2008 2136-2143

170 W. Cao, J. P. Ferrance, J. Demas, J. P. Landletsn. Chem. Sqcl28,
2006 7572-7578

171 L .Bijere, B. Elias, J.-P. Souchard, E. Gicquel, Moucheron, A.
Kirsch-De Mesmaeker, P. Vicenddiochemistry 45,2006 6160-6169

172 R. Q. Albuquerque,Z. Popovic, L. De Cola, G. Calzaferri,
ChemPhysChen7,2006 1050-1053

173 B. Konig, H. Zieg, M. Nirntzb, L. De Cola, V. Balza Chem.
Ber./Recuejl130,1997, 529-533

174P. J. Vallett, N. H. Damrauel, Phys. Chem. A117,2013 6489-6507

175 M. Duati, S. Tasca, F. C. Lynch, H. Bolner, J. @sYS. Stagni, M. D.
Ward,Inorg. Chem.42,2003 8377-8384

176 F. Barigelletti, L. Flamigni, G. Calogero, L. Hamre6ém, J.-P.
Sauvage, J.-P. Collighem. Commun1998 2333-2334

177 M. Heller, U. S. Schuberd, Org. Chem.67,2002 8269-8272
178H. Hofmeier, U. S. Schube&hem. Soc. Rev33,2004 373-399

179 M. Sliwa, N. Mouton, C. Ruckebusch, S. Aloise, ©@izBt, G. Buntix,
R. Métivier, K. Nakatani, H. Masuhara, T. Asabi,Phys. Chem. C113,
2009 11959-11968

268



180S. Mitra, N. TamaiPhys. Chem. Chem. Phy5,2003 4647-4652

181T. Asahi, H. Masuhara, K. Nakatani, M. Sliwdol. Cryst. Liq. Cryst.
431,2005 241-248

182J. Harada, K. Ogaw&ryst Growth Des.14,2014 5182-5188

269



A.2. Techniques d’analyses
2.1. Analyse élémentaire

Toutes les analyses élémentaires ont été effecharededac LTP. Cette
technique a été utilisée principalement pour lac@risation des différentes

molécules invitées et la vérification de leur péret

2.2. Analyse Thermogravimétrigue (ATG)

Les analyses thermogravimétriques ont été effestyp@rir déterminer la
quantité de solvant au sein des molécules invitpgparées et des
polymeres. La détermination de cette quantité deasb a permis de

calculer avec précision les rapports de massesdersa préparation de
mélanges homogenes et des matériaux hybrides. €eltrique a aussi été
utilisée pour déterminer la température de dégimuates sels formés au
départ deN-salicylidéne anilinesulfonate et des diallylamgudbstituées. Les
mesures ont été faites sur un instrument « SDT 28@@ultaneous

DSC+TGA ». Les mesures d’hydratation ont été faji@se a des gradients
de température allant de 20 & 150°C sous air. léggadations ont été
mesurée en augmentant progressivement la tempg&rgtisqu'a la

dégradation compléete du produit.

2.3. Analyses RMN
L'étude par RMN du protonfif RMN) et du carbone'{C RMN) a été

effectuée en utilisant un appareil Bruker 300 Whiald. La spectroscopie

RMN a été utilisée dans la caractérisation degdiffts sels dérivés deNa

salicylidéne anilinesulfonate.

2.4. Diffraction des rayons X sur poudres (DRXP)

Tous les composés ont été étudiés par diffractamrdyons X sur poudre au

sein d'un diffractometre Siemens D5000 avec cathdeecuivre Xk, =
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1,5418 A) par la géométrie de Bragg-Brentano. Dexéthodes d’analyses
ont été utilisées pour les mesures: la premiérpeanis I'étude des
diffractogrammes aux petits angle® (2 1° a 10°) et a été effectuée en
fixant la fenétre de lirradiation, permettant aides signaux de plus grande
intensité ; la deuxieme méthode permet I'étude @ug grands angles 2=

10° a 50°) avec fenétre d'irradiation variable.

La diffraction des rayons X sur poudres a été sdtdi pour déterminer la
limite d’insertion au sein des polyméres. Cettédtégue, grace a la loi de
Bragg, permet aussi de déterminer les distancatves aux différents pics
de diffraction et notamment permet de calculer iktadce interchaine du

polymere.

La loi de Bragg correspond &1 = 2dsin(f) ol A= 1,5418A et n

correspond a I'ordre de réflexion

2.5. Diffraction des rayons X sur monocristaux

Les différentes structures cristallographiques ltapdre 111 ont été obtenues
en collectant les données « rayons X » sur uneupladAR345 avec des
radiations Mo-Ku (miroirs Xenocs fox3D) obtenus par une cathode
tournante Rigaku UltraX. Les réflexions des images été indexées et
intégrées grace a CrysalisPro (Agilent Technoldgiees données ont été
mises a I'échelle et corrigées pour I'absorption laprocédure « Scale3
abspack ». Les structures ont été résolues paméthodes directes par
SHELXS-97 et raffinées en utilisant SHELXL-97. Legdrogénes ont été
placés aux positions calculées et raffinées enntecampte de I'atome

parent.
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2.6. Calcul des volumes des différentes molécules

Les volumes moléculaires ont été calculés gracéowtill de calcul de
volumes de Molinspiration Cheminformatics. Les voés sont déduits
grace a une base de données contenant les volasiegdiune bibliothéque
de 12000 fragments. Les volumes sont ensuite degait une méthode

semi-empirique (AM1) et exprimés eri.A

2.7.Spectroscopie infrarouge a transformée de FoufiBiR)

Toutes les mesures en spectroscopie infrarougest@ntéalisées a I'état
solide grace a des pastilles de KBr. Les mesurds ébé faites en
transmittance sur un spectrophotométre ShimadzuRF3400S et sur un
spectrophotométre Equinox 55 de Bruker. La fen@enombre d’onde

étudiée est située entre 400 a 4000.cm

2.8. Spectroscopie UV-visible en réflectance diffuse R

Les mesures en réflectance diffuse ont été réalisggice a un
spectrophotométre Varian Cary 5E UV-Vis-NIR ent@® 2t 800 nm avec
une vitesse de balayage de 0,5 nm/s. Les résattatsprésentés suivant la
fonction de Kubelka-Munk F(R). La référence pous lmesures est une
surface de PTFE. Les échantillons ont été placés taporte-échantillon

sous forme de poudres.
La formule de I'équation de Kubelka-Munk est donoésme suit :

1-R)? k
F<R)=%=§

Equation A.1 : équation de Kubelka-MunKk 68

Ou R est la réflectance absolue, k est le coeffigkabsorption molaire et s

le coefficient de réflexion.
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2.9. Irradiation lumineuse

Une lampe LOT-ORIEL de 200W au mercure a arc saugehpression
(LSN261) a été utilisée pour lirradiation lumineudes échantillons. Des
filtres de 36515 (fiax = 26%), 450+10 (Wiax = 58%) et 54615 (fiox = 64%)
nm ont été utilisés pour les différents tests (Réfées des filtres : 365FS10-
50, 450FS10-50, 546FS10-50 respectivement).

L’irradiation lumineuse a été effectuée dans unéceiou la pollution
lumineuse est minimisée au maximum et a proximié$ dppareils de

spectroscopie pour réduire le temps écoulé entradiation et la mesure.

2.10. Détermination de la constante de relaxation paurelaxations

thermigues des composés photochromes

Toutes les équations de relaxation ont été obterswgs base d'une

exponentielle décroissante de premier ordre :

—k
F(R). = F(R)y = exp (—)
Equation A.2 : formule utilisée pour la relaxation thermique desnposés
photochromes

Origin Pro 8 a éteé utilisé pour la manipulation desnées et I'obtention des

différentes constantds

2.11. Fluorimétrie en phase solide

La fluorimétrie en phase solide a pu étre étudié@ceg a un

spectrophotometre Fluorolog de chez Horiba JobionYv

Les mesures d’émission ont d’abord été prisesesumiolécules invitées en
fonction de Il'allure des spectres DRS. Les spediiescitation ont ensuite

été mesurés sur base des spectres d’émissionsdiff@&®ntes séries de
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matériaux ont ensuite été analysées en respeaanmémes longueurs
d'onde d’émission et d’'excitation utilisés pour l@solécules invitées
correspondantes. Le voltage du détecteur est le empaur toutes les

mesures afin de faciliter la comparaison directerdsultats.
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A.3. Synthése du polymere CopogH
Tous les polyméres et monomeres ont été prépafqeid Lasselin.

3.1. Synthése du monomere diallylhexylamiidofoCsH)

\j { con \2 {
+ B—R ——»

N N
H R

Reflux

2 éq. 1éq.
Schéma A.1 synthese générale des monomeres diallylamine

100 g (1,3 mol) de diallylamine et 84,95 g (0,516l)mde 1-bromohexane
sont dissous dans 50 mL d’EtOH. Le mélange estfthaureflux durant 12
heures sous atmosphere inerte. Le solvant estter&taporeé et le produit
brut est repris dans 200 mL d’AcOEt pour faire fpiéer I'exces de
diallylamine. Le filtrat est ensuite récolté etsl@vant est évaporé sous vide.
L’huile brune résultante est ensuite purifiée péstilthtion sous basse

pression a 70°C. Une huile incolore est ensuitepéee.

Rendement : 97%'H RMN (300 Mhz, CDd, ppm) : 5,83 (m, 2H), 5,18-
5,09 (m, 4H), 3,07 (d, 4H), 2,41 (t, 2H), 1,44 a71(m, 8H), 0,88 (t, 3H) ;
%C RMN (75 Mhz, CDGJ, ppm) : 135,9, 117,2, 56,8, 53,4, 31,8, 27,2, 26,9
22,6, 14,0.

La synthése des autres monoméres a été effectuéatilesant les
bromoalcanes correspondant et en adaptant les sngsse respecter la

stoechiométrie de la réaction.
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3.2.Synthése du polymer@opoCsH

COCOH

*
\i S/ ECOOH VA086 x
+ —_—
N N COOH
R

COOH !
R

Schéma A.2 synthese générale des copolyméres

50g (0,28 mol) ddMonoCg sont dissous dans une solution contenant 50% en
masse d'acide maléique (32g, 0,28 mol). 3,18g (i) dinitiateur
radicalaire VA086 sont rajouté au mélange et laitemt est dégazée par
passage d'azote durant 4 heures. Le mélange esiteeporté a 75°C et

I'agitation est maintenue 48 heures.

3.2.1. Purification

3.2.1.1. Préparation du polymere sous forme sodique

La solution est refroidie a température ambiantdeeproduit brut est
précipité par addition de 1L acétone. Le solvahtesuite évaporé a sec et
le produit brut est dissout dans une solution d®Ma pH = 12. La solution
est ensuite passée en dialyse dans une membradomsmkster (2000
Daltons) pendant 10 jours. Le produit est ensuag/se, a nouveau pendant
10 jours, dans de I'eau filtrée par un dispositifliNQ a pH = 5. La solution

est ensuite lyophilisée et le polymére sous foratigsie est récupéré.

3.2.1.2. Préparation du polymere sous forme acide

10g de la forme sodique sont solubilisés dans 10@'eau (Milli-Q). De la
résine échangeuse d’ion de type Amberlite IRT268t ajoutée provoquant
la précipitation du polymere. Le mélange est easafité pendant 4 heures

et la suspension de polymere est récoltée par tidwam Tout le polymeére
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est récolté par des lavages successifs a I'eadi-@j)il La suspension est

ensuite lyophilisée et le polymere est obtenu $muse de poudre blanche.

Les autres polymére€6poC;,H et CopoCigH) ont été synthétisés suivant

un mode opératoire similaire en ajustant la p@atit solvant.
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