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Résumé

Les polymeres conjugués organiques ont recu beaucoup d’attention depuis les 25
derniéres années a cause de leur fort potentiel pour des applications en microélectronique,
électrooptique et biophotonique. Cependant, les propriétés physiques des polymeres
conjugués semi-conducteurs dépendent de facon critique de leur structure moléculaire, leur
dopage et leur morphologie. Il est donc d’un grand intérét d’étudier les relations structures /
propriétés dans ces matériaux. Parmi ces matériaux, certains polymeres conjugués ont aussi
la propriété de changer de couleur selon le stimulus impliqué et sont alors appelés
thermochromes, solvatochromes ou affinitéchromes. Ces polymeres peuvent détecter et
transférer de I’information physique ou chimique en un signal optique. Selon la structure du
polymere, cette transition a été expliquée par un changement conformationnel du squelette
et / ou une variation des interactions interchaines n-.

Ce travail avait pour objectif d’acquérir une meilleure compréhension des
phénomenes conformationnels impliqués lors de la transition chromique. Pour cela, nous
avons étudié différents polymeres modeles, tels les polythiopheénes et les
polyphényiéneéthynylénes et essayé d’apporter de nouvelles preuves de I’'implication
majeure du squelette conjugué dans le cas des polythiophenes alors que, concernant les
polyphényléneéthynylénes, une contribution majoritairement interchaine serait a I’origine

du phénomene de chromisme.

En particulier, la transition chromique du poly(3-(2-méthyl-1-butoxy)-4-
méthylthiophene) a été étudiée a 1’état solide. Des changements importants ont €t€ observés

en absorption UV-visible, diffraction de rayons X et spectroscopies infrarouge et Raman.
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Abstract

Conjugated organic polymers have received considerable attention in the past 25
years due to their great potential for applications in microelectronics, electrooptics, and
biophotonics. For instance, the electrooptical properties of semiconducting conjugated
polymers depend critically on their molecular structure, doping, and morphology. Therefore
it is of great interest to carefully study the structure/property relationships in these
materials. Some of the conjugated polymers exhibit interesting color changes called
chromism. There exists a great debate in the scientific literature about the conformational
changes involved during the chromic transition. This thesis is an attempt to clarify the

molecular motions involved in structurally different chromic polymers.

Thermochromic poly(3-(2-methyl-1-butoxy)-4-methylthiophene) has been investigated
in the solid state. Some important changes have been observed by UV-visible absorption,
. X-Ray diffraction measurements and infra-red and Raman spectroscopies. Solid-state
nuclear magnetic resonance spectroscopy, which has the ability to provide information
about thé structure and dynamics of polymers over a wide range of length scales and time
scales, has been used to better understand the motion of polythiophene chains during this
thermochromic transition. Different solid-state NMR analyses led to the determination of
the relaxation rates for the main chain and the side chain as well as to the characterization

of a twisting of the conjugated backbone chain during the thermochromic transition.

The thermochromic properties of poly(2,5-di-2’-ethylhexyl-p-phenyleneethynylene)

have also been investigated experimentally and theoretically. While some important
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HOMO : plus haute orbitale moléculaire occupée

Hz : Hertz

KDa: kiloDalton

LUMO : plus basse orbitale moléculaire vacante
Keviws. abigs & longueur d’onde du maximum d’absorption
Ao Srission o longueur d’onde du maximum d’émission
M: molaire

MAS : angle magique

M, : masse moléculaire moyenne en nombre
M;: masse moléculaire moyenne en poids
M,/M, : indice de polymolécularité

PCEFF Polymer Consistent Force Field

ppm : partie par million

PA : polyacétyleéne

PMBMT : poly(3-(2-méthyl-1-butoxy)-4-éthylthiophéne)
PPP : polyparaphényléne

PPE ; poly(phényléneéthynylene)

PPy : polypyrrole

PPV : polyphénylénevinylene

Rs: facteur de rétention
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Figure 1.1: Structure de quelques polyméres conjugués
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Figure 1.3 : Représentation des diverses formes polaroniques et bipolaroniques du
polythiophéne




Sur cette figure on note que si I’on retire un électron par unité tétramere, on forme un
radical cation appelé polaron positif. Le retrait d’'un deuxieme électron est également
possible et conduit a la formation d’un bipolaron positif. En poursuivant I’oxydation a un
niveau supérieur, on forme des bandes bipolaroniques positives entre la bande de valence et
la bande de conduction. Le méme processus peut aussi étre effectué en réduction. Dans ce
cas, on assiste a la formation d’un polaron négatif, d’un bipolaron négatif et de bandes
bipolaroniques négatives. La Figure 1.4 illustre le processus de formation de bandes
bipolaroniques positives et négatives d’un polymere conjugué. C’est le transport de ces
défauts électroniques a I’intérieur de ces nouvelles bandes bipolaroniques qui régit la

conduction €lectrique chez les polymeéres m conjugués.
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Figure 1.5: Représentation du phénoméne de I’électrochromisme®

1.3 Chromisme

La nature rigide de ce type de polymeres, combinée aux fortes interactions
interchaines a longtemps €t€é un obstacle a la dissolution dans les solvants organiques
communs donc a la mise en ceuvre de ces matériaux. L’introduction de groupements
latéraux flexibles, comme les chaines alkyles’ et les chaines oxyéthylénelo ou encore
I’incorporation de fonctions polaires comme les groupements sulfonates’ ou les
ammoniums quaternaires'', ont permis de contrer ce probléme. Ces chaines latérales

induisent une plus grande flexibilité, une plus grande solubilité et rendent les polymeres
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fusibles. La solubilisation obtenue dans ce cas s’explique par une augmentation des
distances entre les chaines du polymeére qui a pour effet de diminuer les forces interchaines
tout en augmentant les interactions favorables entre le polymere et le solvant.

Mis a part les propriétés électrochromes observées chez les matériaux m-conjugués a
I’état dopé, certains d’entre eux possedent des propriétés optiques trés intéressantes a 1’état
neutre. Tel que mentionné auparavant, 1’introduction de groupements latéraux flexibles, en
plus d’améliorer la solubilité et la fusibilit€ de ces polymeres, a entrainé 1’apparition d’un
nouveau phénomene qui n’existait pas chez le parent polymére non-substitué, le
chromisme. Le chromisme est la propriété de changer de couleur sous I’effet d’un stimulus
physique ou chimique. Cette propriété se traduit par une modification du spectre
d’absorption UV-visible. Tl existe différents types de chromisme tel le thermochromisme'?,
le solvatochromisme'* et le piezochromisme'. Le phénomene de chromisme a d’abord été
observé sur certains polydiacétylenes el polysilanes c—conjuguészo'zz,
poly(aryleneéthynylene)s™ et polythiophénes™'***** (Figure 1.6, (1) & (4)); tous ces
polymeres étant substitués alors que le parent non-substitué ne présente pas, quant a lui, de
chromisme. De plus, selon de la nature des chaines latérales, d’autres types de chromisme
sont apparus par la suite : ionochromisme, photochromisme et méme affinitéchromisme
chez les poly(aryleneéthynyléne)s™ et sur de nombreux dérivés du polythiophéne. Plus

3 les poly(alkylbisoxasole)s™, des dérivés du

récemment, les poly(alkylbithiazole)s
polyfluorene®*!, les poly(3-alkylfuranne)s*’, ainsi que certains dérivés du

polyphényléne43 i (Figure 1.6, (5) a (9)) présentent également des effets de chromisme

(Figure 1.6).
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Figure 1.6 : Unités de répétition de différents polymeéres démontrant des propriétés de
chromisme

Le thermochromisme est un phénomene tres présent et tres fortement étudi€ chez les

polythiophenes. 1l fut observé pour la premiere fois chez le poly(3-héxylthiophene)®. Par la
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Figure 1.10: Différents types de couplage de polythiophénes substitués
enchainements régioréguliers et non-régioréguliers

Pour un polymere régiorégulier, les unités thiophénes adjacentes semblent avoir un
effet domino (effet coopératif) les unes sur les autres, induisant une série de défauts
délocalisés. Il est donc possible d’observer des séries d’unités planes et non-planes. Pour un
polymere ne possédant pas de régularité dans le couplage, le changement de couleur n’est

pas perceptible, puisque les défauts sont formés localement. De ce fait, la quantité de séries
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intermoléculaire téte-queue ou les agrégats de type H résultant d’un arrangement
intermoléculaire parallele™.
Des €tudes poussées sur des dérivés chromiques du polythiophene tels que poly(3-

45,51

alkylthiophene)s™',  des  poly(3-alkoxy-4-méthylthiophene)s'***%,

des  poly(3-

alkylthiothiopheéne)s™>>* et des poly(3,3-dialkylthio-2,2’-bithiophéne)s***’

ont montré que
les transitions chromiques seraient gouvernées par un équilibre adéquat entre les
interactions stériques répulsives intrachaines créées par I’encombrement stérique des
substituants latéraux et entre les interactions attractives interchaines. Plus précisément, il a
été postulé que les dérivés chromiques du polythiophéne peuvent former des assemblages
plans ou quasi-plans, comme cela a été observé par spectroscopie des rayons X '. Ces
assemblages seraient ensuite détruits sous 1’action du désordre des chaines latérales et de la
torsion du squelette polythiophéne. Dans le processus inverse qui consiste a former des
assemblages plans, la transition chromique résulterait probablement d’un processus assisté
dans lequel les interactions attractives interchaines forceraient le polymere a adopter une
conformation plus rigide>”. 1l a également été postulé que les transitions chromiques
seraient le reflet d’interactions interchaines (excitons, empilement des plans m) qui
s’accompagnent de la formation d’agrégats et ou de microcristaux™. Dans tous les cas, on
serait en présence d’une conformation plane, hautement conjuguée, dans 1’état agrégé et
d’une conformation non plane, faiblement conjuguée, lorsque les chaines de polymere sont
plus isolées (faibles interactions interchaines). Des calculs théoriques sur des composés
modeles de polythiophéne ont démontré que les molécules chromiques présentaient une
conformation non plane en I’absence d’interactions interchaines (phase gazeuse) et aussi
que la barriere d’énergie a franchir pour atteindre la planéité était relativement faible
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(moins de 2,3 kcal/mol par unité de répétition). Cette énergie serait compensée par des
interactions attractives interchaines qui seraient au maximum lorsque le polythiophéne

25,555 2 ; : N
4, Récemment, une étude de microscopie a effet tunnel

adopte une conformation plane
de I’électropolymeérisation d’un poly(3-octyl-4-méthylthiopheéne) a permis de visualiser la
conformation de sa chaine principale®®. Ses auteurs ont utilisé la technique
d’électropolymérisation épitaxiale qui permet de visualiser clairement les connections entre
unités de répétition. Les auteurs ont remarqué que ce polymere apparaissait sous forme de
points connectés par des nceuds, la torsion des cycles thiopheéne étant la raison la plus
probable pour obtenir ce type de géométrie. Ils déterminent méme que la torsion a une
périodicité de trois unités thiophene. Cette étude permet donc de penser que différentes
conformations de la chailne principale polythiophéne peuvent étre obtenues selon leur
substitution.

Une autre famille de polymeres conjugués chromiques a abondamment été étudiée
ces dernieres années, celle des poly(phényleneéthynyléne)s (PPEs). Une des
caractéristiques les plus intéressantes de ces molécules provient de la communication
électronique tres efficace qui existe dans leurs structures linéairement conjuguées. Cet effet
peut étre attribué, au moins en partie, a la symétrie cylindrique de la triple liaison, ce qui
permet de maintenir la conjugaison entre groupes phényle adjacents, quelle que soit
I’orientation relative de leurs plans aromatiques™. Une manifestation intéressante de cette
caractéristique structurale est la libre rotation autour de la liaison alcéne-aryle qui permet la
coexistence et 1’équilibre rapide entre une forme coplanaire et une forme légérement

tordue. On peut donc penser que ces changements rotationnels autour de la liaison alcéne-

aréne pourraient se manifester dans des changements spectraux en spectroscopie

23












affecte directement les propriétés électroniques et engendre donc des changements dans le
spectre d’absorption UV visible, la luminescence, le potentiel redox et la conductivité. La
plupart des méthodes actuelles de détection de I’ADN nécessitent la fonctionnalisation de
I’ADN avec une sonde fluorescente ou radioactive’”. Idéalement, une méthode ne

nécessitant pas la fonctionnalisation de I’ ADN serait d’une grande utilité.

1.5.1 Propriétés affinitéchromes des polythiophénes

Des études récentes sur des dérivés afﬁnitéchromes et solubles dans I’eau, les 3-
amino—polythiophénesgo, ont révélé qu’en se liant a un double brin d’ADN, ces polymeres a
la conformation flexible pouvaient étre chiralement ordonnés. Ceci a pour effet de modifier
leur spectre d’absorption UV visible. Leclerc et al. ont décrit la synthese d’un dérivé
similaire du polythiophene, affinitéchrome, cationique et soluble dans I’eau, le poly[1H-
imidazolium, 1-méthyl-3[2-[(4-méthyl-3-thiényl)oxy]éthyl] (AH35)"*. Ce polymére est
thermochrome et solvatochrome. Il est, de plus, affinitéchrome, c'est-a-dire que I’on
observe un changement de couleur suivant le type de brin d’ADN ajouté. Il est capable de
différencier une hybridation spécifique et non spécifique d’oligonucléotides (20-meres)

ayant seulement un oligonucléotide de différence (Figure 1.10).
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L’expérience consiste en plusieurs étapes (Figure 2.1). A la premiére étape (a) (Figure
2.1) de polarisation croisée, une impulsion de 90° bascule l'aimantation des spins 'H dans le
plan transverse. Une longue impulsion de verrouillage de spin (spin-lock) Bfl est appliquée
immédiatement apres, déphasée de 90° par rapport a la premiére impulsion. Les spins 'H se
trouvent alors "verrouillés" le long de B (d'ou le terme de spin-lock), c’est-a-dire que

I’aimantation 'H initiale va se maintenir selon le méme axe.

A la seconde étape (b) (Figure 2.1), un champ RF est appliqué sur le carbone = &
(impulsion de contact), qui satisfait la condition de Hartmann-Hahn. Pendant ce temps,
I’aimantation est échangée entre noyaux 'H et '*C. Ce transfert de polarisation est possible

via les interactions hétéronucléaires dipdle-dipdle (les noyaux 'H sont verrouillés avec un

champ REF, Bf{, alors que les noyaux BC sont irradiés avec un champ magnétique

BPC = 4-B%H de telle sorte qu’ils ont la méme fréquence de précession). A la derniére

étape (c) (Figure 2.1), on fait ’enregistrement du Free Induction Decay (FID) de 1’atome

de carbone avec le découplage dipolaire des protons.
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d’élution utilisé était le THF (de grade spectroscopique) préalablement filtré avec un filtre
de porosité de 0,45 um en nylon. Avant I’injection, toutes les solutions sont également
filtrées sur un filtre de porosité de 0,45 um en nylon. Les masses molaires moyennes en
nombre et en poids ont été calculées a partir d’'une méthode comparative suite a la
préparation d’une courbe d’étalonnage obtenue grice a des étalons de polystyréne

monomoléculaires (Shodex Co.).

2.3 Voltampérométrie cyclique

L’électropolymérisation du monomere 3-(2-méthyl-1-butoxy)-4-méthylthiophéne a été
réalis€e par voltamétrie cyclique a I’aide d’un potentiostat de marque Solartron (modéele
1287). Les expériences ont ¢é&té effectuées avec une solution électrolyte de
tétrabutylammonium tétrafluoroborate 10" M dans I’acétonitrile anhydre 2 température
ambiante. Une cellule électrochimique a trois électrodes a été utilisée : une électrode de
référence Ag/AgNO; (0,01M AgNO3/CH3CN), une électrode de travail et une contre-
électrode en platine. La concentration du monomere dans 1’électrolyte était de 0,1 M. Des

balayages successifs de potentiel allant de —0,15 V a 1,00 V avec une vitesse de balayage

de 100 mV/sec ont été effectués.
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2.4  Spectroscopie infrarouge

Les mesures de spectres infrarouges (IR) ont été enregistrées a 1’aide d’un appareil de
type Nicolet Magma 560 avec une résolution de 4 cm™. Les échantillons sont déposés sous
forme de films minces sur des pastilles de NaCl pour les expériences ex-situ ou BaF, pour

les expériences in-situ,

2.5 Spectroscopie Raman

Les mesures de spectres Raman ont été effectuées sur un spectrophotometre Jobin-
Yvon T64000 connecté a un détecteur CCD dans le visible. L’excitation était effectuée a
676,4 nm. Les spectres Raman ont €t€ enregistrés avec un spectrometre RFS 100 Bruker
(longueur d’onde d’excitation = 1064 nm). Les expériences in-situ ont été effectuées en

augmentant la température par paliers de 10 °C entre 30 °C et 200 °C.

2.6  Spectroscopie UV-visible

Les spectres d’absorption UV-visible des matériaux étudié€s ont été enregistrés a I’aide
d’un spectrophotometre Hewlett-Packard (modéele 8452A). Les cellules utilisées pour
I’enregistrement des spectres d’absorbance en solution et a I’état solide sont des cuvettes de
quartz (SiO,) de 1 cm de parcours optique. Le chloroforme et le THF de grade

spectroscopique sont les principaux solvants qui ont ét€ utilisés lors de ces mesures. Pour

42



les analyses a I’état solide, un mince film de polymere est déposé par évaporation sur 1’une
des faces de la cellule de quartz a partir d’une solution de concentration approximative d’un

milligramme de matériau par millilitre de solvant appropri€.

2.6.1 Thermochromisme

Les spectres d’absorption UV-visible des polymeres a 1’état solide ont été enregistrés
en fonction de la température sur le spectrophotometre Hewlett-Packard décrit ci-dessus
avec quelques changements : le support a cellule fourni par Hewlett-Packard a été remplacé
par un bloc d’aluminium adéquatement percé permettant ainsi l’enregistrement des
spectres. Le bloc d’aluminium est reli€é a des éléments chauffants qui permettent de
chauffer adéquatement la cellule sur laquelle repose le film polymere. La température peut
étre facilement contrdlée a I’aide d’un dispositif électronique permettant de chauffer
jusqu’a 275 °C. La lecture de la température notée lors de I’enregistrement des spectres
d’absorption UV-visible a été effectuée grace a I’utilisation d’un thermocouple directement
reli€ au bloc métallique avec une précision de + 2 °C. Pour ces €études, une plage de

température variant entre 30-200 °C a été utilisée.
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2.6.2 Solvatochromisme

Des études de solvatochromisme ont été effectuées sur tous les polymeéres. Par
I’addition d’un non solvant (méthanol) & une solution de polymeére dans le chloroforme
(bon solvant), on induit I’aggregation des chaines polymeres entre elles et finalement la
précipitation. Des solutions de pourcentages croissants de non solvant (de 0 a 100 % de non

solvant) ont été utilisées.

2.7 Diffraction des rayons X

Les analyses de diffraction des rayons X ont été effectuées sur un diffractométre
Siemens-Bruker utilisant la radiation au cuivre monochromatique (Ka=1,5418 A).
L’instrument consiste en un générateur Kristalloflex 760, trois goniométres circulaires et un
détecteur HiStar, équipé du logiciel GADDS. La puissance d’opération est de 40 kV, 40
mA et le diametre du collimateur 0,8 mm. Les échantillons sont insérés dans un capillaire
de 1,0 mm de diametre constitué de verre fin (0,01 mm). La température de 1’échantillon est
controlée par une plaque chauffante de type HCS4000 Instec équipée d’un

contrbleur STC200D.
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3.2 Syntheses

3.2.1 Matériel

Tous les réactifs organiques de départ ont été obtenus de Aldrich Co., Sigma ou Alfa
Aesar Co. IIs ont €té utilisés sans purification supplémentaire. Les solvants utilisés pour
effectuer les réactions ont été distillés sous atmosphere inerte en utilisant un agent

asséchant adéquat.

3.2.2 Synthése du poly(3-(2-méthyl-1-butoxy)-4-méthylthiophéne)

Le schéma synthétique du poly(3-(2-méthyl-1-butoxy)-4-méthylthiopheéne) est

représenté a la Figure 3.1.

3.2.2.1 Syntheése du 3-(2-méthyl-1-butoxy)-4-méthylthiophéne

La syntheése du 3-(2-méthyl-1-butoxy)-4-méthylthiophéne consiste en une substitution

aromatique nucléophile. Elle a été réalisée selon la procédure décrite par Leclerc et coll. ',
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O-CH,-CH(CHg)-CoHs

Br DME
J\ + HOCH;CHCHg)CoHs + NaH + Cul —> {
. 18h,90C S
Rdt = 52%

Electrolytes: BuyNBF4/CH3;CN
Electrodes: Ag/AgNOs;Pt; Pt
Rdt = 1%

O-CH,-CH(CHjg)-C,Hs

/ \
S

Figure 3.1: Schéma de synthése du poly(3-(2-méthyl-1-butoxy)-4-méthylthiophéne)

Pour ce faire, sous agitation et atmosphere d’argon, un mélange de NaH (1,08 g;
0,045 mol) et DME (Ethyléne glycol diméthyl éther) (17 mL; 0,19 mol) est additionné
goutte a goutte au 2-méthylbutanol (3,24 g; 0,037 mol). Apres réaction totale du sodium, le
3-bromo-4-méthylthiopheéne (5 g; 0,028 mol) et I'iodure de cuivre (I) (3,73 g; 0,7 mol) sont
ajoutés au milieu réactionnel et le mélange est chauffé 4 90 °C pendant 15 heures. A la fin
de la réaction, la solution est refroidie, puis filtrée sur Biichner et lavée a 1’éther
diéthylique. Le filtrat est extrait a 1’éther diéthylique et les phases organiques résultantes
séchées sur MgSOy, filtrées et évaporées. Le produit final est purifi€ par chromatographie
sur gel de silice avec de 1’hexanes et une huile jaune est obtenue avec un rendement de

52%.
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Rg: 0,49
RMN 'H: (CDCl;, 300 MHz) & (ppm): 0,95 (m, 6H); 1,45 (m, 2H); 1,86 (m, 1H); 2,10
(s, 3H) ;3,78 (m, 2H); 6,12 (s, 1H); 6,81 (s, 1H).

RMN *C: (CDCls, 75 MHz) & (ppm): 11,63; 12,91; 16,82; 26.42; 34,97; 74,96; 95,94;

119,87; 129,58; 156,61.

3.2.2.2 Synthése du poly(3-(2-méthyl-1-butoxy)-4-méthylthiophéne) par

polymérisation électrochimique

La polymérisation électrochimique du 3-(2-méthyl-1-butoxy)-4-méthylthiophéne a été
réalisée  par voltamétrie cyclique. Les voltamogrammes obtenus lors de
I’électropolymérisation sont représentés a la Figure 3.2.

Pour ce faire, une solution de 0,1M de 3-(2-méthyl-1-butoxy)-4-méthylthiophéne dans
0,1M BusNBF4/CH;CN est introduite dans une cellule a trois électrodes : une électrode de
référence Ag/AgNO; (0,01M AgNO;/CH3;CN), une électrode de travail et une contre
électrode en platine. Des balayages successifs de potentiel allant de 0,15V a 1,00 V avec
une vitesse de balayage de 100 mV/sec ont été effectués conduisant a la formation d’un
film de polymere a [I’état neutre. Le film de poly(3-(2-méthyl-1-butoxy)-4-
méthylthiopheéne) ainsi obtenu a la fin de I’électropolymérisation est rincé successivement a

I’acétonitrile et I’acétone. Le rendement de I’électropolymérisation est de I’ordre de 1%.
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présence de ces bandes vibroniques indique une régularité dans le mode de couplage des
- unités de répétition du PMBMT au cours de la polymérisation. Ces valeurs €levées de
longueurs d’onde d’absorption sont caractéristiques des dérivés du polythiophéne se
trouvant dans une conformation telle que les chaines principales sont planes, permettant
ainsi un bon recouvrement des orbitales 7 et par conséquent une excellente conjugaison au

niveau macromoléculaire.

Intensité

T T J T T
300 400 500 600

Longueur d'onde (nm)

Figure 3.3: Spectres d’absorption UV-visible du poly(3-(2-méthyl-1-butoxy)-4-
méthylthiophene) a I’état solide

En chauffant, I’intensité des bandes a 501, 537 et 582 nm diminue, pendant que celle

de la bande a 386 nm augmente. A 95 °C, la conversion est complete. En refroidissant, il
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Figure 3.4: Patron de diffraction de rayons X mesuré a différentes températures pour
le poly(3-(2-méthyl-1-butoxy)-4-méthylthiophene)

3.3.3 Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge permet 1’observation de bandes spécifiques pour les
groupements d’une chaine polymere ainsi que leur orientation. C’est donc dans notre cas
une technique treés intéressante pour €tudier I’orientation de ces groupements dans le
PMBMT et comprendre au niveau moléculaire ce qui se passe dans une chaine de PMBMT
lors du chauffage. Cette étude a été réalisée dans notre groupe par Sébastien Garreau’”. Les
spectres d’infrarouge du PMBMT (Figure 3.5) ne montrent que peu de différences entre la

forme rouge a40 °C et la forme jaune a 100 °C.
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Figure 3.8: Spectres 1*C a ’état solide du PMBMT 2 25 °C et 100 °C a un temps de
contact de 2 ms
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En chauffant I’échantillon, la premiére caractéristique est 1’apparition d’un
épaulement sur le pic a 26 ppm, correspondant a la région des groupes méthylene. A
température ambiante, la conformation de la chaine latérale est frans et I’apparition d’un
épaulement vers les plus grands déplacements chimiques refléte le changement des

N

groupements méthyléne d’une conformation frans a une conformation gauche a haute

124,125 115

température . Ceci a déja été observé pour ce polymere en spectroscopie FTIR .
Cependant, les différences les plus marquantes en chauffant apparaissent dans la région des
atomes de carbones aromatiques de la chaine principale. Plus spécifiquement, on remarque
que les atomes de carbone situés entre 119 et 153 ppm se déblindent en chauffant, on
observe en moyenne un déplacement d’environ 1ppm. Tous les atomes de carbone
aromatiques sont touchés, ce qui indique que leur environnement électronique a été modifié
lors du chauffage de 1’échantillon. Il est connu que le déplacement chimique en RMN est
déterminé par la structure électronique locale et un des parameétres les plus importants qui
peut affecter le déplacement chimique est la conformation, tout changement de
conformation entrainant un changement de structure localement et donc €lectroniquement.
Ceci est ensuite reflété dans un changement de déplacement chimique. La conformation et,
dans une moindre mesure, I’empilement des chaines, sont des parametres qui contribuent a
la détermination des positions des pics'*®. Le déblindage des atomes de carbone
aromatiques chez le PMBMT est par conséquent une bonne indication que le squelette de la
macromolécule subit un mouvement. Cependant, aux vues des valeurs des déplacements, il
nous a €té impossible de déterminer précis€ment quel type de mouvement pouvait avoir

lieu pendant la transition chromique. D’habitude, un déblindage des atomes de carbone

chez les polymeres est accompagné par des changements dans la largeur a mi-
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hauteur (FWHM) des pics'? et ces deux particularités sont expliquées en termes de
déblindage intermoléculaire d’une double liaison carbone-carbone. Observer de fagon
concomitante un déblindage et un changement dans les largeurs a mi-hauteur indique qu’il
se produit un changement d’empilement des chaines dans le matériau. Dans notre cas, on
observe bien un déplacement chimique, mais pas de changements majeurs dans les largeurs
a mi-hauteur (voir Tableau 3.2) ; il est donc difficile avec ces éléments de statuer sur les

mouvements des chaines dans le PMBMT lors de la transition chromique.

Attribution FWHM (ppm)
25 C 100 C
C. 1,4 2,3
Cs 1,4 2,3
& 2,1 2,9
Cy 2.1 2,9
& 2.9 2,7
Cs 3,0 4,1
C; 45 3,9
C, 4.5 4,1
Cs . % 2,7
C; 2,9 3,3

Tableau 3.2: Largeurs a mi-hauteur des différents pics a 25 °C et 100 °C a un temps
de contact de 2 ms

Généralement, la forme des pics en RMN est une riche source d’information sur la
dynamique moléculaire des polymeres. Les pics ont une forme caractéristique en 1’absence

de mouvements et le changement de cette forme par la dynamique moléculaire dépend de
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sur la méme molécule a ce que 1’on observe ici avec un blindage général des atomes de
carbone du PMBMT en chauffant I’échantillon.

I1 semble donc ici que les différences majeures observées entre les deux conformations
obtenues a température ambiante et a 100°C proviennent d’un changement de
conformation de la chaine principale du polymere et que les interactions interchaines, bien
que probablement présentes, sont impliquées de facon mineure dans le phénomeéne
thermochrome.

Comme nous 1’avons indiqué plus haut, la spectroscopie RMN a I’état solide est
devenue une méthode importante de caractérisation des polymeres, mais beaucoup de
noyaux d’intéréts, incluant I’atome de carbone, souffrent d’une faible sensibilité. Ce
probleme peut étre partiellement résolu en utilisant la polarisation croisée'’. Une
caractéristique importante de la polarisation croisée est que le taux de magnétisation se
construit a partir de la polarisation croisée (Tcn) et sa diminution provenant de la relaxation
spin-réseau dépend de la dynamique des chaines'”'. Le comportement en polarisation
crois€ée du PMBMT est montré sur la Figure 3.10. Comme on s’y attendrait pour un
polymere semi-cristallin, il y a une augmentation initiale rapide suivie d’'une diminution
d’intensité avec 1’augmentation du temps de contact dans I’expérience de polarisation
croisée'*. Tcy est trés sensible a la dynamique moléculaire et il est beaucoup plus court
pour les polymeres cristallins qu’amorphes. Les augmentations de Tcy et Tip(H) pour les

différents atomes de carbone du PMBMT de 25 °C a 100 °C sont détaillés dans le

Tableau 3.3.
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rapidement que les atomes de carbone aromatiques. Ils polarisent plus rapidement
principalement car ces atomes de carbone aromatiques du cycle thiophéne ne portent pas
d’atome d’hydrogene et habituellement les atomes de garbone non protonés polarisent plus
lentement a cause de leurs plus faibles interactions dipolaires Bc-'H. A 25°C, du signal
apparait dans la région aromatique a un temps de contact assez faible (2 ms). Ceci prouve
que les atomes de carbone aromatiques de la chaine principale sont plus ordonnés a
température ambiante car ils prennent moins de temps a polariser qu’a 100°C. A 100 °C,
les pics aromatiques deviennent plus intenses seulement aux temps de contact plus longs
(12 ms). Cela indique que la chaine principale est plus ordonnée a plus haute température.
Aux deux températures, le signal des atomes de carbone aliphatiques de la chaine latérale

apparait aux temps de contact courts (0,2 ms).
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de Tcu pour les atomes de carbone des groupements méthyles sont une caractéristique
connue due a leur possibilité de rotation. Lorsque 1’on chauffe de 25°C a 100 °C, des
tendances 1égerement différentes sont observées pour les atomes de carbone aliphatiques et
les atomes de carbone aromatiques. La valeur a 100 °C pour le C; n’a pu étre calculée par
manque de points significatifs. Les valeurs de Tcy augmentent significativement pour les
atomes de carbone aromatiques, ce qui indique qu’a plus haute température ils sont moins
bien ordonnés. Celles pour les atomes de carbones aliphatiques sont aussi un peu plus
longues, mais la tendance est moins importante, ce qui permet de penser que la chaine
latérale connait une augmentation de désordre moins significative. Les valeurs de Tcy pour
les atomes de carbone des groupements méthyles sont légérement supérieures a ce qui est
attendu pour des atomes de carbone qui ne sont sujets qu’a la rotation des groupements
méthyles, sans étre accompagnés de degrés de liberté supplémentaires. Il est donc possible
de corréler ceci a la présence de mouvement pour la chaine principale.

Alors que la relaxation spin-réseau est généralement dominante a 1’état solide, le
temps de relaxation T, peut fournir de I’information directe sur les mouvements
moléculaires. Ce temps de relaxation est trés important. Il est utilis€ pour étudier la
dynamique segmentaire des échantillons car il est trés sensible a la fois aux mouvements
moléculaires dans les fréquences de la dizaine de kilohertz et dans la diffusion de spin'**
138 Les mouvements moléculaires dans la dizaine de kilohertz sont une plage de fréquences
caractéristiques pour d’importants processus de mouvements dans les polymeres solides.
Les résultats de relaxation RMN présentés ici indiquent qu’il y a un seul processus de
mouvement pour la chaine entiere car les valeurs de Ty, pour les différents atomes de

carbone sont plutot similaires que se soit 2 25 °C ou a 100 °C ; ceci indique que la diffusion
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CH3(CH2)C(CQH5)MQBT /
éther diéthylique

o KIO, /I,
(dppp) NiCl, AcOH, H,0, H,SO,

48h, reflux
CIOCI ey o |

Rdt =45 %

Rdt =31%

TMS——=

Rdt = 42%

THF, CH3;0H, KOH
4h, Tp

- Me;Si

Rdt = 83%

Figure 4.1: Schéma de la synthese des monomeres intermédiaires du poly(2,5-di-2’-
éthylhéxyl-p-phényléneéthynyléne)

4.2.2.1 Synthese du 1,4-bis(2-éthyl)héxylbenzéne

La synthése du 1,4-bis(2-éthyl)héxylbenzene consiste en une substitution nucléophile
de type Grignard. Elle a été réalisée selon la procédure décrite par Huang et coll.”!. Sous
atmosphére d’argon, du 1,4-dichlorobenzeéne (30,0 g, 0,204 mol) et du bromure de 2-

éthylhéxylmagnesium (73,9 g, 0,449 mol) sont ajoutés a 600 mL d’éther anhydre et le
82
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mélange est laissé 48h a reflux. A la fin de la réaction, la solution est versée dans 200 mL
de glace concassée, puis 10 mL de HCI 1M sont ajoutés. La solution est alors filtrée, puis le
filtrat est extrait a I’éther diéthylique et les phases organiques résultantes sont séchées
sur MgSOy, filtrées et évaporées. Le produit final est distillé sous vide et une huile jaune est

obtenue avec un rendement de 51%.

RMN 'H: (CDCls, 300 MHz) & (ppm): 0,86 (t, 2H); 1,27 (m, 16H); 1,56 (m, 2H); 2,49
(t, 4H); 7,04 (s, 4H).
RMN "C: (CDCl;, 75 MHz) & (ppm): 11,3; 14,0; 23,9; 25,7; 29,5; 33,1; 40,0; 41,9;

129,1; 140,0.

4.2.2.2 Synthese du 1,4-bis(2-éthyl)héxyl-2,5-diiodobenzéene

La di-iodation du 1,4-bis(2-éthyl)héxylbenzene s’effectue en ajoutant a ce dernier
(30 g,0,1 mol), 300mL d’acide acétique, du permanganate de potassium
(27,4 g,0,119 mol) ainsi que de I’iode (30,2 g, 0,119 mol). Le mélange est ensuite chauffé
2 90 °C pendant 24h. A la fin de la réaction, le mélange est versé dans un bain eau/glace,
neutralisé avec du carbonate de sodium 2M, puis lavé au sulfate de sodium (20%
massique). La phase aqueuse est extraite a 1’hexane et la phase organique séchée au sulfate
de sodium. Les phases organiques résultantes sont séchées sur MgSO,, filtrées et
évaporées. Le produit final est purifié par chromatographie sur gel de silice avec de

I’hexane, puis distillé sous vide et une huile jaune est obtenue avec un rendement de 61%.
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Rf: 0,87
RMN 'H: (CDCls, 300 MHz) & (ppm): 0,88 (t, 12H); 1,32 (m, 16H); 1,65 (t, 2H); 2,54

(d, 4H); 7,55 (s, 2H)

4.2.2.3 Synthese du 1,4-bis(2-éthyl)héxyl-2,5-di-triméthylsilyl)acétylénebenzéne

La synthése du 1,4-bis(2-éthyl)héxyl-2,5-di-(triméthylsilyl)acétylenebenzeéne a été
réalisée selon la procédure décrite par Wakim et coll.'”. Sous atmosphére d’argon et
agitation = mécanique, on introduit le  1,4-bis(2-éthyl)héxyl-2,5-diiodobenzeéne
(35,4 g, 0,064 mol), du palladium tetrakis(triphénylphiosphine) (4,0 mol %), 1’'iodure de
cuivre (2,8 mol %), 275mL de trié¢thylamine et du triméthylsilylacétyléne
(20 g, 0,204 mol). Le mélange est mis a chauffer a 40 °C pendant 24h. A la fin de la
réaction, la solution est filtrée au pentane puis évaporée. Le produit final est purifié par
chromatographie sur gel de silice avec de I’hexane, puis distillé sous vide et une huile jaune

est obtenue avec un rendement de 32%.

Rf: 0,41

RMN 'H: (CDCl3, 300 MHz) & (ppm): 0,25 (s, 18H); 0,88 (m, 12H); 1,27 (m, 16H); 1,65
(m, 2H); 2,62 (d, 4H); 7,20 (s, 2H).

RMN “cC: (CDCl;, 75 MHz) ¢ (ppm): 10,6; 14,0; 23,1; 25,4; 28,7; 32,3; 38,4; 40,1; 98.8;

104,4; 122,9; 133,7; 141,6.
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4.2.2.4 Synthese du 1,4-bis(2-éthyl)héxyl-2,5-diacétylenebenzéne

La synthese du 1,4-bis(2-éthyl)héxyl-2,5-diacétylenebenzéne est une simple
déprotection des groupements triméthylsylile. Pour ce faire, on ajoute au 1,4-bis(2-
éthyl)héxyl-2,5-di-(triméthylsilyl)acétylenebenzeéne (10,2 g, 0,021 mol), 400 mL de
tétrahydrofurane, 200 mL de méthanol et 14 mL de KOH (20 mol %). On laisse 5h a
température ambiante. A la fin de la réaction, la solution est filtrée sur Biichner puis
évaporée. Le filtrat est extrait a I’éther diéthylique et les phases organiques résultantes sont
séchées sur MgSOy, filtrées et évaporées. Le produit final est purifié par chromatographie

sur gel de silice avec de I’hexane et une huile jaune est obtenue avec un rendement de 77%.

Rf: 0,53
RMN 'H: (CDCl3, 300 MHz) & (ppm): 0,88 (m, 12H); 1,33 (m, 16H); 1,73 (m, 2H); 2,70
(d, 4H); 3,94 (s, 2H); 7,33 (s, 2H).

RMN C: (CDCls, 75 MHz) & (ppm): 10,9; 14,1; 23,5; 26,2; 28,9; 32,9; 38,6; 40,8; 82.8:

83.,9; 123.2; 134.,7; 142.4.

4.2.2.5 Polymérisation du 1,4-bis(2-éthyl)héxyl-2,5-diacétylenebenzene

Le poly(2,5-di-2’-éthylhéxyl-p-phényleneéthynyléne) a €ét€ polyméris€é suivant un
couplage de Sonogashira entre le diacétylene obtenu apres 4 étapes et le 1,4-bis(2-

éthyl)héxyl-2,5-diiodobenzene obtenu dans la deuxieme étape (Figure 4.2).
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tolueéne/diisopropylamine n
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Figure 4.2: Schéma de la polymérisation par couplage de Sonogashira du poly(2,5-di-
2’-éthylhéxyl-p-phényléeneéthynyléne)

Le 1,4-bis(2-éthyl)héxyl-2,5-diacétylenebenzene (0,2 g, 0,570 mmol) et le 14-
bis(2-éthyl)héxyl-2,5-diiodobenzene (0,316 g, 0,570 mmol) sont ajoutés a un mélange de
toluéne et de diisoprylamine (20 mL). La réaction est chauffée a 72 °C pendant 3 jours. A la
fin de la réaction, la solution est filtrée sur kit a filtration puis le filtrat est lavé au toluene.

Le solide est ensuite lavé au Soxhlet a 1’acétone pendant 3 jours.
Des mesures de chromatographie d’exclusion stérique sur ce polymere dans le THF

donnent un M, de 18 000 g/mol et une polymolécularité¢ (M,/M,,) de 3 relativement a des

étalons de polystyrene monodisperses.
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Figure 4.3: Courbe d’énergie potentielle du (2-éthylphényléne-éthynyl-2-
éthylphényléne) a I’aide de calculs ab initio de type HF (6-31G*)

4.3.2 Spectroscopie d’absorption UV-visible

Comme I’illustre la Figure 4.4, le spectre d’absorption du poly(2,5-di-2’-éthylhéxyl-p-
phényléneéthynylene) dans le chloroforme (bon solvant) présente un large pic centré autour
de 386 nm, typique des PPEs substitués par des groupements di-alkyle. Le spectre
d’absorption change de fagon spectaculaire lorsqu’un non-solvant (méthanol) est ajouté a la
solution de chloroforme. La bande d’absorption principale est déplacée vers le rouge d’une
dizaine de nanometres pendant qu’apparait une nouvelle bande d’absorption a 428 nm qui
devient de plus en plus intense a 1’ajout de non-solvant. La présence de cette nouvelle

transition peut &tre expliquée par la formation d’agrégats de type J, résultant d’un
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arrangement intermoléculaire téte-queue. Ces résultats sont en parfait accord avec des

résultats antérieurs présentés par Bunz et al.** pour des PPEs similaires.

% MeOH

Absorbance

400
AMnm)

350

Figure 4.4: Spectres d’absorption UV-visible du poly(2,5-di-2’-éthylhéxyl-p-
phényleneéthynyléne) en fonction de la qualité du solvant

A TDétat solide, le spectre d’absorption du poly(2,5-di-2’-éthylhéxyl-p-
phényléneéthynyléne) présente a température ambiante deux bandes distinctes a 396 nm et
428 nm (vc;ir Figure 4.5). La bande a 428 nm représente la bande d’agrégation dont on
observe la formation en solution a 1’ajout de non-solvant, comme il a été indiqué

précédemment. En chauffant le film, la bande a 396 nm se déplace vers les plus faibles
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longueurs d’onde de 10 nm environ, alors que la bande a 428 nm diminue d’intensité
jusqu’a disparaitre complétement lorsque la température atteint 130 °C. A ce moment 13, le
spectre résultant est similaire a celui mesuré en solution dans le chloroforme (bon solvant).
Lorsqu’on refroidit 1’échantillon (voir Figure 4.6), le poly(2,5-di-2’-éthylhéxyl-p-
phényléneéthynylene) retrouve partiellement son état initial. Les deux bandes d’absorption
retrouvent chacune la position de leur longueur d’onde initiale, mais les intensités ne sont

pas compleétement recouvrées.

Absorbance

OIO T T T T — v = Tg
300 400 500 600

AMnm)

Figure 4.5: Spectres d’absorption UV-visible du poly(2,5-di-2’-éthylhéxyl-p-
phényléneéthynylene) a I’état solide en chauffe
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Figure 4.6: Spectres d’absorption UV-visible du poly(2,5-di-2’-éthylhéxyl-p-
phényleneéthynylene) a I’état solide en refroidissant

4.3.3 Analyse enthalpique différentielle

En parallele a la caractérisation optique, des analyses thermiques ont été effectuées sur
le poly(2,5-di-2’-éthylhéxyl-p-phényleneéthynylene). Le thermogramme rapporté sur la
Figure 4.7 présente deux transitions distinctes : un large endotherme avec un pic vers
125 °C en chauffe et un pic exothermique a 75 °C en refroidissant. Le pic endothermique

correspond a une énergie de 4J/g. Lorsque I’on diminue la température, le pic

exothermique apparait a une température plus basse mais avec une €nergie
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différentes températures. A température ambiante, le diagramme de rayons X présente un
pic a 20 =7° qui représente un distance interlamellaire de 12.6 A et deux pics larges
220> 15° correspondant 2 des valeurs de 4.9 A et 42 A. Ce patron de diffraction 2a
température ambiante est trés proche de celui publié par Lieser et al.'*® qui attribuent ces

deux derniers pics de diffraction a une distance d’empilement aréne-aréne.

Intensité (u.a.)

Figure 4.8: Patron de diffraction de rayons X réalisé sur le poly(2,5-di-2’-éthylhéxyl-p-
phényléneéthynyléne) en chauffe

L’intensité générale des trois pics diminue en chauffant et les pics s’élargissent. Au-

dessus de 130°C, le matériau apparait majoritairement amorphe. En refroidissant le
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matériau, on observe une recristallisation partielle, les trois pics réapparaissent a partir de

90 °C, mais ne recouvreront jamais leur intensité initiale.
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Figure 4.9: Patron de diffraction de rayons X réalisé sur le poly(2,5-di-2’-éthylhéxyl-p-
phényleneéthynyléne) en refroidissant I’échantillon
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4.3.5 Spectroscopie FTIR

Les spectres in-situ FTIR ne présentent pas de changements significatifs lors de la

chauffe (Figure 4.10).

—_— Tp
—o— 140 °C
- -A--Tp (refroidissement)

Absorbance (u. a.)

1000 1100 1200 1300 1400 1500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 4.10 : Spectres FTIR du poly(2,5-di-2’-éthylhéxyl-p-phényléneéthynylene) en
film a différentes températures

En effet, les bandes intenses a 1379, 1442, 1460 et 1500 cm™, qui peuvent étre
attribuées aux vibrations de déformation des CH, et CH3, restent a peu prés a la méme
position. De plus, beaucoup de bandes de faible intensité du spectre, qui sont attribuées au

cycle phényle, comme la bande d’élongation du CH a 3021 cm™ ou la bande d’élongation
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Figure 4.11: Evolution de la position des pics de vibrations d’élongation des CH, anti-
symétriques selon un cycle de chauffage-refroidissement pour un film de poly(2,5-di-
2’-éthylhéxyl-p-phényleneéthynylene)

4.3.6 Spectroscopie Raman

Habituellement la spectroscopie Raman est une technique complémentaire de
I’infrarouge et peut apporter de I’information non « visible » en infrarouge. La Figure 4.12
présente les spectres Raman in situ obtenu a 676 nm sur un film de poly(2,5-di-2’-
éthylhéxyl-p-phényleéneéthynyléne). Contrairement a 1’étude précédente, effectuée sur
le PMBMT, on n’observe ici aucun changement significatif de la position des bandes
principales en chauffant I’échantillon jusqu’au-dessus de sa température de transition

chromique.
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Figure 4.12: Spectres Raman du poly(2,5-di-2’-éthylhéxyl-p-phényléneéthynyléne) a
différentes températures

En effet, la bande d’élongation de la liaison éthynyle, située a 2196 cm’ n’est déplacée
que de 3 cm™ lorsque 1’on augmente la température. De facon similaire, les bandes situées
21595 et 1525 cm ', reliées respectivement aux vibrations d’élongation des C—C (—H)
et C—C(—alcane), ne bougent pas, de méme que la bande de flexion du CH a 1217 cm’!

|
|
\
qui diminue en intensité, mais sans subir de déplacement spectral. On observe ici une
| grande différence par rapport a d’autres polymeres chromiques, comme les polythiophénes.
|
\

Dans le cas du PMBMT du Chapitre 3, les bandes reliées au cycle thiophéne se déplacaient
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en chauffant, d’autres bandes apparaissaient. Ici, les bandes reliées au cycle phényle de la
chaine principale, ainsi que les celles de la triple liaison ne bougent pas. Seule leur intensité
diminue en chauffant. Une diminution d’intensité peut étre reliée a une augmentation du
désordre des chaines, comme observée dans notre étude en diffraction des rayons X, ou
aussi a une diminution des interactions interchaines avec 1’augmentation de la mobilité

moléculaire a I’intérieur du matériau.

4.3.7 Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les spectres RMN ¥Cen polarisation croisée a 1’angle magique (*C CP/MAS) a I’état
solide du poly(2,5-di-2’-éthylhéxyl-p-phényléneéthynyléne) ont été réalisés a température
ambiante et a 135 °C, soit au-dessus de la transition chromique, et sont présentés a la

Figure 4.13.
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Figure 4.13: Spectres RMN *C CP/MAS i I’état solide du poly(2,5-di-2’-éthylhéxyl-p-
phényleneéthynyléne) a 25 °C et 135 °C

L’attribution de chaque pic a €été faite en comparant avec les spectres en solution.
Les pics dans la région entre 120 et 150 ppm peuvent étre attribués aux atomes de carbone
aromatiques de la chaine principale et les pics entre O et 50 ppm sont attribués aux atomes
de carbone aliphatiques de la chaine latérale. La Figure 4.14 présente un agrandissement du

spectre pour la région 0-60 ppm a température ambiante.
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Figure 4.14: Spectre RMN C agrandi de la région aliphatique 2 25 °C du poly(2,5-di-
2’-éthylhéxyl-p-phényléneéthynyléne)

|
; x

A température ambiante, les pics situés a 11,6 et 11,5 ppm correspondent aux ‘
groupements méthyle de la chaine latérale étant donné que ce sont les moins déblindés et |
qu’il y en a deux. Ensuite, les pics de 23 a 40 ppm correspondent aux groupements |

méthyléne. Le pic a 23,7 ppm corresponds au CH» en a (voir Figure 4.17), celui a 28,9 ppm

correspond au CHj en B, celui a 33,2 ppm correspond aux méthylene internes et celui a

aromatique.

\
i
1
40,8 ppm correspond au CH, envy, car c’est le plus déblindé et le plus pres du cycle
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Figure 4.15: Attribution des atomes de carbone aliphatiques du poly(2,5-di-2’-
éthylhéxyl-p-phényléneéthynylene)

ppm

Figure 4.16: Spectre RMN *C agrandi de la région aliphatique a 135 °C du poly(2,5-
di-2’-éthylhéxyl-p-phényleneéthynyléne)
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Alors que la largeur a mi-hauteur des pics correspondant aux atomes de carbone
aromatiques ne varie presque pas entre 25 et 135°C, celle des pics aliphatiques varie
grandement. En effet, la majorité des pics aliphatiques subissent une diminution de largeur
a mi-hauteur en chauffant I’échantillon de 25 a 135 °C. Cette diminution de la largeur a mi-
hauteur est la preuve d’'une augmentation de mouvement de la chaine latérale en chauffant.
Les atomes de carbone aromatiques ne subissant pas de diminution de largeur a mi-hauteur,
on pourrait donc penser que les atomes de carbone de la chaine principale restent plutot
immobiles lors de la chauffe et donc que les cycles phényle ne subissent pas de rotation
rapide lors de la transition chromique.

Une étude en temps de contact a été effectuée pour essayer d’éclaircir les
mouvements respectifs de la chaine principale et de la chaine latérale lors de la transition

chromique (Figure 4.17).
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chimique. Elle est basée sur les interactions électrostatiques et les structures
conformationnelles entre le poly(3-alkoxy-4-méthylthiophéne) cationique et des
oligonucléotides simple brin ou des acides nucl€iques double brin (hybridé).

Le polymere cationique est présenté a la Figure 5.1.

OCH2CH>—N

/\ 4;\

S 20 |
CHs

Figure 5.1: Structure du poly(3-alkoxy-4-méthylthiophéne)

Une solution de ce polymere dans I’eau est jaune (Amax =400 nm), signe que le
polymere est peu conjugué. Lorsqu’un simple brin (sonde) d’ADN chargé négativement est
introduit, un complexe binaire se forme et la solution devient rouge (Amax=530nm).
Lorsque le brin complémentaire (cible) est ajouté, il y a formation d’un complexe tertiaire
dd a I’hybridation des deux brins d’ADN et la solution redevient jaune (Amax =420 nm),
comme présentée sur la Figure 5.2. Si on ajoute une cible ne s’hybridant pas parfaitement
avec la sonde, par exemple avec un ou deux défauts, le polymere ne retrouve pas une
couleur jaune. Dans ce cas, nous observons en absorption UV visible un mélange des deux
conformations. L’étude de ce systeme a montré que le polythiopheéne cationique s’accroche

préférentiellement a un double brin d’ADN plutdét qu’a un simple brin. Les résultats

obtenus par des études de dichroisme circulaire ne montrent pas d’activité optique pour le
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chaine de polythiophéne finale minimisée a un squelette plutdt plan avec des chaines

latérales pointant alternativement en haut et en bas a chaque unité (Figure 5.4).

l Minimisation

l 300 ps dynamique

Figure 5.4: Chaine polythiophéne apres minimisation et dynamique de 300 ps

5.2.2 L’ADN

Les simples et doubles brins d’ADN ont été construits en utilisant le module

«Biopolymer», en choisissant I’ADN de forme B et les parametres standards pour I’hélice.

L’ADN de type B a été choisi pour les simulations, car c’est la forme d’ADN la plus
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communément trouvée dans les cellules vivantes'’. La double hélice d’ADN de type B

tourne vers la droite (Figure 5.5).

Figure 5.5: Minimisation et dynamique du double brin d’ADN

Trois simples brins différents de DP 20 ont été construits, toujours avec le module
«Biopolymer», un avec la séquence de capture (Figure 5.6), un compos€ uniquement de

thymine (polyT) et le dernier composé uniquement de cytosine (polyC).
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Minimisation

Figure 5.6: Minimisation et dynamique d’un simple brin d’ADN
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Figure 5.7: Dessins du triplex (polymeére et double brin d’ADN)

Pour tous les duplexes, comme présentés aux Figure 5.8 a 5.10, le polymere
encercle graduellement le simple brin d’ADN, alors que ’ADN s’effondre sur lui-méme,
donnant naissance a une conformation globulaire. Dans chaque conformation finale,
certains segments du polymere restent rigides mais se plient pour maximiser les
interactions avec I’ADN. Ceci s’observe clairement dans le cas du duplexpolyC, Figure 5.8
et du duplexnorm, Figure 5.10. L’effondrement du systéme est encore plus prononcé dans

le cas du complexe formé avec le simple brin polyC (Figure 5.8). Comme cet effondrement

n’a pas lieu avec la chaine polythiophéne seule dans le vide, il est probable que des
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interactions spécifiques entre I’ADN et le polythiopheéne favorisent ce comportement
spécifique.

Figure 5.8: Dessins du duplex formé du polymere et de la séquence d’ADN
uniquement composé de Cytosine (DuplexpolyC) apres dynamique de 300 ps
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Figure 5.9: Dessins du duplex formé du polymere et de la séquence d’ADN
uniquement composé de Thymine (DuplexpolyT) apres dynamique de 300 ps

Par ailleurs, le triplex formé avec la double hélice d’ADN ne s’effondre pas, comme
présenté sur la Figure 5.7. Le systtme formé du polymere et du double brin reste
complétement étendu. A la fin des 300ps de dynamique, on remarque un net
rapprochement du polymere vers la double hélice, le polymere suit étroitement les sillons
de I’ADN, formant une sorte d’hélice le long du double brin. Il est intéressant de noter que
I’ADN de forme B tourne vers la droite, de méme que le polythiophéne, comme il a été

observé dans des mesures de dichroisme circulaire du polymere dans le triplex.
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5.3.2 Comparaisons d’énergie des différents systémes

Bien qu’une inspection visuelle montre la formation de complexes entre I’ADN et une
chaine de polythiophéne, la nature d’une telle complexation n’est pas claire; c’est pourquoi
I’analyse des différents termes d’énergies reste nécessaire. La Figure 5.11 (a) montre
I’évolution du terme d’énergie potentielle pour chaque complexe pendant la dynamique

moléculaire.

—— Triplex
— — = Duplex norm
1.7 1 S e e DuplexpolyC
3 1 . —-—- DuplexpolyT
£ 46
[\ N
o ~
= Py
] 1.5 ~ -
o) R
£ 4 Tes o TTiRespae..
s .11 0 TS ==eoaL._
T 1.4 =
H*
e
K3
s 13-
s
w
1.2
\-
\.
1.1 ~o
1o+ 7
0 50 100 150 200 250 300

Temps (ps)

Figure 5.11 (a)
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Figure 5.11: Evolutlon de certains termes d’énergie par atome: (a) Energie
potentielle, (b) Energle interne, (c) Energle électrostatique, (d) Energle van der Waals

Comme les systtmes ont des nombres d’atomes différents, les énergies ont été
reportées par atome pour étre plus facilement comparables entre systémes. La valeur de
I’énergie potentielle peut étre décomposée en trois composantes principales: Ein, 1’énergie
interne qui représente les déformations éventuelles d’une géométrie « idéale », Ecoulomb, 1€
terme d’interactions coulombiques et Evpw, le terme d’interactions de van der Waals, qui
sont représentés Figure 5.11 b a 5.11 d. Le Tableau 5.1 donne une évaluation différente de
I’énergie. L’énergie des complexes et de chaque composante du complexe est donnée apres
une simulation de 300 ps et une minimisation d’énergie de la conformation finale du

complexe. Dans tous les cas, excepté pour 1’énergie interne, I’énergie initiale du modele
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électrostatiques a I’intérieur de la double hélice, générées par les répulsions phosphate-
phosphate'”’. Cependant, bien que le rayon de giration ait €té calculé comme étant la
distance moyenne des atomes de leur centre de gravité, dans notre cas spécifique, di a la
petite taille de I’ADN et de la chaine polymere, le rayon de giration n’est pas utile. La
distance de bouts de chaine apparait plus appropriée, car elle devrait nous fournir de

I’information quantitative sur la rigidité des systémes.

Comme on peut le constater sur le Tableau 5.1, de grands changements existent, a la
fois pour la distance de bouts de chaine du polymere, mais aussi pour celle des brins
d’ADN dans les différents systemes. Une chaine étendue du polymere seule dans le vide,
aprés minimisation (et méme aprés une dynamique de 300 ps) mesure 70 A. Dans le triplex,
la distance de bouts de chaine du polymere a la méme valeur, ceci indique que les
interactions interchaines ne modifient pas la conformation de la chaine polymere lors de la
formation du triplex. Dans les duplexes, la distance de bouts de chaines du polyfnére est de
50 A dans le duplexpolyT, 30 A dans le duplex normal et aussi basse que 28 A dans le
duplexpolyC. Ceci indique que la chaine polymere dans un duplex se courbe beaucoup plus
que seule dans le vide. Considérant la relation entre le polymére dans le systeme et le
simple brin d’ADN, on remarque qu’il y a compétition entre la formation d’une chaine
étendue pour le simple brin d’ADN et les interactions de stabilisation entre le polymere et
le simple brin d’ADN, qui forcent le polymere a suivre le simple brin et a fermer sa
conformation, au lieu de se comporter en chaine étendue, comme il le fait seul, sans

interactions. Dans le cas de la chaine polythiophéne, un changement de courbure devrait

influencer la délocalisation des électrons et donc se refléter dans des données
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expérimentales sensibles a la délocalisation, telles que la longueur d’onde d’absorption en
UV-visible.

Il a aussi été observé que, lorsque le simple brin d’ADN était composé d’une seule
paire de base, telles que les brins polyC ou polyT, le signal du polymeére en UV-visible était
différent de celui avec un simple brin composé avec des paires de bases différentes
disposées de fagon aléatoire. En effet, au lieu de montrer un maximum d’absorption autour
de 530 nm comme dans le duplex normal, les duplexes composés de polyT ou polyC
présentaient des longueurs d’onde d’absorption a des longueurs d’onde plus faibles ou plus
longues (voir Figure 5.3). Le duplex formé avec un simple brin uniquement composé de
cytosine présente deux maxima d’absorption a 550 et 600 nm, alors que le duplex formé
avec un simple brin uniquement composé de thymine, présente une absorption maximum a
480 nm. La Figure 5.12 montre la relation entre la distance de bouts de chaine en fonction
de la longueur d’onde d’absorption expérimentale du polymere. Une nette corrélation est
observée entre la distance de bouts de chaines du polymere dans les différents duplexes

avec la longueur d’onde d’absorption maximale du polymere dans les mémes duplexes.
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CHAPITRE 6

DISCUSSION GENERALE SUR LA

TRANSITION CHROMIQUE
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poly(phényléneéthynyleéne)s substitués par des groupements di-alkyle ne présentent pas de
changement conformationnel important lors de la transition chromique. En effet, dans ces
polymeres, la triple liaison qui relie les unités entre elles permet de garder la conjugaison le
long de la chaine et ce serait donc majoritairement un changement d’empilement des plans
7 qui entrerait en jeu lors de la transition chromique.

Dans le but de clarifier les mouvements des chaines pour ces deux familles de
polymeres conjugués chromiques, nous avons donc étudié d’une part le poly(2,5-di-2’-
éthylhéxyl-p-phényléneéthynyléne), puis le poly(3-(2-méthyl-1-butoxy)-4-
méthylthiophene) avec un grande variété de techniques spectroscopiques.

A partir des propriétés optiques et des données de diffraction de rayons X obtenues
pour le poly(2,5-di-2’-éthylhéxyl-p-phényleneéthynylene) a I’état solide a différentes
températures, on observe une claire transition en chauffant / refroidissant I’échantillon. En
effet, sur le spectre UV-visible, on observe que la bande a 428 nm disparaﬁ completement
lorsque 1’on chauffe I’échantillon jusqu’a 130 °C. En accord avec ces résultats, on observe
en rayons X que le pic relatif & 1’organisation interlamellaire a 7° disparait, lui aussi,
presque compléetement vers 130 °C, indiquant une augmentation du désordre dans le
matériau lors de la chauffe. Lorsque 1’on refroidit 1’échantillon, on remarque qu’il retourne
presque a son état initial, mais I’intensité initiale, dans les deux techniques, n’est jamais
recouvrée. Un graphique représentant I’intensité par rapport a la température (Figure 6.1),
pour les deux techniques, montre une nette transition entre 90 et 130 °C en chauffant.

Cependant, dans le cycle de refroidissement, la transition physique a lieu a plus basse

température, cette hystérése est probablement reliée a la haute viscosité du systeme.
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distance. En plus de I’étude de la structure moléculaire, la RMN a I’état solide permet aussi
d’étudier la dynamique moléculaire des systemes. En utilisant cette technique, nous
souhaitions tout d’abord caractériser pour la premiere fois le comportement
conformationnel de la chaine principale et/ou des chaines latérales alkyle des deux
polymeres sur une large gamme de température par la technique de polarisation croisée a
I’angle magique et aussi déterminer la relation entre la structure et la transition de phase
observée. Tout d’abord, I’attribution de chaque pic a été effectuée pour les deux polymeres.
Ensuite, en comparant les spectres a température ambiante et a une température au-dessus
de la transition chromique pour chaque polymere, deux comportements différents ont été
observés. Dans le cas du poly(2,5-di-2’-éthylhéxyl-p-phényleneéthynyléne), aucun
déplacement chimique n’apparait sur les spectres en chauffant, mais on observe un net
amincissement des bandes. Dans le cas du poly(3-(2-méthyl-1-butoxy)-4-méthylthiophene),
les atomes de carbone aromatiques sont déblindés (+ ~ 1 ppm en moyenne) en chauffant,
mais les pics ne subissent, quant a elles, pas de changement. Généralement la forme des
pics en RMN a [I’état solide est une riche source d’information sur la dynamique
moléculaire des polymeres. En effet, les pics possédent une forme caractéristique en
I’absence de mouvement moléculaire et tout changement se refletera dans la forme du pic
selon 1’amplitude et de la fréquence de ces mouvements. Les déplacements chimiques en
RMN sont reliés a la distribution électronique autour d’un atome, donc un changement de
déplacemeﬁt chimique correspond a un changement d’environnement pour 1’atome. Il est
aussi connu que les effets d’empilement sont une des sources majeures d’élargissement de
raies avec la non-équivalence conformationnelle et la distorsion de liaison'*. On a donc
dans le cas du poly(2,5-di-2’-éthylhéxyl-p-phényléneéthynyléne) un amincissement des

144







précédemment qu’une source majeure d’élargissement (amincissement) des raies spectrales
en RMN était un effet de différence d’empilement des plans de molécules. Dans 1’étude du
PMBMT on observe trés peu de changements dans la largeur des pics a mi-hauteur entre les
deux températures, 25 °C et au-dessus de la transition chromique. 1l a été proposé, dans le
cas des poly(phényleneéthynylene)s, que les effets chromiques étaient principalement
gouvernés par un changement des interactions intermoléculaires entre les chaines de
polymeres alors que dans le cas du poly(3-(2-méthyl-1-butoxy)-4-méthylthiophene), les
résultats de spectroscopie RMN tendraient plus a prouver une implication majeure du
squelette polymere durant la transition chromique. Ces résultats appuient des résultats
antérieurs obtenus sur des polythiophénes thermochromes qui suggéraient une torsion de la
chaine principale en chauffant, accompagnée par une augmentation de désordre des chaines
latérales' .

On pourrait donc attribuer deux mouvements moléculaires majeurs différents lors de
la transition chromique a ces deux compos€s modeles. Chez le poly(2,5-di-2’-éthylhéxyl-p-
phényleéneéthynylene), les effets chromiques seraient plutot gouvernés par des interactions
intermoléculaires variables (Figure 6.2) alors que chez le poly(3-(2-méthyl-1-butoxy)-4-
méthylthiophéne), une torsion de la chaine principale accompagnée et/ ou initi€e par une
augmentation de désordre des chaines latérales serait la principale cause du chromisme

(Figure 6.3).
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