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Résume

Ce travail de these présente une nouvelle voie de synthese efficace a I'obtention de
nanoparticules d’or liquides-cristallines. La stratégie adoptée est fondée sur I'utilisation
de la chimie click et consiste au greffage par cycloaddition 1,3-dipolaire catalysee par
du cuivre(l) de dendrons liquides-cristallins a la surface de nanoparticules d'or.
L'influence de différents paramétres (nombre, nature et génération des unités
dendritiques greffées) sur Il'efficacité de cette nouvelle méthodologie de synthése et
sur l'organisation supramoléculaire des matériaux hybrides formeés a été etudiée.
Plusieurs catégories de nanoparticules dendronisees ont éte preparees et caracterisées
avec succes. Des nanoparticules d'or présentant un comportement lamellaire ainsi
gu'un meésomorphisme non identifié ont été obtenues. Nos résultats démontrent que la
chimie dick est un outil synthétique probant pour Ila fonctionnalisation de
nanoparticules d’or par des macromolécules, tels que des dendrons liquides-cristallins.
Les conditions douces de la réaction click permettent I'utilisation de nombreux types
de promoteurs mésomorphes ouvrant une nouvelle porte dans la conception et le

développement de métamatériaux.

Mots-clés : nanoparticules d’or, cristaux liquides, chimie click, organisation supra-

moléculaire, métamatériaux.

Keywords: gold nanoparticles, liquid crystals, click chemistry, supramolecular
organisation, metamaterials.
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Introduction

1.1 Nanoparticules d’or (AuNPSs)

1.1.1 Inteérét et utilisation historique

epuis quelques anneées, le terme « nano » est devenu un mot trés en vogue et

porteur de beaucoup d’enthousiasme auprés de la communaute scientifique.

Cet engouement peut s’expliquer par les propriétés uniques et les domaines

d’applications tres varieés des nanomatériaux. Parmi ces composes, les nanoparticules —

et plus particulierement les AuNPs — sont sujettes a une attention considérable.

Historiquement, l'intérét porté aux AuNPs remonte déja a I'Antiquité ou on leur

attribua un fabuleux pouvoir curatif pour diverses maladies. De nombreuses cultures

anciennes, comme en Chine, en Egypte ou en Inde, utiliserent en effet des

préparations a base «d'or soluble» a des fins

3 Les AuNPs furent également

thérapeutiques.
employeées comme pigments pour la décoration de
verres deés I'époque romaine. L'inclusion de
nanoparticules metalliques est donc responsable de
la couleur d'innombrables objets fabriqués au cours
des siecles. Les plus fascinants exemples sont
probablement la célébre coupe de Lycurgus [Figure
1.1] datant du IV®™ siecle, actuellement exposée au
British Museum de Londres, ainsi que les vitraux
construits au Moyen Age, encore visible dans de

nombreux monuments historiques. A I'époque, Ia

Figure 1.1 Coupe de Lycurgus.



confection de ces ceuvres suivait toutefois des meéthodes empiriques (incorporation

d’or et d’autres métaux dans la pate de verre).*®

1.1.2 Propriétés

Les AuNPs sont les plus stables des nanoparticules métalliques. Elles sont constituées
d’atomes d’'or enveloppés d’'une couche protectrice (ligands) qui stabilise et empéche
I'agrégation des nanoparticules. Structurellement, le cceur metallique présente une
géomeétrie réguliere de forme polyédrique composée d'un nombre caracteristique

d’atomes (< nombre magique »).'%"*

L'état d'oxydation des atomes d’or dans le noyau
est (0). Les dimensions d'une nanoparticule sont de I'ordre du nanométre (1 nm = 107
m), mais plus precisément comprises entre 1 et 100 nm. Cette taille nanometrique leur
confére des propriétés particulieres. L'or sous forme de nanoparticules constitue ainsi
une nouvelle classe de matériaux possédant des propriétes optiques, électroniques et
chimiques distinctement différentes de l'or a I'état atomique ou de I'or a l'échelle
macroscopique. D'un point de vue électronique, un atome se caractérise par des
niveaux d'énergie discrets, tandis qu'un meétal massif par des niveaux continus,
appelés bandes de valence et de conduction. Une particule nanomeétrique dispose par
contre d'une structure électronique intermeédiaire se situant entre I'état atomique et
I'état massif ; ses niveaux énergetiques sont discrets, mais dégenerés par rapport a

ceux de I'atome [Figure 1.2].">"7

Bande de
conduction

Energie

Bande de
valence

Figure 1.2 Schéma des structures électroniques de l'atome, d'une nanoparticule et de I'or a l'etat
macroscopique.



Un autre aspect essentiel des nanomatériaux est l'inversion des phénomenes
dominants. A [l'échelle du nanomeétre, le comportement de Ila matiere est
considérablement influencé par la taille, la forme et I'environnement dans lequel se
trouvent les particules. L'incidence de la surface sur les proprietés globales d'un
compose, negligeable a I'échelle macroscopique, devient prépondérante a des
dimensions nanometriques. Ce phénomene résulte de ['augmentation significative du
nombre d’atomes en surface par rapport aux atomes internes, a mesure que la taille
des particules diminue [Figure 1.3]. Néanmoins, la propriété intrinseque la plus

(o]
o

' J9 - )
60 "’b) ) N ~ .,Dil_d
< <& et v et
o S
i~

Surface = 4-0R’
Volume = 4/3-1R®
Rapport surface/volume o 1/R

N
o

Pourcentage d’atomes en surface
N
o

o

20 40 60 80 100
Diamétre [nm]

Figure 1.3 Représentation graphique montrant I'évolution du pourcentage
d’atomes a la surface d’'une nanoparticule en fonction de son diamétre.

remarquable des AuNPs reste indubitablement la résonance plasmonique de surface
(SPR). La SPR, qui sera développée plus en détail dans le paragraphe 3.2.3, représente
classiquement l'oscillation collective des électrons d'une nanoparticule d'un meétal
noble face a une onde électromagnétique (lumiére). L'interaction de la lumiére avec les
AuNPs engendre une bande d‘absorption caractéristique dans le domaine UV-vis,
appelée bande plasmonique. L'émergence de cette absorption confere d'intenses
couleurs aux AuNPs, ce qui intrigua grandement les scientifiques du XVII*™ siécle. En
ce temps-la, ces pionniers suspectaient deja qu’il s'agissait d’'or a un tres fin degre de
subdivision, invisible a I'ceil nu.'® En 1857, Faraday enrichit cette hypothése en
décrivant empiriquement les interactions entre la lumiere et ces particules infiniment
petites.'® Malgré cela, le manque d'outils de caractérisations ne permit pas a ces
chercheurs de prouver leurs théories et limita de ce fait le developpement dans ce
domaine. Il faut attendre le début du XX*™ siecle et les importants travaux de

Zsigmondy et Svedberg pour parvenir a quantifier la taille des AuNPs. Ces études leur



valurent d'ailleurs les prix Nobel de chimie en 1925 et 1926, respectivement.?>** Mie,
quant a lui, confirma mathématiquement les spéculations de Faraday en 1908 a I'aide
des équations de Maxwell.*>

1.1.3 Syntheses

Fondamentalement, il existe deux stratégies possibles afin de générer des matériaux
nanomeétriques. D'une part, la procédure physique de dissociation dite «top-down »
consiste a fragmenter un métal massif jusqu'a Il'obtention des nanostructures
souhaitées. La lithographie a faisceau d'électrons et la photolithographie sont les
techniques typiques de I'approche « top-down ». D'autre part, la méthode d’association
appelée «bottom-up » repose sur l'assemblage par voie chimique des atomes
constituant le composé recherché.** Les technologies « top-down » ont en général un
cout éleve et en depit de leurs progrés incroyables commencent a atteindre leurs
limites. Cette premiére approche ne sera donc pas plus approfondie lors de cette these,
seuls les procedes chimiques seront développés. Un large éventail de procédures
existe actuellement pour la préparation de AuNPs. Les methodes les plus utilisees sont
en général basées sur la réduction de l'or(ll) — classiquement sous forme de
chloroaurate (AuCls) — en or(0). La nature du réducteur et des agents stabilisants ainsi
que les paramétres expérimentaux (concentrations, température, ordre et vitesse
d’addition des réactifs) peuvent toutefois varier énormément d’'une syntheése a l'autre
conduisant a des particules de tailles, de dispersités et de morphologies tres diverses.
La mise en service du microscope €lectronique dans les annees 1940 fut une premiere
étape clé qui permit de visualiser précisement les AuNPs. Grace a cette technique, des
meéthodes de syntheses genérant des particules de taille et de forme controlées ont été
établies. Une synthese controlée est essentielle puisque, comme indiqué
precéedemment, les propriétés physico-chimiques des AuNPs sont etroitement
dépendantes de leurs caractéristiques physiques (taille, morphologie, composition).
Bien qu'un certain nombre de nanoparticules aux formes particulieres — tétraedre,
cube ou batonnet — ait eté synthétise, I'élaboration de AuNPs sphériques est Ia
technique la plus répandue.?* Parmi les procédures traditionnelles de préparation de
AuNPs, la méthode introduite par Turkevich®® en 1951, puis améliorée par Frens®° en
1973, fut pendant longtemps l'une des plus populaires. Cette méthode, utilisant le

Citrate a la fois en tant qu'agent réducteur et ligand stabilisant, permet d’obtenir des



AuNPs d'un diamétre prédéfini (15 a 150 nm) en variant simplement le rapport
citrate/or. La méthode par réduction biphasique de Brust-Schiffrin, décrite en 1994,
marque une veritable révolution dans la synthése des AuNPs avec l'obtention de
particules trés stables par un protocole simple de mise en ceuvre [Figure 1.4].3% Cette
technique est inspirée d’études relatives a I'adsorption d'alcanethiols sur des surfaces
dor?”3" La stabilisation du cceur métallique par des thiols garantit une grande
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Figure 1.4 Synthése de nanoparticules d'or selon Brust-Schiffrin.

stabilité en raison de la forte affinité entre les atomes d’or et de soufre. Cette synthése
permet de plus de produire des AuNPs de tailles contrdlées jamais atteintes jusque-la :
de 1,5 a 5,2 nm selon le rapport thiols/or.>* Les AuNPs élaborées par la méthode de
Brust-Schiffrin sont isolables sous forme de poudre, stockables pour une longue
période et redissolvables dans les différents solvants organiques communs de maniere
répeétitive, sans agregation irréversible ou décomposition. Cette stabilité leur permet
d’étre manipulées, analyseées et transformees ultérieurement avec facilite. Une autre
caractéristique, rendant cette méthode d'autant plus intéressante, est qu'en principe
n'importe quelle molécule contenant une fonction thiol et résistante au reducteur peut
étre employée comme agent stabilisant ; non seulement des alcanethiols de longueurs
de chaines variees — typiquement de Cs a Ci6 — mais également une large variéte de
thiols plus complexes comme des dérivés aromatiques, des disulfides et des
thioéthers.'® Par ailleurs, la version monophasique de la méthode de Brust-Schiffrin,
publiée en 1995, permet d'utiliser des thiols porteurs d'un groupement hydrophile
générant ainsi des AuNPs solubles en milieu aqueux.>* Bien que des phosphines, des
amines et plusieurs autres ligands aient été employeés en tant qu'agents stabilisants, Ia

protection du noyau métallique est toutefois bien plus importante lorsque des thiols



sont utilisés.’® En outre, les ligands thiolés a la surface des AuNPs possedent Ia
particularité de pouvoir subir une réaction d’échange avec d‘autres ligands thiolés.”
Cet échange permet de modifier la composition de I'enveloppe d’'une nanoparticule
d'or et notamment de greffer des molécules contenant une variéte de groupes
fonctionnels. Désormais, de nombreux composes — y compris des biomolécules tels
que des oligonucléotides ou le couple biotine-streptavidine — sont développes
commerdcialement sous forme de produits thiolés offrant donc un nombre infiniment
éleve de possibilites de syntheses directes et de reactions d’échanges. L'obtention de
nanoparticules extrémement stables, conjuguée avec les multitudes de
fonctionnalisations envisageables ont conduit a une renaissance dans I'étude des
AuNPs. Ces vingt derniéres années, le nombre darticles publiés relatifs aux AuNPs a
connu une croissance exponentielle [Figure 1.5].
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Figure 1.5 FEtude statistique des articles publiés annuellement relatifs aux
nanoparticules d'or (recherche effectuée dans la base de données ISI Web of
Knowledge, avec les mots clés : « gold nanopatrticles », le 15 décembre 2011).



1.1.4 Applications

Les domaines d‘applications des AuNPs sont tres variés. Leurs possibilités
d’applications sont non seulement liées aux proprietés intrinseques de leurs coeurs
métalliques — propriétés optiques et électroniques ainsi que la variation de ces
derniéres en fonction de leurs tailles, leurs formes et leurs environnements — mais

également a leurs incroyables capacités de fonctionnalisations [Figure 1.6]. Grace a
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Figure 1.6 Schématisation d’'une nanoparticule d’or aux fonctionnalités multiples pour
des applications diverses.

leurs propriétés optiques, les AuNPs sont, par exemple, des candidats tres intéressants
pour des applications de détection.?® La grande sensibilité de I'absorption plasmonique
face a des changements de I'environnement local des AuNPs permet de les utiliser
comme senseurs colorimetriques. Un changement de couleur — ou du moins du signal
UV-vis — peut s‘observer en modifiant la distance inter-particules (liaisons avec
certaines molécules, modification de la constante diélectrique du milieu) qui affecte
directement la position spectrale de la résonance plasmonique. En décorant la surface
de AuNPs avec un ligand constitué d'un récepteur judicieusement choisi, certaines
molécules cibles pourront étre détectées [Figure 1.7]. Pratiquement, un tel concept
peut permettre de déceler la présence de métaux lourds toxiques dans I'eau. Une
modification du nombre de récepteurs, de la longueur de l'espaceur (distance
récepteur-particule), ainsi que de la taille des AuNPs influencera la sensibilité



analytique du systeme, alors qu'une variation dans le type de ligands utilises modifiera
sa selectivité. Des AuNPs fonctionnalisees par des éthers couronnes ou d’autres entités
coordinnantes pourront détecter la présence de différents ions,*”*? tandis que des
AuNPs porteuses d'oligonucléotides seront capables de reconnaitre des sequences
spécifiques d’ADN.*'*®
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Figure 1.7 Schématisation du principe général d’'un senseur colorimétrique a base de nanoparticules
d’or : a) nanoparticules décorées de récepteurs ; b) agglomération des nanoparticules en présence de la
molécule cible (changement de couleur).

Les proprietés electroluminescentes des AuNPs peuvent elles aussi présenter un certain
intérét. Il a été démontré récemment que des AuNPs d'un diametre inférieur a 2 nm
peuvent se comporter comme des « quantum dots » (nanocristaux semi-conducteurs)
avec une fluorescence analogue.*>? En outre, une deuxiéme approche dans le
domaine de la fluorescence est baseée sur I'emploi de AuNPs comme plates-formes
pour le greffage d'unités fluorescentes. Les AuNPs présentent la particularité
d’influencer drastiquement les propriétés luminescentes des fluorophores fixes a leurs
surfaces. La fluorescence des molécules a proximité (moins de 5 nm) de la surface
d’'une nanoparticule d’or est terriblement atténuée voire deésactivée, alors qu’elle peut
atteindre des valeurs 100 fois plus élevées a environ 5 a 20 nm de distance.”>>” De
plus, les nombreux sites dancrages a la surface des AuNPs permettent Ia
fonctionnalisation d'un grand nombre dunités fluorescentes multipliant
significativement l'intensité de luminescence globale. L'utilisation de AuNPs décorées
par des fluorophores et des entités biologiques a soulevé une attention grandissante
dans l'imagerie biomédicale (marquage cellulaire, agent de contraste). Des travaux
recents tentent egalement d'exploiter les innombrables fonctionnalisations possibles

autour de l'or pour le transport de médicaments ou des genes. Les petites dimensions



des AuNPs permettent la pénétration a l'intérieur des pores des membranes cellulaires
ouvrant la porte a une vaste gamme de thérapies et de diagnostics intracellulaires,
notamment dans la recherche contre la maladie d’Alzheimer, du HIV et de I'hépatite.
Une autre caractéristique tres prometteuse des AuNPs en termes d'applications
biomédicales est leur capacité elevee d'absorption de la lumiéere. Cette derniéere
engendre des champs electromagnétiques locaux intenses qui se refletent par une
élévation de la température du coeur métallique. Il existe de nombreuses recherches
ou cet effet photothermique est utilisé pour la destruction localisée de cellules
cancéreuses.”®®? D'apres certaines études, il semblerait que ces applications ne soient
pas limitées par I'éventuelle cytotoxicit¢ des AuNPs.®'™®* Les interactions
potentiellement néfastes des AuUNPs avec les organismes biologiques sont toutefois un
sujet preoccupant qui demande a étre approfondi. Dans le domaine de la catalyse,
bien que I'or massif soit connu pour étre chimiquement inerte, les AuUNPs démontrent
un caractere catalytique actif pour plusieurs reactions. L'oxydation du monoxyde de
carbone, la reduction du monoxyde d'azote, I'hydrogénation du gaz carbonique et
I'oxydation sélective d’hydrocarbures en sont quelques exemples.’> Une multitude
d’autres applications se rapportant aux AuNPs sont réesumées dans I'excellente revue
de Daniel et Astruc publiée en 2004.'®

1.2 Cristaux liquides

1.2.1 Description générale

Dans la nature, une méme substance peut exister sous différentes formes, appelées
états. Les trois états usuels de la matiere, que sont le solide, le liquide et le gaz, ne
refletent cependant pas exactement la reéalité. Le terme cristal liquide décrit un
quatrieme etat de la matiere se situant entre les etats solide cristallin et liquide
isotrope. Pour cette raison, I'état cristal liquide est également appele état mésomorphe
(du grec «de forme intermédiaire»). Ce dernier est toutefois un état
thermodynamiquement stable de la matiere comme les solides, les liquides et les
gazes. Les molécules d'un etat mésomorphe présentent un certain degré de mobilité
comme dans un liquide conventionnel, mais possedent des propriétés physiques

anisotropiques similaires a un solide cristallin [Figure 1.8]. Cette combinaison de



fluidité et d’'ordre a un niveau moléculaire et supramoléculaire est la base du succes

des matériaux liquides-cristallins.
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Figure 1.8 Représentation de I'agencement des molécules a I'état solide, cristal liquide et liquide.

1.2.2 Types de phases liquides-cristallines

Les cristaux liquides sont habituellement subdivisés en deux grandes catégories. On

distingue les cristaux liquides thermotropes, pour lesquels les changements d’état sont

induits par des variations de température et les cristaux liquides lyotropes, dont les

transitions de phases sont générées par la dilution dans un solvant adéquat sur une

plage de concentrations spécifiques. Afin de présenter un comportement meésomorphe,

un compose doit posséder des caractéristiques moléculaires particuliéres. Un cristal

liquide thermotrope est typiquement constitué d'une
unité rigide liee a une ou plusieurs parties flexibles.
L'unité rigide, en général formeée de cycles
aromatiques, induit I'ordre structurel du cristal liquide,
alors que les parties flexibles (chaines aliphatiques)
s‘assurent de sa fluidite. Un equilibre judicieux entre
ces deux constituants est fondamental pour Ila
conception d'un matériau mesomorphe. Plusieurs
types de phases liquides-cristallines peuvent étre
obtenus en fonction de la nature et de la forme des
molécules employeées ainsi que des interactions entre

ces dernieres (interactions n-n, dipOle-dipole, van der
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Figure 1.9 Exemples de molecules
liquides-cristallines de forme : a)
calamitique, b) discotique.

Waals, ponts hydrogenes, etc.). Une substance liquide-cristalline peut manifester un ou

plusieurs de ces types de phases avant d'atteindre I'état liquide isotrope. Les unités

constituant une meésophase sont conventionnellement de forme calamitique

(batonnets) ou discotique (disques) [Figure 1.9]. Dans les cristaux liquides de type
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calamitique, la meésophase la moins ordonnée est la phase nématique (N). Les
moléecules d'une phase nématique sont orientées dans une direction privilegiée, mais
ne possedent pas d'ordre de position. Les phases smectiques (Sm) — aussi nommées
phases lamellaires - sont caractérisees par une organisation orientationnelle et
positionnelle, ou les molécules sont arrangées en couches et alignées selon un axe
directeur. Une phase smectique est de type smectique A (SmA), quand le vecteur
directeur est perpendiculaire au plan des couches. Si par contre ce vecteur est incline
d’'un certain angle (différent de 90°), une phase smectique C (SmC) est obtenue. En
outre, il existe d'autres types de phases smectiques un peu moins usuelles qui different
par ['organisation moléculaire au sein des couches ; elles sont designees par les lettres

Colh

()
il
)

(e

{

(LI

(rca
AR

'

Figure 1.10 Arrangements moléculaires des phases : nématique (N), smectique A (SmA), smectique C
(SmQ), nématique chirale (N*), smectique C chirale (SmC) et colonnaire hexagonale (Coly).

B, D, E, F, etc. L'introduction de la chiralité au niveau moléculaire d'un systéme
meésomorphe peut avoir un grand impact sur son comportement liquide-cristallin et
induire une chiralité a I'échelle macroscopique. Les mésophases chirales les plus
communes sont les phases nématique chirale (N*) et smectique C chirale (SmC’). La
différence avec les phases nématiques et smectiques C classiques réside dans le
vecteur directeur qui n'est plus constant mais suit une trajectoire en forme d’hélice.
Dans de telles phases, ces structures hélicoidales sont provoquées par I'assemblage
asymetrique des unités chirales. Les cristaux liquides de type discotique s'ordonnent le
plus fréquemment en phases colonnaires (Col). L'organisation de ces phases se
caractérise par I'empilement des molécules discoides les unes sur les autres,
aboutissant a la formation de colonnes. L'arrangement de ces derniéres constitue un
réseau bidimensionnel régulier pouvant présenter différentes symeétries (hexagonale,
rectangulaire, oblique, etc) [Figure 1.10]. D'autres catégories d'organisations
supramoléculaires plus complexes, comme les phases cubiques (Cub) sont également

connues.
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1.2.3 Caractérisations

Plusieurs techniques analytiques sont disponibles afin de caractériser et d’identifier une
meésophase. Dans certains cas, la classification est relativement simple et une seule de
ces techniques suffit a I'identification des structures de phases. En dépit de cela, il n'est
pas rare que les composes requierent l'utilisation de plusieurs méthodes distinctes
pour définir précisement le type d’organisation observe. Les techniques principalement
utilisées dans l'investigation des propriétes liquides-cristallines d'une substance sont :
la microscopie a lumiére polarisée (POM), la calorimétrie a balayage différentiel (DSC)
et les analyses par diffraction des rayons X. L'étude d'un cristal liquide par microscopie
optique permet la détermination des températures de transitions et des types de
phases. Une texture propre a chaque type de mésophase peut en effet se distinguer
sous lumiere polarisée. Les phases N présentent des textures caractéristiques appelées
textures en Schlieren ; les textures des phases SmA sont constituées de coniques
focales et de zones homeotropes ; les phases SmC sont similaires aux phases SmA, a
I'exception des zones homeéotropes qui sont remplacées par des zones de texture en
Schlieren ; les textures en «empreintes digitales> ou les textures de Grandjean
s‘observent dans les phases N* ; les phases Col affichent des textures composées de

pseudo-coniques focales avec la présence de zones homeéotropes [Figure 1.11].

Figure 1.11 Exemples de textures typiques observées au microscope a lumiére polarisée : a) Schlieren
d’'une phase nématique, b) coniques focales d’'une phase smectique A, ¢ « empreintes digitales » d'une
phase nématique chirale, d) pseudo-coniques focales d’une phase colonnaire.

L'analyse DSC est un outil complémentaire a I'observation par POM. Bien que cette
analyse ne permette pas d’identifier le ou les types de meésophases des composes
étudies, elle fournit toutefois de précieuses informations comme les enthalpies et les
températures exactes des différentes transitions de phases. L'examen aux rayons X est
une méthode efficace pour l'identification des types de phases. La diffraction des
rayons X fournit des données sur I'ordre positionnel dans les cristaux liquides et livre

par conséquent des informations structurelles de I'organisation des molécules.®°®
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1.2.4 Découverte historique

Comme bien souvent dans I'histoire des sciences, la découverte de cet état insolite
tient pour partie du hasard. L'idée que la matiére condensée peut exister dans une
forme différente du solide cristallin ou du liquide isotrope apparut vers la fin du XIX*™®
siecle.’97T A cette période, les biologistes commencérent a utiliser le microscope
optique a lumiere polarisée pour etudier des tissus vegetaux et animaux, ainsi que des
substances extraites de ces derniers. Virchow (1854), Mettenheimer (1857), Planer
(1861), Valentin (1861), Loebish (1872) et Rayman (1887) furent selon toute
vraisemblance les premiers scientifiques a observer des phases liquides-cristallines.”*””
lIs ne réalisérent cependant pas exactement ce qui se passait dans leurs expeériences,
c’'est pourquoi ils ne sont pas considéerés comme les véritables découvreurs de cet etat
de la matiere. Le credit de la découverte des cristaux liquides est traditionnellement
attribué au botaniste autrichien Reinitzer (1888) et au physicien allemand Lehmann
(1889).7%%° Reinitzer examina plusieurs dérivés du cholestérol extraits a partir de
carottes afin de déterminer leurs formules chimiques, qui étaient inconnues a I'époque.
Il détecta que certains de ses échantillons possedaient deux points de fusion distincts
avant d‘atteindre I'état liquide isotrope. Entre ces deux transitions, les systemes
présentaient des textures colorees étranges. Lehmann veérifia les observations de
Reinitzer ; il baptisa ces composes, qui possédaient a la fois la fluidité des liquides et Ia
biréfringence des solides, « cristaux liquides ». Depuis ces observations, il y a plus de

120 ans, des milliers de composes liquides-cristallins furent synthétises et identifiés.

1.2.5 Applications

De nos jours, les cristaux liquides et leurs applications dans nos vies quotidiennes sont
quasi essentiels. Ecrans d’ordinateurs, montres, calculatrices, téléphones portables,
caméras, appareils photos, téléviseurs ; la technologie LCD (de I'anglais « Liquid Crystal
Display ») est trés certainement I'application la plus connue des matériaux liquides-
cristallins. Les propriétés de birefringence ainsi que la grande sensibilité face a un
stimulus externe (champ électrique par exemple) sont les caractéristiques
exceptionnelles faisant des cristaux liquides des composés qui conviennent
particulierement bien pour I'élaboration de tels dispositifs d‘affichage.’ Heilmeier,
ingénieur américain, fut un pionnier dans le domaine [Figure 1.12]. Ces travaux dans

les années 1960 meneérent au tout premier écran a cristaux liquides.®>®* Ce concept
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révolutionnaire est le point de depart d'un incroyable développement technologique
allant de I'invention de la premiere montre digitale jusqu'aux téléviseurs LCD haute
définition que nous connaissons aujourd’hui. La fabrication et la vente d'écrans LCD
sont devenues en quelques années une énorme industrie. Selon le cabinet d’études
DisplaySearch, le nombre global de ventes de TV LCD a atteint 190 millions d’unités
en 2010, ceci correspond a environ 6 teléviseurs LCD vendus chaque seconde dans le
monde.®> Les performances et les tailles des écrans ont été drastiquement améliorées,
a tel point que le téléviseur a écran plat a quasiment remplace le traditionnel écran
cathodique. Si les cristaux liquides doivent aujourd’hui leur célebrité a la technologie
d‘affichage, ce gigantesque marche de plus de
100 milliards de dollars de chiffre d’affaires est
pourtant loin d'étre leur seule application. En
effet, ces composés ont un grand potentiel
dans une multitude d‘autres disciplines. De Ia
chimie a la physique en passant par la biologie,
les cristaux liquides sont le centre de recherche

d'un nombre eétonnant de sujets divers et

possedent énormément d‘applications pratiques, zzggggﬁ f15 1ézcra‘:]e§rgiesite;uxeltiql'fi de‘;femier
dont quelques exemples sont exposés ci-

dessous. Les polymeres liquides-cristallins sont utilisés pour la conception de
matériaux a haute résistance, comme le Kevlar® (composante essentielle des gilets
pare-balles).®® Ces polymeéres sont employés pour la confection de casques, gants de
protection, vehicules blindés, cables, coques de bateaux, équipements sportifs, etc.®”
La possibilité d’effectuer des changements macroscopiques (couleur, opacité) sous
I'effet d'un parametre extérieur, tel que la température ou un champ eélectrique,
rendent les cristaux liquides eégalement treés intéressants pour l'agencement de
senseurs, de cosmetiques et de matériaux nouvelle génération : lunettes, miroirs et
vitrages a teinte ou opacité variable électriquement [Figure 1.13], « bague d’humeur »
changeant de couleur en fonction de la température corporelle.®®9* Capables de
refléchir la lumiere de maniere différente suivant ['angle d’observation, il est aussi
possible de retrouver les cristaux liquides sur des logos, des billets de banque et des
motifs décoratifs. Les detergents et les savons, bien que souvent considérés comme

des liquides, sont également des cristaux liquides; ces molécules amphiphiles
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s‘'organisent selon leurs concentrations dans I'eau.®* Plusieurs autres applications sont

en deéveloppement: des études sur la reéalisation de modulateurs de lumiére,
95-99

d’interrupteurs optiques ou encore de muscles artificiels ont éte decrites.

Figure 1.13 Exemple de vitrage «intelligent> dont I'opacification peut étre commandée électriquement. A
gauche : vitrage sous tension, a droite : vitrage en I'absence de tension.

De plus, il est intéressant de noter que les cristaux liquides sont omniprésents dans la
nature. Plusieurs composes biologiques présentent effectivement des mesophases,
notamment sur certaines ailes d'insectes, écailles de poissons, boues minérales, bave
d'escargots, carapaces d‘arthropodes [Figure 1.14]. Rappelons par ailleurs, que la
découverte de I'état cristal liquide tient a I'analyse de substances naturelles. Les
filaments musculaires et les membranes cellulaires possédent eux aussi des
caracteristiques analogues. Il en est de méme pour la molécule d’ADN, qui est capable
de s‘auto-assembler et former des phases mésomorphes lyotropes.’’ Les structures
liquides-cristallines de ces systémes biologiques sont susceptibles d'avoir un role
fonctionnel important.'® Comprendre ces processus complexes pourra sans doute

fournir des informations intéressantes en biologie et en medecine.

Figure 1.14 Exemple de cristaux liquides présents dans la nature : les couleurs particulieres de ce
scarabée proviennent de l'auto-assemblage des molécules de chitine de la partie supérieur de sa
carapace.
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1.3 Nanoparticules d’or et cristaux liquides :
une combinaison intéressante

Bien que d'innombrables méthodes de synthéses et de fonctionnalisations de AuNPs
soient decrites actuellement, un défi majeur persiste dans la capacité a les organiser
selon un arrangement tridimensionnel (3D) controlé. L'intérét croissant pour ces
reseaux est alimenté par les nouvelles propriétées escomptées eémergeant de
I'interaction collective des AuNPs.'®"'%7 Ces propriétés particuliéres seraient la clé de la
confection d’une variété de dispositifs novateurs, tels que des appareils de stockage de
données a haute densité, des diodes électroluminescentes, des guides d'ondes
plasmoniques ainsi que des systémes de transport de charge.'®®""® De plus, il a été
démontré théoriquement qu’un réseau 3D de AuNPs peut conduire a des composés a
indice de réfraction négatif, appelés métamatériaux.'**'>' Les métamatériaux sont des
unités essentielles pour le développement de «superlentilles » (lentilles capables de
franchir la limite de diffraction) ou encore d’équipements de camouflage.'**">” Si un
jour des scientifiques parviennent a créer un veéritable manteau d’invisibilit¢, comme
on peut souvent le voir dans les films de science-fiction, il est tres probable que ce sera
au moyen de metamatériaux. Ainsi, I'arrangement 3D de AuNPs constitue assurément
une classe de nanomatériaux attrayante possédant de nombreuses applications
possibles. Malgreé ce grand potentiel, les études relatives a la fabrication d’assemblages
de AuNPs et I'analyse des phénomenes singuliers résultant de ces derniers sont encore

au point de départ.'3%148

Une approche eélégante a I'obtention de AuNPs arrangées en structures ordonnées
consiste a utiliser la capacité intrinseque d’'organisation des cristaux liquides. Les
cristaux liquides sont en effet I'archétype de I'auto-assemblage. L'incorporation de
AuNPs dans des systemes liquides-cristallins est donc conceptuellement intéressante et
judicieuse afin de former des matériaux hybrides, qui combinent a la fois les
caractéristiques uniques des cristaux liquides (anisotropie, organisation) avec les
propriétés speécifiques des nanoparticules métalliques (applications électroniques,
optiques et photoniques). De plus, I'extraordinaire variété de mésophases existantes
ainsi que la possibilite d’influencer I'arrangement supramoléculaire en présence d'un
stimulus externe sont des points non négligeables, que les autres methodes

d’assemblages ne possedent pas. Un milieu liquide-cristallin semble par conséquent
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étre un veéhicule ideal pour explorer et controler I'organisation de particules
nanomeétriques. Dans cette optique combinatoire, il existe fondamentalement deux
stratégies distinctes a I'obtention de AuNPs auto-organisées.

1.3.1 Insertion de AuUNPs dans des matrices liquides-cristallines

Le principe général de cette premiere démarche réside en ['utilisation de AuNPs en
tant que dopant dans des matrices liquides-cristallines. Dans de tels procedes, les
AuNPs sont simplement dispersees a l'intérieur de mésophases et la persistance des
propriétes liquides-cristallines de ces dernieres est examinée en fonction de la teneur
en particules, typiquement de 0,1 a 15 %m (pourcentage massique). Cette méthode,
que ce soit dans des systéemes lyotropes ou thermotropes, est etudiee activement par
de nombreux groupes, c'est pourquoi elle ne sera plus approfondie dans cette
these.'*¥ 1% |1 est toutefois important de souligner qu'il a été démontré que l'insertion
de nanoparticules dans une matrice liquide-cristalline peut améliorer de maniere
significative les propriétés diélectriques du systéme en question (réponses diélectriques
plus grandes, temps de réponses plus rapides, alignement moléculaire favorisé)
[Figure 1.15]."°*"7° Ces matériaux hybrides pourraient substantiellement améliorer les

performances des dispositifs LCD actuels.'”"”3

[l est donc certain que la recherche
dans le domaine des AuNPs liquides-cristallines a un grand intérét technologique pour

les applications LCD présentes et futures.
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Figure 1.15 Schéma illustrant que I'incorporation de nanoparticules d’or
dans un systéme liquide-cristallin peut influencer favorablement
I'alignement des molécules en présence d’'un champ électrique.'®
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1.3.2 Fonctionnalisation de AuNPs par des dendrons liquides-cristallins

Cette deuxiéme approche consiste a greffer des dendrons mésomorphes a la surface
de AuNPs dans le but de leur conférer des proprietés dauto-assemblage.
Contrairement a la méthode précédente, les AuNPs obtenues par ce procedeé
présentent des propriétés organisationnelles propres et sont donc des systémes
liquides-cristallins indépendants. Beaucoup d’efforts ont porté sur la dispersion de
AuNPs dans des cristaux liquides. En revanche, le nombre de AuNPs qui présentent un
comportement mésomorphe inhérent est tres faible. L'obtention de AuNPs liquides-
cristallines est en effet difficile.'”*"7° Le défi principal dans la conception de telles
particules est de concilier la forme approximativement sphérique des AuNPs avec la

R -

HAuCl, ————> VS SN >

NaBH, J\!\I\fsss - %l’lr
< 3 3:%

Figure 1.16 Synthése de nanoparticules d'or décorées d'une monocouche mixte d'alcanethiolates et de
dendrons liquides-cristallins.

structure de la mesophase. Les AuNPs devront ainsi étre fonctionnalisées avec des
promoteurs liquides-cristallins adéquats pour parvenir a les organiser de maniere
tridimensionnelle. Récemment, trois groupes ont réussi a genérer des AuNPs
présentant un comportement mésomorphe bien défini : Mehl et al. ont deécrit des
AuNPs exhibant une phase nématique ainsi que des phases plus complexes, Donnio et
al. ont synthétisé des AuNPs a phase cubique et Wojcik et al. des AuUNPs smectiques et
colonnaires.'””"'® Les AuNPs mentionnées ci-dessus ont été préparées par un procédé
classique de fonctionnalisation en deux étapes : les AuNPs sont tout d’abord stabilisées
et recouvertes d’'une monocouche d‘alcanethiolates selon la synthese de Brust-Schiffrin
puis, fonctionnaliseées partiellement de dendrons porteurs d'un groupement thiol en
utilisant la réaction d’échange de ligands [Figure 1.16]. Cette substitution partielle,

mais controlée, conduit a des AuNPs composees ainsi d'une surface mixte
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d‘alcanethiolates et d'unités dendritiques. Ces résultats prouvent que les AuNPs, bien
que sphériques, peuvent présenter des propriétés mesomorphes intrinseques.

1.4 Chimie click

1.4.1 Généralités

Le concept de la chimie click est relativement nouveau. Il a été introduit par Sharpless
et al. en 2001 et définit un groupe de reactions d'une grande efficacite. Ces réactions,
que l'on pourrait qualifier de «quasi parfaites» répondent a une serie de
caractéristiques précises. Une réaction click doit :

e 6&tre modulable,

e aboutir a des rendements éleves,

e générer uniquement des sous-produits inoffensifs,
e &tre stéréospécifique,

o s'effectuer selon un protocole simple,

o utiliser des matériaux de base et des réactifs qui sont facilement disponibles.

Les transformations chimiques présentant ces criteres necessitent généralement une
forte enthalpie réactionnelle (> 20 kcal/mol), afin de conduire rapidement a un produit
unique. Parmi les différentes réactions dick, la cycloaddition 1,3-dipolaire catalysee
par du cuivre(l) entre un azoture et un alcyne est la réaction représentant au mieux le
concept de la chimie click. En raison de sa simplicité et de son efficacite, cette

cycloaddition est la réaction click par excellence.'®

1.4.2 Cycloaddition 1,3-dipolaire

La cycloaddition 1,3-dipolaire est aussi appelée cycloaddition 1,3-dipolaire de Huisgen
ou simplement reéaction de Huisgen. Cette transformation chimique désigne Ila
cyclisation entre un composé 1,3-dipolaire (azoture, diazoalcane, oxyde de nitrile) et
un dipolarophile (alcyne, alcéne). La cycloaddition entre un azoture et un alcyne
conduit a la formation d’'une unité 1,2,3-triazole. Les triazoles font partie de la famille
des azoles qui sont des composeés hétérocycliques a cing atomes, contenant au moins
un atome d’azote. Les triazoles présentent une structure aromatique qui se traduit

notamment par la possibilité de former des interactions n-r. Ce sont des composes tres
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stables, genéralement inertes face a des conditions réductives ou oxydantes et cela
méme a température élevee. Les triazoles possedent également un grand moment
dipolaire (4,4-5,6 D) et une capacité a générer des ponts hydrogenes.'®*'®” Bien que
la cycloaddition 1,3-dipolaire ait subi récemment une renaissance phénomenale, cette
réaction est en realité connue depuis plus d'un siecle. Elle a été decouverte
initialement par Michael en 1893,'® puis étudiée plus en détail par Huisgen a partir
de 1963."%° Le protocole de I'époque nécessitait des températures élevées et
conduisait, apres plusieurs jours de réaction, a un melange de régioisomeres : le

triazole substitué en 1,4 et celui substitué en 1,5 [Figure 1.17, haut].

/N:N /N:N
° 1 4 1
100°C
R—N3 + H-C=C—R, g R1/N TR, R1/N ~H
heures-jours 5
H R>
Régioisomeére-1,4 Régioisomére-1,5
/N:N
cu(l), t.a. ! 4
R—N; + H-C=C—R, < RN R,
minutes-heures
H

Régioisomére-1,4

Figure 1.17 Cydoaddition 1,3-dipolaire entre un azoture et un alcyne par processus thermique (en haut)
et la version catalysée par du cuivre(l) (en bas).

La communaute scientifique n‘a toutefois pas montré beaucoup d’intérét pour cette
réaction jusque dans les années 2000, ou son veéritable potentiel a commenceé d'étre
exploité. Les groupes de Sharpless'® et Meldal'®" ont développé en 2002 une
nouvelle version de la réaction de Huisgen qui a révolutionné le monde de la chimie
click. Leurs travaux, effectués de maniere indépendante, ont demontré que I'utilisation
de cuivre(l) en tant que catalyseur permet une synthese a température réduite, rapide
et régiosélective, ou seul le régioisomére-1,4 du triazole est formé [Figure 1.17, bas].
Cette technique de couplage, qui s'effectue dans des conditions douces, tolere un
grand nombre de groupes fonctionnels et aboutit généralement a de hauts
rendements. La cycloaddition 1,3-dipolaire catalysée par du cuivre(l) peut également
s'effectuer a différents pH (4 a 12) ainsi que dans une grande variété de solvants, sans
en altérer pour autant son efficacité. Différentes sources de cuivre(l) peuvent étre

employees. Ce dernier peut étre introduit directement sous forme de sel ou de
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complexe de cuivre(l) ou genéré in-situ. Le cuivre(l) eétant facilement oxydable et assez
cher, la troisieme voie est souvent preféree. Cette methode pratique et économique
consiste en la formation du cuivre(l) par réduction d'un sel de cuivre(ll) en présence
d'un réducteur (habituellement du sulfate de cuivre en présence d'ascorbate de
sodium). Récemment, il a été montré que d’autres composés métalliques (NiCl,, PtCly,
PdCl;, complexes de Ru) présentent eégalement une activité catalytique pour cette
réaction. Il est intéressant de noter que ['utilisation de certains complexes de
ruthénium peut favoriser la formation du régioisomeére-1,5 du triazole ; isomere que
'on ne peut pas obtenir par la voie classique qui utilise le cuivre() comme
catalyseur.'??

1.4.3 Mécanisme catalytique

Le cycle catalytique de la cycloaddition 1,3-dipolaire catalysée par du cuivre(l) a été
décrit pour la premiére fois par Sharpless et al. [Figure 1.18]."°° Cette interprétation

N
N7 “N-Re
R — y R—C=C—H
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[CuL ]
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Etape 5 Etape 1 H*
N
NT On-Re
o Ri—C=C— Culp4
R; Culng B
E
Na®
\\\N\ R,
N/
Etape 2 S
Etape 4
N
N \\\N® :
N \',\I/RZ \ﬁ/Rz
o /
RWJ%//CULHQ Etape 3 Ri—C—=C—CuL,

Figure 1.18 Cycle catalytique selon Sharpless et al. de la cycloaddition 1,3-dipolaire catalysee par du
cuivre(l).
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mécanistique, publiee en 2002, est confirmée quelques annees plus tard au moyen de
calculs théoriques et de méthodes informatiques.'®® Le cycle catalytique proposé
débute par la génération d'un acetylure de cuivre(l) (B). Cette étape serait
vraisemblablement initiée par l'intermédiaire du complexe A’ [Figure 1.19]. Selon
cette hypothése, la formation de A” diminue le pKs du proton acétylénique et facilite
par conséquent la déprotonation de ce dernier. L'étape suivante consiste en I'activation
de I'azoture par coordination avec le cuivre. L'intermeédiaire C resultant se cyclise en
un métallacycle de cuivre(lll) inhabituel (D), qui se réorganise ensuite en un complexe
de triazolure de cuivre(l) (E). La scission de la liaison carbone-cuivre et la protonation
du triazolure entrainent finalement la libération du cuivre (régénération du catalyseur)
et la formation du cycle triazole attendu. Ce meécanisme non concerté est en parfait
accord avec la régiosélectivité de la réaction. En effet, la coordination de I'alcyne et de

I'azoture au cuivre force la formation unique du régioisomere-1,4 du triazole.

R—C=C—H
[CuL,J # f R—C=C—Cul,4

A A' H* B

Cul, 4
R1—Ci‘3C—H

Figure 1.19 Hypothése de formation de I'acétylure de cuivre(l) (Sharpless et al.).

1.4.4 Applications

Aujourd’hui, la majeure partie des recherches en chimie click se consacre a Ia
cycloaddition 1,3-dipolaire. Cette reaction est désormais devenue un outil
incontournable aussi bien pour les organiciens que pour les chimistes des matériaux
ou les biochimistes. De nombreux exemples de son utilisation dans la chimie
supramoléculaire sont présentés dans la revue de Binder et Sachsenhofen publiee en
2007,"%* puis mise a jour en 2008."°% La cycloaddition 1,3-dipolaire s'avere étre une
meéthode attractive pour la fonctionnalisation de cceurs rigides comme les fullerénes et
les AuNPs. Récemment, Nierengarten et al. ont déemontré que la chimie click peut étre
employée dans I'élaboration de [60]fullerénes (Ceo) hautement fonctionnalisés : douze
réactions dick ont été menées efficacement autour de la sphere de Ceo.'?®"'%® Des
AuNPs fonctionnalisées par de petites molecules organiques ou organomeétalliques
ainsi que par des polymeres et des brins d’ADN ont également été syntheétisées avec

succes. 99200
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1.5 Conclusions

Les propriétés intrinseques exceptionnelles des AuNPs conjuguées avec leurs énormes
capacitées de fonctionnalisations en font un domaine particulierement attrayant a
étudier. L'eétablissement de techniques efficaces a I'obtention de AuNPs avec des unités
ou des fonctionnalités spécifiques est un aspect determinant et essentiel au
développement d'applications précises. D'autre part, I'incroyable potentiel des cristaux
liquides n’est plus a prouver avec I'importance considérable qu’ils disposent dans nos
vies de tous les jours. Leurs propriétés singulieres d’anisotropie et d’auto-organisation
incarnent le fondement méme de leur succes. Combiner ces deux mondes en
fonctionnalisant des AuNPs par des dendrons liquides-cristallins s‘avere étre
intéressant afin de concevoir des matériaux hybrides aux propriétés synergiques
prometteuses pour de nombreuses applications [Figure 1.20]. Ce domaine au potentiel
énorme n’'est toutefois qu‘au début de son developpement et ne demande qu'a étre
approfondi. Dans cette optique, la conception de AuNPs mésomorphes nécessite la
préparation de nouveaux composes avec une architecture bien particuliére. Cet objectif

peut étre atteint seulement si des outils synthétiques efficaces sont utilisés. La chimie
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Figure 1.20 Récapitulatif de quelques applications potentielles que les nanoparticules d'or liquides-
cristallines permettraient de développer.
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click — et spécialement la cycloaddition 1,3-dipolaire catalysée par du cuivre(l) - est
une meéthode attractive pour la fonctionnalisation de AuNPs. Cette technique de
couplage présente plusieurs avantages majeurs : la réaction s'effectue dans des
conditions douces, aucun produit secondaire n’est formeé et aboutit généralement a de
hauts rendements. Par ailleurs, les réactions click sont trés sélectives et tolérent un
grand nombre de groupes fonctionnels. Les transformations chimiques représentent
une alternative intéressante a la réaction d'echange de ligands, qui est habituellement
utilisée pour la fonctionnalisation de AuNPs.

24



But du travail

e but principal de cette thése est la conception de AuNPs liquides-cristallines par
une nouvelle voie de synthese efficace. La stratégie que nous avons décidé
d’adopter est fondée sur I'utilisation de la chimie click et consiste au greffage
par cycloaddition 1,3-dipolaire de dendrons liquides-cristallins (porteurs de fonctions
alcynes) a la surface de AuNPs (contenant des groupements azotures) [Figure 2.1].
i

ty W

i ;/

Figure 2.1 Stratégie générale de greffage par chimie dick de dendrons liquides-cristallins (porteurs de
fonctions alcynes) a la surface de nanoparticules d'or (porteuses de fonctions azotures).

Le premier objectif de ce travail sera la préparation et la caractérisation de AuNPs
azido-fonctionnalisées. Bien qu'une grande variété de thiols puisse étre employée dans
la méthode de Brust-Schiffrin, 'obtention de telles particules requiert de passer par une
approche synthétique differente. En effet, la methode classique de synthese directe ne
peut pas étre utilisée dans ce cas precis : I'étape de réduction de I'or engendrerait par
la méme occasion la réduction des groupements azotures en amines. Afin d’eviter ce

200-203

probleme, une stratégie inspirée de plusieurs travaux récents sera utilisée. Cette

derniére s'effectuera en trois étapes [Figure 2.2]. Les AuNPs seront tout d'abord
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stabilisées par une monocouche d'alcanethiolates (chapitre 3). Des fonctions bromures
seront ensuite introduites autour de ces nanoparticules, puis converties partiellement
en groupements azotures (chapitre 4). Des AuNPs présentant différents taux de
recouvrement en azotures seront synthétisees dans le but d'analyser, apres greffage,
I'influence du pourcentage d'unités dendritiques sur le comportement organisationnel
des composeés finaux. Dans le but de promouvoir différentes phases liquides-
cristallines et prouver l'efficacité de notre procédure de decoration, des alcynes
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Figure 2.2 Stratégie générale de synthese de nanoparticules d’or azido-fonctionnalisées.

dendritiques de natures et de générations distinctes seront greffées a la surface des
AuNPs. Cing familles de dendrons ont été sélectionnées. La premiere famille regroupe
des dendrons poly(arylester) contenant des unités cyanobiphényles terminales qui
développent des phases lamellaires et nématiques. La seconde rassemble des
dendrons poly(arylester) chiraux, promoteurs de phases lamellaires et nématiques
chirales. Un dendron poly(benzyléther) a été ensuite choisi pour I'obtention de phases
colonnaires, tandis qu'un dendron poly(arylester) possédant des bras latéraux flexibles
fonctionnalisés par des mesogenes cyanobiphényles pour la formation de phases
nématiques. La derniére classe de composes reunit des méthanofullérodendrons dans
l'optique d’obtenir des materiaux liquides-cristallins AuNPs/Ceo. Le greffage de ces
alcynes dendritiques autour des AuNPs azido-fonctionnalisées, ainsi que I'étude de
leurs éventuelles propriétés liquides-cristallines seront examinées (chapitre 5). En
conclusion, ce travail permettra de deéterminer si la chimie click peut étre une
alternative intéressante a la réaction d’échange de ligands pour la fonctionnalisation
de AuNPs par des entités macromoléculaires, tels que les dendrons. S’il s‘avere que
c'est le cas, nous pourrons examiner et tenter de comprendre l'influence des dendrons
(nature, génération, nombre d'unités greffées) sur l'organisation des matériaux
hybrides ainsi obtenus.
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Nanoparticules de base
3.1Synthése

3.1.1 Considérations préliminaires

a formation de AuNPs liquides-cristallines requiert la conception de matériaux

de forme anisotropique. Dans le cas de nanoparticules approximativement

sphériques, I'anisotropie devra étre introduite par les dendrons greffés a leurs
surfaces. Un choix judicieux dans le type d’unités mésomorphes employées est donc
essentiel. La taille du cceur meétallique montre egalement une grande importance. Les
AuNPs nécessiteront d'étre suffisamment petites pour ne pas estomper I'effet des
promoteurs liquides-cristallins. Dans cette optique, nous avons decidé de preparer des
AuNPs d’environ 1 a 2 nm de diametre. Il a été choisi de synthétiser ces particules
selon le principe de la méthode de Brust-Schiffrin qui permet de générer des AuNPs
d'une grande stabilité et de contrOler aisément leurs tailles. La maitrise de Ia
croissance des particules s’effectue durant I'etape de stabilisation. Cette derniere est
déterminante afin de préserver les cceurs métalliques de toute oxydation et d'éviter
leur agglomeration. En I'absence d’une enveloppe protectrice, les nanoparticules ont
inévitablement tendance a se regrouper et former des agrégats sous I'effet des forces
de van der Waals agissant entre elles. Il est par consequent nécessaire de creer
artificiellement une répulsion entre les AuNPs. Deux stratégies sont principalement
utilisées : on distingue la stabilisation électrostatique et la stabilisation stérique [Figure
3.1]. La stabilisation électrostatique réside en la formation d'une barriére ionique
autour des particules par I'adsorption d’ions a leurs surfaces. Ces ions engendrent des

répulsions coulombiennes entre les AuNPs. Il est evident que ces répulsions doivent
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étre supérieures aux forces attractives pour inhiber I'agrégation des particules. La
stabilisation stérique utilise quant a elle de longues molécules comme barriere
« physique » empéchant les AuNPs de s’approcher les unes des autres. Dans ce cas,
I'épaisseur de la couche de ligands (C’est-a-dire la longueur des molécules adsorbées)
doit étre supérieure a la portée des interactions de van der Waals pour stabiliser
efficacement les nanoparticules. La méthode de Brust-Schiffrin s‘appuie sur une

P
@@ @@

Figure 3.1 Nanoparticules d’or stabilisées par répulsion électrostatique (a gauche) et par géne
stérique (a droite).

stabilisation stérique et utilise des alcanethiolates comme enveloppe protectrice. Une
étude préliminaire a permis de seélectionner le décanethiol comme ligand de base pour
la protection des AuNPs dans nos expériences. Le décanethiol présente des avantages
multiples : non seulement il compte parmi les thiols les moins chers du marche, mais il
offre également un bon compromis de longueurs de chaines. En effet, les synthéses
employant des alcanethiols «longs» en tant que ligands protecteurs forment en
général des AuNPs plus stables que leurs homologues « courts » (barriére physique plus
grande).?®” La vitesse des réactions d'échange de ligands diminue par contre avec
'augmentation de la longueur des chaines de I'enveloppe protectrice (accés a la
surface d’or plus difficile).> Par ailleurs, I'utilisation d‘alcanethiols « courts » pourrait,
apres introduction de chaines plus longues porteuses de fonctions azotures, diminuer
I'encombrement stérique autour de ces derniéres et favoriser par la suite la réaction de
greffage.
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3.1.2 Méthode de Brust-Schiffrin

Les AuNPs 1, stabilisées par le décanethiol, sont synthétisées selon un protocole
adapté de la méthode biphasique de Brust-Schiffrin [Figure 3.2]. La synthése de AuNPs
est specialement intéressante a suivre visuellement puisque chaque étape de Ia
réaction est accompagnée d'un changement de
couleur [Figure 3.3]. Cette technique de préparation
emploie typiquement de l'or sous forme d'acide J<SWW\/\>X

tétrachloroaurique trinydraté (HAuCls-3H,0). Les ions .
Figure 3.2 Structure des AuNPs 1.

chloroaurates d’une solution aqueuse sont transferes

dans un solvant organique (dans notre cas du toluéne) au moyen d'un agent de

transfert de phase: le bromure de tétraoctylammonium (TOAB). Le mélange

hétérogene est agité vigoureusement jusqu'a ce que l'or soit complétement transféré

dans la phase organique. La couleur de la solution aqueuse - d'un jaune intense au

départ - devient alors incolore, tandis que celle du toluene passe de l'incolore a

[TOA*]

[AuCly] HSJWV" NaBHuaq  []
— A

[TOA*][AuCI,] «#»

TOAB

HAUCI,

Figure 3.3 Protocole de formation de nanoparticules d'or selon la méthode biphasique de Brust-
Schiffrin. Note : «4# » représente une espéce intermédiaire dont la nature sera discutée dans le
paragraphe 3.1.3 Mécanisme réactionnel.

l'orange vif une fois le transfert opéré. Apres élimination de la solution aqueuse,
I'addition de deécanethiol transforme la phase organique en un melange blanc et
opaque. Une solution aqueuse de borohydrure de sodium est ensuite utilisee pour
initier la formation des particules (réduction de I'or en présence de ligands thiolés). Le
melange réactionnel devient brunatre quelques secondes apres I'ajout du réducteur.
Cette couleur caractéristique implique I'obtention de AuNPs de quelques nanomeétres

de diametre. La forte liaison or-soufre permet de les isoler sous forme de poudre.
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3.1.3 Mécanisme réactionnel

Bien que la synthése de Brust-Schiffrin et la caractérisation des différentes AuNPs
engendrées aient eété intensément étudiées, plusieurs questions mecanistiques
importantes persistent. La constitution des précurseurs avant [introduction du
borohydrure de sodium [espéce intermédiaire blanchatre «# » Figure 3.3] est
particulierement sujette a discussion. Jusqu'a présent, les

chercheurs présumaient la présence de polymeres d'or(l)- ll?
thiolates dans les techniques mono- et biphasique [Figure Au/S\Au AU
3.4].2°%211 Or, contrairement a ces suppositions, une étude \?/

recente demontre que la formation de tels précurseurs est

négligeable (non mesurable par RMN-'H) dans la préparation ~ Figure 3.4 Espece inter-
médiaire supposee.

de AuNPs par la procédure biphasique. La présence de

complexes d’or(l) et d’or(lll) avec I'agent de transfert a en revanche été détectée.*'?

L'étape intermédiaire de la méthode biphasique de Brust-Schiffrin suivrait ainsi plutot

I'équation (1) que I'équation (2), qui est pourtant admise depuis longtemps :

[TOAJ[AuCl4] + 2 RSH — [TOAJ[AUCI5] + RSSR + 2 H" + 2 CI (1)
[TOAJ[AuCl4] + 3 RSH — (—AU'SR-);, (polymere) + RSSR + TOA" + 3H" + 4 CI (2)

Le mécanisme de synthése de AuNPs est un processus complexe. La nature exacte de
la liaison or-soufre ainsi que de I'arrangement spatial des thiols adsorbés a la surface
des AuNPs sont encore en discussion. Par ailleurs, la formation de la liaison or-soufre
exige la rupture de la liaison soufre-hydrogene du thiol ; le sort de cet hydrogene n'a
toutefois pas encore eté définitivement démontré. L'élimination sous forme de

dihydrogene est une possibilité.?'?

3.1.4 Controle de la taille

Les AuNPs stabiliseées par des alcanethiols adoptent une forme approximativement
sphérique. Les thiols ne sont donc pas adaptés pour synthétiser des particules de
différentes morphologies, puisqu’ils ont des affinités similaires pour toutes les faces
cristallines du cceur métallique.>'® Un excellent controle de leurs tailles est cependant
possible par variation de certains paramétres expérimentaux, tels que le rapport

thiols/or, la vitesse d'addition du reducteur et la température réactionnelle. Ainsi,
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['accroissement du rapport thiols/or impliquera une diminution de la taille des AuNPs
geénerees, tandis que l'introduction lente de I'agent réducteur et 'augmentation de Ia
température favoriseront la formation de particules de taille et de distribution de tailles
plus élevées.®® Dans le but d’obtenir de petites nanoparticules (1 a 2 nm de diametre)
présentant une distribution de tailles pas trop importante, la synthése des AuNPs 1 est
effectuee a 0°C avec un rapport thiols/or de 4:1.

3.1.5 Méthode de purification

Les AuNPs obtenues par la méthode biphasique de Brust-Schiffrin nécessitent d'étre
purifiees et separees de I'agent de transfert de phase, des reactifs n‘ayant pas réagi - le
borohydrure de sodium introduit pour la réduction et I'excés de décanethiol requit
pour une synthése de nanoparticules de petites tailles - ainsi que des sous-produits
éventuellement formés. Il existe difféerentes techniques de purification de AuNPs
(centrifugation, électrophorése, diafiltration). La procédure employée dépend de la
composition de I'enveloppe protectrice des nanoparticules. Dans notre cas, les AuUNPs
sont purifiées par précipitation dans I'éthanol et par lavages successifs a travers une
membrane de filtration. Plusieurs lavages a I'éthanol puis a l'acétone permettent
deliminer les produits indesirables de maniere simple et efficace. Les AuNPs sont
finalement récupérées grace a I'addition d’heptane qui redissout les particules a travers

la membrane filtrante.

3.2 Caractérisations

Les excellentes proprietés de stabilité des AuNPs recouvertes d'une monocouche
alcanethiolates permettent de les analyser aisément afin d’obtenir des informations
precieuses sur la constitution du noyau meétallique central et de la couche protectrice
environnante. Il est non seulement possible de les caractériser en solution, mais
également en phase solide puisqu’elles sont isolables sous forme de poudre (solide
brun foncé), puis redissolvables dans les solvants organiques usuels de maniére
repétitive, sans agregation ou decomposition. La combinaison des investigations
effectuées par spectroscopie RMN, microscopie électronique a transmission (TEM),
spectroscopie UV-vis et thermogravimétrie (TG) fournit de nombreuses données
complémentaires qui permettent de definir [a composition, la structure et la taille des

AuNPs synthétisees.
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3.2.1 Analyse RMN-"H

La spectroscopie RMN est I'un des outils les plus puissants dans la caractérisation
structurelle des composés organiques. Dans le domaine des AuNPs, elle sera tres utile
pour identifier la nature des entités qui stabilisent les particules. L'étude par RMN est
en outre un moyen efficace pour confirmer le greffage de moléecules aux cceurs

métalliques des AuNPs. En effet, il est bien connu que les signaux d’un ligand adsorbé

——————————————
ppm (t1) 2.50 2.00 1.50 1.00

Figure 3.5 Agrandissements des spectres RMN-'H (CDCl3) du
décanethiol (en haut) et des nanoparticules d’or 1 décorées par
ce dernier (en bas). Note : I'astérisque correspond au signal de
I'eau residuelle.

a la surface d’'une nanoparticule d’or sont significativement élargis par rapport aux
signaux du ligand libre.*' La comparaison des spectres RMN-'H du décanethiol et des
nanoparticules correspondantes illustre clairement ce phénomeéne et certifie par
conséquent l'adsorption effective des ligands autour des AuNPs 1 [Figure 3.5]. La
disparition des résonances des protons liés au carbone le plus proche du coeur des
AuNPs révele une grande interaction avec le noyau métallique.’> L'analyse RMN
permet eégalement d’'obtenir des informations sur la pureté des AuNPs en observant
simplement la présence ou non de pics fins dans le spectre de I'échantillon analyse.
Dans ce cas précis, I'absence de signaux trés reésolus témoigne de I'efficacité de notre

méthode de purification. Le phénomeéne typique d'élargissement des resonances
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resulte de plusieurs facteurs. Premierement, les alcanethiolates qui constituent les
monocouches des AuNPs ne sont pas rigides en solution mais présentent un haut

degré de conformations possibles.**’

[Is subissent un processus dynamique de rotation
caracterise par des mouvements de larges amplitudes. Ces rotations sont cependant
trés lentes et prennent des heures, méme a température élevée (90°C)."> Des
mouvements lents impliquent des temps de relaxation courts qui entrainent un
élargissement des signaux de resonance. Deuxiémement, le coeur metallique des
AuNPs possede des sites d’ancrages distincts (faces, arétes, sommets) émanant de sa
structure polyédrique. Les déplacements chimiques etant trés sensibles a
I'environnement local des atomes, les différents sites d’adsorptions peuvent, en toute
logique, engendrer des déplacements chimiques légerement différents. Ces différences
génerent une distribution des déplacements chimiques (signaux plus larges).?'® Une
autre caracteristique, qui apporte egalement sa contribution a l'élargissement des
résonances, est la variation de densité des ligands entre la surface d’or et la périphérie
de la couche protectrice.*'” La forte densité aux abords du noyau métallique restreint
fortement le mouvement libre des molécules organiques greffées a sa surface. Cette
mobilité augmente progressivement au fur et a mesure que I'on s’éloigne du centre de
la particule. L'élargissement des résonances des atomes a proximité de la surface d’or

est tel qu'il est souvent difficile de les détecter.”'”

3.2.2 Analyse TEM

Maitriser et connaitre les dimensions des AuNPs que l'on synthétise s'avere étre
indispensable pour toutes études les concernant, puisque leurs propriétés en sont
dépendantes. L'investigation par TEM permet d'observer et d'obtenir des indications
directes sur la taille et la morphologie des AuNPs analysées. La microscopie
électronique est une technique tres utilisée dans le domaine. Cette méthode de
caractérisation fournit des images a résolution nanometrique, ou les cceurs metalliques
des échantillons peuvent étre distingués et étudiés (généralement au moyen d’'un
programme informatique spécifique). Les images obtenues par TEM ont été examinées
a l'aide du logiciel de traitement et d'analyse Image J. Ce programme permet de
dénombrer les particules - idéalement le plus possible afin de bénéficier de données
representatives de I'échantillon complet - contenues dans les clichés et de mesurer les

diameétres des noyaux meétalliques. La distribution de tailles des AuNPs peut ensuite
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étre évaluée sous la forme d'un histogramme. Ce dernier apporte des informations
cruciales sur la dispersité des particules. L'analyse par TEM des AuNPs 1 indique
qu’elles presentent une taille de 1,5 £ 0,5 nm de diametre. Ceci est en accord avec les
dimensions attendues selon le rapport thiols/or utilisé lors de la synthése [Figure 3.6].

35 1

30 A

250

20 A

15 A

Fréquence [%]

10 A

Figure 3.6 A gauche : image TEM des nanoparticules d’'or 1 (barre d’échelle
= 10 nm). A droite : histogramme illustrant la distribution de tailles de ces
particules. Diametre des nanoparticules obtenues : 1,5 £ 0,5 nm (données
estimées a partir d’'une image contenant 355 particules).

3.2.3 Analyse UV-vis

La réponse particuliere des AuNPs soumises a l'effet de la lumiere est I'une de leurs
propriétés les plus connues. Selon la théorie de Mie, les ondes electromagnétiques
induisent une polarisation de la surface des AuNPs en geénérant des oscillations
collectives (résonances) a leurs électrons de conduction [Figure 3.7].3

Champ électromagnétique

Figure 3.7 Représentation schématique du déplacement du nuage électronique d'une nanoparticule
d’or sous I'effet d’'une onde électromagnetique.
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A une certaine fréquence, les modes de reésonance des nuages électroniques vont
moduler [l'absorption de l'onde lumineuse incidente et engendrer une bande
d‘absorption typique (bande plasmonique) dans le domaine UV-vis. La forme,
Iintensité et la position spectrale de cette derniere dépendent de la constante
dielectrique du milieu, des interactions électroniques entre les ligands stabilisants et le
noyau meétallique, mais surtout des caracteristiques morphologiques des particules
(forme, taille, dispersité).?'®#** Une modification de l'un de ces parametres impliquera
un changement de la densité du champ électrique a la surface des AuNPs. Les

Absorbance

R RS E R S SR S Bierulit ke
3B/ 400 460 0D BE0 600 66D 700 780 300

Longueur d’onde [nm]

Figure 3.8 Exemples de différentes couleurs que Figure 3.9 Spectres d’absorption de nanoparticules
peuvent présenter les nanoparticules d'or en d’or de différents diametres (spectres normalisés a
fonction de I'augmentation de leurs diameétres. leurs absorptions maximales respectives).*”’

electrons oscilleront de ce fait a une autre fréequence causant une variation de Ia
bande plasmonique. Des particules de différentes formes produisent des modes
d'oscillations propres qui se refletent par la formation de bandes plasmoniques
distinctes. Plus la géométrie des particules est complexe, plus le nombre de fréquences
constituant la résonance plasmonique de surface est grand. On distingue par exemple
les particules sphériques qui se caractérisent par une bande plasmonique unique, des
particules en forme de batonnet qui en présentent deux, lI'une correspondant aux
oscillations transversales et l'autre aux resonances longitudinales. Des AuNPs de
méme forme mais de tailles différentes arboreront également des spectres
d’absorption distincts, ce qui peut mener d’ailleurs a des variations dans la couleur des
particules [Figure 3.8]. Les AuNPs sphériques de plus de 2 nm de diametre présentent
un signal plasmonique intense se situant entre 520 et 570 nm. Une augmentation du
diamétre entraine un déplacement de ce pic vers le rouge [Figure 3.9] ainsi qu'un

accroissement de son intensité. Une diminution du diamétre engendre une translation
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vers le bleu et une atténuation du signal jusqu’a devenir pratiquement imperceptible
dans le cas des particules de trés petites tailles (< 2 nm). La largeur de la bande
plasmonique est, quant a elle, fonction de la dispersité des nanoparticules. Des AUNPs
présentant une certaine distribution de tailles généreront autant de résonances qu’il
existe de tailles. La mesure du spectre d'absorption étant le signal moyen de
I'échantillon, plus la dispersité au sein de ce dernier est grande, plus la bande est large
puisqu'a chaque résonance correspond une longueur d’onde spécifique. Tout comme
la microscopie electronique, la spectroscopie UV-vis est utile dans la recherche
d’informations relatives a la morphologie des AuNPs. Toutefois, cette méthode permet
uniqguement d’en obtenir une idée approximative. Beaucoup plus rapide et moins
couteuse que I'analyse par TEM, elle sera utilisée comme un outil de verification. Apres
I'analyse des AuNPs 1 en spectroscopie UV-vis, le spectre d’absorption obtenu n’affiche
gu'une trés faible bande plasmonique aux alentours de 520 nm demontrant la
présence de particules d’'une taille inférieure a 2 nm de diameétre [Figure 3.10]. Ce

résultat est en accord avec les données obtenues par TEM.
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Figure 3.10 Spectre d’absorption UV-vis des nanoparticules d'or 1 (CH.Cl,).

3.2.4 Analyse TG

La thermogravimétrie (TG) est une méthode d'analyse thermique qui consiste a
mesurer la variation de masse d'un échantillon en fonction de la température. Cette
technique permet d’examiner la stabilité thermique d’'un composé (détermination de la

température de dégradation). En supposant que les chauffages génerent uniquement
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une perte de matiére organique, la difféerence de masse mesurée durant lI'analyse
thermogravimétrique peut étre utilisée afin de calculer le rapport massique
ligands/or.>?> Les AuNPs 1 ont été chauffées jusqu'a 700°C et se révelent étre stables
jusqu’a plus de 200°C [Figure 3.11]. L'étude thermique indique que ces particules sont
constituees d’environ 23% de ligands et 77% d’or. Ces données seront utiles par la
suite pour la détermination du nombre de ligands a la surface des AuNPs.

\ 213°C

400 450 500 550 600 650 °C

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32min

Figure 3.11 Analyse thermogravimétrique des nanoparticules d'or 1.

3.3 Conclusions

L'étude des AuNPs étant un domaine nouveau dans notre groupe, un grand travail
bibliographique préalable a été nécessaire. Cette investigation a permis, dans un
premier temps, de nous familiariser avec les procédures d’elaborations et de
caractérisations des AuNPs. Ces connaissances ont ensuite été appliquées afin de
preparer des particules stables d'un diametre controlé. Des AuNPs stabilisées au
moyen de décanethiolates ont été synthétisees et caractérisées avec succés. Elles
affichent un diametre de 1,5 £ 0,5 nm et présentent une bonne stabilité thermique.
Ces particules seront employées comme matériau de base pour la confection de

AUNPs azido-fonctionnalisées.
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Nanoparticules azido-
fonctionnalisees

4.1 Synthése de AuNPs bromo-fonctionnalisées

4.1.1 Principe général

a stratégie adoptee pour l'introduction de fonctions bromures a la surface des
AuNPs 1 repose sur le principe de la réaction d’échange de ligands. La réaction
d’echange est une meéthode tres utilisee pour la fonctionnalisation de AuNPs.
Elle permet de modifier de maniere controlée la composition de la couche protectrice
des particules sans variation notable de leurs tailles.>> En se basant sur ce procédé,
une partie des decanethiolates entourant les AuNPs 1 sera remplacée par des ligands

thiolates - synthétisés préalablement - porteurs de groupements bromures.

4.1.2 Préparation du ligand bromé

Afin de favoriser la réaction click qui sera effectuée ultérieurement, un bromo-
alcanethiol légerement plus long que le décanethiol a été synthétisé pour la réaction
d’échange (fonctions plus accessibles). Selon des modes opératoires déja décrits,**° la
préparation de ce thiol s'effectue en deux étapes [Schéma 4.1]. La réaction du 11-
bromo-1-undécéne avec l'acide thioacetique en présence d’azobisisobutyronitrile
(AIBN) dans le toluéne méne au composé 2. Le thioacétate 2 est converti en thiol 3 par

réaction avec l'acide chlorhydrique dans le méthanol.
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Schéma 4.1 Réactifs et conditions : (i) CHsCOSH, AIBN, toluéne, reflux, 4 h, 79%. (ii) HCl, MeOH, t.a., 24
h, 93%.

4.1.3 Réaction d’échange de ligands

D'un point de vue pratique, le principe de la réaction d'échange de ligands est tres
simple. Il suffit de mélanger une solution de AuNPs avec un thiol libre pour qu'une
partie des ligands stabilisant ces particules (ligand sortant) soit remplacée par le ligand
libre (ligand entrant). Selon cette procédure, les AUNPs bromo-fonctionnalisées 4 sont
préparées a partir des AuNPs 1 et du bromoalcanethiol 3 [Schéma 4.2].

V2RV

|
W—>Ws

7S N

1 4

Schéma 4.2 Réactifs et conditions : (i) 3, toluéne, t.a., durée de I'échange variable en fonction du taux de
recouvrement souhaité (plus de détails sont décrits dans le paragraphe 4.1.5).

4.1.4 Mécanisme réactionnel

L'importance de la réaction d'échange de ligands dans le domaine des AuNPs a incité
plusieurs groupes de recherche a examiner son mécanisme réactionnel. La réaction
d’échange s'est avérée étre un sujet difficile a étudier d’'un point de vue mécanistique.
Quelques articles récents proposent differents mecanismes possibles, cependant de
nombreux aspects de ces procédés restent toujours incertains.??”2** Des mécanismes
de type associatif, dissociatif ou concerté ont été suggérés [Figure 4.1]. Les deux

premiers processus se caractérisent par la formation d'un intermédiaire avec les
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ligands sortants et entrants attachés a la particule ou dissociés de cette derniére (type
Sn1). Le mécanisme concerté consiste en la formation et la rupture des liaisons or-
ligands simultanément (type Sn2). Dans la réalité, une combinaison complexe de ces
trois procedes semble étre I'explication la plus adaptée.

ASSOCIATIF

R,
lent ’J\N rapide

NNNR

R R
IJJ\J1 f\'{\'{\‘ N\f“1
R J\,\,\' Ro ‘ R,

DISSOCIATIF
Ry
lent IJJ\‘ VVVNR, rapide

== . +
‘ J\’L\, NNNNR,
R

Figure 4.1 Mécanismes possibles de la réaction d'échange de ligands. Note : # représente un état de
transition hypothétique.

Une autre question intrigante concerne le mécanisme de transfert de I'hnydrogéene du
ligand entrant (thiol) au ligand sortant (thiolate). On peut imaginer que ce transfert
s‘opére a la surface des AuNPs [Figure 4.2] ou que le ligand sortant se détache sous
forme d’un anion thiolate ou d’un radical et serait protoné ultérieurement.*?” Jusqu'a

présent, aucune étude n'a pu prouver I'une ou l'autre de ces hypotheses.

#
Ry

sr“fﬂ

CH

JSVLL'URW

Figure 4.2 Intermédiaire possible lors d’une réaction d’échange de ligands.

4.1.5 Controle de I'échange

La dynamique de ce type de reaction est assez complexe a décrire, mais tres
importante afin de comprendre comment controler la quantité de ligands échanges.

Les réactions d’échanges démontrent un comportement cinétique en deux phases
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[Figure 4.3].>* Dans un premier temps, le remplacement des ligands s'effectue de
maniere rapide. Cette étape est suivie d’'un processus beaucoup plus lent qui atteint
finalement une position d'équilibre (nombre maximal d'échanges). D'aprés quelques
études, il semblerait que ce phénomene provienne des différents sites d'ancrages — les

A
Phase rapide Phase lente

-
-

Nombre de ligands échangés
A Y

>

Durée de ’échange
Figure 4.3 Représentation schématique de I'évolution de la quantité de ligands échangeés en fonction de
la durée de la réaction.

arétes, les faces et les sommets induits par la forme polyédrique du coeur
métallique - qui geéneéreraient des dissimilitudes assez importantes au niveau de la
réactivité des ligands [Figure 4.4].>> En fonction de leur position autour des particules,
les ligands seront donc plus ou moins facilement échangeables. Les echanges ayant
lieu sur les sommets et les arétes (plus réactifs) s'associent en principe a la phase
rapide, tandis que ceux sur les faces s‘apparentent plutdét au processus lent de la

réaction. La présence de sites non echangeables explique qu'un remplacement

&——— Sommet (S)
2D

. : jﬂ_ Face (F)

g— Aréte (A)
. y
e
b %
“:J"'/
Réactivité :S>A>F

Figure 4.4 Schéma illustrant les différents sites dancrages du coeur
métallique d’'une nanoparticule d’or ainsi que les réactivités relatives.
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complet des ligands d’origine n’est pas possible. Un autre aspect important concerne
I'effet de la variation du nombre de moles de ligand entrant par rapport a celui du
ligand sortant. Une augmentation des quantités de ligand entrant n‘influence pas la
cinétique de la réaction, mais permet d’hausser le nombre maximal d’€changes. Une
nouvelle position d'équilibre, a un niveau plus éleve, pourra par consequent étre
atteinte. La réaction d'échange depend également de Ila nature des ligands
(encombrement stérique, longueurs respectives) ainsi que du type de AuNPs utilisées.
Chacune de ces reactions presente de ce fait une dynamique propre.

Dans notre cas, etant donné qu'aucune étude compléte ne décrit la dynamique de Ia
synthese des AuNPs 4, plusieurs essais prealables ont été nécessaires a I'établissement
d’'une courbe d'étalonnage. Ces donneées de référence sont essentielles afin de pouvoir
contrOler précisement le nombre d'échanges effectués et obtenir ainsi des AuNPs
recouvertes par des pourcentages différents en bromo-ligands. Lors des expériences
préliminaires, différentes conditions réactionnelles ont été testées (variation de Ia
durée de I'échange et de la quantité de ligand entrant ajoutée) [Figure 4.5]. La
premiere information que nous en avons obtenue est que le nombre de ligands
remplacés atteint quasiment son maximum apreés sept jours de réaction.

Deuxiemement, il apparait que cette synthese requiert ['utilisation d’'une grande
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Figure 4.5 Evolution de la réaction d'échange de ligands entre les nanoparticules dor 1 et le
bromoalcanethiol 3 en fonction de la quantité de ligand entrant par rapport a celle du ligand sortant.
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quantité de ligand entrant. En effet, pour préparer des AuNPs recouvertes par 50% de
bromo-ligands, dix équivalents de ce dernier sont utilisés (pourcentages calculés a
partir des RMN-'H ; plus de détails sont décrits dans le paragraphe 4.4.1). Dans le but
de synthetiser des AuNPs décorees par un pourcentage elevé en fonctions bromures,
tout en minimisant la quantité de 3 employée, une autre tactique est élaborée. Cette

derniére, inspirée des travaux de Kassam et al.***

consiste en l'ajout successif de
petites quantités supplémentaires de ligand entrant une fois que la position d'équilibre
est atteinte. Les portions additionnelles permettent d’augmenter progressivement le
pourcentage de recouvrement en ligands entrants autour des particules (nouvelle
position d'équilibre). Nous avons ainsi débuté une réaction d’échange entre les AuNPs
1 et trois équivalents de bromoalcanethiol 3. Tous les sept jours et pendant quatre
semaines, trois equivalents supplémentaires ont été ajoutés. Les AuNPs generees
preésentent un taux de recouvrement en ligands porteurs de groupements bromures de

80% [Figure 4.6].
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Figure 4.6 Influence de Il'ajout de trois équivalents supplémentaires de ligand entrant sur le
pourcentage d'échanges effectués durant la réaction entre les nanoparticules d’or 1 et le thiol 3.

Il est intéressant de remarquer qu'en suivant cette procédure, I'utilisation de six
équivalents (2 x 3) du composé 3 conduit a des AuNPs recouvertes par environ 60%
de bromo-ligands. Par comparaison avec la méthode classique ou dix equivalents de
ligand entrant ont été ajoutés (en une seule fois) et des AuNPs recouvertes par 50% de

bromo-ligands ont été formees, il est clair que notre technique de synthése par paliers
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successifs est bien plus efficace. Des AuNPs composées d'une couche protectrice
présentant un pourcentage éleve en bromures ne pourraient treés certainement pas étre
obtenues en suivant le procédé classique en une étape, ou du moins necessiteraient
d'employer des quantités considérables de thiol brome. Les AuNPs bromo-
fonctionnalisées 4, 4’ et 4” ont été selectionnées pour la suite de nos travaux. Elles
présentent des taux de recouvrement en ligands bromeés allant de 25% a 80%
[Tableau 4.1].

Tableau 4.1 Pourcentages de recouvrement en ligands bromés des AuNPs 4, 4' et 4" °

AuNPs Recouvrement en ligands bromés

4 50%
4 25%
4" 80%

? Pourcentages calculés a partir des RMN-'H.

4.2 Synthése de AuNPs azido-fonctionnalisées

Les AuNPs azido-fonctionnalisées 5, 5 et 5” sont synthétisées par conversion partielle
des groupements bromures des AuNPs 4, 4’ et 4”, respectivement, au moyen

d'azoture de sodium dans un mélange CH,Cl,/DMSO (1:1) [Schéma 4.3].

2

Br

= S -
7NN

4 5
Schéma 4.3 Réactifs et conditions : (i) NaNs, CH,Cl,/DMSO (1:1), ta., 2 j.

3
S S
i s P
S S
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Cette substitution nucléophile a permis d’obtenir des AuNPs protégees d’'une couche
mixte d’azido-, de bromo- et d'alcane-thiolates. Les AuNPs 5, 5" et 5” présentent des
taux de recouvrement en ligands azotures de 30%, 15% et 70%, respectivement
[Tableau 4.2].

Tableau 4.2 Composition de I'enveloppe protectrice des AuNPs 5, 5' et 5".°

AUNPS Recouvrementen Recouvrementen Recouvrementen

azidothiolates bromothiolates alcanethiolates
5 30% 20% 50%
5 15% 10% 75%
5” 70% 10% 20%

? Pourcentages calculés a partir des RMN-'H.

4.3 Méthode de purification

Les AuNPs bromo- et azido-fonctionnalisées ont été purifiees par un procede similaire
a celui utilisé pour les AuNPs 1 (précipitation dans I'éthanol et lavages successifs sur
membrane filtrante). La modification de I'enveloppe protectrice affectant grandement
les propriétés de solubilité des nanoparticules, il a été nécessaire d’adapter légerement

les conditions de filtration afin d’optimiser les purifications (voir partie expérimentale).

4.4 Caractérisations

4.4.1 Analyse RMN-"H

La pureté des AuNPs bromo- et azido-fonctionnalisées a été vérifiée par spectroscopie
RMN-'H. Ces analyses ont également permis de prouver le greffage des ligands
bromures et azotures a la surface des nanoparticules (élargissement des signaux de
résonance, disparition des résonances des protons qui sont liés au carbone le plus
proche du cceur des AuNPs, absence de pic fin). Les différents taux de recouvrement
en azido-, bromo- et alcane-thiolates ont été calculés en comparant les intégrations
relatives des protons terminaux de chaque ligand. A titre d’exemple, nous allons
décrire ci-dessous l'interprétation des spectres RMN-'H des AuNPs 4 et 5. Le spectre

des AuNPs 4, par rapport a celui des AuNPs 1, montre I'apparition d'un pic large a 6 =
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3,41 ppm correspondant au signal des protons adjacents au groupement bromure du
ligand 3 [Figure 4.7c|. Le rapport entre les intégrations du signal dériveé des CH,Br et
celui des CHs provenant des alcanethiolates a 6 = 0,88 ppm, nous informe que les
AuNPs 4 sont décorees d’'une couche constituée de 50% de bromo- et 50% d'alcane-
thiolates. L'examen du spectre RMN-'H des AuNPs 5 confirme la présence des
fonctions azotures, comme le démontre le nouveau pic a 8 = 3,26 ppm correspondant
au signal des CH,Ns [Figure 4.7d]. La comparaison de l'intégration du signal de ces
protons avec celles des CH,Br et des CHs indique que les AuNPs 5 sont recouvertes par
30% d’azido-, 20% de bromo- et 50% d’alcane-thiolates.

a)

Lt

CH,Br CH,S

d)

L B AL L e T L L o e e e A e B A e
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

ppm (t1)

Figure 4.7 Spectres RMN-'H : a) AuNPs 1, b) bromo-ligand 3, 9 AuNPs 4, d) AuNPs 5. Note : I'astérisque
correspond au signal du solvant.
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4.4.2 Analyse IR

Grace a la vibration que développent les groupements azotures, la spectroscopie
infrarouge (IR) est un moyen efficace pour détecter leur présence a la surface des
particules d’or. En effet, la comparaison des spectres IR des AuNPs avant et apres
I'étape de conversion (partielle) des bromures en azotures est trés explicite avec
l'apparition d’'un signal typique : les spectres IR des AuNPs azido-fonctionnalisees
présentent une bande d'absorption de forte intensit¢ a environ 2100 cm’
caractéristique des groupements azotures [Figure 4.8]. En comparant ces deux
spectres, on peut également remarquer que le reste des absorptions est presque
identique, ce qui suggere que la réaction effectuée ne perturbe pas la structure de Ia
monocouche des particules.

R o b
%ﬁﬂ""f;‘,‘ B AR o, arf) e ".“."'

"
S TR b ] s NS
[ % - 1 Ay Y 4

a) H

I

azotures

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longueur d'onde [cm™]

Figure 4.8 Spectres IR : a) AuNPs 4, b) AuNPs 5 avec la bande d'absorption caractéristique des fonctions
azotures a 2095 cm’".

4.4.3 Analyse UV-vis

L'analyse par spectroscopie UV-vis des AuNPs bromo- et azido-fonctionnalisées
confirme que la taille des particules n'est pas affectée par la réaction déchange de
ligands et la procédure de substitution des bromures en azotures : la faible bande

plasmonique a environ 520 nm reste inchangée aprés chaque réaction [Figure 4.9].
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Figure 4.9 Spectres d’absorption UV-vis des nanoparticules d’or 1, 4 et 5 (CHxCly).

4.5 R ésultats infructueux

4.5.1 Préparation de AuNPs azido-fonctionnalisées par échange direct

Ayant pour objectif d’effectuer une étape en moins a la surface des particules, nous
avons tenté d’introduire un thiol porteur d’'un groupement azoture autour des AuNPs
1. Cette approche éviterait de passer par les particules intermeédiaires bromo-

fonctionnalisées. Selon des procédures existantes,>”

la synthése d'un ligand
azidoalcanethiol est réalisée en quatre étapes [Schéma 4.4|. Le composé 6 est obtenu
par substitution nucléophile entre le 11-bromo-1-undécanol et I'azoture de sodium
dans le DMF. La réaction entre 6 et le chlorométhanesulfonyle (MsCl) dans le THF
donne le compose 7. Le composeé 8 est ensuite formeé par réaction entre 7 et le
thioacétate de potassium dans le methanol. La réaction entre 8 et ['acide
chlorhydrique concentré mene finalement au 11-azido-1-undécanethiol 9.

Br—(CHy);y—OH —— Ng—(CHy)1—OH ——> N3—(CHp);1—OMs ——» N;—(CHz)1;—SCOCH; — > Nz—(CHy)1;—SH

6 7 8 9

Schéma 4.4 Réactifs et conditions : (i) NaNs, DMF, reflux, 24 h, 88%. (ii) MsCl, Et;N, THF, t.a., 2 h, 87%.
(iii) CH3COSK, MeOH, reflux, 3 h, 71%. (iv) HCI conc.,, MeOH, reflux, 5 h, 72%.

Les AuNPs 10 sont ensuite préparées par réaction d'échange de ligands entre les
AuNPs 1 et le thiol 9 dans le toluéne [Schéma 4.5]. Par opposition aux AuNPs 5, les

AuNPs 10 sont constituées uniquement d’une couche d'azido- et d’alcane-thiolates.
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Schéma 4.5 Réactifs et conditions : (i) 9, toluene, t.a., 3 j.

Cette réaction n‘a pas apporteé pas les résultats escomptes, puisque la totalite des
AuNPs a précipité au fond des ballons. Méme aprées avoir essaye différentes conditions
réactionnelles (variation du solvant, nombre d’équivalents d'azido-ligand 9, durée de
I'échange) et plusieurs tentatives de purifications (filtrations sur plusieurs types de
membranes, centrifugations), ces particules sont restées insolubles dans les solvants
disponibles au laboratoire. Nous attribuons cette agrégation irréversible a la formation
d’interactions entre les fonctions azotures et la surface d’or (en plus des soufres). Les

AuNPs pouvant étre stabilisées par des amines,'®

il est plausible que des azotures
puissent en faire de méme. Selon cette hypothese, les AuNPs 10 formeraient un
réseau 3D complexe [Figure 4.10]. L'insolubilité de ces particules n‘a toutefois pas
permis de vérifier notre hypothése au moyen des analyses classiques de

caractérisations.

Figure 4.10 Réseau possible forme par les AuNPs 10. Note : pour des questions de clarte, seules les
liaisons inter-particules sont représentées.
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4.5.2 Préparation de AUNPs bromo-fonctionnalisées par synthese directe

Ce paragraphe présente une tentative de préparation de AuNPs recouvertes d'une
monocouche composée uniquement de bromo-ligands. En utilisant la méthode de
Brust-Schiffrin, les AuNPs 100% bromo-fonctionnalisées 11 seraient synthétisées par
réduction de I'acide tétrachloroaurique en présence du bromo-ligand 3 [Schéma 4.6].

N\

HAUCI,-3H,0 Brms sMNWBr
S é’\\‘xﬂ
Brjfj/ \\\ -
Br Br
Br Br

11

Schéma 4.6 Réactifs et conditions : () TOAB, toluene/eau, ta., 5 min. (i) 3, toluéne, ta.,, 10 min. (jii)
NaBH,, toluene/eau, 0°C, 1 h.

Les AuNPs 11 n‘ont pas été obtenues. Cette synthése généra un produit alternatif (11)
dont la nature semble étre assez complexe a définir. Apres elimination de I'exces de
thiol 3 et de l'agent de transfert selon notre procédé classique de purification
(paragraphe 3.1.5), le solvant a été évaporé et le composé 11’ récupéré sous forme
d'un solide brun. Visuellement, I'aspect et la couleur de ce solide suggerent Ia
formation de AuNPs. Le spectre RMN-'H de 11" n’est cependant pas caractérisé par un
fort elargissement de ces signaux, comme c'est le cas d’habitude pour les AuNPs. En
comparant ce spectre avec le bromo-ligand 3 de départ, il est intéressant de remarquer
que le signal des protons a environ ¢ = 2,50 ppm, qui se présentait sous la forme d'un
quartet pour 3, apparait cette fois-ci sous la forme d’un triplet [Figure 4.11]. De plus, le
rapport de l'intégration de ces protons avec celle des protons adjacents a la fonction
bromure, qui était de 1:1 pour le ligand 3, a quadruplé apres la réaction. Ces
informations pourraient indiquer que les conditions réactionnelles de cette synthese

induisent une polymeérisation du ligand 3. Selon cette hypothese, des ligands de type

51



a C e g i k

P G NG NG NG C-i
HS b d i h J Br —

k a
J‘L quartet j b *
i i
v
triplet

?

-_—
ppm (t1) 3.00 2.50 2.00 1.50

Figure 4.11 Agrandissements des spectres RMN-'H (CD,Cl,) du
bromo-ligand 3 (en haut) et du composé 11" (en bas). Note :
I"astérisque correspond au signal de I'eau résiduelle.

[Br(CH2)11S(CH2)11S(CH2)11S] seraient formés. Reste a savoir a quoi est lié ce « nouveau »
ligand et pourquoi un phénomene d’élargissement des signaux RMN n’est pas
observable. L'analyse par spectroscopie UV-vis de 11" ne nous a pas plus éclairés. La
courbe d'absorption obtenue démontre un léger décalage vers le rouge par rapport
aux AuNPs traditionnelles, mais I'allure générale est assez similaire [Figure 4.12]. Une
bande plasmonique de faible intensité aux alentours de 520 nm peut étre observeée,
suggerant la présence de AuNPs avoisinant les 2 nm de diamétre. Une analyse par
microscopie électronique permettrait d'obtenir dautres informations sur la nature
exacte du composé 11°. Nous n‘avons toutefois pas souhaité investir plus de temps
pour cette réaction qui n‘a forme pas les AuNPs attendues. L'incompatibilité entre les
conditions réactionnelles de la methode de Brust-Schiffrin et le bromoalcanethiol 3

semble en étre la cause.

19 a4

0.8 - ceeeeen AUNPs 1
d ——  Composé 11

Absorbance
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Longueur d'onde[nm]
Figure 4.12 Spectres d’absorption UV-vis des nanoparticules d'or 1 et du composé 11" (CHxCl,).
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4.6 Conclusions

Les AuNPs stabilisées de thiols porteurs de groupements azotures ont eté preparées
selon un procede en deux etapes : reaction d'échange avec un bromo-ligand, puis
substitution des fonctions bromures en azotures. La réaction d’échange de ligands a
nécessité d’effectuer de nombreuses expériences préalables afin d’établir une courbe
d'étalonnage. Cette derniere a permis de définir les conditions réactionnelles qui ont
éte utilisees en fonction du nombre d'échanges désiré. Un nouveau protocole de
synthése par paliers successifs a eté également élabore. Cette technique s’est averée
étre plus efficace que le procédé classique en une eétape (obtention de AuNPs
présentant un taux plus élevé en bromo-ligands, minimisation des quantités de ligand
entrant utilisées). En respectant scrupuleusement les modes opératoires, les réactions
d’échanges de ligands ont présenté une trés bonne reproductibilite. Nous avons
effectivement observé que des petites variations dans les conditions de synthése

affectent de maniére significative le nombre d'échanges.

En conclusion, les AuNPs azido-fonctionnalisées ont été synthétisées et caractérisées
avec succes. La composition de I'enveloppe protectrice de ces particules est constituee
d'une couche mixte d'azido-, de bromo- et d'alcane-thiolates. Des AuNPs présentant
différents taux de recouvrement en azotures ont été preparees et seront utiliseées dans

les greffages de dendrons par réaction click.
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Greffages de dendrons
par reaction click

5.1 Composé modele

5.1.1 Objectifs

e couplage par chimie click étant un nouveau défi dans notre groupe, une
réaction preéalable avec des matériaux structurellement simples est effectuée.
Cette synthese a permis de nous familiariser avec le protocole expérimental
d’'une cycloaddition 1,3-dipolaire catalysée par du cuivre(l), tout en évitant de gaspiller

une certaine quantité de AuNPs fonctionnalisees.

5.1.2 Préparation des matériaux de base

Pour réaliser notre réaction modele, un composeé azoture et un compose alcyne ont
été syntheétisés. Les motifs de ces molécules sont fondés sur des structures
aromatiques afin de pouvoir les détecter par UV et faciliter ainsi les purifications par
CC. Un composeé symetrique porteur de deux fonctions azotures a été prépare. Cette
structure particuliere a été choisie dans l'optique d'une collaboration interne. Le
diazoture a éteé fourni a Guerra pour une utilisation en tant que coeur pour la synthese
de dendrimeéres symétriques par couplage de deux dendrons alcynes identiques (these

de Guerra, chapitre 3).
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Le compose diazoture 12 est obtenu par double estérification entre le 11-azido-1-
undecanol 6 et l'acide téréphtalique en présence de DPTS, DCC et 4-ppy dans le
CH.Cl; [Schéma 51]

(0] (0] 0} O

HO OH N3—(CHyp)1,—O O—(CHy)11—N3

6 12
Schéma 5.1 Réactifs et conditions : (i) DPTS, DCC, 4-ppy, CH,Cl,, t.a., 24 h, 72%.

Le compose acetylénique 13 est préparé par estérification entre I'acide 4-pentynoique
et le 4-hydroxybenzoate de méthyle en presence de DPTS, DCC et 4-ppy dans le
CH»Cl, [Schéma 5.2].

[
HC=C—(CH,),—CO,H + HOOCOZMe — chc—(CHz)z—concoznAe

13
Schéma 5.2 Réactifs et conditions : (i) DPTS, DCC, 4-ppy, CH,Cl,, t.a., 24 h, 60%.

5.1.3 Synthése du composé modele

Le composé modele 14 est obtenu par double cycloaddition 1,3-dipolaire entre le
diazoture 12 et 'alcyne 13 en preésence de CuSO4-5H>O et dascorbate de sodium
dans un mélange THF/eau (1:1) [Schéma 5.3]. Lors de cette synthése, le sous-produit

15 est également isole. Ce dernier est le résultat de la mono-cycloaddition.
12 + 13
[i
O
MeOzC@COZ—(CHZ)z-(\/N——(CHZ)H—O : o—(CH2)11~N\/§'(cr42)2—oor©—cozm
N=N N=N

0}

14
(76%)
+
(@] (@]
Meozc@coz—(CH»z%/nHCHzn1—0 : O—(CHy)11—Ns
N=N 15

(11%)
Schéma 5.3 Réactifs et conditions : (i) CuSO,4-5H-0, ascorbate de sodium, THF/eau (1:1), t.a., 20 h.
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5.1.4 Caractérisations

L'analyse et l'identification par spectroscopie RMN-'H des composés 14 et 15 ainsi que
des précurseurs 12 et 13 ont permis d’examiner en détail les différences engendrées
par la formation d'un cycle triazole sur les résonances des protons adjacents a ce
dernier. Nous avons ainsi remarqué que le triazole affecte grandement les
déplacements chimiques des protons lavoisinant. Ceci s’explique par la nature
aromatique de cet hétérocyde.'®*'®” Des différences allant de 0,3 a plus de 5 ppm
peuvent étre observées suivant la position du proton en question [Figure 5.1]. Ces
modifications notables permettent une reconnaissance precise de chaque compose. La
spectroscopie RMN-'H est donc un excellent outil pour vérifier la structure et la pureté
des molécules synthetisées par réaction click.

¥ CH,Ns;
v
a) J‘ J‘
CHZCH2CECH
* v i
b) w4
5, % Y
1
CH,Ny;
::2 ezele CHZCHZCtriazole
C) Htri:’:lzole \/ CH2N3_::: ::_.-'
Cl_!ZNtriazoIe
Htrigzole * \/ C'?ZC!HZCtriazole
d) MV
L e e e I
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
ppm (t1)

Figure 5.1 Spectres RMN-'H : a) diazoture 12, b) alcyne 13, ¢) composé mono-triazole 15, d) composé
bis-triazole 14. Note : I'astérisque correspond au signal du solvant.
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L'étude par spectroscopie IR est également une méthode analytique utile dans le
domaine de la chimie click. Cette technique permet de déterminer rapidement si la
totalité des fonctions azotures a reagi. En effet, 'observation de la présence ou non de
la bande d’absorption caractéristique des groupements azotures (environ 2100 cm’™)
est une information directe sur l'efficacité de la réaction click. Les analyses IR du
diazoture 12 ainsi que des composés mono- 15 et bis-triazole 14 confirment Ia
structure de chaque produit [Figure 5.2].

a) A
azotures
’__'-‘\\ = Sa~ B e et N [Py bt \""‘l\/’_‘
- Vo v VY e (0
\ Wb [
\ 1
b) A '

azotures

azotures

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longueur d'onde [cm™']

Figure 5.2 Spectres IR : a) diazoture 12 avec la bande d'absorption caractéristique des fonctions
azotures (2096 cm’"), b) composé 15 avec le signal correspondant aux vibrations des groupements
azotures n'ayant pas réagi (2100 cn’™), o composé 14 (absence de signal a 2100 cn’).

5.1.5 Conclusions

La synthése du composé modele a éte effectuée avec succes. La caractérisation de ce
dernier et de ces précurseurs nous ont apporté des informations precieuses
notamment en ce qui concerne les particularités RMN-'H des protons a proximité d’un

cycle triazole [Figure 5.3]. Ces données seront utilisées dans la suite de ce travail.

7,40
3,26 2,09 2,62 283 4,33 ) 3,01 3,13
Ri—CH;—N; + HC—=C—CH;—CH,—R; — Ry—CHp &\ CH,CH, R,
\
N=N

Figure 5.3 Recapitulatif des modifications engendrées par la formation du cycle triazole sur les
résonances des protons adjacents a ce derier (déplacements chimiques en ppm).
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5.2Procédure générale de greffage

5.2.1 Choix des conditions réactionnelles

Les cycloadditions 1,3-dipolaires a la surface des AuNPs se distinguent a bien des
niveaux de celles effectuées entre des molecules purement organiques. La premiere
grande différence concerne le nombre de transformations chimiques. Dans les
syntheses classiques, une voire deux unites triazoles sont generalement produites. En
revanche, dans le cas des AuNPs, une réaction consiste a la formation simultanée de
nombreux cycles triazoles (nombre qui dépend de la quantité de ligands azotures
entourant les particules). Par ailleurs, contrairement aux réactions extrémement
efficaces qui ont rendu la chimie click si populaire dans la synthése organique, les
cycloadditions a la surface des AuNPs n‘aboutissent pas toujours a des résultats
attrayants. Plusieurs articles récents décrivent des experiences conduisant a des
rendements faibles, ou seulement 0,3 a 22% des azotures sont convertis en
triazoles.?>2°° En 2008, Boisselier et al. ont développé un mode opératoire
specialement adapteé pour les réactions click autour des AuNPs. Leur étude présente
d’'excellents résultats avec plusieurs réactions menant a des transformations
quantitatives.*®® Le bon déroulement d'une cycloaddition 1,3-dipolaire dans le
domaine des AuNPs réside donc dans I'utilisation de conditions réactionnelles preécises.
Il est tout d'abord recommandé d’utiliser la méthode de génération in-situ du cuivre(l)
au moyen du couple sulfate de cuivre(ll)/ascorbate de sodium comme source
catalytique (les sels et les complexes de cuivre(l) engendrant une agrégation
importante des particules). Deuxiémement, des quantités de catalyseur et d'alcyne
supérieures aux quantités habituellement employees sont requises : 6 équivalents de
cuivre(ll), 12 équivalents d’ascorbate de sodium pour garantir la réduction totale du
cuivre(ll) en cuivre(l) et 3 équivalents d’alcyne pour assurer la transformation de toutes
les fonctions azotures. Il est ensuite primordial de travailler sous atmosphere inerte et
de dégazer rigoureusement les solvants avant emploi afin d’inhiber la ré-oxydation du
catalyseur. Nous avons eégalement remarqué que la concentration du milieu
réactionnel joue un role prépondérant sur les rendements obtenus ; des concentrations
élevées conduisant en géneral a de meilleurs rendements. La solubilité des AuNPs est
un autre facteur a ne pas négliger pour éviter la formation d’agrégats irréversibles de

particules. Le melange homogeéne THF/eau est par consequent préféré. Les AuNPs
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stabilisées par des alcanethiolates etant insolubles en solution aqueuse, I'eau requise a
la dissolution des précurseurs catalytiques doit étre utilisee en quantité minimale.
Finalement, par opposition aux réactions click classiques qui s'effectuent a température
ambiante pendant une nuit, les cycloadditions autour des AuNPs nécessitent un léger
chauffage et une durée de réaction plus longue (30°C pendant 3 jours).

5.2.2 Réactions de greffage

Basée sur le mode opératoire décrit par Boisselier et al.,*®® les AuNPs dendronisées
sont obtenues par cycloaddition 1,3-dipolaire entre les AuNPs azido-fonctionnalisees
(5, 5’ ou 5”) synthétisées dans le chapitre précédent et les différents types d'alcynes
dendritiques en présence de CuSO4-5H,0 et d’ascorbate de sodium dans un mélange
THF/eau (4:1) [Schéma 5.4]. Toutes les réactions click qui suivront ont été effectuées,

sauf indication contraire, en suivant ce protocole.

W
N
5, 5’B rou 5”

Schéma 5.4 Réactifs et conditions : (i) HC=CR, CuSO,4-5H,0, ascorbate de sodium, THF/eau (4:1), 30°C, 3 j.

5.2.3 Méthode de purification

Les AuNPs dendronisees obtenues par la meéthode de greffage préecedemment
presentée sont tout d'abord lavées avec une solution d'ammoniaque. Cette premiere
étape de purification a pour objectif d'éliminer le cuivre(ll) piégé dans les ligands des
particules : 'ammoniaque permet de capter les cations cuivreux par la formation du

complexe [Cu(NHs3)g]*".?°° Deuxiemement, étant donné qu'un excés de dendron

60



acétylenique est utilise, les AuNPs dendronisées nécessitent d’étre séparées des
alcynes n‘ayant pas réagi. Le procédé de purification employé dans les chapitres 3 et 4
(précipitation puis lavages successifs) n'est cette fois-ci pas utilisable, puisque les
AuNPs déecorees de dendrons et les dendrons libres présentent une solubilité similaire.
Dans le but de trouver la methode la mieux adaptée afin de separer ces deux entités,
plusieurs types de colonnes d’exclusion stérique ont été essayes. Néanmoins, notre
choix final s’est porté sur une technique appelée ultrafiltration. Ce procédé est un type
de filtration sur membrane semi-permeable qui permet de separer des
macromolécules de différents poids moléeculaires. Elle est habituellement utilisée pour
la separation ou la concentration de proteines. Notre procédure de purification par
ultrafiltration se deroule ainsi : les AuNPs dendronisées sont tout d'abord dissoutes
dans le CHCl, puis introduites dans le systeme d’ultrafiltration. Les AuNPs possédant
un haut poids moleculaires - plus de 30'000 g/mol dans le cas des particules qui ont
été syntheétisees dans cette thése - sont bloquées par la membrane et restent a
I'intéerieur du systeme, tandis que le solvant et les molécules de poids moléculaire plus
faible (dendrons libres) sont poussés a travers la membrane au moyen dun flux
d'azote [Figure 5.4]. Du CH)Cl, est ajouté jusqu'a ce que plus aucune trace de

dendron ne soit détectée a la sortie du systéeme (vérification par CCM).

l_ Flux de N,
[

Dendrons libres

R AR T

Figure 5.4 Principe de la purification par ultrafiltration des nanoparticules d’or dendronisées (élimination
des dendrons alcynes n‘ayant pas réagi).
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5.3 Influence du taux de recouvrement en
dendrons sur les propriétés mésomorphes
des nanoparticules dendronisées

5.3.1 Objectifs

Dans ce chapitre, nous allons greffer un dendron identique sur des AuNPs azido-
fonctionnalisées présentant des taux de recouvrement en fonctions azotures différents.
Le but de cette étude est d’examiner I'influence du nombre d'unités dendritiques
greffées a la surface des AuNPs sur la formation de meésophases. Nous pourrons
observer, par la méme occasion, si l'efficacité de la réaction click est affectee par la
quantité de cycloadditions a effectuer autour des particules. Afin de mener a bien ce
projet, il est nécessaire d’utiliser un dendron simple, mais qui puisse induire facilement
des proprietés meésomorphes. Les dendrons cyanobiphényles étant d’excellents
promoteurs de phases liquides-cristallines et bien connus dans notre groupe, I'alcyne
dendritique de premiére génération (16-G1), de type poly(arylester) fonctionnalisés par
des mésogenes cyanobiphényles terminaux, a été sélectionné pour cette étude [Figure
5.5].

o
0—(CH2)10—o@—c:020N
o—(CHz)m—o@—coZCN

16-G1
Figure 5.5 Structure du dendron alcyne poly(arylester) cyanobiphényle de premiere génération 16-G1.

HC=C—(CH,),—CO,

5.3.2 Préparation du dendron cyanobiphényle de premiéere génération

L'alcyne dendritique poly(arylester) cyanobiphényle de premiére génération 16-G1 a
été synthétise par Guerra. Toutes les informations concernant la préparation de cet
hémidendrimére sont décrites dans la thése de Guerra (composé 58, paragraphe
5.4.1), C’est pourquoi elles ne seront pas développées ici. La structure et la pureté du
composé ont été vérifiées par RMN-'H, RMN-"3C, GPC, spectroscopie de masse et par
analyse élémentaire. Les résultats des analyses de caractérisation de 16-G1 figurent

dans la partie expérimentale (chapitre 7.3).
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5.3.3 Greffage de dendrons cyanobiphényles de premiére génération

Les AuNPs decorées de dendrons cyanobiphényles de premiere geénération 17-G1,
17-G1 et 17”-G1 sont obtenues par cycloaddition 1,3-dipolaire entre le dendron
alcyne 16-G1 et les AuNPs azido-fonctionnalisées 5, 5” et 5”7, respectivement, en
présence de CuSO4-5H,0 et d'ascorbate de sodium selon la procédure générale décrite
dans le chapitre 5.2 [Figure 5.6].

y o)
o—(CHz)m—o@—cozw
NN/\»—(CHz)z_Coz
=N

e
%Mi 4 o—(CHz)1roOc02CN

17-G1 : xly/z = 30:50:20
17°-G1 : xly/z = 15:75:10
17”°-G1 : xly/lz = 70:20:10

Figure 5.6 Structures des nanoparticules d’'or décorées d'unités poly(arylester) cyanobiphényles de
premiere geneération 17-G1, 17-G1 et 17”-G1. Ces derniéres se distinguent par des taux de
recouvrement en ligands (x, y et z) différents.

La purete et la structure des AuNPs dendronisées ont été verifiees par spectroscopies
RMN-'H et IR. La taille des particules a été examinée par TEM et par spectroscopie UV-
Vis, tandis que leur stabilité thermique par TG. Les différents taux de recouvrement en

ligands ont été calculés a partir des spectres RMN-'H.

5.3.4 Analyse RMN-"H

La comparaison des spectres RMN-'H de l'alcyne libre avec ceux des AuNPs avant et
apres greffage permet d'observer les modifications majeures qui ont lieu a la surface
des particules. Ces analyses confirment que les dendrons cyanobiphényles sont
chimiquement attachés a la surface des AuNPs et qu'ils ne sont plus présents sous
forme d'alcyne libre. En effet, tous les signaux de résonance provenant des dendrons
sont élargis comparés aux mémes signaux de l'alcyne libre [exemple représentatif :
Figure 5.7]. L'absence de pic fin témoigne ainsi de l'efficacité de la méthode de
purification par ultrafiltration. Deuxiemement, il est intéressant de remarquer que les
protons des meéthylenes qui étaient adjacents a I'alcyne a & = 2,86 et 2,65 ppm, sont

déplaces a 6 = 3,02 et 3,09 ppm, respectivement, une fois le cycle triazole formeé. Ces
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données sont en accord avec les observations effectuées lors de I'examen du spectre
RMN-'H du composé modele 14. Le signal du proton du triazole, qui devrait se trouver
aux alentours de 6 = 7,40 ppm, n'est en revanche pas détectable en raison du
chevauchement de ce dernier avec les signaux des protons aromatiques des dendrons.

|
'\

’ CH2N3
*
i | CIjZCI;IZCEC!q
LS
|
<) * ’\
CH,CH,Cliazole
o | [
J\ X f\
\A DU\ N J’Uw .
opm (t?_)o 7.‘0‘ - ‘GﬂO‘ B ‘5ﬂ0‘ - ‘4ﬂ0‘ - ‘3.‘0‘ - ‘2}0‘ - ‘1ﬂ0‘ |

Figure 5.7 Spectres RMN-'H : a) AuNPs azido-fonctionnalisées 5, b) dendron alcyne 16, ¢) AuNPs
dendronisées 17-G1. Note : I'astérisque correspond au signal du solvant.

Finalement, la disparition des signaux a & = 3,26 ppm correspondant aux CH>Ns
indique que les réactions click qui ont génére les AuNPs 17-G1, 17*-G1 et 17”-G1 ont
été quantitatives. En d’autres termes, les 30%, 15% et 70% de fonctions azotures
recouvrant les AuNPs 5, 5" et 5” ont totalement réagi, produisant par conséquent des
AuNPs présentant des taux de recouvrement en unités dendritiques de 30%, 15% et
70%, respectivement [Tableau 5.1].
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Tableau 5.1 Composition de I'enveloppe protectrice des AuNPs 17-G1, 17-G1 et 17"-G1.?

AUNPS Recouvrementen Recouvrementen Recouvrementen

dendrons bromothiolates alcanethiolates
17-G1 30% 20% 50%
17-G1 15% 10% 75%
17”-G1 70% 10% 20%

? Pourcentages calculés a partir des RMN-'H.

5.3.5 Analyse IR

Tout comme lors l'analyse du composé modele, I'étude par spectroscopie IR est
utilisée afin d’obtenir une preuve supplémentaire de I'efficacité des réactions click. Les
conclusions élaborées a partir des spectres IR des AuNPs 17-G1, 17'-G1 et 17"-G1 se
révelent correspondre aux observations effectuées par RMN-'H. En effet, I'extinction de
la bande d’absorption caractéristique des groupements azotures (2095 cm™) certifie la
conversion totale des azotures en triazoles. En outre, I'apparition des vibrations
typiques des fonctions nitriles (2225 cm’) et esters (1725 cm™') démontre la présence
des unités poly(arylester) cyanobiphényles autour des particules. La comparaison des
spectres IR de l'alcyne 16-G1 avec les AuNPs azido-fonctionnalisées et les AuNPs
résultant du couplage de ces deux matériaux illustre le bon déroulement des réactions
click [exemple représentatif : Figure 5.8].

e
nitriles / ]

k. esters § U
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Figure 5.8 Spectres IR : a) dendron alcyne 16-G1 (nitriles ; 2225 cm™ ; esters : 1725 cm™), b) AuNPs 5
(azotures : 2095 cm™), ) AUNPs 17-G1 (nitriles : 2225 cm™ ; esters : 1725 cm’™).
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5.3.6 Analyse TEM et UV-vis

Les AuNPs 17-G1 ont été examinées par microscopie électronique, puis traitées a
l'aide du logiciel de traitement et danalyse Image J. Les images TEM des AuNPs
dendronisées, comparées a celles des AuNPs 1 de départ, suggeérent que la taille et Ia
forme du coeur metallique des particules ne sont pas affectées ni par la présence de
dendrons a leurs surfaces, ni par les conditions de la réaction click (1,5 £ 0,5 nm pour
les AuNPs 1 ; 1,6 = 0,6 nm pour les AuNPs 17-G1) [Figure 5.9].
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Figure 5.9 A gauche : images TEM des AuNPs 1 et 17-G1 (barre d’échelle = 10
nm). A droite : histogrammes illustrant la distribution de tailles de ces particules.
Diametres obtenus : 1,5 £ 0,5 nm pour 1 ; 1,6 £ 0,6 nm pour 17-G1 (données
estimées a partir d'images contenant 355 et 705 particules, respectivement).

Ce résultat a ensuite eté confirmé par spectroscopie UV-vis, ou la faible bande
plasmonique a environ 520 nm reste inchangée pour les trois types de AuNPs
dendronisées (17-G1, 17-G1 et 177-G1).
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5.3.7 Analyse TG

Les AuNPs dendronisees ont eté examineées par TG selon une méthode analogue a
celle utilisée lors de I'analyse des AuNPs 1 de départ, soit un chauffage des particules
jusqua 700°C. Cette etude a revelé que les AuNPs décorees de dendrons
cyanobiphényles de premiere generation sont stables et ne montrent aucun signe de
dégradation jusqu'a 255°C (17-G1, Figure 5.10), 214°C (17"-G1) et 291°C (177-G1),
respectivement. Le greffage de dendrons n‘altere donc pas la stabilité thermique des
AuNPs résultantes. Au contraire, il est intéressant de noter que les AuNPs dendronisées
sont légérement plus stables que les AuNPs de deépart (pour rappel, ces derniéres
étaient stables jusqu'a 213°C, paragraphe 3.2.4). D’aprés les températures de
dégradation obtenues, il s‘avere que la stabilité thermique des particules est
proportionnelle au nombre de dendrons les entourant. Cette observation s’accorde
avec des résultats deja publies, qui montrent que les AuNPs decorees de ligands

« longs » sont généralement plus stables que celles décorées de ligands « courts » 2%

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 °C

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32min

Figure 5.10 Analyse thermogravimétrique des nanoparticules d'or 17-G1.

5.3.8 Propriétés mésomorphes

Les propriétés liquides-cristallines et thermiques du précurseur alcyne 16-G1 ainsi que
des AuNPs 17-G1, 17-G1 et 17”-G1 ont été étudiées par microscopie a lumiére
polarisée (POM) et par calorimétrie a balayage différentiel (DSC). Les différentes
mesophases ont eteé identifiées a partir de textures caractéristiques observées par POM.
Les températures de transition ont été déterminées par DSC dans le cas du composé
16-G1 et par POM pour les AuNPs dendronisées. Les transitions de phases ainsi que
les mesures de températures et d’enthalpies de ces quatre composes sont presentées
dans le Tableau 5.2.
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Tableau 5.2 Températures et enthalpies de transition du précurseur alcyne 16-G1 et des AuNPs
dendronisées 17-G1, 17’-G1 et 17”-G1.?

Composé Ty [°C] Transition Température [°C] AH [kJ/mol]
(M — SmA)° (113) 1,6
16-G1 23 SmA — N 169 0,3
N—I 185 3,0
17-G1 90 (SmA — 1)° (145) -
17"-G1 - Cr—1 180 -
17"-G1 - Cr—D 291°¢ -

a T, = température de transition vitreuse, Cr = solide ou solide cristallin, M = mésophase non
identifiece, SmA = phase smectique A, N = phase nématique, | = liquide isotrope, D =
décomposition. Les températures et enthalples de transition (onset des pics) ont été
déterminées lors du deuxiéme chauffage. ® Transition monotrope. ¢ Déterminé par TG.

Le promoteur mésomorphe 16-G1 développe des phases lamellaire et nématique. Les
observations faites par POM ont mis en évidence des textures caractéristiques en
coniques focales avec des zones homeéotropes pour la phase smectique A et en
Schlieren pour la phase nématique [Figure 5.11]. La formation de phases smectique et
nématique est en accord avec le mésogene utilisé, soit I'unité cyanobiphényle.?*° Une
phase monotrope non identifiece a egalement éeté observee. Nous supposons quil
s‘agisse d'une phase smectique C, mais étant donné que sa texture n’est pas
caractéristique, une étude par diffraction des rayons X serait nécessaire pour confirmer

cette hypothése.

Figure 5.11 Textures de 16-G1 obtenues par POM lors du refroidissement de I'échantillon depuis le
liquide isotrope : a) phase nématique a 180°C (texture en Schlieren), b) phase smectique A a 165°C
(texture en coniques focales avec des zones homéotropes), ¢) phase non identifiée a 41°C.

L'examen par POM des AuNPs 17-G1 a révélé qu'elles présentent un comportement

liquide-cristallin monotrope, avec I'obtention d'un liquide biréfringent entre 145 et
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90°C. Aprés chauffage de [I'échantillon pendant plusieurs heures, une texture
composeée de petites coniques focales et de zones homéotropes a été observée,
indiquant la formation d’'une phase smectique A [Figure 5.12]. Le résultat obtenu est
cohérent avec le comportement liquide-
cristallin développe par le précurseur alcyne
ou celui d'autres matériaux bases sur le motif
cyanobiphényle.?®” Des petites zones plus
foncées ont également été observées et sont
attribuées a la formation d’agrégats. Ces

derniers sont certainement constitués d'un

regroupement de AuNPs recouvertes par un
pourcentage plus faible en dendrons. Le Figure 5.12 Texture en petites coniques

. focales obtenue par POM des AuNPs
nombre de dendrons ne serait donc pas asseZ  17.G1 a 116°C (photo prise lors du

refroidissement de ['échantillon depuis

important pour leur conférer des propriétés - liquide isotrope).

d’auto-organisation. Un taux de recouvrement

inférieur en unités dendritiques peut provenir de I'hétérogeénéité en tailles qui est
inhérente aux nanoparticules (voir histogramme illustrant la distribution de tailles,
paragraphe 5.3.6). Il est également imaginable que cela découle de la réaction
d’échange - utilisée lors de la synthése des AuNPs bromo-fonctionnalisées — qui
conduit a une répartition statistique des ligands autour des particules [Figure 5.13]. En
effet, il ne faut pas negliger que les taux de recouvrement ont eté calculés sur la base
des spectres RMN-'H et représentent uniquement des valeurs moyennes. Une étape
supplémentaire de séparation par taille ou une légere augmentation du pourcentage
d’'unités dendritiques a la surface des nanoparticules pourraient potentiellement
réduire le nombre d'agrégats formes.
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Figure 5.13 Schématisation de la distribution statistique des ligands autour des nanoparticules d’or lors
d’une réaction d'échange.
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L'analyse par DSC des AuNPs dendronisées - par opposition a I'alcyne cyanobiphenyle
16-G1 qui présente des transitions de phases distinctes et réversibles - n'a révelé

aucune transition [Figure 5.14].

r T T T T T T T T T T J
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 “c

Figure 5.14 Thermogrammes de DSC de I'alcyne 16-G1 (a gauche) et des AuNPs 17-G1 (a droite).

Pour les nanoparticules, ce résultat n'est pas inattendu et peut étre attribué a un
phénomeéne d’élargissement des transitions engendré par la polydispersité des AuNPs.
Des comportements similaires peuvent s’observer dans le cas de polymeres
polydisperses.*® En effet, les thermogrammes des polymeéres sont rarement aussi bien
deéfinis qu’ils le sont pour les cristaux liquides monodisperses et donnent de larges
transitions difficiles a détecter. La réversibilité des transitions de phases observée par
POM conjuguée avec les analyses thermogravimétriques (paragraphe 5.3.7) permettent
toutefois d'attester que les AuNPs 17-G1 sont thermiquement stables. En
conséquence, nous pouvons confirmer que le comportement liquide-cristallin observé
est réellement du a l'auto-organisation des nanoparticules et non geénére par une
décomposition ou une perte de ligands. L'organisation supramoléculaire des AuNPs
17-G1 au sein de la phase smectique A [Figure 5.15] peut étre expliquée par analogie
aux hexa-adduits liquides-cristallins du fulleréne (Cg0)*>%**' et aux clusters métalliques

mésomorphes,**2

ou un coeur non mésomorphe (Ceo, Structures organométalliques,
AuNPs) est entouré par des mésogenes cyanobiphényles. Bien que les AuNPs
possedent un noyau métallique approximativement sphérique, il est imaginable que
les unités dendritiques modifient I'allure générale (cceur métallique + ligands) des
nanoparticules. Les AuNPs 17-G1 s‘arrangent ainsi en structures de forme cylindrique,
avec les mésogenes orientés en haut et en bas du coeur metallique. Les cylindres
s‘auto-organisent en couche formant la phase smectique A ; les couches sont

également stabilisées au niveau des triazoles par des interactions =-x.'%*
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Figure 5.15 Modele d’organisation supramoléculaire proposé pour les AuNPs 17-G1 au sein la phase
smectique A.

Les AuNPs 17-G1 présentent une isotropisation nette par POM a 180°C (liquide rouge
foncé). Aucune propriété mésomorphe n‘a cependant été détectée. Le pourcentage de
dendrons liés autour de ces particules (15%) doit sans doute étre insuffisant pour
induire la formation et la stabilisation d’'une mésophase. Les AuNPs 17”-G1 ne sont
également pas mesomorphes ; lors de I'analyse par POM de ces particules, aucune
transition n'a été observée jusqu'a la température de décomposition (291°C). Par
observation du modéle d’organisation proposé pour les AuUNPs 17-G1, il est probable
gu'une quantité élevée de dendrons greffés a la surface des particules réduise
fortement la mobilité des unités mésomorphes, empéchant ainsi un placement
adequat pour la formation d'une meésophase. De plus, 'augmentation de la densité de
dendrons autour de I'or resulte a des particules dont I'allure générale s'apparente de
plus en plus a une sphére [Figure 5.16]. Un taux de recouvrement trop élevé implique
par conséquent une perte d‘anisotropie (ou pourrait éventuellement permettre Ia

formation de phases cubiques).
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Figure 5.16 Effet de I'augmentation de la quantite d'unités dendritiques entourant une nanoparticule
d’or sur l'allure générale de cette derniere.
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5.3.9 Nombre de dendrons greffés

Pour se faire une idée un peu plus précise de I'arrangement tridimensionnel de ces
AuNPs dendronisées, il est intéressant de connaitre approximativement le nombre de
ligands les entourant. Une nanoparticule d’or de 1,6 nm de diametre posséde au total
43 ligands a sa surface. Cette estimation est effectuée au moyen des données
obtenues par TEM et par TG ; les details des calculs sont décrits dans le chapitre 9.1
(Annexes). Connaissant le taux de recouvrement de chaque ligand, il est possible de
calculer le nombre de dendrons, de bromo- et d’alcane-thiolates recouvrant chaque
type de AuNPs [Tableau 5.3]. Les AuNPs 17-G1, 17-G1, 17”-G1 sont ainsi
recouvertes respectivement par 13, 6 et 30 ligands dendritiques.

Tableau 5.3 Nombre de ligands recouvrant les AUNPs 17-G1, 17-G1 et 17"-G1.

AUNPS Nombre d’unités Nombre de Nombre
dendritiques bromothiolates d’alcanethiolates

17-G1 13 9 21

17-G1 6 4 32

17"-G1 30 4 9

5.3.10 Conclusions

Dans ce chapitre, des dendrons poly(arylester) cyanobiphényles de premiére
geéneration ont éte greffés efficacement sur des AuNPs présentant différents taux de
recouvrement en fonctions azotures. Les réactions click effectuées ont abouti a la
transformation complete des azotures en cycles triazoles. L'efficacité de la
cycloaddition 1,3-dipolaire n'est donc pas notablement affectée par la quantité de

réactions a accomplir autour des particules.

Trois types de AuNPs dendronisées ont eté synthétiseés et caractérisés. Ces particules
contiennent respectivement 15, 30 et 70% d’unités cyanobiphényles a leurs surfaces.
Les AuNPs decorées par 30% de dendrons présentent un comportement liquide-
cristallin et une bonne stabilité thermique. La phase formée (smectique A) prouve que
les mésogenes cyanobiphenyles dictent I'organisation supramoléculaire de I'ensemble.

Il est donc facilement imaginable d’adapter I'organisation supramoléculaire obtenue
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suivant le type de promoteur liquide-cristallin utilisé. Toutefois, sur les trois types de
AuNPs dendroniseées qui ont eté synthétisees, seules les particules recouvertes par
30% de dendrons deéveloppent des proprietés mésomorphes. Ces resultats confirment
que le nombre d'unités dendritiques autour des AuNPs a une influence considérable
sur la capacité d’auto-organisation de ces derniéres. Pour que des AuNPs puissent
développer un comportement mesomorphe, la quantité de ligands dendritiques doit
étre suffisamment importante pour conférer des propriétés organisationnelles aux
particules, mais pas trop élevée tout de méme pour ne pas estomper [effet
anisotropique. D’apres nos résultats, un recouvrement en dendrons avoisinant les 30%
est le plus adapté a I'obtention de AuNPs liquides-cristallines (du moins lorsqu’il s'agit
d’'un dendron poly(arylester) cyanobiphényle de premiére génération).
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5.4 Greffage de dendrons poly(arylester)
cyanobiphényles de différentes générations

5.4.1 Objectifs

L'idéee générale de ce travail est d'évaluer le role de la genération des unites
dendritiques greffées autour des AuNPs sur I'efficacité de la cycloaddition 1,3-dipolaire
ainsi que sur l'organisation supramoléculaire des matériaux hybrides formés. Afin de
réaliser cette étude, nous allons greffer des dendrons acetyléniques de différentes
générations (du meésogene a la deuxiéme génération) autour de AuNPs azido-
fonctionnalisées présentant un recouvrement identique en fonctions azotures. Au vu
des resultats intéressants que nous avons obtenus en utilisant un promoteur liquide-
cristallin de type poly(arylester) contenant des unités cyanobiphényles terminales, des
dendrons de cette méme famille ont été choisis pour ce travail : le mésogeéne alcyne
16-GO, ainsi que les dérivés alcynes de premiere et de deuxieme générations 16-G1
et 16-G2, respectivement [Figure 5.17].

O—R

HC=C—(CH,),—C0,—R HC=C—(CH,),—CO, HC=C—(CH3);—CO;,

16-GO 16-G1 16-G2

Figure 5.17 Structures des dendrons alcynes poly(arylester) cyanobiphényles de génération zéro (16-
GO), une (16-G1) et deux (16-G2).

Etant donné qu'un recouvrement en dendrons de 30% semble étre propice a Ia
formation AuNPs mésomorphes (voir chapitre précédent), les greffages de ces trois
alcynes cyanobiphényles s’effectueront sur des AuNPs fonctionnalisees par 30% de

ligands azotures (5). Le greffage du dendron cyanobiphényle de premiére génération
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16-G1 autour des AuNPs 5 a déja été décrit dans le chapitre 5.3, les résultats obtenus
seront donc utilisés dans cette étude.

5.4.2 Préparation des dendrons cyanobiphényles

Les alcynes dendritiques poly(arylester) cyanobiphényles 16-Gn (n = 0 a 2) ont été
synthétiseés par Guerra. Toutes les informations concernant la préparation de ces
dendrons sont décrites dans la thése de Guerra (composés 48, 58 et 25, paragraphes
5.3.1,5.4.1 et 3.3.2, respectivement), C'est pourquoi elles ne seront pas développées ici.
La structure et la pureté des composés ont été vérifiées par RMN-'H, RMN-">C, GPC,
spectroscopie de masse et par analyse €lémentaire. Les résultats des analyses de
caractérisation de 16-Gn figurent dans la partie expérimentale (chapitre 7.3).

5.4.3 Synthéses et caractérisations des AuNPs dendronisées

La synthese et la caractérisation des AuNPs décorées de dendrons cyanobiphényles de
premiére génération (17-G1) sont détaillées dans le chapitre précédent. Les AuNPs
décorées de dendrons cyanobiphényles de génération zéro (17-GO0) et de génération
deux (17-G2) sont obtenues par cycloaddition 1,3-dipolaire entre les AuNPs azido-
fonctionnalisées 5 et l'alcyne 16-GO ou 16-G2 en presence de CuSO45H,O et
d’ascorbate de sodium selon la procédure générale decrite dans le chapitre 5.2
[Figure 5.18|.

R Ro = —(CH2>2~coz—(CHz)m—o@cozCN

(e}

=
N
Br N\
Br (0]
R
= —(CHy),—CO
) \S ((fj////j T Ry = —(CH)—CO,
S S
NN

S S
S
#\/\/\,\/\ o—(cp-izm—o«j%co2 O O CN
N=N o
N o
RJ\/
N Q o—(CHz)m—o—OCOZCN
N” N N (¢}
/
=/ N L
R R
Br

R, = —(CHy) 002@
17-GO (R = Ro) Iy gL~
17-G1 (R = Ry) o °
17-G2 (R=Ry) o—(eHre—0—(_)—co—(_)—4__)-on

Figure 5.18 Structures des nanoparticules d’'or décorées de dendrons poly(arylester) cyanobiphényles
de génération zéro (17-G0), une (17-G1) et deux (17-G2).
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Au cours de la réaction click entre les AuNPs 5 et le mésogeéne alcyne 16-GO, une
quantité importante de précipité a eté observée, qui est trés probablement le résultat
de l'agrégation des particules. Au bout du compte, seule une minorité (< 10%) des
AuNPs est restée soluble et a été séparée des agregats insolubles par filtration. La
quantité excessivement faible de produit a rendu la purification tres difficile et n‘a
finalement pas permis d’isoler les AuNPs dendronisees 17-GO. Malgre plusieurs
tentatives de synthéses, le méme probleme a persiste.

nitriles / i 1A
'um..,‘ : ™
.
.-

b) ! '

nitrﬁs
f

azotures esters

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longueur d'onde [cm™]

Figure 5.19 Spectres IR : a) dendron alcyne 16-G2 (nitriles : 2225 cm™ ; esters : 1725 cm™'), b) AuNPs 5
(azotures : 2095 cm’™), ) AUNPs 17-G2 (nitriles : 2225 cm™' ; esters : 1725 cm™' ; azotures n‘ayant pas
réagi : 2095 cm’).

La purete et la structure des AuNPs dendronisees 17-G2 ont été verifiees par
spectroscopies RMN-'H et IR. L'analyse RMN-'H de ces particules confirme que les
unités dendritiques sont effectivement greffées a la surface d’or et non présentes sous
forme d'alcyne libre (élargissement des signaux, absence de pic fin). Par contre, Ia
persistance du signal correspondant aux CH>N3 a & = 3,26 ppm (RMN-'H) et la bande
d’absorption typique a 2095 cm™ (IR, Figure 5.19) indique la présence de fonctions
azotures n‘ayant pas réagi. La réaction click entre les AuNPs 5 et I'alcyne 16-G2 n‘a
donc pas été quantitative. Ce résultat peut s'expliquer par le fait que le dendron de
deuxiéme génération (16-G2) est plus encombré stériquement que celui de premiére
génération (16-G1). Pour rappel, la réaction click entre les AuNPs 5 et I'alcyne 16-G1

fut complete et généra les AuNPs 17-G1 recouvertes par 30% dunités
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cyanobiphényles de premiéere génération. Par un calcul analogue, il s‘avere que les

AuNPs 17-G2 présentent un pourcentage de recouvrement en ligands dendritiques de
deuxieme génération de 10% [Tableau 5.4].

Tableau 5.4 Composition de I'enveloppe protectrice des AuNPs 17-G1 et 17-G2.°

AUNPS Recouvrementen Recouvrement en Recouvrement en Recouvrement en
dendrons azidothiolates bromothiolates alcanethiolates

17-G1 30% 0% 20% 50%

17-G2 10% 20% 20% 50%

@ Pourcentages calculés a partir des RMN-"H.

L'analyse par spectroscopie UV-vis des AuNPs 17-G2 confirme une fois de plus que Ia
taille des particules n’est pas affectée par les conditions de la réaction click ou par la

présence de dendrons a leurs surfaces (bande plasmonique inchangée) [Figure 5.20].
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Figure 5.20 Spectres d’absorption UV-vis des nanoparticules d'or 17-G1, 17-G2 et 5 (CH,Cl,).

5.4.4 Propriétés mésomorphes

Les proprietés liquides-cristallines et thermiques des dérives acétyleniques
poly(arylester) cyanobiphényles 16-Gn ainsi que des AuNPs dendronisées 17-G1 et
17-G2 ont éte étudiées par POM et par DSC. Les transitions de phases ainsi que les

mesures de températures et d’enthalpies de ces composés sont présentées dans le
Tableau 5.5.
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Tableau 5.5 Températures et enthalpies de transition des précurseurs alcynes 16-GO, 16-G1 et 16-G2
ainsi que des AuNPs dendronisées 17-G1 et 17-G2.

Composé Ty [°C] Transition Température [°C] AH [kJ/mol]

. Cr—N 73 67,4

16-GO N — I 167 0,5

(M — SmA)° (113) 1,6

16-G1 23 SmA — N 169 0,3

N — I 185 3,0

16-G2 37 SmA — | 213 8,6
17-G1 90 (SmA — 1)° (145)°
17-G2 90 (SmA — 1)° (165)°

a T, = température de transition vitreuse, Cr = solide ou solide cristallin, M = mésophase non
identifiéce, SMA = phase smectique A, N = phase nématique, | = liquide isotrope. Les
températures et enthalpies de transition (onset des pics) ont été déterminées lors du deuxiéme
chauffage. ° Transition monotrope. © Déterminé par POM.

Les proprietes liquides-cristallines de l'alcyne 16-G1 et des AuNPs 17-G1 sont
présentées en deétail dans le paragraphe 5.3.8. L'alcyne 16-G2 développe une phase
smectique A, identifiee par POM par la formation d’'une texture typique en coniques
focales avec des zones homéotropes [Figure 5.21a]. Ce résultat est en concordance
avec le comportement liquide-cristallin  développe par ses homologues
cyanobiphényles.*® L'observation par POM des AuNPs 17-G2 a démontré la
formation d’'une texture de type smectique A (petites coniques focales et zones
homéotropes) entre 165 et 90°C [Figure 5.21D].

Figure 5.21 Textures obtenues par POM lors du refroidissement de [I'échantillon depuis le liquide
isotrope : @) phase smectique A de 16-G2 a 172°C (coniques focales et zones homéotropes), b) phase
smectique A des AuNPs 17-G2 a 139°C (petites coniques focales et zones homéotropes).
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Tout comme lors de I'examen par POM des AuNPs 17-G1, des agrégats de particules
ont été observés pour les AuNPs 17-G2. Il semble en outre que légérement plus
d'agrégats aient été formes dans le deuxiéme echantillon. Ce phénomeéne pourrait étre
attribué au nombre de dendrons moins important autour des AuNPs 17-G2 par
rapport aux AuNPs 17-G1 et confirmerait donc I'hnypothése que ces agrégats soient
des particules recouvertes par un pourcentage plus faible en dendrons. L'analyse par
DSC des AuNPs dendronisées 17-G2 fut analogue a celle obtenue pour les AuNPs 17-
G1 : aucune transition de phase n‘a été détectée (explications : voir paragraphe 5.3.8).
Il est intéressant de remarquer que malgré un recouvrement en dendrons plus faible
(seulement 10%), les AuNPs 17-G2 présentent des propriétés mésomorphes similaires
aux AuNPs 17-G1 (30%). Ceci peut s’expliquer par le fait que les dendrons de
deuxiéme generation entourant les AuNPs 17-G2 contiennent deux fois plus d’unités
mésomorphes que les dendrons de premiere génération décorant les AuNPs 17-G1.
En comparant ces résultats avec ceux obtenus lors de I'étude précédente (chapitre 5.3),
I'influence du nombre de mésogeénes sur la capacité de formation de meésophase par
les AuNPs dendronisées apparait clairement [Tableau 5.6].

Tableau 5.6 Comparaison entre le nombre de dendrons et de mésogénes recouvrant les AuNPs 17”-
G1, 17-G1, 17-G2 et 17"-G1 par rapport la présence ou non de propriétés liquides-cristallines.

AUNPS Nombre d’unités Nombre de Propriétés liquides-
dendritiques® meésogenes cristallines

17-G1° 30 (700%) 60 non

17-G1° 13 (30%) 26 oui

17-G2 4 (10%) 16 oui

17-G1° 6 (15%) 12 non

% Estimations effectuées selon le paragraphe 5.3.9. ° AuNPs étudiées dans le chapitre 5.3.

Pour qu’une nanoparticule d’or puisse développer un comportement liquide-cristallin, il
semble donc que le recouvrement idéal en unités meésomorphes se caractérise par une
limite inférieure — comprise entre 12 et 16 mésogenes — et une limite supérieure se

situant entre 26 et 60 mésogenes.
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5.4.5 Analyse TG

L'analyse par TG des AuNPs 17-G2 démontre que le comportement mésomorphe
observé par POM n’est pas le résultat d’'une décomposition ou d'une perte de ligands.
En effet, les AUNPs décorées de dendrons cyanobiphényles de deuxiéme geénération
ne développent aucun signe de dégradation jusqu’a plus de 300°C [Figure 5.22].

50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
P_HA_H_'_HA_'A_'A_HA_H_HA_'A_H*H*H_}_HA_H_'A_HA
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 min

Figure 5.22 Analyse thermogravimétrique des nanoparticules d'or 17-G2.

5.4.6 Conclusions

Au cours de ce chapitre, nous avons tenté de greffer des alcynes dendritiques
poly(arylester) cyanobiphényles de différentes générations (du mésogéne a Ia
deuxiéme génération) autour de AuNPs recouvertes par 30% de fonctions azotures. II
s'est avere que les réactions click mettant en jeu le mésogene acétylénique ont toutes
abouti a de tres faibles rendements, contraignant par conséquent le bon déroulement
de la purification des AuNPs dendronisées. Durant ces expériences, la quasi-totalité des
particules s'agglomerent et précipitent au fond des ballons. En revanche, les dendrons
de premiére geénération ont été greffés avec succes par une réaction quantitative. La
réaction click impliquant les dendrons de deuxiéme génération a été partielle. Bien
que l'efficacité de la cycloaddition 1,3-dipolaire ne semble pas étre influencée par Ia
quantité de réactions a accomplir autour des particules (selon les résultats obtenus
dans le chapitre 5.3), il apparait qu’elle est dépendante des dimensions (génération) de
l'unité que l'on souhait greffer. Il est cependant difficile de tirer des conclusions
définitives sur la base de seulement trois molécules. Le greffage d’'une autre famille
d‘alcynes dendritiques permettra de confirmer ou non ces observations. D'un point de
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vue de l'organisation supramoléculaire, les AuNPs decorées de dendrons de premiere
et deuxieme generations deéveloppent des propriétes liquides-cristallines similaires,
malgre les différences notables qu'elles présentent au niveau de leurs taux de
recouvrement en dendrons (10 et 30%). Ces résultats, conjugués avec ceux obtenus
dans le chapitre précedent, ont finalement permis d'estimer les quantités idéales
d’'unitées mesomorphes a greffer autour de l'or pour l'obtention de AuNPs auto-
organisees (paragraphe 5.4.4).
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5.5Greffage de dendrons poly(arylester)
chiraux

5.5.1 Objectifs

Afin d’examiner I'efficacité de la reaction click avec des dendrons basés sur un autre
motif que le dendron poly(arylester) cyanobiphényle et vérifier les observations qui ont
éte faites jusqu’a present, nous allons decorer des AuNPs azido-fonctionnalisées par
une autre famille de dendrons acétyléniques. Le motif poly(arylester) fonctionnalisé
par des mésogenes chiraux, dont la structure est inspirée du mésogene de Hult,*** a
éteé choisi pour cette étude. Selon une méthodologie analogue a celle présentée au
chapitre précédent, les alcynes dendritiques poly(arylester) chiraux de génération zéro
(18-GO), une (18-G1) et deux (18-G2) seront greffés autour de AuNPs recouvertes par
30% de fonctions azotures [Figure 5.23]. Le greffage de cette nouvelle famille de
promoteurs mésomorphes permettra egalement d’observer si ces dendrons pourront
induire des propriétés liquides-cristallines de type lamellaire et nématique chirales aux

AUNPs dendronisées.

R: —(CH2)10—00024@O/\/\/\/

O—R

HC=C—(CH,),—CO,—R HC=C—(CH,),—CO, HC=C—(CH3);—CO;,

18-GO 18-G1 18-G2

Figure 5.23 Structures des dendrons alcynes poly(arylester) chiraux de génération zéro (18-GO0), une
(18-G1) et deux (18-G2).

5.5.2 Préparation des dendrons chiraux

Les alcynes dendritiques poly(arylester) chiraux 18-Gn (n = 0 a 2) ont été synthétisés

par Kopp. Toutes les informations concernant la préparation de ces dendrons sont
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décrites dans la thése de Kopp (composes 85, 86 et 87, paragraphe 5.2.2), C'est
pourquoi elles ne seront pas developpées ici. La structure et la pureté des composes
ont été vérifiées par RMN-'H, RMN-'3C, GPC, spectroscopie de masse et par analyse
élémentaire. Les résultats des analyses de caractérisation de 18-Gn figurent dans la

partie expérimentale (chapitre 7.3).

5.5.3 Synthéses et caractérisations des AuNPs dendronisées

Les AuNPs décorées de dendrons poly(arylester) chiraux de génération zéro a deux
19-Gn (n = 0 a 2) sont obtenues par cycloaddition 1,3-dipolaire entre les AuNPs
azido-fonctionnalisées 5 et I'alcyne 18-Gn en présence de CuSO4-5H,0 et d’ascorbate
de sodium selon un mode opératoire legerement différent de la procedure générale
[Figure 5.24]. En effet, il s'est avéré que les dérivés acétyléniques de cette famille de
dendrons se dégradent en solution sous I'effet de la lumiére. Les réactions click ont

donc été effectuées a I'abri de cette derniere.

R
Rp = ~(CH2);~CO,—(CHy)10-0 Coz@ (CH3)sCH3
R = —(CHy,~CO;
—(CH2)10— "002@ (CH,)5CH3
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R R, = —(CHy) -COZQ
O—(CHy)1g~ O "COZO (CH,)sCHy

19-GO (R = Ry)
19-G1 (R = Rl) ° H) 2 N (CHp)sCH
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Figure 5.24 Structures des nanoparticules d’'or décorées de dendrons poly(arylester) chiraux de
génération zéro (19-G0), une (19-G1) et deux (19-G2).

La caractérisation des AuUNPs decorées de dendrons chiraux a été effectuée selon des
techniques analytiques analogues a celles présentées pour la caractérisation des
AuNPs décorees de dendrons cyanobiphényles. Lors du couplage entre les AUNPs 5 et
le mésogene alcyne 18-GO, un probleme similaire a celui obtenu au cours de la

réaction de greffage mettant en jeu le mésogeéne alcyne cyanobiphényle 16-GO a éte
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observe, soit une agrégation majoritaire des particules. Les AuNPs 19-GO n’ont donc
pas pu étre purifiées convenablement en raison de la faible quantité de produit. La
réaction click entre les AuNPs 5 et lalcyne 18-G1 s'est distinguée par Ia
transformation compléte des fonctions azotures en cycles triazoles, comme I'affirme la
disparition du signal correspondant aux CH.Ns3 a & = 3,26 ppm (RMN-'H) ainsi que de
la bande d'absorption caractéristique des fonctions azotures a 2095 cm™ (IR). La
réaction click entre les AuNPs 5 et l'alcyne 18-G2 a été partielle (détection des
groupements azotures n‘ayant pas réagi par spectroscopies RMN-'H et IR). Le calcul de
la distribution en ligands des AuNPs 19-G1 et 19-G2 indique que ces dernieres sont
recouvertes par respectivement 30 et 10% d'unités dendritiques. Par comparaison
avec les AuNPs décorées de dendrons cyanobiphényles, il est intéressant d'observer la
concordance parfaite des résultats [Tableau 5.7].

Tableau 5.7 Composition de I'enveloppe protectrice des AUNPs 19-G1 et 19-G2 comparées a celle des
AuNPs 17-G1 et 17-G2.°

AUNPS Recouvrementen  Recouvrementen Recouvrement en Recouvrement en
dendrons azidothiolates bromothiolates alcanethiolates
19-G1 30% 0% 20% 50%
17-G1 30% 0% 20% 50%
19-G2 10% 20% 20% 50%
17-G2 10% 20% 20% 50%

? Pourcentages calculés a partir des RMN-'H.

5.5.4 Propriétés mésomorphes

Les proprietés liquides-cristallines et thermiques des dérivés acetyleniques
poly(arylester) chiraux ainsi que des AuNPs dendronisées correspondantes ont été
étudiees par POM et par DSC. Les transitions de phases ainsi que les mesures de
températures et d’enthalpies de ces composés sont présentées dans le Tableau 5.8.
Les précurseurs acétyléniques mesomorphes 18-Gn développent des phases
smectiques A chirales caracterisees par des textures en coniques focales avec des
zones homéotropes [Figure 5.25]. Le mésogene 18-GO affiche également une phase

smectique C chirale ainsi qu'une phase smectique chirale indéterminée. La formation
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de phases smectiques chirales concorde avec la structure et la nature du mésogene

utilisé, soit une entité chirale inspirée des travaux Hult.?*?

Tableau 5.8 Températures et enthalpies de transition des précurseurs alcynes 18-GO, 18-G1 et 18-G2
ainsi que des AuNPs dendronisées 19-G1 et 19-G2.°

Composé T¢[°C] Transition Température [°C] AH [kJ/mol]
Cr — Smx* 62 35,6
SmX* — SmC* 75 0,1
18-GO i SmC* — SmA* 88 0,2
SmA* — | 105 45
Cr — SmA* 108 49,6
18-G1 i SMA* — | 121 10,4
Cr — SmA* 88 22,3
18-G2 i SmMA* = | 141 17.6
19-G1 - Cr -1 145° -
19-G2 - Cr -1 150° -

a T, = température de transition vitreuse, Cr = solide ou solide cristallin, SmX* = phase
smectique chirale indéterminée, SmC* = phase smectique C chirale, SmMA* = phase smectique
A chirale, I = liquide isotrope. Les températures et enthalpies de transition (onset des pics) ont
été déterminées lors du deuxiéme chauffage. ® Déterminé par POM.

Figure 5.25 Textures obtenues par POM lors du refroidissement de [I'échantillon depuis le liquide
isotrope : a) phase smectique A chirale de 18-G1 a 116°C (coniques focales et zones homéotropes), b)
phase smectique A chirale de 18-G2 a 123°C (petites coniques focales).

Les AuNPs dendronisées 19-G1 ne sont pas mésomorphes. Ces particules deviennent
liquides a environ 150°C mais aucune texture n'a été observee. Les AuNPs 19-G2
affichent un comportement similaire avec une température d’isotropisation tres proche.
Si nous comparons ces données avec celles obtenues pour les AuNPs 17-G1 et 17-G2,
il est plutot surprenant que les AuNPs 19-G1 et 19-G2 ne présentent pas de propriétés

liquides-cristallines. En effet, les motifs dendritiques utilisés pour la synthése de ces
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deux catégories de AuNPs dendronisées sont assez similaires mise a part la fonction
terminale des mésogenes [Figure 5.26]. Ce résultat met en évidence I'importance des
groupements cyano dans l'organisation supramoléculaire des AuNPs 17-G1 et 17-G2
(interactions dipdle-dipole). Par ailleurs, on peut imaginer que le groupement méthyle
positionné sur le carbone chiral du mésogene recouvrant les AuNPs 19-G1 et 19-G2
déstabilise la formation d’'une meésophase (encombrement stérique). Ces observations
soulignent donc les consequences de la variation de la structure du promoteur
mésomorphe greffé autour des particules sur les propriétés organisationnelles des
composes finaux formes.

Figure 5.26 Comparaison de la structure du mésogene décorant les AuNPs 17-G1 et 17-G2 (R;) avec
celle du mésogene décorant les AUNPs 19-G1 et 19-G2 (Ry).

5.5.5 Conclusions

Lors du présent chapitre, nous avons greffé des alcynes dendritiques poly(arylester)
chiraux de différentes générations (du mésogeéne a la deuxiéme génération) autour de
AuNPs recouvertes par 30% de fonctions azotures. Les résultats obtenus confirment les
observations effectuées avec les dendrons de type cyanobiphényle, a savoir que Ia
geéneration des unites greffées autour des AuNPs a une influence directe sur I'efficacité
des réactions click. Dans ces deux familles de dendrons, le greffage de dérivés
acetyléniques de premiere génération implique des réactions totales, tandis que des
réactions partielles sont observeées pour les alcynes de deuxieme génération.
L'encombrement stérique plus important dans le second cas explique cette différence.
Par contre, les reactions mettant en jeu les mésogenes acétyléniques sont beaucoup
moins efficaces que celles avec leurs homologues de générations superieures et
aboutissent a une agreation irréversible des particules. Au premier abord, cette
conclusion est plut6t surprenante, puisque naivement il serait logique qu’une molécule
plus petite soit plus facile a greffer (encombrement stérique moindre). En observant
plus précisément les dimensions des molécules greffées (voir Annexes, chapitre 9.2),

on remarque que la longueur des mésogenes acétyléniques est environ 10 A de
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moins que celle des dendrons de premiere génération. Cette différence de taille est
assez importante si on la compare au diametre du cceur métallique des AuNPs (16 A,
par TEM). La petite taille des mésogeénes pourrait donc expliquer le rapprochement,
puis l'agrégation des AuNPs décorées de ces derniers (interactions inter-particules
entre les meésogeénes). Une autre explication pourrait étre liée a la structure « plus
flexible » des mésogenes qui perturbe l'efficacité de la réaction click. En effet, la
différence structurale entre les mésogenes acetyléniques et les alcynes dendritiques
est la présence d'un cceur rigide pour les dendrons. Cette entité rigide, qui eloigne les
meésogenes de la surface dor, est peut-étre necessaire au bon déroulement de la
réaction de couplage. Pour ce qui est des propriétés liquides-cristallines, les AuNPs
décorées de dendrons chiraux n‘ont pas presenté de comportement mésomorphe.
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5.6 Greffage de dendrons poly(arylester)
nématiques

5.6.1 Objectifs

Dans l'optique d’obtenir des AuNPs présentant un comportement nématique, des
dendrons acétyléniques poly(arylester) de premiére génération 20 seront greffés
autour des AuNPs azido-fonctionnalisees [Figure 5.27]. Ce type de motif dendritique,
qui possede des bras latéraux flexibles porteurs de mésogeénes cyanobiphényles, a eté
étudié par Goodby et al. et est effectivement connu pour étre un promoteur de phases

nématiques.***
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Figure 5.27 Structure du dendron alcyne poly(arylester) nématique de premiére génération 20.

o}

5.6.2 Préparation du dendron poly(arylester) nématique

L'alcyne promoteur de phases nematiques 20 a été synthetisé par Vuong. Toutes les
informations concernant la préparation de cet hémidendrimére seront décrites dans Ia
these de Vuong, c’est pourquoi elles ne seront pas développées ici. La structure et la
pureté du composé ont été vérifiees par RMN-'H, RMN-'2C, GPC, spectroscopie de
masse et par analyse €lémentaire. Les résultats des analyses de caractérisation de 20

figurent dans la partie expérimentale (chapitre 7.3).

5.6.3 Synthese et caractérisation des AuNPs dendronisées

Les AuNPs décorées de dendrons poly(arylester) nématiques de premiére génération
21 sont obtenues par cycloaddition 1,3-dipolaire entre les AuNPs azido-
fonctionnalisées 5 et l'alcyne 20 en présence de CuSO45H,O et dascorbate de

sodium selon la procédure générale décrite dans le chapitre 5.2 [Figure 5.28].
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Figure 5.28 Structure des nanoparticules d’'or décorées de dendrons poly(arylester) nématiques de
premiére génération (21).

La purete et la structure des AuNPs dendronisees 21 ont été verifiees par
spectroscopies RMN-'H et IR. Ces analyses ont révélé que toutes les fonctions azotures
entourant les AuNPs ont réagi (RMN-'H : disparition du signal lié aux CH.Ns, IR:
disparition de I'absorption typique des azotures). Une transformation compléte des
groupements azotures en cycles triazoles est en adéquation avec les résultats obtenus
pour les autres familles de dendrons poly(arylester), soit la famille cyanobiphényle
(chapitre 5.4) et la famille chirale (chapitre 5.5). En effet, les réactions click mettant en
jeu un dendron acetylénique de premiere geénération ont abouti a chaque fois a des
réactions totales. Selon les calculs effectués a partir des spectres RMN-'H, les AuNPs
dendronisées 21 sont recouvertes par 30% d’unités dendritiques, 20% de bromo- et

50%b d’alcane-thiolates.

5.6.4 Propriétés mésomorphes

Les proprietés liquides-cristallines et thermiques du derivé acétylénique 20 ainsi que
des AuNPs dendronisées correspondantes 21 ont été étudiées par POM et par DSC. Les
transitions de phases ainsi que les mesures de températures et d’enthalpies de ces
composés sont présentées dans le Tableau 5.9. L'alcyne 20 développe une phase
nématique identifiee par POM par la formation d'une texture caractéristique en
Schlieren [Figure 5.29a]. Le comportement observé coincide avec le mésogene utilisé

a savoir le mésogene de Goodby.***
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Tableau 5.9 Températures et enthalpies de transition du précurseur alcyne 20 et des AuNPs
dendronisées 21.°

Composé Ty [°C] Transition Température [°C] AH [kJ/mol]
20 23 N — I 153 1,5
21 55 M -1 95°

® T, = température de transition vitreuse, N = phase nématique, M = mésophase non
identifiée, | = liquide isotrope. Les températures et enthalpies de transition (onset des pics) ont
été déterminées lors du deuxieme chauffage. ® Déterminé par POM.

L'observation par POM des AuNPs décorées par le promoteur liquide-cristallin 20 a
révélé la formation d'une mésophase de 95 a environ 55°C [Figure 5.29b]. La
température de transition vitreuse a été difficile a detecter avec précision, puisque les
AuNPs 21 démontrent une grande viscosité. Nous attribuons ce phénomene a Ia
présence des bras latéraux flexibles sur le dendron 20. La souplesse des unités
dendritiques entourant les AuNPs 21 peut également expliquer pourquoi les

températures de transition observees sont inférieures a celles affichées par les autres

Figure 5.29 Textures obtenues par POM lors du refroidissement de I'échantillon depuis le liquide
isotrope : a) phase nématique de 20 a 140°C (Schlieren), b) mésophase indéterminée de 21 a 85°C.

catégories de AuNPs dendronisées obtenues jusqu’a présent. Etant donneé que la phase
développeée par les AuUNPs 21 ne présente pas une texture caractéristique, il n‘a pas été
possible de deéfinir sa nature exacte. Nous pouvons émettre I'hypothése qu'il s'agisse
d’'une phase du méme type que celle présentée par le promoteur liquide-cristallin qui a
été greffé autour de ces particules, c’est-a-dire une phase nématique. La longueur de
I'espaceur (surface d’or/dendron) ou des bras latéraux portant les mésogénes doit

toutefois étre insuffisante pour conférer une veéritable forme de batonnet aux particules
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et permettre la formation d’'une phase nématique classique bien définie. Les particules
d’'or étant approximativement spheriques, la longueur de ces unités a en effet un
impact considérable sur l'allure geéneérale des AuNPs dendronisées formeées et par
consequent sur I'organisation supramoléculaire obtenue.

Comme pour les AuNPs liquides-cristallines 17-G1 et 17-G2, les transitions détectées
lors de I'examen par POM ne sont pas visibles par DSC. Malgré cela, la bonne stabilite
thermique des AuNPs dendronisées 21 (température de dégradation = 277°C, par TQ)
certifie que le comportement observe par POM n'est pas le résultat d'une
décomposition. En I'absence de confirmation par diffraction des rayons X, il est
cependant difficile de se prononcer davantage sur la nature de la phase observeée.

5.6.5 Conclusions

La cycloaddition 1,3-dipolaire effectuée dans ce chapitre, mettant en jeu un dendron
poly(arylester) de premiére génération promoteur de phases nématiques, a abouti a
une réaction totale. Les AuUNPs dendronisées qui ont été obtenues sont recouvertes par
30% d'unites dendritiques et présentent un comportement mésomorphe. La phase
observée par POM n'étant toutefois pas caractéristique, la nature exacte de cette
derniere n'a pas pu étre determinée. Une étude par diffraction des rayons X de ce type
de particules permettrait de nous éclairer a ce sujet. Nous effectuons cependant tous
nos greffages sur de tres faibles quantités, il serait donc nécessaire de tester la réaction

click a plus grande échelle pour avoir suffisamment de produit pour cette analyse.

Au vu du comportement mésomorphe obtenu, le greffage de ce type de dendron
meriterait d'étre etudié plus en détail dans le futur. Il pourrait étre intéressant d’évaluer
I'influence de lI'augmentation de la longueur de I'espaceur (surface d’or/dendron) ou
des bras latéraux porteurs des meésogenes sur les propriétés organisationnelles des
particules. Ces modifications permettraient sans doute de faciliter I'arrangement des
AuNPs en structures en forme de batonnet qui sont caractéristiques pour la formation

d’une phase nématique.
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5.7 Greffage de dendrons poly(benzyléther)

5.7.1 Objectifs

Afin de générer des AuNPs dendronisées qui pourraient présenter une organisation de
type colonnaire ou cubique, l'alcyne dendritique poly(benzyléther) de deuxiéme
génération 22 sera greffé autour de AuNPs azido-fonctionnalisées [Figure 5.30]. Cette
étude permettra parallelement d’observer si la réaction click, mettant en jeu un motif
dendritique autre que le motif poly(arylester), est efficace ou non.
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Figure 5.30 Structure du dendron alcyne poly(benzyléther) de deuxieme génération 22.

5.7.2 Préparation du dendron poly(benzyléther)

L'alcyne dendritique poly(benzyléther) 22 a été synthétisé par Guerra. Toutes les
informations concernant la préparation de ce dendron sont décrites dans la these de
Guerra (composé 16, paragraphe 3.3.7), C’'est pourquoi elles ne seront pas développées
ici. La structure et la pureté du composé ont été vérifiées par RMN-'H, RMN-'3C, GPC,
spectroscopie de masse et par analyse €lémentaire. Les résultats des analyses de
caractérisation de 22 figurent dans la partie expérimentale (chapitre 7.3).

5.7.3 Synthese et caractérisation des AuNPs dendronisées

Les AuNPs décorées de dendrons poly(benzyléther) de deuxiéme génération 23 sont

obtenues par cycloaddition 1,3-dipolaire entre les AuNPs azido-fonctionnalisées 5 et
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l'alcyne 22 en présence de CuSO4-5H,0 et d'ascorbate de sodium selon la procédure

geénerale decrite dans le chapitre 5.2 [Figure 5.31].
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Figure 5.31 Structure des nanoparticules d’'or décorées de dendrons poly(benzyléther) de deuxiéme
génération (23).

La purete et la structure des AuNPs dendroniseées 22 ont été verifiees par
spectroscopies RMN-'H et IR. Comme dans les chapitres précédents, I'observation de la
disparition ou de la persistance du signal correspondant aux CH>Nz a & = 3,26 ppm
(RMN-"H) et de la bande d'absorption typique des azotures a 2095 cm™ (IR) a été une
information directe sur l'efficacite de la réaction click. D’aprés ces analyses il s’est
aveéré que la totalité des fonctions azotures ont réagi. En conséquence, la distribution
en ligands des AuNPs 22 est la suivante : 30% d’unités dendritiques poly(benzyléther),
20% de bromo- et 50% d’alcane-thiolates (pourcentages calculés a partir des spectres
RMN-'H). I est intéressant de remarquer que lors des greffages précédents, les
réactions click qui mettaient en jeu des dendrons poly(arylester) de deuxiéme
géneération n‘ont été que partielles. Etant donné que la structure de Ialcyne
poly(benzyléther) est radicalement différente du motif utilisé précédemment, il semble

toutefois inapproprié d’en tirer des conclusions.

5.7.4 Propriétés mésomorphes

Les proprietés liquides-cristallines et thermiques du deérivé acétylénique
poly(benzyléther) 22 ainsi que des AuNPs dendronisées correspondantes 23 ont été
étudiees par POM et par DSC. Les transitions de phases ainsi que les mesures de

températures et d’enthalpies de ces composés sont présentées dans le Tableau 5.10.
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Tableau 5.10 Températures et enthalpies de transition du précurseur alcyne 22 et des AuNPs
dendronisées 23.°

Composé Ty [°C] Transition Température [°C] AH [kJ/mol]
22 25 Col — | 85 8,5
23 - Cr— | 150°

a T, = température de transition vitreuse, Cr = solide ou solide cristallin, Col = phase
colonnaire, | = liquide isotrope. Les tempeératures et enthalpies de transition (onset des pics)
ont été déterminées lors du deuxieme chauffage. ” Déterminé par POM.

Le précurseur acétylénique poly(benzyléther) affiche un comportement liquide-cristallin
qui est en corrélation avec sa structure.** Les observations faites par POM du
composé 22 ont mis en évidence une texture en pseudo-coniques focales avec des

zones homéotropes, typique d'une phase colonnaire [Figure 5.32].

Figure 5.32 Texture de la phase colonnaire de 22 obtenue par POM a 78°C (pseudo-coniques focales et
zones homéotropes), lors du refroidissement de I'échantillon depuis le liquide isotrope.

L'examen par POM des AuNPs dendronisées n‘a pas revelé de texture visible. Les
nanoparticules 23 deviennent liquides a environ 150°C, mais ne sont
vraisemblablement pas mésomorphes. Par DSC, aucune transition n‘a été détectée.
Etant donné que les dendrons poly(benzyléther) peuvent également induire la
formation de phases cubiques, une analyse par diffraction des rayons X de ces

particules pourrait toutefois étre intéressante.

5.7.5 Conclusions

Le greffage de dendrons poly(benzyléther) de deuxiéme génération autour des AuNPs

a éte effectué avec succes. La réaction click mettant en jeu ce dendron a éte totale. En
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revanche, aucune propriéte liquide-cristalline n'a pu étre observée. L'absence de
meésomorphisme peut s‘expliquer par le fait que contrairement aux dendrons utilisés
dans les chapitres précédents, le dendron poly(benzyléther) est un dendromésogene.
La forme spheérique du cceur métallique couplee a la distribution statistique des ligands
autour des particules compliquent probablement Ila formation de structures
colonnaires. En augmentant la genération du dendron et/ou de la chaine liant ce
dernier a la nanoparticule (espaceur), les chances d’obtention de AuNPs dendronisées
présentant une allure géneérale de forme discotique pourraient étre ameliorees.

95



5.8 Greffage de méthanofullérodendrons

5.8.1 Objectifs

Le greffage de dendrons de premiére generation a la surface des AuUNPs a démontré
jusqua présent une grande efficacité. Pour cette derniére série de couplages, nous
avons ainsi décidé d’augmenter la difficulté en tentant de fonctionnaliser des AuNPs
par des dendrons contenant une unité fulleréne (Ceo). Les matériaux hybrides formés
pourraient potentiellement développer des propriétes electroniques intéressantes. Dans
cette optique, nous allons greffer les methanofullérodendrons acétyléniques de
premiére génération 24~Cgg et 25-Cgp autour de AuNPs [Figure 5.33].

OC1zH25

25-Cg
Figure 5.33 Structures des méthanofullérodendrons poly(benzyléther) 24-Cg, et poly(arylester) 25-Cegp.

Afin de bénéficier d'un composeé de réference, qui pourrait apporter des informations
concernant l'influence du Ceo sur l'efficacité de la réaction click ou sur les propriétés
des matériaux finaux obtenus, le malonate 25-mal a également été sélectionné pour

étre greffé autour des AuNPs [Figure 5.34].
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25-mal
Figure 5.34 Structure du malonate poly(arylester) cyanobiphényle 25-mal.
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Le fullerene incorporé dans ces structures augmentant considérablement le volume
total des unités dendritiques, les alcynes de cette famille de dendrons seront greffés
autour des AuNPs recouvertes par 15% de ligands azotures (5°). Pour ces premiers
tests, nous avons donc choisi de privilégier des réactions click completes, au détriment
de I'obtention d’éventuelles propriétes liquides-cristallines.

5.8.2 Préparation des méthanofullérodendrons et du malonate

Les méthanofullérodendrons 24-Ceo et 25-Cgp ainsi que le dérivé malonate 25-mal
ont été synthetisés par Guerra. Toutes les informations concernant la préparation de
ces hémidendrimeres sont décrites dans la thése de Guerra (composés 100, 102 et
111, chapitre 8.3), C'est pourquoi elles ne seront pas développées ici. La structure et Ia
pureté des composés ont été vérifiees par RMN-'H, RMN-"2C, GPC, spectroscopie de
masse, UV-vis et par analyse élémentaire. Les résultats des analyses de caractérisation
de 24-Cgo, 25-Csp et 25-mal figurent dans la partie expérimentale (chapitre 7.3).

5.8.3 Synthéses et caractérisations des AuNPs dendronisées

Les AuNPs dendronisées 26-Cgo, 27-Cso €t 27-mal sont obtenues par cycloaddition
1,3-dipolaire entre les AuNPs azido-fonctionnalisées 5" et I'alcyne 24-Cgg, 25-Cgo OU
25-mal, respectivement, en présence de CuSO4-5H,0 et d’ascorbate de sodium selon

la procédure générale décrite dans le chapitre 5.2 [Figure 5.35].
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Figure 5.35 Structures des nanoparticules d’or décorées de méthanofullérodendrons poly(benzyléther)
(26-Cgp), de méthanofullérodendrons poly(arylester) (27-Cg) et de dendrons malonates poly(arylester)
(27-mal).
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La pureté et la structure de ces trois types de AuNPs dendronisées ont éteé verifiees par
spectroscopies RMN-'H et IR. Ces analyses ont affirmé que les AuNPs 26-Cgo, 27-Cso
et 27-mal ne présentent plus de fonctions azotures a leurs surfaces. Malgré la
présence du fulleréne dans les alcynes 24-Cgo et 25-Ceo, les résultats obtenus sont en
accord avec les observations effectuées précédemment, soit des réactions click totales
quand des dendrons de premiere génération sont utilisés. La distribution en ligands de
ces particules est la suivante : 15% d’unités dendritiques, 10% de bromo- et 75%
d’alcane-thiolates (pourcentages calculés a partir des RMN-'H).

25-mal 27-mal

. . : - - - . - - - - .
ppm (t1) 4.50 4.00 ppm (t1) 450 4.00

Figure 5.36 Agrandissements des spectres RMN-'H des alcynes dendritiques 25-mal et 25-Cgg ainsi
que des AuNPs dendronisées 27-mal et 27-Cgo (CD,Cl5).

L'examen des spectres RMN-'H de ces composés permet de visualiser I'effet du Ceo sur
les résonances des protons adjacents a ce dernier. En effet, les protons a et b du
malonate 25-mal subissent un léger déblindage (environ 0,40 ppm) par rapport aux
protons a’ et b’ du méthanofullérodendron 25-Cgo [Figure 5.36]. Une différence dans
les déplacements chimiques de ces protons apparait de facon similaire sur les spectres
des AuNPs dendronisées 27-mal et 27-Cgo. Cette observation couplée avec
I'élargissement des signaux de résonance prouvent que le greffage des unités

fullerénes a la surface des AuNPs a été effectif.
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5.8.4 Propriétés mésomorphes

Les proprietés liquides-cristallines et thermiques des meéthanofullérodendrons, du
dérivé malonate ainsi que des AuNPs dendronisees correspondantes ont éte etudiees
par POM et par DSC. Les transitions de phases ainsi que les mesures de températures
et d’enthalpies de ces composés sont présentées dans le Tableau 5.11.

Tableau 5.11 Températures et enthalpies de transition des précurseurs alcynes 24-Cgo, 25-Cgo €t 25~
mal et des AUNPs dendronisées correspondantes 26-Cgo, 27-Cgo €t 27-mal.’

Composé Tg[°C] Transition Température [°C] AH [kJ/mol]
24-Cqgp - Cr—1 61 4,2
25-Cep 34 SMA — | 148 14,1
e o >
26-Cgp - Cr—D 191°
27-Cgo - Cr—D 224°
27-mal - Cr—1 180°

a T, = température de transition vitreuse, Cr = solide ou solide cristallin, SmA = phase
smectique A, N = phase nématique, | = liquide isotrope, D = décomposition. Les temperatures
et enthalpies de transition (onset des pics) ont été déterminées lors du deuxieme chauffage.

® Déterminé par TG. © Déterminé par POM.

Le methanofullérodendron 24-Cgo ne présente pas de propriétés liquides-cristallines.
Un dendron poly(benzyléther) de premiere génération n'est donc pas suffisant pour
induire un meésomorphisme au fullerene. Cette observation est en accord avec d'autres
résultats obtenus par notre groupe.>*® En revanche, les unités cyanobiphényles étant
d’excellents promoteurs liquides-cristallins, le dendron 25-Cgg €st mésomorphe malgré
la présence du Ceo. Une phase lamellaire de type smectique A a été identifiee par POM
[Figure 5.37a]. Le malonate correspondant 25-mal développe un comportement
liquide-cristallin cohérent par rapport a celui affiché par 'alcyne cyanobiphényle de
premiére generation 16-G1 utilisé dans le chapitre 5.3, soit une phase smectique A
(texture en coniques focales avec des zones homéotropes) et une phase nématique
(texture en Schlieren) [Figure 5.37b].
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Figure 5.37 Textures obtenues par POM lors du refroidissement de I'échantillon depuis le liquide
isotrope : a) phase smectique A de 25-Cgo a 140°C (coniques focales), b) phase nématique de 25-mal a
155°C (Schlieren et zone homéotropes).

Les AuNPs décorées de méthanofullérodendrons poly(benzyléther) 26-Cgo ne sont pas
mésomorphes. Lors de L'examen par POM de ces particules, aucune transition n‘a éte
détectee. Les AuNPs 26-Cgo deviennent légerement plus molles des 130°C, mais
restent vraisemblablement solides jusqua la température de décomposition (190°C).
Les AuNPs décorées de méthanofullérodendrons poly(arylester) 27-Cgo affichent un
comportement thermique similaire ; ces particules deviennent un peu plus malléables
des 170°C et commencent a se décomposer vers 220°C, sans jamais atteindre I'état
totalement liquide. Le fait que ces AuNPs dendronisées ne présentent pas de
propriétés liquides-cristallines n’est pas si surprenant étant donné le faible taux de
recouvrement en dendrons et la présence du fullerene. Contrairement aux AuNPs 26-
Ceo et 27-Cep, les particules décorées du dérivé malonate 27-mal développent une
isotropisation nette a 180°C (par POM). Cette différence démontre une premiére
preuve de l'influence du Cep sur les propriétés finales des matériaux hybrides obtenus.
Les AuNPs 27-mal n'affichent toutefois pas de comportement liquide-cristallin. Ce
résultat est en accord avec les observations effectuées lors de I'étude des AuNPs
recouvertes de 15% de dendrons poly(arylester) cyanobiphényles 17°-G1 (paragraphe
5.3.8).

5.8.5 Conclusions

Dans ce chapitre, des méthanofullérodendrons acétyléniques poly(benzyléther) et
poly(arylester) de premiére génération ont été greffés autour de AuNPs azido-
fonctionnalisées. Malgré I'incorporation du fulleréne et le volume imposant des entités

utilisées, les reactions click ont eté completes, confirmant une fois de plus I'efficacité
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de notre proceédure de décoration. Comme on pouvait sy attendre, les AuNPs
fullérodendronisées ne présentent pas de propriétes liquides-cristallines.

Pour la suite de cette étude, il serait intéressant d’augmenter le taux de recouvrement
en méthanofullerodendrons afin d’évaluer le nombre maximal d’unités qui peuvent
étre greffees a la surface des particules. Maintenant que notre méthodologie de travail
est bien établie, ce type de matériaux hybrides pourrait également étre synthétisé en
plus grande quantité et leurs propriétés electroniques analysées.
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Conclusions generales
et perspectives

6.1 Conclusions

ans la premiére partie de cette thése, des AuNPs stabilisées au moyen de
décanethiolates et présentant un diametre controlé ont été synthétisees et
caractérisées. Les particules obtenues ont ensuite été employées comme
materiau de base pour la confection de AuNPs bromo-fonctionnalisées. Ces dernieres
ont éte préparees selon le principe de la réaction d’€change par un bromo-ligand. Un
nouveau protocole — qui s'avere étre tres efficace pour cette synthese — a également
eté présenté. Des AuNPs recouvertes de thiols porteurs de fonctions azotures ont été
elaborées par conversion des groupements bromures des AuNPs bromo-
fonctionnalisées en azotures. Des particules présentant différents taux de

recouvrement en fonctions azotures ont été préparées.

Dans la deuxieme partie de ce travail, nous avons utilisé les AuNPs azido-
fonctionnalisées comme plate-forme pour le greffage multiple par cycloaddition 1,3-
dipolaire de promoteurs liquides-cristallins. La synthese et I'étude de l'influence de
différents parametres (nombre, nature et génération des unités dendritiques greffées)
sur l'efficacité de la réaction click ainsi que sur I'organisation supramoléculaire des
AuNPs dendronisées formees ont été présentées. A partir de ces résultats, nous
pouvons confirmer que la chimie click est un outil synthétique efficace pour Ia

fonctionnalisation de AuNPs par des entités macromoléculaires. Différentes familles de
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dendrons acétyléniques de premiere et deuxieme geénérations, ainsi que des structures
dendritiques plus complexes contenant une unité fulleréne (Ceo), Ont été greffées avec
succes a la surface des particules d'or. Les AuNPs dendronisées ont présenté une
bonne stabilité thermique. Parmi ces derniéeres, trois catégories de particules ont
affiché un comportement liquide-cristallin. Les AuNPs décorées de dendrons
poly(arylester) cyanobiphényles de premiére et de deuxiéme générations ont présenté
des phases lamellaires de type smectique A, tandis que les AuNPs recouvertes de
dendrons poly(arylester) promoteurs de phases nématiques ont développé un
comportement meésomorphe non determiné. En conséquence, la fonctionnalisation par
chimie click peut étre une alternative intéressante a la réaction d'échange de ligands.
De plus, les conditions douces de la réaction click permettent I'utilisation de nombreux
types de promoteurs meésomorphes ouvrant ainsi une nouvelle porte dans la
conception et le développement de matériaux hydrides AuNPs/cristaux liquides.

6.2Perspectives

Malgre les résultats prometteurs obtenus, il s'est avéré que la conception de AuNPs
liquides-cristallines est un domaine trés complexe. De nombreux parameétres ont
effectivement un impact considérable sur les propriétés organisationnelles de ce type
de matériaux. Selon nos observations, la structure et le nombre d'unités dendritiques
greffées, la distribution des dendrons autour du cceur d’or ou la distribution de tailles
des particules font partie de ces facteurs. Ces derniers necessiteront d'étre étudies de
maniere approfondie dans le futur. Il pourrait étre intéressant d'évaluer par exemple
I'effet de la diminution ou de lI'augmentation de Ia taille des AuNPs utilisees. Une
réduction de la taille des particules devrait sans doute ameéliorer les chances
d’'obtention de meésomorphisme, étant donné que l'influence des particules sera

amoindrie.

Au vu des propriétes et des applications attrayantes développées par l'insertion de
AuNPs dans des matrices liquides-cristallines, les AUNPs dendronisées - présentant ou
non des propriétés mésomorphes - pourraient étre utilisées comme dopant. On peut
effectivement imaginer que leurs enveloppes protectrices composées de dendrons

permettraient d’obtenir des systemes d’une meilleure homogeéneéite.
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Les propriétés électroniques des AuNPs dendronisées synthétisées lors de cette these
mériteraient egalement d'étre examinées ; en particulier les AuNPs décorées de
méthanofullérodendrons qui pourraient réveler I'existence d'interactions entre la

surface d’or et le fulleréne (électro-accepteur).

Récemment, Mayor et al. ont décrit la synthése d’'un nouveau type de AuNPs.**” Ces
dernieres présentent un diametre d’environ 1 nm et se distinguent par un mode de
stabilisation inhabituel fondé sur I'utilisation d’'un ligand thioéther multidenté. Cette
particularité permet de pouvoir véritablement controler le nombre de fonctions
entourant les AuNPs. Combiner cette technique de synthése avec notre methode de
décoration par chimie click serait une stratégie fort intéressante a explorer pour
I'obtention de AuNPs mésomorphes [Figure 6.1]. De plus, étant donné que ces
particules affichent un diameétre similaire a celui du fulleréne, une comparaison avec

les dérivés de Ce liquides-cristallins pourrait étre effectuee.

Figure 6.1 Idée de stratégie alternative pour le greffage par chimie click de dendrons liquides-cristallins
a la surface de nanoparticules d'or stabilisées d’'un ligand thioéther multidenté.

En conclusion, la conception de AuNPs liquides-cristallines est un domaine au potentiel
énorme qui n‘est qu'au debut de son developpement. De nombreuses possibilités de

travaux peuvent étre envisagees.
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Partie experimentale

7.1 Reéactifs, gaz et solvants

7.1.1 Réactifs

Substance

Formule chimique

Provenance et qualité

N°référence
(fournisseur)

Acide tétrachloroaurique trihydraté

Acide thioacétique

Azoture de sodium

2,2'-Azobis(2-méthylpropionitrile) (AIBN)

Borohydrure de sodium

11-Bromo-1-undécanol

11-Bromo-1-undécéne

Bromure de tétraoctylammonium (TOAB)

Chlorométhanesulfonyle (MsCl)

Chlorure d’acétyle

1-Décanethiol

N,N"-Dicyclohexylcarbodiimide (DCC)

4-Pyrrolidinopyridine (4-ppy)

Sulfate de cuivre(ll) pentahydraté

HAudCl,-3H,0

CH5;COSH

NaN;

C8H12N4

NaBH,4

Br(CH,):,OH

Br(CH2)9CH=CH2

(CgH17)aNBr

CH5S0.Cl

CHs;Codl

CH5(CHa)eSH

C13H22NZ

C9H12NZ

CuSO4-5H,0

Aldrich, >99,9%

Aldrich, 96,0%

Fluka, purum, >99,0%

Fluka, purum, >98,0%

Aldrich, 98,0%

Aldrich, 98,0%

Aldrich, 95,0%

Fluka, purum, >98,0%

Fluka, purum, >98,0%

Fluka, puriss, >99,9%

Aldrich, 96,0%

Fluka, puriss, >99,0%

Fluka, purum, >98,0%

Aldrich, >98,0%

520918

T30805

71290

11630

452874

184136

467642

88000

64270

00990

D1602

36650

83275

209198
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Thioacétate de potassium CH5COSK Fluka, purum, >98,0% 60595

Triéthylamine (EtsN) (CoHs)sN Acros, 99,0% 157910010

Note : les acides, bases et autres sels non cités, mais utilisés dans les réactions, sont de qualité technique.

7.1.2 Gaz

L'argon (Ar, type 46), I'azote (N, type 45) et I'hélium (He, type 46) proviennent de Ia
société Carbagas.

7.1.3 Solvants

Les solvants utilisés dans les réactions sont de qualité technique et distilles a

I'évaporateur rotatif avant emploi (sauf indication contraire).

6.1.3.1 Solvants non distillés

Solvant Abréviation Provenance Qualite

N,N-Diméthylformamide DMF Acros Pour analyse
Diméthylsulfoxyde DMSO Acros Pour analyse
Ethanol EtOH Acros Pour analyse
Méthanol MeOH Acros Pour analyse

6.1.3.2 Solvants séchés

Solvant Abréviation Préséché sur Distillé sur Provenance
Dichlorométhane CH>Cl, CaCl, P>Os5 Reactolab SA
Tetrahydrofurane THF KOH K, benzophénone Reactolab Sa
Toluéne - - NaH Reactolab SA

6.1.3.3 Solvants pour les réactions click

L'eau et le THF utilisés pour les réactions click sont dégazes avant emploi.
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6.1.3.4 Solvants deutérés

Solvant Formule chimique Provenance et qualité
Chloroforme CDCl5 Cambridge Isotope Laboratories, 99,8%
Dichlorométhane CD,Cl, Cambridge Isotope Laboratories, 99,9%

7.2Techniques

7.2.1 Chromatographie sur couche mince (CCM)

Les CCM sont effectuées au moyen de couches minces (0,2 mm) avec du gel de silice
60F254 sur aluminium (Merck).

7.2.2 Chromatographie sur colonne (CC)

Les CC sont réalisées avec du gel de silice (63-200 pm, 60 A, Chemie Brunschwig) et
un détecteur UV Detector K-2000 Knauer. Les différents eluants et leurs proportions

respectives sont décrits pour chaque produit dans le chapitre 7.3 (Synthéses).

7.2.3 Chromatographie a perméation de gel (GPC)

Les GPC sont effectuées avec une pompe HPLC Waters 1515 equipée d'un four
thermostatisable, d’'un détecteur a réfractometrie différentielle Waters 2414 et d’'un
détecteur UV Waters 2489. La colonne employée contient une phase stationnaire
Ultrastyragel 500 A. Du THF de qualité HPLC est utilisé comme solvant d'élution.
Chaque injection est effectuée avec un debit de T mL/min pour des échantillons d’'un
volume de 20 plL. Les chromatogrammes sont enregistrés par le logiciel Empower
Software (Waters). Les poids moléculaires et les indices de polydispersité sont
déterminés par rapport aux temps de rétention de standards polystyreénes Shoedex

(Showa Denko K.K) de masses moléculaires connues.

7.2.4 Ultrdfiltration

Les purifications par ultrafiltration sont effectuées au moyen d'un systeme Millipore
Solvent-Resistant Stirred Cells et de membranes en cellulose régénérée (76 mm, 10 et
30 kDa). Un flux d’azote de 0,6 bar est utilisé.
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7.2.5 Spectroscopie par résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les mesures RMN-'H et '3C sont effectuées avec un spectrométre Bruker AMX-400
(400 et 100 MHz). Les solvants deutérés sont pris comme standard interne. Les
donneées obtenues sont traitées a I'aide du logiciel MestReC. La frequence de mesure et
le solvant utilisé sont décrits pour chaque produit dans le chapitre 7.3 (Synthéses). La
multiplicité des signaux est exprimée par les abreviations suivantes : s = singulet, d =
doublet, t = triplet, q = quadruplet, quint = quintuplet, m = multiplet et br = large
singulet.

7.2.6 Spectroscopie UV-visible (UV-vis)

Les spectres UV-vis sont enregistrés avec un spectrophotometre Uvikon 930 dans des

cuves en quartz (1 cm). Le solvant utilisé pour ces mesures est le CH,Cl».

7.2.7 Spectroscopie infrarouge (IR)

Les mesures IR sont realisées a partir de pastilles de KBr et analysées par un
spectrometre PerkinElmer Spectrum One FT-IR. Les spectres sont enregistres et traités

par le logiciel Spectrum.

7.2.8 Spectroscopie de masse (MS)

Les mesures MS sont effectuées a I'Universite de Neuchatel par le Service Analytique
Facultaire (SAF) sur un spectrométre LCQ-IT Finnigan pour I'ionisation électro-spray (ESI
(+/-)) et a I'Université de Fribourg sur un spectrométre Bruker FTMS 4.7T BioAPEX Il
pour I'ionisation électro-spray (ESI) et la désorption-ionisation laser assistée par matrice

(MALDI (+)). Toutes les mesures sont effectuées par introduction directe.

7.2.9 Analyse élémentaire (Anal.)

Les analyses elémentaires sont effectuées par le Ilaboratoire Mikroelementar-

analytisches Laboratorium de I'Ecole Polytechnique Fédérale de Zdrich.

7.2.10 Microscopie a transmission électronique (TEM)

Les echantillons sont prépareés par deéposition de deux a trois gouttes d’'une solution

diluée de nanoparticules d'or (CHxCly) sur la grille du microscope (300-mesh carbon-
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coated copper grid). Les analyses par TEM sont effectuées au CSEM (Centre Suisse
d’Electronique et de Microtechnique) sur un microscope électronique Philips C200
fonctionnant a 200 kV. Les images obtenues sont ensuite analysees a 'aide du logiciel

Image J.

7.2.11 Microscopie a lumiére polarisée (POM)

Les observations sont réaliseées a I'aide d’'un microscope Axioscope Zeiss equipe d'une
platine chauffante Linkam THMS 600 commandée par un boitier Linkam 93. Les
photographies sont prises a l'aide d'une cameéra Fujix Digital Camera HC-300Z puis
enregistrées par le logiciel Photoshop, ou par une cameéra AxioCam MRc (Zeiss) et

enregistrees par le logiciel AxioVision Rel. 4.8.

7.2.12 Calorimétrie a balayage différentiel (DSC)

Les mesures de DSC sont effectuées dans une cellule de mesure Mettler DSC 822° ou
Mettler DSC 1. Les échantillons sont analysés dans des creusets en aluminium de 40 uL
sous un flux d'azote. Les vitesses de chauffage et de refroidissement sont de
10°C/min. Une mesure consiste en trois cycles de chauffages et de refroidissements.
Les données sont traitées par le logiciel STAR®. Les températures de transition sont
déterminées par la méthode des tangentes (onset) et les enthalpies de transition sont

données par I'intégration des pics.

7.2.13 Thermogravimeétrie (TG)

Les mesures de TG sont effectuées au moyen d'une balance thermique Mettler TG50
munie d'un controleur de température Mettler TG10A/TC15. Les eéchantillons sont
analysés dans des creusets d'oxyde daluminium de 70 uL sous un flux d’azote. Les
vitesses de chauffage sont de 20°C/min. Les données sont traitées par le logiciel
STAR®. Les températures de dégradation sont déterminées par la méthode des

tangentes (onset).



7.3 Syntheses

7.3.1 Ligands

Synthése du composé 2

(0]

N

Br

2

A une solution contenant du 11-bromo-1-undécéne (9,5 mL; 43,31 mmol) et de
'AIBN (2,84 g; 17,32 mmol) dans 100 mL de toluéne est ajouté de lacide
thioacétique (13,5 mL ; 188,66 mmol). Le meélange réactionnel est agité sous argon a
reflux pendant 4 h. La solution est laissee revenir a temperature ambiante, puis lavée
avec 3 x 100 mL deau, 2 x 100 mL d'une solution saturée de NaHCOs, 100 mL
d’'une solution saturée de NaCl et 2 x 100 mL d’eau. La phase organique est ensuite
sechee sur MgSO,, filtrée et le solvant est évaporé a I'évaporateur rotatif. L'huile
orange résultante est purifiée par CC (CHxCly). Le composé 2 est obtenu sous forme
d’'une huile jaune (10,60 g ; 34,27 mmol ; 79%). RMN-"H (8 en ppm, CDCl3, 400 MHz)
: 3,40 (t, 2H, CH»Br) ; 2,86 (t, 2H, CH)S) ; 2,32 (s, 3H, COCHs) ; 1,85 (quint, 2H,
CH>CH2BY) ; 1,56 (m, 2H, CH>CH,S) ; 1,22-1,45 (m, 14H, Haipn). MS (ESI(+)) : 331,4
[M("°Bn)+Nal* ; 333,3 [M(®'Br)+Na*.

Synthése du composé 3
Br > gl

3

Sous argon, 6 mL de chlorure d’acétyle sont ajoutés goutte-a-goutte a du MeOH a 0°C.
Le meélange est agité 5 min, puis est laissé revenir a température ambiante. Le
composeé 2 (2,29 g ; 7,40 mmol) est ajouté et le milieu réactionnel est agité pendant 6
h. La réaction est arrétée par I'ajout de 40 mL d’eau. La phase organique est extraite
avec 3 x 40 mL de diethyle ether, lavée avec 3 x 40 mL d'eau, sechee sur MgSOyg,
filtrée et le solvant est évaporé a I'évaporateur rotatif. L'huile jaune resultante est
purifiée par CC (CHxCl,: heptane, 1:2). Le composé 3 est obtenu sous forme d’une
huile incolore (1,84 g ; 6,88 mmol ; 93%). RMN-"H (5 en ppm, CDCls, 400 MHz) : 3,41
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(t, 2H, CH2Br) ; 2,52 (t, 2H, CH,S) ; 1,86 (quint, 2H, CH>CHBr) ; 1,61 (m, 2H, CH>CH,S) ;
1,22'1,45 (m, 14H, Haliph.)-

Synthése du composé 6

3

Un mélange de 11-bromo-1-undécanol (10,00 g; 39,81 mmol) et de NaNs (2,86 g ;
43,99 mmol) est dissout dans 150 mL de DMF. La solution est agitée a reflux sous
argon pendant 24 h. Le melange réactionnel est ensuite laissé revenir a température
ambiante et 150 mL d’eau sont ajoutes, apres quoi le melange est extrait avec 3 x
150 mL de diethyle éther. Les phases organiques combinées sont lavees avec 3 x 150
mL d’eau, sechées sur MgS0,, filtrées et le solvant est évaporé a I'évaporateur rotatif.
Le composé 6 est obtenu sous forme d'une huile jaune (7,50 g ; 35,16 mmol ; 88%).
RMN-'H (8 en ppm, CDCls, 400 MHz) : 3,62 (t, 2H, CH,OH) ; 3,24 (t, 2H, CH2N5) ; 1,56
(m, 4H, CH>CH,OH et CH,CHuN3) ; 1,21-1,44 (m, 14H, Haipn). RMN-'3C (5 en ppm,
CDCl5, 100 MHz) : 63,09 ; 51,65 ; 32,91 ; 29,69 ; 29,60 ; 29,55 ; 29,28 ; 28,99 ;
26,86 ; 25,88. IR (ven cm™, KBr): 2096 (Ns).

Synthése du composé 7

O,
\\S/
/\/\/\/\/\/\
N 0" %

7

Au composeé 6 (4,15 g; 19,45 mmol) sont ajoutés 140 mL de THF et 4,2 mL (12,92
mmol) de chlorométhanesulfonyle. Sous agitation, une solution contenant 7,3 mL
(12,55 mmol) de triéthylamine et 10 mL de THF est ajoutée lentement pendant 5 min.
Le mélange réactionnel est agité a température ambiante pendant encore 2 h. Pour
détruire I'excés de chlorométhanesulfonyle, 150 mL d'eau a 0°C sont ajoutés. Le
melange est extrait avec 3 x 150 mL de diéthyle éther. Les phases organiques
combinées sont lavées avec 150 mL d’'HCI 1M, 150 mL d’eau, 2 x 150 mL d'une
solution saturée de NaHCOs et 150 mL d’eau, séchées sur MgSQ,, filtrées et le solvant
est évaporé a I'évaporateur rotatif. Le composé 7 est obtenu sous forme d'une huile
jaune (4,95 g ; 16,99 mmol ; 87%). RMN-'H (5 en ppm, CDCl5, 400 MHz) : 4,22 (t, 2H,
CH>0S) ; 3,26 (t, 2H, CH2N3) ; 3,00 (s, 3H, SO.CHs3) ; 1,74 (quint, 2H, CH>CH>0S) ; 1,59
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(quint, 2H, CH>CH2N3) ; 1,21-1,44 (m, 14H, Haipn). IR (v en cm’’, KBr): 2100 (Ns), 1350
(S=0), 1175 (S=0).

Synthése du composé 8

o

N

N3

8

Un mélange de 7 (4,55 g; 15,61 mmol) et de thioacétate de potassium (3,57 g ;
31,23 mmol) est dissout dans 120 mL de MeOH. La solution est agitée et portée a
reflux sous argon pendant 3 h. Le milieu reactionnel est laissé revenir a température
ambiante, puis I'excés de MeOH est évaporeé a I'évaporateur rotatif et 120 mL d’eau a
0°C sont ajoutés. Le mélange est extrait avec 3 x 120 mL de diéthyle éther. Les
phases organiques combinées sont lavees avec 3 x 120 mL d’eau, séchées sur MgSOyg,
filtrées et le solvant est evaporé a I'évaporateur rotatif. Le composé 8 est obtenu sous
forme d’une huile jaune (3,01 g; 11,09 mmol ; 71%). RMN-"H (8 en ppm, CDCls, 400
MHz) : 3,25 (t, 2H, CH2N3) ; 2,86 (t, 2H, CHS) ; 2,32 (s, 3H, COCHs) ; 1,57 (m, 4H,
CH>CH2N3 et CHoCH,S) ; 1,21-1,44 (m, 14H, Haipn). MS (ESI(+)) : 271,9 [M+H]|"; 278,9
[((M-CH3)+Na]* ; 244,2 [(M-N2)+H]". IR (v en cm™', KBr): 2096 (N3). 1694 (C=0).

Synthése du composé 9

3

Sous argon, le composé 8 (500 mg ; 1,84 mmol) est dissout dans 40 mL de MeOH et
1,8 mL d’'HCI concentré sont ajoutés. Le mélange réactionnel est agité a reflux pendant
5 h. Aprés I'ajout de 40 mL d’eau, la solution est extraite avec 3 x 40 mL de diethyle
éther. Les phases organiques combinees sont lavees avec 3 x 40 mL d’eau, séchées
sur MgS0, filtrées et le solvant est eévapore a I'évaporateur rotatif. Le compose 9 est
obtenu sous forme d’une huile jaune (304 mg; 1,33 mmol ; 72%). RMN-'H (8 en
ppm, CDCl5, 400 MHz) : 3,25 (t, 2H, CH:N3) ; 2,51 (g, 2H, CH.S) 1,60 (m, 4H,
CH>CH,N3 et CH>CH,S) ; 1,21-1,44 (m, 14H, Hapipn). IR (v en cm’™, KBr): 2095 (N3).
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7.3.2 Nanoparticules d’or

Synthése des AUNPs 1

J<S/\/\/\/\/\>x
1

Une solution de TOAB (1,4 g ; 2,56 mmol) dans 80 mL de toluéne est ajoutée a une
solution aqueuse (eau mQ, 20 mL) de HAuCl4-3H,0 (300 mg ; 0,76 mmol). Lorsque Ila
phase organique devient orangée, elle est isolée et 600 pL (2,89 mmol) de
décanethiol sont ajoutés. La solution est agitée vigoureusement pendant 10 min. Du
borohydrure de sodium aqueux (345 mg; 9,12 mmol) dissout juste avant utilisation
dans 10 mL d’eau mQ a 0°C est ajouté rapidement. Le mélange réactionnel est agité
pendant 1 h, lavé avec 3 x 100 mL d’eau et le toluéne est évaporé a I'évaporateur
rotatif. Les AuNPs résultantes sont precipitées dans I'EtOH, puis lavées avec une série
de solvants (10 x 100 mL d’EtOH, 10 x 100 mL d'acétone). Cette opération est
effectuée sur membrane filtrante en cellulose régénérée (0,2 pm). Les AuNPs sont
récuperees grace a l'ajout d'un minimum d’heptane qui redissout les particules a
travers la membrane. Aprés evaporation du solvant a I'évaporateur rotatif, les AUNPs 1
sont obtenues sous forme d'un solide brun (186 mg ; rendement massique : 62%).
RMN-'H (8 en ppm, CDCls, 400 MHz) : 1,26 (br, Haipn) ; 0,88 (br, CHs). TEM : diamétre
des particules = 1,5 £ 0,5 nm. UV-Vis : faible bande plasmonique a 520 nm. TG :
pourcentage de perte de masse = 23% ; particules thermiquement stables jusqu'a
213°C.

Synthése des AUNPs 4

ey

W)

4 : xly =50:50

X

Une solution contenant 10 mg/mL de AuNPs 1 dans du toluéne est préparée. A cette
derniére sont ajoutés 3 équivalents de bromo-ligand 3. Le mélange est agité sous
argon a tempeérature ambiante pendant 6 jours et 3 équivalents supplémentaires de
bromo-ligand 3 sont ajoutés. Le mélange est agité dans les mémes conditions pendant

encore 7 jours. Le solvant est évaporé a I'évaporateur rotatif et les AuNPs résultantes
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sont précipitées dans I'EtOH, puis lavées (20 x 100 mL d’EtOH) sur membrane filtrante
en cellulose régénérée (0,2 pm). Les AuNPs sont récupérées grace a l'ajout d'un
minimum d’une solution d’heptane/acétone (1:1) qui redissout les particules a travers
la membrane. Apres évaporation du solvant a I'évaporateur rotatif, les AUNPs bromo-
fonctionnalisées 4 sont obtenues sous forme d'un solide brun (rendement massique :
95%) et présentent une couche protectrice mixte constituée de 50% de bromo- et de
50% d'alcane-thiolates (pourcentages calculés a partir des RMN-"H). RMN-'H (5 en
ppm, CD.Cl,, 400 MHz) : 3,41 (br, CH2Br) ; 1,86 (br, CH>CH2Br) ; 1,28 (br, Haiipn) ; 0,89
(br, CHs). UV-Vis : faible bande plasmonique a 520 nm.

Synthése des AuUNPs 4’

Une solution contenant 10 mg/mL de AuNPs 1 dans du toluene est prépareée. A cette
derniere sont ajoutés 3 équivalents de bromo-ligand 3. Le mélange est agité sous
argon a température ambiante pendant 4 jours. Le solvant est évapore a I'évaporateur
rotatif. L'étape de purification suit un protocole identique a celui décrit dans la
synthése des AuNPs 4. Les AuNPs bromo-fonctionnalisées 4” sont recouvertes d’'une
couche mixte constituée de 25% de bromo- et de 75% d’alcane-thiolates. RMN-'H (3
en ppm, CDxCl,, 400 MHz) : 3,41 (br, CH2Br) ; 1,86 (br, CH.CH2Br) ; 1,28 (br, Haipn) ;
0,89 (br, CHs). UV-Vis : faible bande plasmonique a 520 nm.

Syntheése des AUNPs 4”

R

W)

4” : x/ly = 80:20

X

Une solution contenant 10 mg/mL de AuNPs 1 dans du toluéne est préparée. A cette
derniére sont ajoutés 3 équivalents de bromo-ligand 3. Le mélange est agité sous
argon a temperature ambiante et 3 x 3 equivalents supplémentaires de bromo-ligand
3 sont ajoutés tous les 7 jours pendant 4 semaines. Le solvant est évaporé a

I'évaporateur rotatif. L'étape de purification suit un protocole identique a celui décrit
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dans la synthese des AuNPs 4. Les AuNPs bromo-fonctionnalisées 4” sont recouvertes
d'une couche mixte constituee de 80% de bromo- et de 20% d'alcane-thiolates
(pourcentages calculés a partir des RMN-'H). RMN-'H (8 en ppm, CDxCl,, 400 MHz) :
3,41 (br, CH3Br) ; 1,86 (br, CH>CH2Br) ; 1,28 (br, Haipn) ; 0,89 (br, CHs). UV-Vis : faible
bande plasmonique a 520 nm.

Synthése des AuNPs 5,5 et 5~

5 : xlylz = 30:50:20

5 : xlylz = 15:75:10

5”7 : xlylz =70:20:10
Une solution contenant 10 mg/mL de AuNPs bromo-fonctionnalisées dans du CHxCl>
est préparee. A cette derniere est ajouté un volume égal d’'une solution de NaNs 0,25
M dans du DMSO. Le mélange est agité sous argon a température ambiante pendant 2
jours, puis de I'eau est ajoutée. La phase organique brune est récupéree, séchée sur
MgSQ,, filtrée et le solvant est évaporé a I'évaporateur rotatif. Les AuNPs résultantes
sont précipitées dans I'EtOH, puis lavées (20 x 100 mL d’EtOH) sur membrane filtrante
en cellulose régénérée (0,2 pm). Les AuNPs sont récupérées grace a l'ajout d'un
minimum d’une solution d’heptane/acétone (1:1) qui redissout les particules a travers
la membrane. Apres évaporation du solvant a I'évaporateur rotatif, les AuNPs azido-
fonctionnalisées sont obtenues sous forme d'un solide brun (rendement massique :
90%). Les AuNPs 5 sont préparées a partir des AUNPs 4 et présentent la distribution en
ligands suivante : 30% d’azido-, 20% de bromo- et 50% d'alcane-thiolates ; les AUNPs
5 sont préparées a partir des AuNPs 4’ et présentent la distribution en ligands
suivante : 15% d’azido-,10% de bromo- et 75% d’alcane-thiolates ; les AuUNPs 5" sont
préparées a partir des AUNPs 4” et présentent la distribution en ligands suivante : 70%
d’azido-, 10% de bromo- et 20% d’alcane-thiolates (pourcentages calculés a partir des
RMN-"H). RMN-"H (5 en ppm, CD,Cl,, 400 MHz) : 3,41 (br, CH2Br) ; 3,26 (br, CH2N3) ;
1,86 (br, CH>CHBr) ; 1,28 (br, Haipn) ; 0,89 (br, CH3). UV-Vis: faible bande
plasmonique a 520 nm. IR (v en cm™, KBr): 2095 (Ns).
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Synthése des AuUNPs 10

Une solution contenant 10 mg/mL de AuNPs 1 dans du toluéne est préparée. A cette
derniére sont ajoutés 3 equivalents d'azido-ligand 9. Le melange est agité sous argon
a temperature ambiante pendant 3 jours. Le solvant est évapore a I'évaporateur rotatif.
Les AuNPs résultantes sont précipitées dans I'EtOH, puis lavées avec une serie de
solvants (10 x 100 mL d’EtOH, 10 x 100 mL d’acétone). Cette opération est effectuée
sur membrane filtrante en cellulose régeénérée (0,2 pm). Les AuNPs sont récupéreées,
sechées sous vide et obtenues sous forme d'un solide brun (rendement massique :
95%). IR (v en cm™", KBr): 2092 (Ns). TG : température de décomposition = 216°C.

7.3.3 Composés modeéles

Synthése du composeé 12

O O

4

N3—(CHy);;—0 O—(CHy)1—Ns

12

A une solution contenant le composé 6 (1,00 g; 4,69 mmol) et de lacide
téréphtalique (389 mg ; 2,34 mmol) dans 50 mL de CH,Cl, sec a 0°C, sont ajoutés du
DPTS (690 mg ; 2,34 mmol), de la DCC (1,45 g ; 7,03 mmol) et une pointe de spatule
de 4-ppy. Le mélange réactionnel est agité a température ambiante pendant 24 h. Le
solvant est évaporé a I'évaporateur rotatif et le brut est purifié par CC (CHxCly). Le
composé 12 est obtenu sous forme d'un solide blanc (936 mg; 1,68 mmol ; 72%).
RMN-'H (5 en ppm, CDCl5, 400 MHz) : 8,10 (s, 4H, Haom) ; 4,34 (t, 4H, CH,020) ; 3,26
(t, 4H, CH2N3) ; 1,78 (quint, 4H, CH>CH,02CQ) ; 1,59 (quint, 4H, CH,CH2N3) ; 1,48-1,29
(m, 28H, Haiipn). IR (v en cm™, KBr): 2096 (Ns), 1676 (C=0).

Synthése du composé 13

chc—(CHz)z—coz@cozl\Ae

13
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A une solution contenant du 4-hydroxybenzoate de méthyle (100 mg ; 0,66 mmol) et
de l'acide 4-pentynoique (65 mg; 0,66 mmol) dans 50 mL de CHxCl, sec a 0°C, sont
ajoutés du DPTS (193 mg; 0,66 mmol), de la DCC (407 mg; 1,97 mmol) et une
pointe de spatule de 4-ppy. Le melange réactionnel est agité a température ambiante
pendant 24 h. Le solvant est evaporé a I'évaporateur rotatif et le brut est purifié par CC
(CH2Cly). Le composé 13 est obtenu sous forme d'un solide blanc (103 mg; 0,44
mmol : 67%). RMN-"H (5 en ppm, CDCl,, 400 MHz) : 8,06 (d, 2H, Harom) ; 7,19 (d, 2H,
Harom) ; 3,89 (s, 3H, CO.CHs3) ; 2,83 (t, 2H, CH>CHLC=C) ; 2,62 (td, 2H, CH>C=() 2,09 {t,
TH, HC=C). RMN-"3C (5 en ppm, CD,Cl,, 100 MHz) : 169,94 ; 166,16 ; 154,35 ;
131,09 ; 128,09 ; 121,73 ;82,11 ; 69,26 ; 52,16 ; 33,57 ; 14,38.

Synthése du composé 14

(@) (0]

Meozc@COZ_(CH2)24(\/N—(CH2)1170 : 0—(CH2)11_,\,\%(%2)2—0024@—002%3
N=N N=N

14

Sous argon, un meélange contenant le composé 12 (103 mg; 0,18 mmol) et le
composé 13 (101 mg; 0,37 mmol) est dissout dans 3 mL de THF. Une solution
aqueuse de CuSO4-5H,0 (45 mg; 0,18 mmol) est ajoutée. Cette opération est suivie
par I'addition d’une solution aqueuse d’ascorbate de sodium (36 mg; 0,18 mmol). Les
quantités d’eau sont ajustees pour obtenir un rapport THF/eau de 1:1. Le mélange est
ensuite agité a température ambiante pendant une nuit. Apres I'ajout de 40 mL d’eau,
la solution est extraite avec 3 x 40 mL de CH,Cl,. Les phases organiques combinées
sont lavées avec 2 x 40 mL d’eau, T x 40 mL d’une solution saturée de NaCl, séchées
sur MgS0; et filtrées. Le solvant est évaporé a I'évaporateur rotatif et le brut est purifié
par CC (CHxCl; : diéthyle éther, 10:1 — 10:2). Le composé 14 est obtenu sous forme
d’un solide blanc (140 mg ; 0,14 mmol ; 76%). RMN-"H (5 en ppm, CD,Cl,, 400 MHz) :
8,10 (s, 4H, Harom) ; 8,06 (d, 4H, Harom) ; 7,40 (S, 2H, Hisiazote) ; 7,17 (d, 4H, Harom) ; 4,33
(t, 4H, CH>N) ; 4,31 (t, 4H, CH-050) : 3,90 (s, 6H, CO>CHs) ; 3,13 (t, 4H, CH>CH-CO>) :
3,01 (td, 4H, CH,CH,CO,) ; 1,88 (quint, 4H, CH,CH,N) ; 1,78 (quint, 4H, CH>CH»0,C) ;
1,48-1,29 (M, 28H, Haipn). RMN-'3C (5 en ppm, CD,Cly, 100 MHz) : 171,98 ; 166,18 ;
165,81 ; 154,48 ; 145,70 ; 134,42 ; 131,04 ; 129,45 ; 127,95 ; 121,76 ; 121,18 ;
65,62 ;52,15; 50,25 ; 33,89, 30,44 ; 29,47 ; 29,55 ; 29,33 ; 29,07 ; 28,68 ; 26,52
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: 26,05 : 20,96. IR (v en cm™, KBr): 1713 (C=0). MS (ESI(+)) : 1021,5 [M+H]* : 1043,5
[M+Na]™.

Lors de la synthése du composé 14, le sous-produit mono-triazole 15 est également
isolé (16 mg ; 0,02 mmol ; 11%).

O O

MeOchCOZ*(CH2)2~(/\/N*(CH2)11—0 : O—(CHa)1—N3
N=—N

15

RMN-"H (5 en ppm, CD,Cl,, 400 MHz) : 8,09 (s, 4H, Harom) ; 8,06 (d, 2H, Harom) ; 7,39
(S, TH, Hiriazote) ; 7,15 (d, 2H, Harom) ; 4,32 (t, 2H, CH2N) ; 4,30 (t, 4H, CH,0,C) ; 3,89 (s,
3H, CO2CHs) ; 3,26 (t, 2H, CHaN3) ; 3,12 (t, 2H, CH2CH,CO5) ; 3,01 (td, 2H, CH2CH,CO,)
; 1,86 (quint, 2H, CH>CH:N) ; 1,77 (quint, 4H, CH.CH,0,C) ; 1,58 (quint, 2H, CH>CH,N3)
; 1,48-1,29 (m, 28H, Haiipn). IR (v en cm™', KBr): 2100 (Ns), 1714 (C=0).

7.3.4 Dendrons

Synthése du composé 16-GO

HCEC—(CHZ)Z‘COZ—(CH2)10~O©—COZ O O CN

16-GO

Le compose 16-GO a été synthétise par Guerra. Toutes les informations concernant Ia
préparation de ce dendron sont décrites dans la thése de Guerra®*®
paragraphe 5.3.7). RMN-'H (5 en ppm, CDCls, 400 MHz) : 8,16 (d, 2H, Harom) ; 7,74 et
7,69 (2d, systtme AB, 4H, Harom) ; 7,64 (d, 2H, Harom) ; 6,99 (d, 2H, Harom) ; 4,11 (t, 2H,
CH-CO,) ; 4,06 (t, 2H, CH-0) ; 2,58-2,48 (m, 4H, CH-CH>C=C et CH>C=C) ; 1,98 (t, TH,
HC=(O) ; 1,87-1,80 (m, 2H, CH,CH,0,C) ; 1,68-1,60 (m, 2H, CH>CH,0) ; 1,52-1,45 (m,
2H, CH,CH2CH,0,0) ; 1,42-1,33 (M, 10H, Haipn). RMN-"3C (5 en ppm, CDCls, 100 MHz)
: 172,01 ; 165,00 ; 163,86 ; 151,75 ; 145,05; 136,87 ; 132,84 ; 132,81 ; 132,51 ;
128,50 ; 127,85; 122,72 ; 121,38 ; 119,03 ; 11452; 111,16 ; 69,11 ; 68,50 ;
65,03 ; 33,56 ; 29,57 ; 29,47 ; 29,24 ; 28,73 ; 26,01 ; 14,56. MS (ESI(+)) : 574,5
[M+Na]*. Anal. calc. pour C3sH37NOs (551,67 g/mol) : C 76,20 ; H 6,76 ; N 2,54.
Trouve : C76,11 ;H 6,73 ; N 2,56.

(composeé 48,
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Synthese du composé 16-G1

o
o—(CHz)m—OQ—COZCN
oo {)-eon o

o

16-G1

HC=C—(CH,),—CO,

Le composé 16-G1 a été synthétisé par Guerra. Toutes les informations concernant la
préparation de ce dendron sont décrites dans la these de Guerra®*®
paragraphe 5.4.7). RMN-'H (8 en ppm, CDCls, 400 MHz) : 8,57 (t, 1H, Harom) ; 8,16 (d,
4H, Haom) ; 7,95 (d, 2H, Harom) ; 7,73 et 7,70 (2d, systéme AB, 8H, Harom) ; 7,64 (d, 4H,
Harom) ; 7,33 (d, 4H, Haom) ; 6,98 (d, 4H, Haom) ; 4,35 (t, 4H, CH20,Q) ; 4,05 (t, 4H,
CH-0) ; 2,86 (t, 2H, CH,CH,C=() ; 2,65 (td, 2H, CH.C=Q) ; 2,06 (t, 1H, HC=C) ; 1,86-
1,75 (m, 8H, CH,CH,0 et CH.CH,0,C) ; 1,50-1,35 (m, 24H, Haiipn). RMN-"3C (8 en ppm,
CDyCly, 100 MHz) : 170,60 ; 165,38 ; 165,29 ; 164,34 ; 152,26 ; 151,22 ; 145,26 ;
137,28 ; 133,23 ; 133,12 ; 132,75 ; 128,86 ; 128,31 ; 128,23 ; 127,38 ; 123,13 ;
121,84 ; 119,37 ; 114,92 ; 111,61 ; 82,53 ;69,82 ; 69,02 ; 66,34 ; 33,93 ; 30,04 ;
30,01 ; 29,89 ; 29,80 ; 29,66 ; 29,19 ; 26,53 ; 26,51 ; 14,84. MS (ESI(+)) : 1191,5
[M+Na]". Anal. calc. pour C73H72N2042 (1169,38 g/mol) : C 74,98 ; H 6,21 ; N 2,40.
Trouve : C7493 ;H6,12; N 2,37.

(composeé 58,

Synthése du composé 16-G2

S Wy
0
o) g o~(0H2)10—o©—coch

HC—=C—(CH,),—CO,

o)
g O—(CHz)m*OA@fCOZCN
o}
O—(CH2)10—O@COZCN

16-G2

Le composé 16-G2 a été synthétisé par Guerra. Toutes les informations concernant la

préparation de ce dendron sont décrites dans la theése de Guerra®*®

paragraphe 3.3.2). RMN-'H (5 en ppm, CDxCly, 400 MHz) : 8,91 (t, TH, Harom) ; 8,64 (d,

(composé 25,
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2H, Harom) ; 8,24 (d, 2H, Harom) ; 8,14 (d,8, Harom) ; 8,10 (d, 4H, Harom) ; 7,72 €t 7,70
(2d, systeme AB, 16H, Harom) ; 7,63 (d, 8H, Harom) ; 7,32 (d, 8H, Harom) ; 6,97 (d, 8H,
Harom) ; 4,36 (t, 8H, CH202() ; 4,04 (t, 8H, CH-0) ; 2,90 (t, 2H, CH.CH>C=() ; 2,68 (td,
2H, CH,C=(Q) ; 2,08 (t, TH, HC=O) ; 1,83-1,78 (m, 16H, CH.CH,0 et CH>CH,0,C) ; 1,47-
1,34 (m, 48H, Haiipn). RMN-'3C (5 en ppm, CDxCl;, 100 MHz) : 170,06 ; 164,84 ;
164,78 ; 163,85 ; 163,13 ; 151,77 ; 151,24 ; 150,73 ; 144,76 ; 136,78 ; 132,84 ;
132,75 ; 132,27 ; 131,38 ; 129,12 ; 128,71 ; 128,37 ; 128,18 ; 127,74 ; 126,89 ;
122,64 ;121,36 ;11892; 114,43 ;111,13 ;81,94 ;69,49 ; 68,53 ; 65,96 ; 33,47 ;
29,55 ; 29,52 ; 29,40 ; 29,32 ; 29,17 ; 28,71 ; 26,05 ; 26,02 ; 14,36. MS (ESI(+)) :
2426,0 [M+Na]". Anal. calc. pour Cy49H142N4O026 (2404,77 g/mol) : C 74,42 ; H 5,95 ;
N 2,33. Trouvé : C 74,26 ; H5,99 ; N 2,31.

Synthése du composé 18-GO

HCEC—(CHZ)Z‘COZ—(CHZ)W—O002@0/\/\/\/

18-GO

Le compose 18-GO a été synthétise par Kopp. Toutes les informations concernant la

préparation de ce dendron sont décrites dans la thése de Kopp**°

(composé 85,
paragraphe 5.2.2). RMN-'H (5 en ppm, CDCls3, 400 MHz) : 8,23 (d, 2H, Haom); 7,69 (d,
2H, Harom); 7,59 (d, 2H, Harom); 7,12 (d, 2H, Harom); 7,01 (d, 2H, Harom); 6,93 (d, 2H,
Harom); 4,33 (m, TH, OCH(CH3)CHy); 4,11 (t, 2H, CH>0,C); 4,00 (t, 2H, CH20); 2,58-2,49
(m, 4H, CH>CH,C=C et CH>C=(); 1,98 (t, TH, HC=C); 1,85-1,25 (m, 29H, Haipn. €t CH3);
0,90 (t, 3H, CHs). MS (ESI(+)) : 677,4 [M+Na]*. Anal. calc. pour Cs3HssN4Os (654,89

g/mol) : C77,03;H8,31;0 14,66. Trouvé : C77,01 ;H 8,25 ; O 14,14.

Synthése du composé 18-G1
R O—(CH2)10—0002Q0;\/\/\/
P o—(CH2)10~00024®o;VW

18-G1

HC=C—(CH,),—CO,

Le compose 18-G1 a été synthétisé par Kopp. Toutes les informations concernant la

249

préparation de ce dendron sont décrites dans la thése de Kopp~™ (composé 86,
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paragraphe 5.2.2). RMN-'H (8 en ppm, CDCl3, 400 MHz) : 8,57 (t, TH, Harom); 8,22 (d,
4H, Harom); 7,95 (d, 2H, Haom); 7,68 (d, 4H, Harom); 7,59 (d, 4H, Harom); 7,12 (d, 4H,
Harom); 7,00 (d, 4H, Harom); 6,92 (d, 4H, Harom); 4,36-4,31 (m, 6H, OCH(CH3)CH, et
CH,0,0Q); 4,01 (t, 4H, CH;0); 2,86 (t, 2H, CH>CH,C=(0); 2,65 (td, 2H, CH.C=(); 2,06 (t,
1H, HC=O); 1,85-1,25 (m, 58H, Haiph. €t CH3); 0,89 (t, 6H, CH3). MS (MALDI(+)) : 1397,8
[M+Na]*. Anal. calc. pour Cg7H106014 (1375,79 g/mol) : C 75,95 ; H 7,77 ; O 16,28.
Trouvé : C 75,92 ;H 7,80 ;0 16,28.

Synthése du composé 18-G2
0 B

HC=C—(CH,),—CO,

o)
0 o;(CHz)m—ocono/\/\/\/
o) B
o} H
o-(@Ho—0—_ )~ )00 o

18-G2

Le compose 18-G2 a été synthétise par Kopp. Toutes les informations concernant la

249 (composé 87,

préparation de ce dendron sont decrites dans la thése de Kopp
paragraphe 5.2.2). RMN-'H (5 en ppm, CDCls, 400 MHz) : 8,91 (t, TH, Haom); 8,64 (t,
2H, Harom); 8,24 (d, 2H, Harom); 8,22 (d, 8H, Harom); 8,10 (d, 4H, Haom); 7,67 (d, 8H,
Harom); 7,58 (d, 8H, Harom); 7,12 (d, 8H, Harom); 6,99 (d, 8H, Harom); 6,92 (d, 8H, Harom);
4,38-4,30 (m, 12H, OCH(CHs3)CH, et CH,0,(); 4,00 (t, 8H, CH,O); 2,90 (t, 2H,
CH,CH2C=C); 2,67 (td, 2H, CH2C=(); 2,08 (, TH, HC=C); 1,85-1,25 (M, 116H, Haipn, et
CHs); 0,89 (t, 12H, CHs). MS (MALDI(+)) : 2840,5 [M+Na]*. Anal. calc. pour C177H210030
(2817,59 g/mol) : C 75,45 ;H 7,51 ; O 17,04. Trouve : C 75,45 ; H 7,61 ; O 16,98.
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Synthése du composé 20

oDy enrenl o
(@]

o/\/\/\/\/\/\/

0}

HC=C—(CH,),—CO,

OSSN

6]
oy en O an o

20

o}

Le compose 20 a été synthétiseé par Vuong. Toutes les informations concernant la
préparation de ce dendron seront décrites dans la these de Vuong.*>* RMN-'H (5 en
ppm, CDCls, 400 MHz) : 8,53 (t, TH, Harom) ; 8,27 (d, 4H, Harom) ; 8,04 (d, 2H, Harom) ;
7,93 (d, 2H, Harom) ; 7,74 (d, 4H, Harom) ; 7,69 (d, 4H, Harom) ; 7,65 (d, 4H, Harom) ; 7,37
(d, 4H, Harom) ; 7,34 (d, 4H, Harom) ; 6,54 (td, 4H, Harom) ; 4,31 (t, 4H, CH0,C) ; 4,03 (t,
8H, CH>0) ; 2,84 (t, 2H, CH,CH,C=() ; 2,63 (td, 2H, CH,C=(C) ; 2,05 (t, 1H, HC=C) ; 1,88-
1,71 (m, 12H, CH>CH0 et CH,CH,02C) ; 1,50-1,25 (m, 36H, Haipn) ; 1,00 (t, 6H, CH53).
MS (ESI(+) : 1632,6 [M+Na|". Anal. calc. pour CgoH10sN201g (1609,89 g/mol) : C
73,86 ;H6,51 ;N 1,74. Trouve : C 73,65 ;H 6,47 ; N 1,80.

Synthése du composé 22

OCy2Hys

R H

(0]
o) O/\©\OC12H25
HC—C—(CH,),—CO2—(CHa)s— 0@02 Q

C
O/Q/O\/@OCQHZS
0]
(0]

OC12H25

OCyaH2s

OCy2H2s

22

Le composé 22 a éte synthétise par Guerra. Toutes les informations concernant la
préparation de ce dendron sont décrites dans la thése de Guerra®*®
paragraphe 3.3.7). RMN-"H (8 en ppm, CD.Cl>, 400 MHz) : 7,45 (d, 2H, Harom) ; 7,34 (d,

8H, Harom.) ; 7,25 (d; 4H, Harom.) ; 7,13 (d, 2H, Harom.) ; 6,94 (d; 2H, Harom.) ; 6,90 (d; 8H,

(composé 16,
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Harom) ; 6,89 (t, TH, Harom) ; 6,79 (S, 4H, Harom) ; 6,76 (d, 4H, Harom) ; 5,05 (s, 4H,
OCH-Ar) ; 5,02 (s, 8H, OCHAr) ; 4,91 (s, 4H, OCH>Ar) ; 4,12 (t, 2H, CH>,0.0Q) ; 4,00-
3,92 (m, 14H, OCH,CH,) ; 2,57-2,46 (m, 4H, CH,CH,C=C et CH,C=() ; 2,02 (t, TH,
HC=0) ; 1,84-1,75 (m, 14H, CHCHO) ; 1,50-1,29 (m, 114H, Haipn) ; 0,90 (t, 18H,
CHs). MS (ESI(+)) : 2366,6 [M+H,O0+H]". Anal. calc. pour Cy52H218019(2349,35 g/mol) :
C77,71;H9,35. Trouve : C77,52 ; H9,36.

Synthése du composé 24-Cep

Le compose 24-Cgp a €té synthetisé par Guerra. Toutes les informations concernant Ia

préparation de ce dendron sont décrites dans la thése de Guerra**®

(composé 100,
chapitre 8.3). RMN-'H (8 en ppm, CDxCl,, 400 MHz) : 7,50 (s, 2H, Harom) ; 7,36 (d, 4H,
Harom) ; 7,24 (d, 2H, Harom) ; 7,08 (d, 2H, Harom) ; 6,92 (d, 2H, Harom) ; 6,91 (d, 4H,
Harom) ; 6,76 (d, 2H, Harom) ; 5,07 (s, 4H, CH>0AY) ; 5,01 (s, 2H, CH,0Ar) ; 4,59 (t, 2H,
CO,CH>) ; 4,52 (t, 2H, CH>050) ; 3,99 (t, 2H, CH,0Ar) ; 3,97 (t, 4H, CH,0) ; 3,92 (t, 2H,
CH>0) ; 2,43 (td, 2H, CHxC=Q) ; 2,08 (t, 1TH, HC=C) ; 2,07 (quint, 2H, CH>CH,C=() ;
1,94-1,73 (m, 10H, CH>CH;0), 1,59-1,27 (m, 58H, Haiipn) ; 0,88 (t, 9H, CHs). MS (ESI(+))
: 2078,7 [M+Na]"; 2094,70 [M+K]*. Anal. calc. pour CgsH120013 (1337,84 g/mol) : C
84,10 ; H5,78. Trouvé : C 83,81 ; H5,81.

Synthése du composé 25-Ceo

O
O

25-Ceo
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Le composé 25-Cgp a été synthétisé par Guerra. Toutes les informations concernant la
préparation de ce dendron sont décrites dans la thése de Guerra**®
chapitre 8.3). RMN-'H (8 en ppm, CDCly, 400 MHz) : 8,55 (t, TH, Harom) ; 8,13 (d, 6H,
Harom) ; 8,04 (d, 2H, Haom) ; 7,76 et 7,72 (2d, systéme AB, 8H, Haom) ; 7,68 (d, 4H,
Harom) ; 7,32 (d, 4H, Harom) ; 6,99 (d, 6H, Haom) ; 4,59 (t, 2H, CO.CH>) ; 4,49 (t, 2H,
CH,02Q) ; 4,34 (t, 4H, CH,0,CAr) ; 4,04 (t, 6H, CHOAr) ; 2,41 (td, CH.C=Q) ; 2,07 (t,
1H, HC=C) ; 2,06 (quint, 2H, CH,CH,C=() ; 1,86-1,75 (m, 12H, CH,CH;0) ; 1,51-1,29
(m, 36H, Haipn). MS (ESI(+)) : 2258,7 [M+Na]*. Anal. calc. pour Cy53H9gN2047(2234,69
g/mol) : C82,17 ; H4,42 ; N 1,25 Trouve : C 81,92 ; H 4,49 ; N 1,30.

(composé 102,

Synthése du composé 25-mal
(0]
HCEC_(CHz)s—OMO_(CH2)10_O@C02
oo -eol ) -on

25-mal

Le composé 25-mal a été synthétisé par Guerra. Toutes les informations concernant la

préparation de ce dendron sont décrites dans la thése de Guerra**®

(composé 111,
chapitre 8.3). RMN-'H (5 en ppm, CD,Cl, 400 MHz) : 8,55 (t, TH, Harom) ; 8,14 (d, 2H,
Harom) ; 8,13 (d, 4H, Haom) ; 8,04 (d, 2H, Haom) ; 7,75 et 7,73 (2d, systeme AB, 8H,
Harom) ; 7,67 (d, 4H, Haom) ; 7,33 (d, 4H, Harom) ; 7,00 (d, 2H, Harom) ; 6,99 (d, 4H,
Harom) ; 4,34 (t, 4H, CH>0,CAr) ; 4,22 (t, 2H, CO.CH>) ; 4,11 (t, 2H, CH,0,Q) ; 4,05 (t,
2H, CH,0AY) ; 4,04 (t, 4H, CH,O0Ar) ; 3,35 (s, 2H, O,CCH,COy) ; 2,28 (td, 2H, CH>C=() ;
2,01 (t, 1H, HC=O) ; 1,86 (quint, 2H, CH,CH,C=() ; 1,82-1,75 (m, 10H, CH>CHO) ;
1,49-1,32 (m, 36H, Haiipn). MS (ESI(+)) : 1540,7 [M+Na]|". Anal. calc. pour Cg3H100N2017
(1516,70 g/mol) : C 73,59 ; H 6,64 ; N 1,85. Trouvé : C 73,78 ; H 6,64 ; N 1,87.
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7.3.5 Nanoparticules d’or dendronisées

Procédure générale de greffage

000l

o

&

Une solution contenant 10 mg/mL de AuNPs azido-fonctionnalisées dans du THF est
préparée. A cette derniére sont ajoutés 3 équivalents de dendron acétylénique. Le
mélange est agité sous argon et refroidi a 0°C. Une solution aqueuse de CuSO4-5H,0
(6 équivalents) est ajoutée. Cette opération est suivie par lI'addition goutte-a-goutte
d’'une solution aqueuse d'ascorbate de sodium (12 équivalents). La quantité d’'eau est
ajustée pour obtenir un rapport THF/eau de 4:1. Le melange est ensuite agité sous
argon a 30°C pendant 3 jours. Le THF est évaporé a I'évaporateur rotatif. Les AUNPs
résultantes sont dissoutes dans un minimum de CH,Cl,, puis une solution aqueuse de
NHs 1M est ajoutée. Le mélange est agité pendant 10 min afin d'éliminer le cuivre(ll)
potentiellement encapsulé par les AuNPs. La phase organique est isolée, lavée (3 x
eau), séchée sur MgSQOy,, filtrée et le solvant est évaporé a I'évaporateur rotatif. Pour
éliminer I'exces dalcyne libre, les AUNPs sont purifiées par ultrafiltration (15 x 50 mL
de CHCly). Les AuNPs sont redissoutes dans un minimum de CH,Cl; et récupérées du
systeme d'ultrafiltration. Aprés évaporation du solvant a I'évaporateur rotatif, les
AuNPs décorées de dendrons sont obtenues sous forme d’un solide brun (rendement
massique : environ 85%, pour les réactions mettant en jeu un dendron de premiere ou

de deuxiéme génération).

Synthése des AUNPs 17-G1,17-G1et 17"-G1

o)
o—(CHz)m—oOCOZCN
0

Les AuNPs 17-G1, 17"-G1 et 17”-G1 sont préparees a partir du dendron 16-G1 et des

AuNPs 5, 5 et 5”7, respectivement, selon la procédure générale de greffage. La

R = —(CH,),—CO,
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distribution en ligands de chacune de ces particules est la suivante : a) AuNPs 17-G1 :
30% d’unités dendritiques, 20% de bromo- et 50% d’alcane-thiolates ; b) AUNPs 17°-
G1 : 15% d'unités dendritiques, 10% de bromo- et 75% d’alcane-thiolates ; ¢) AuNPs
177-G1: 70% d'unités dendritiques, 10% de bromo- et 20% d‘alcane-thiolates
(pourcentages calculés a partir des RMN-"H).

Données analytiques des AuNPs 17-G1. RMN-'H (5 en ppm, CD,Cl,, 400 MHz) :
8,49 (br, Harom) ; 8,11 (br, Harom) ; 7,90 (br, Harom) ; 7,67 (br, Harom) ; 7,30 (br, Harom) ;
6,97 (br, Harom) ; 4,30 (br, CH20,C et CH2Nyiazole) ; 4,02 (br, CH>0) ; 3,41 (br, CH3Br) ;
3,09 (br, CH2CH2Crriazole) ; 3,02 (br, CH2Cyriazole) ; 1,77 (br, CH2CH2Br, CH>CH,O et
CH>CH,020Q) ; 1,32 (br, Haipn) ; 0,89 (br, CHs). TEM : diametre des particules = 1,6 +
0,6 nm. UV-Vis: faible bande plasmonique a 520 nm. TG : température de
décomposition = 255°C. IR (v en cm’', KBr): 2227 (C=N), 1728 (C=0).

Données analytiques des AuNPs 17-G1. RMN-'H (5 en ppm, CD,Cl,, 400 MHz) :
8,50 (br, Harom) ; 8,12 (br, Harom) ; 7,93 (br, Harom) ; 7,68 (br, Harom) ; 7,32 (br, Harom) ;
6,98 (br, Harom) ; 4,31 (br, CH20,C et CHaNyiazole) ; 4,04 (br, CH>0) ; 3,42 (br, CH2Br) ;
3,12 (br, CH2CH2Ciazole) ; 3,03 (br, CH2Chiazole) ; 1,79 (br, CH2CH2Br, CH,CH,O et
CH>CH»020) ; 1,31 (br, Haipn) ; 0,90 (br, CHs). UV-Vis : faible bande plasmonique a 520
nm. TG : température de décomposition = 214°C. IR (v en cm’, KBr): 2227 (C=N),
1729 (C=0).

Données analytiques des AuNPs 17”-G1. RMN-'H (5 en ppm, CD,Cl,, 400 MHz) :
8,45 (br, Harom) ; 8,08 (b, Harom) ; 7,89 (bY, Harom) ; 7,67 (bY, Harom) ; 7,28 (bY, Harom.
6,93 (br, Harom) ; 4,28 (br, CH20,C et CH2Nyiazole) ; 3,99 (br, CH>0) ; 3,36 (br, CH,Br
3,03 (br, CH2CH2Cyriazole €t CH2Cyriazole) ; 1,76 (br, CH.CH2Br, CH>CH,0 et CH,CH,0,() ;
1,35 (br, Haipn) ; 0,88 (br, CHs). UV-Vis : faible bande plasmonique a 520 nm. TG :
température de décomposition = 291°C. IR (v en cm™, KBr): 2225 (C=N), 1725 (C=0).

)
).

7
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Synthese des AUNPs 17-G2

o0 -anr (o
(o]
(0]
O

R = —(CHy),—CO;,

o
(6]
(e}

Les AuNPs 17-G2 sont préparées a partir des AUNPs 5 et du dendron 16-G2 selon la
procedure generale de greffage. La distribution en ligands de ces particules est la
suivante : 10% d’unités dendritiques, 20% d'azido-, 20% de bromo- et 50% d’alcane-
thiolates (pourcentages calculés a partir des RMN-"H). RMN-"H (8 en ppm, CD,Cl,, 400
MHz) : 8,85 (br, Harom) ; 8,58 (br, Harom) ; 8,09 (br, Harom) ; 7,68 (br, Haom) ; 7,28 (br,
Harom) ; 6,94 (br, Harom) ; 4,32 (br, CH2Ngiazole) ; 4,26 (br, CH20,C) ; 3,98 (br, CH-0) ;
3,41 (br, CH3Br) ; 3,26 (br, CH2N3) ; 3,07 (br, CH2CH2Chiazole €t CH2Chriazoe) 5 1,75 (br,
CH»CH3Br, CH>CH,0 et CH>CH>0,C) ; 1,30 (br, Haipn) ; 0,89 (br, CHs). UV-Vis : faible
bande plasmonique a 520 nm. TG : température de décomposition = 366°C. IR (v en
cm’', KBr): 2225 (C=N), 2095 (N3), 1725 (C=0).

Synthése des AUNPs 19-G1

o} :
O—(CH2)10_0002@0W
(@]

Les AuNPs 19-G1 sont préparées a partir des AUNPs 5 et du dendron 18-G1 selon la

R = —(CH,),—CO;

procédure geénérale de greffage mais a I'abri de la lumiére. La distribution en ligands
de ces particules est la suivante : 30% d’unités dendritiques, 20% de bromo- et 50%
d‘alcane-thiolates (pourcentages calculés a partir des RMN-'H). RMN-'H (5 en ppm,
CDCl,, 400 MHz) : 8,45 (br, Harom) ; 8,14 (bY, Harom) ; 7,89 (br, Harom) ; 7,64 (bY, Harom.)
; 7,55 (0f, Harom) ; 7,07 (bY, Harom) ; 6,90 (bY, Harom) ; 4,27 (br, OCH(CH3)CH,, CH-0,C et
CH:2Ntriazote) ; 3,93 (br, CH0) ; 3,40 (br, CH2Br) ; 3,09 (br, CH2CH2Crriazole) ; 3,00 (br,
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CHZCtriazole) - 1,73 (br, CH>CH>Br, CH>CH-0 et CHzCHzOzC) - 1,28 (bl’, Haliph_ et CH3) ;
0,88 (br, CHs). UV-Vis : faible bande plasmonique a 520 nm. TG : température de
décomposition = 331°C. IR (v en cm™', KBr): 1733 (C=0).

Synthése des AuNPs 19-G2

0—(CH2)10‘OC02@0/\/\/\/
O
O —
o 0‘(CH2)10‘0002@0/\/\/\/
O

R = —(CH,),—CO,

0 :
o O*(CHg)m‘OCOzA@—O/\/V\/
o _
o H
O*(CHZ)m‘OCOz@O/\N\/

Les AuNPs 19-G2 sont préparées a partir des AUNPs 5 et du dendron 18-G2 selon la
procédure générale de greffage mais a I'abri de la lumiere. La distribution en ligands
de ces particules est la suivante : 10% d’unités dendritiques, 20% d'azido-, 20% de
bromo- et 50% d’alcane-thiolates (pourcentages calculés a partir des RMN-'H). RMN-'H
(3 en ppm, CDCl,, 400 MHz) : 8,86 (br, Harom) ; 8,54 (br, Harom) ; 8,14 (br, Harom) ; 8,02
(br, Harom) ; 7,60 (br, Harom) ; 7,54 (bY, Harom) ; 7,07 (br, Harom) ; 6,90 (br, Harom) ; 4,30
(br, OCH(CH3)CHa, CH20,C et CH2Nyiazoe) ; 3,91 (br, CH20) ; 3,38 (br, CH2Br) ; 3,23 (br,
CH2N3s) ; 3,09 (br, CH2CH2Chiazole €t CH2Chriazole) ; 1,72 (br, CH2CH2Br, CH,CH,O et
CH,CH0Q) ; 1,28 (br, Haippn. €t CH3) ; 0,87 (br, CH3). UV-Vis: faible bande
plasmonique a 520 nm. TG : température de décomposition = 253°C. IR (v en cm™’,
KBr): 2102 (N3), 1724 (C=0).

Synthése des AUNPs 21

O,

e e e o
(@]

O/\/\/\/\/\/\/
R = —(CH,),—CO,

O

(0]
S e e

(o}
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Les AuNPs 21 sont préparées a partir des AuNPs 5 et du dendron 20 selon la
procedure generale de greffage. La distribution en ligands de ces particules est la
suivante : 30% d'unités dendritiques, 20% de bromo- et 50% d‘alcane-thiolates
(pourcentages calculés a partir des RMN-'H). RMN-'H (8 en ppm, CDxCl,, 400 MHz) :
8,43 (br, Harom) ; 8,22 (br, Harom) ; 7,97 (br, Harom) ; 7,87 (bY, Harom) 7,68 (d, 4H, Harom) ;
7,33 (br, Harom) ; 6,51 (br, Harom) ; 4,25 (br, CH>0,C et CH2Nyriazole) ; 4,01 (br, CH20) ;
3,38 (br, CH2Br) ; 3,09 (br, CH2CH2Criazole) ; 3,01 (br, CH2Cyriazole) ; 1,76 (br, CH>CH,Br,
CH>CH,0 et CH,CH>0,C) ; 1,24 (br, Haipn) ; 0,96 (br, CHs); 0,88 (br, CHs3). UV-Vis:
faible bande plasmonique a 520 nm. TG : température de decomposition = 277°C. IR
(ven cm™, KBr): 2227 (C=N), 1725 (C=0).

Synthése des AuNPs 23

OCy2H2s
OCy2H2s

25

OC2H2s

R= *(CHz)zfcozf(CHz)efo@oz

OC2Hzs

Les AuNPs 23 sont préparées a partir des AuNPs 5 et du dendron 22 selon Ia
procédure geénerale de greffage. La distribution en ligands de ces particules est Ia
suivante : 30% d'unités dendritiques, 20% de bromo- et 50% d'alcane-thiolates
(pourcentages calculés a partir des RMN-'H). RMN-'H (8 en ppm, CD,Cl,, 400 MHz) :
7,38 (b, Harom) ; 7,20 (br, Harom) ; 6,81 (bY, Harom) ; 6,71 (br, Harom) ; 4,83 (br, OCH2A) ;
4,26 (br, CHaNyiazoie) ; 4,06 (br, CH>-05C) : 3,86 (br, OCH>CH>) ; 3,39 (br, CH-Br) ; 2,97
(br, CH>CH2Crriazote) ; 2,69 (br, CHoCiazote) ; 1,72 (br, CH-CH5Br, CH-CH-0) ; 1,26 (br,
Haiipn) ; 0,87 (br, CH3). UV-Vis : faible bande plasmonique a 520 nm. TG : température
de décomposition = 302°C. IR (v en cm™', KBr): 1737 (C=0).
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Synthése des AUNPs 26-Cgp

Les AuNPs 26-Cgp sont préparées a partir des AUNPs 5’ et du dendron 25-Cgg selon la
procedure generale de greffage. La distribution en ligands de ces particules est la
suivante : 15% d'unités dendritiques, 10% de bromo- et 75% d‘alcane-thiolates
(pourcentages calculés a partir des RMN-'H). RMN-'H (8 en ppm, CD,Cl,, 400 MHz) :
7,50 (br, Harom) ; 7,34 (br, Harom) ; 7,21 (br, Harom) ; 7,07 (br, Harom) ; 6,89 (br, Harom) ;
6,73 (br, Harom) ; 5,04 (br, CH>OAr) ; 4,98 (br, CH,OAr) ; 4,56-4,16 (br, CH>0C,
CO,CH, et CHaNgiazole) ; 3,93 (br, CH20Ar et CH20) ; 3,61 (br, CH2Cuiazole) ; 2,30 (br,
CH2CH2Cyriazote) ; 3,41 (br, CH2Br) ; 1,75 (br, CH>CH2Br, CH>CH,0) ; 1,26 (br, Haiipn) ;
0,87 (br, CHs). UV-Vis : faible bande plasmonique a 520 nm. TG : température de
décomposition = 191°C. IR (v en cm’’, KBr): 1734 (C=0).

(0]
oo o0 { ) )
(0]

Les AuNPs 27-Cgp sont preparees a partir des AuNPs 5” et du dendron 26-Cgg selon Ia

Synthése des AUNPs 27-Cgo

procédure genérale de greffage. La distribution en ligands de ces particules est Ia
suivante : 15% d'unités dendritiques, 10% de bromo- et 75% d'alcane-thiolates
(pourcentages calculés a partir des RMN-"H). RMN-"H (5 en ppm, CD,Cl,, 400 MHz) :
8,53 (br, Harom) ; 8,10 (bY, Harom) ; 8,03 (br, Harom) ; 7,71 (bY, Harom) ; 7,67 (bY, Harom) ;
7,65 (br, Harom) ; 7,30 (bY, Harom) ; 6,96 (br, Harom) ; 4,50 (br, CO>CH, et CH,04C) ; 4,32
(br, CH20,CAr et CHzNyiazole) ; 4,01 (br, CH2OAr) ; 3,58 (br, CH2Cuiazole) ; 2,31 (br,
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CH2CH2Cyriazote) ; 3,41 (br, CH2Br) ; 1,77 (br, CH2CH2Br, CH>CHO0) ; 1,33 (br, Haiipn), 0,88
(br, CHs3). UV-Vis: faible bande plasmonique a 520 nm. TG : température de
décomposition = 224°C. IR (v en cm’', KBr): 2227 (C=N), 1726 (C=0).

Synthése des AUNPs 27-mal

O,
s WS S, U
R = _(CHz)s_OMO_(CHz)m_O@Coz
o
(e)

Les AuNPs 27-mal sont préparées a partir des AUNPs 5” et du dendron 26-mal selon
la procédure generale de greffage. La distribution en ligands de ces particules est Ia
suivante : 15% d’unités dendritiques, 10% de bromo- et 75% d‘alcane-thiolates
(pourcentages calculés a partir des RMN-'H). RMN-'H (8 en ppm, CD,Cl,, 400 MHz) :
8,52 (br, Harom) ; 8,10 (br, Harom) ; 8,02 (br, Harom) ; 7,71 (br, Harom) ; 7,64 (br, Harom) ;
7,29 (br, Haom) ; 6,95 (br, Harom) ; 4,31 (t, 4H, CH2O,CAr et CH2Nyiazoe) ; 4,15 (br,
CO,CHy) ; 4,08 (br, CH,0(Q); 4,00 (br, CHxOAr); 3,39 (br, CH:Br) ; 3,35 (br,
0,CCH,COy) ; 2,74 (br, CH2Chiazole) ; 2,00 (br, CH2CH2Chiazole) ; 1,76 (br, CH>CH3BE,
CH>CH0) ; 1,32 (br, Haipn), 0,88 (br, CH3). UV-Vis : faible bande plasmonique a 520
nm. TG : température de décomposition = 245°C. IR (v en cm’, KBr): 2227 (C=N),
1728 (C=0).
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Annexes

9.1 Nombre de ligands par nanoparticule

Le nombre de ligands par nanoparticule d’or est estimé a partir des données obtenues
par TEM et par TG. Le calcul s’effectue en quatre étapes.

1) En considérant les AUNPs comme des objets sphériques, le nombre moyen d’atomes
d’or par particule (Nay) est calculé : Ny, = 4/31(d/2)*/Vay = 126 ; ol Vay = 17 A3
(volume d’un atome d’on)' et d = 16 A (diametre des AuNPs, déterminé par TEM).

2) La masse molaire totale du cceur dor d'une nanoparticule (May) est ensuite
déterminée par : May = Nay X Aay = 24’822 g/mol ; avec Aay = 197 g/mol (masse

atomique de l'or).

3) D7aprés l'analyse par TG des AuNPs 1, qui indique que ces derniéres sont
constituées de 23% de matiére organique (ligands) et 77% d’or, la masse molaire
totale des ligands d’'une nanoparticule (M) équivaut a : M = May x (23/77) = 7'414
g/mol.

4) Finalement, le nombre de ligands par particule (N;) est obtenu au moyen de Ia
relation suivante : N. = M(/MW_ = 43 ; ou MW, [CH3(CH>)sCH,S] = 173 g/mol (rappel :

les AuNPs 1 ont été stabilisées par des décanethiolates).

' D. V. Leff, P. C. Ohara, J. R. Heath et W. M. Gelbart, J. Phys. Chem., 1995, 99, 7036-7041.
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9.2 Modélisations 3D

Afin de mieux visualiser les entités avec lesquelles nous avons travaillées durant cette
thése, les modelisations 3D ainsi que les longueurs correspondantes de quelques-unes
d’entre elles sont présentées [Figure 9.1-7]. Ces modélisations ont été effectuées a

Sooo”®

18 A

I'aide du logiciel HyperChem.

Figure 9.1 Modélisation de I'azido-ligand 9.

44 A

Figure 9.4 Modélisation du dendron poly(arylester) cyanobiphényle de deuxiéme génération 16-G2.
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61A

Figure 9.7 Modélisation du méthanofullérodendron poly(arylester) cyanobiphényle de premiére
geénération 25-Cgp.
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9.3 Structures des composeés

La présente annexe illustre les structures de tous les composeés traités lors de cette
thése. Note : les numeéros de code des nouveaux composes sont suivis d'un astérisque,

tandis que ceux des composés non isolés sont suivis du symbole « # ».

&

1

Sk Br- > g

Br

4 : xly =50:50 * 5 : xlylz = 30:50:20 *

4 xly=2575* 5 : xlylz = 15:75:10 *

4” : xly =80:20 * 5” : xlylz =70:20:10 *

Ny >SS oy N3/\/\/\/\/\/\O/\S\\:
6 7
o
N3 S)J\ N3/\/\/\/\/\/\SH

8 9
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e} O

N3—(CHg)11—O : O—(CHa)11—Ns HC:CﬂCHz)z—COZQCOZMe

12 * 13 *
(0] : (0]
MeOZC@COZ—(CHZ)ZA(\ N—(CH,),—O O—(CH2)11_N\/§>(CHZ)2—0024©—COZM<9
N:N/ N=N
14 *
(0] : (0]
MeO2COCO2*(CH2)2‘(\/N*(CH2)11_0 O—(CHy)17—Ns
N=N
15~

Ry: _(CH2)10—00024©*0/\(CH2)5CH3

0—R
o)
o)
o) 0 0—R
0—R o
HC=C—(CH,),—CO0,—R HC=C—(CH,),—CO, HC=C—(CH,),—CO;,
0—R o)
0 1] O0—R
o)
o)
0—R
16-GO (R = Ry) 16-G1 (R = Ry) 16-G2 (R = Ry)
18-GO (R = Ry) 18-G1 (R = Ry) 18-G2 (R = Ry)

o
<S NN/\x—(CHz)z—Coz
- J =N
(SM/\/\/\A o—(on)w—oOCOZCN
52 0
X

17-G1 *: xly/z = 30:50:20
17’-G1 * : xly/lz = 15:75:10
17”-G1 * : xly/z = 70:20:10
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NG xlylz = 30:50:20 -/
17-G0*: R = —<CHz>z-coz—(CHz>1o—OOcozCN

(0]

17-G2 * : R = —(CHy,—CO,

(0]
O

19-G0 *: R = —(CH2>z-coz—<CH2)1o—oconoW

o) :
o—(CHz)w—ocoz@ O
o—(Crn—0- ) _)-cor (o~

19-G1 * : R = —(CHy—co0,

o—(CH2)10~ocoz@o/’\/\/\/
o
O —
o) O*(CH2)10~00024©,O/\/\/\/
o

19-G2 * : R = —(CH,—CO,

0
o O*(CHz)m‘OCOzA@—O/\/W
o —
o :
O‘(CH2)10‘OC024©70/\/\/\/
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HC=C—(CH,),—CO,

\_ xlylz = 30:50:20 -/
o o pranr o
O

o/\/\/\/\/\/\/

[0}

21 * : R =—(cH,,—co,

O\/\/\/\/\/\/\

(o]
ooy sor o

(e}

OCyzH25
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O
ii X\o/\©\
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4 %MX I

9w
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