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Des gels autoréparants et photosensibles qui s’adaptent a leur milieu
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Cetarticleillustre comment la synergie entre la chimie supramoléculaire et la photochimie ouvre de nouvelles pers-
pectives dans les applications des matériaux en les rendant fonctionnels et adaptatifs. L'auto-assemblage de
briques organiques a l'aide d’ions métalliques permet de générer des métallopolymeéres possédant des caracté-
ristiques et propriétés uniques. En utilisant cette stratégie simple, il est possible de générer des matériaux souples
et autoréparants qui peuvent répondre de facon réversible a une excitation provoquée telle que la lumiere.
Métallopolyméres, matériaux multifonctionnels souples, auto-assemblage, complexes de coordination,
chimie supramoléculaire.

Self-repairing and photosensitive gels that adapt to their environment

This paper illustrates how the synergy between supramolecular chemistry and photochemistry opens up new
perspectives in the applications of functional and adaptive materials. The self-assembly of organic monomers and
metal ions enables preparation of metallopolymers with unique characteristics and properties. By using this simple
strategy, it is possible to generate self-repairing soft materials that can respond reversibly to an external stimulus
such as light.

Metallopolymers, functional soft materials, self-assembly, coordination compounds, supramolecular

chemistry.

U n matériau dit intelligent posséde une ou plusieurs pro-
priétés qui peuvent étre modifiées de facon contrélée en
réponse a des excitations naturelles ou provoquées (c’est-a-
dire des stimuli externes) telles qu’un signal électrique ou
lumineux, une variation de température, un champ magné-
tique, etc. Ces modifications peuvent étre spontanées ou gra-
duelles mais sont surtout réversibles. Ces nouveaux matériaux
sont a méme d’apporter une grande variété d'applications
dans de nombreux domaines allant de I'efficacité énergétique
a l'électronique organique ou a la biomédecine.

Les matériaux intelligents sont congus de maniére a répondre
a des exigences spécifiques grace a des propriétés sur mesure.
Historiquement dominés par des matériaux inorganiques, les
matériaux intelligents dérivant d’'une approche moléculaire
« bottom-up » font récemment I'objet d’'une attention toute
particuliére [1-2]. La grande versatilité des molécules orga-
niques associée aux progrés réalisés pour les synthétiser ces
derniéres décennies explique ce regain d'intérét. Ainsi ils
donnent leurs lettres de noblesse aux chimistes qui peuvent
imaginer et concevoir les molécules qui, par assemblage
moléculaire, seront les composants actifs de ces matériaux.
Il sagit d’'une approche « bio-inspirée » puisque la conception
du matériau — de la brique moléculaire a un assemblage
contrélé — est dans son enchainement similaire a celui de
la nature — de la molécule a 'organisme.

Au cours des dernieres décennies, I'élaboration par auto-
assemblage dans ce domaine est devenue tres importante.
La conception intelligente des différents composants condui-
sant a leur auto-assemblage par des interactions faibles est
un moyen prometteur et certainement le plus simple pour
former un matériau intelligent, ces interactions faibles inter-
composants étant a l'origine de l'autoréparation [3-6]. Diffé-
rents types d’interactions non covalentes peuvent étre utilisés
pour aboutir a I'édifice supramoléculaire, les plus utilisés étant
la liaison hydrogéne, la liaison de coordination, l'interaction
ionique ou l'interaction de type m-nt entre des cycles aroma-
tiques (voir tableau). Parmi celles-ci, la force de liaison métal-
ligand (ou liaison de coordination) est considérée comme
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Tableau - Forces des différents types d'interactions intra- et intermoléculaires. La liaison de
coordination se positionne au milieu, entre faible interaction non covalente etliaison covalente.

Type de liaison Force de la liaison
(en kJ/mol)
van der Waals 1-5
Donneur-accepteur 7-20
Liaison hydrogéne 10-20
Interaction ionique 12-20
Liaison de coordination 40-120
Liaison covalente 150-1 000

intermédiaire (40 a 120 kJ/mole) entre une liaison non cova-
lente et une liaison covalente faible ; elle offre de nombreuses
spécificités permettant de générer des systémes polymeres,
dits métallopolymeéres, aux propriétés intéressantes (enca-
dré 1) [7-8]. Ici, la présence des atomes métalliques dans la
structure du métallopolymére joue un double réle qui peut
étre a la fois structural (les centres métalliques sont des nceuds
de coordination qui permettent la polymérisation), mais aussi
fonctionnel en introduisant une large variété de fonctions
physico-chimiques selon la nature de I'ion métallique, de son
degré d'oxydation et de sa sphére de coordination. Ainsi, la
variété structurale des ligands combinée au large panorama
de centres métalliques utilisables (métaux de transition,
métaux du groupe principal, lanthanides) contribue au succes
de ces systemes pour fabriquer et étudier des matériaux
pour les technologies futures.

Depuis la fin des années 1990, de nombreuses barrieres en
synthése et caractérisation ont été surmontées, permettant
aux métallopolymeéres d'étre identifiés comme des structures
prometteuses pour développer des matériaux fonctionnels
souples [9]. La motivation initiale pour incorporer des entités
métal-ligand dans une chaine polymére est de pouvoir combi-
ner les caractéristiques traditionnelles des polyméres orga-
niques souples (propriétés mécaniques, mise en forme
simple, etc.) a celles apportées par les métaux (propriétés
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Encadré 1
La diversité des métallopolymeéres

Le terme métallopolymere désigne tout polymere contenant des atomes métalliques dans le monomére de répétition, qu'il soit dans la
chaine polymeére (exemple 1) ou sur une chaine latérale (exemple 2). L'architecture du ligand qui lie le centre métallique dans la structure
macromoléculaire est d’'une importance primordiale pour les propriétés du métallopolymere.
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Chronologiquement, les premiers exemples de métallopolyméres étaient construits avec des liaisons de coordination covalentes et irréver-
sibles (exemple 3). L'apport de la chimie supramoléculaire dans ce domaine a créé de nombreuses possibilités de structures contenant des
interactions réversibles. Ainsi le domaine des métallopolymeres a bénéficié de I'utilisation des liaisons de coordination non covalentes, per-
mettant de générer des polymeres métallosupramoléculaires dynamiques, avec une tres grande diversité structurale : polymeéres linéaires,
cycliques, réseaux tridimensionnels, etc. Ces matériaux sont tres simples a synthétiser : la simple addition d'un sel métallique, capable de
s'engager dans deux ou plusieurs liaisons de coordination, a une brique moléculaire ayant un ligand placé a chaque bout de la brique (ligand
multitopique) aboutira a la formation d’'un métallopolymeére. L'exemple 4 montre la formation d'un métallopolymere linéaire a partir d'un
ligand ditopique. Contrairement aux polymeéres classiques, I'apport d’interactions faibles confere au métallopolymére non seulement les
caractéristiques habituelles d'un polymeére, mais également des propriétés dynamiques permettant des fonctionnalités telles qu'une
réponse forte a un stimulus, une adaptation a son environnement ou encore une capacité d’autoréparation.

métallopolymére statigue métallopolymeére dynamigue

Caracteére dynamique
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Iigar>|d_d$topiql;_ \(\\H)\’H—(H:{ ) — I ’x,
ek

Liaison dynamique
Figure 1 - Représentation schématique d’un métallopolymere issu de la combinaison d'un ligand ditopique et d’un ion métallique. En fonction du ligand et du métal, le matériau
présentera des propriétés dynamiques et potentiellement autocicatrisantes.

O

magnétiques, optiques, électroniques, catalytiques, etc.). Il est moléculaires pourront amener des propriétés autoréparantes
important de noter que, concrétement, les liaisons de coordi-  observables a I'échelle macroscopique dans le matériau fini.
nation dans ces systémes peuvent varier d'une liaison irréver-  Ces propriétés seront aisément observables dans des maté-
sible (et donc statique) a des interactions faibles (et donc riaux souples ou des gels [11].

labiles) permettant une liaison réversible et dynamique. Dans
ce dernier cas, nous parlerons de polyméres métallo-supramo-
[éculaires. Les systémes obtenus par des interactions faibles
sontdonc en constant équilibre entre eux, résultat de ruptures
et formations continues des chaines polymeres (figure 7). En  Nous avons initié un programme de recherche dont I'objectif
jouant sur les paramétres thermodynamiques et cinétiques de  général est de créer des matériaux multifonctionnels a base
ces systemes, des propriétés tres intéressantes peuvent étre de métallopolyméres dynamiques [12-13]. Une stratégie
obtenues, comme par exemple des propriétés autocicatri- simple est d'utiliser un ligand ditopique qui intégre une fonc-
santes ; autrement dit, les polymeéres « guérissent » en refor-  tionnalité choisie pour aller vers un assemblage contrélé avec
mant le réseau macromoléculaire [10]. Ces réarrangements l'aide d’ions métalliques. Il existe plusieurs fonctionnalités

Objectif : générer des matériaux dynamiques
multifonctionnels
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Figure 2 - Trois exemples significatifs de commutateurs moléculaires basés sur différents types
de photoréactions.

Réaction électrocyclique

R2

chimiques particuliéres pouvant répondre a un stimulus
externe comme une impulsion électrique, le pH, la tempéra-
ture ou la lumiere (on parlera de commutateur moléculaire).
A cet égard, la lumiére est un stimulus intéressant car elle offre
la possibilité de déclencher et contréler a distance une action
avecune précision trés fine. Divers commutateurs moléculaires
photosensibles sont connus et ont été utilisés avec succes
dans des matériaux supramoléculaires photosensibles [14]
(figure 2).

Les dérivés de type azobenzéne occupent une position
unique parmi les entités photocommutables en raison de
leurs caractéristiques particuliéres qui incluent une réversibi-
lité photochimique (isomérisation trans — cis et cis — trans) et
thermique (cis — trans), une longueur d’'onde du processus
photo-induit qui peut étre modulée par des effets électro-
niques a travers les substituants portés sur la molécule, la
possibilité de donner des interactions intermoléculaires de
type m-1 ainsi qu'une grande réorganisation géométrique qui

7

accompagne le processus d’'isomérisation. De plus, ces dérivés
sont obtenus avec des procédures de synthése relativement
simples.

Notre stratégie a donc consisté a combiner ces composants
(ligands et éléments photocommutables) afin de générer des
briques élémentaires qui vont ensuite constituer les métallo-
polymeéres, aprés coordination avec un sel métallique. Comme
ligand dans cette brique élémentaire, nous avons choisi la
2,2":6'2"-terpyridine, qui combine des méthodologies de syn-
these relativement simples a des constantes de formation de
complexes métal-terpyridine trés élevées [15]. En fait, ces
ligands sont des G-donneurs dits de type L et il est possible
d’'observer de la rétrodonation des orbitales du métal vers les
orbitales antiliantes * des cycles aromatiques du ligand. De
plus, du fait du caractére chélatant de ces ligands, ils montrent
une tres forte affinité vis-a-vis des ions.

La seconde brique élémentaire est choisie de facon a apporter
un degré supplémentaire dans la diversité chimique de ces
systémes et donc dans leurs propriétés associées. La figure 3
décrit la structure moléculaire des deux briques élémentaires
et leur auto-assemblage en présence d’un sel de zinc(ll) [16].
Le fragment azobenzéne du ligand 5 apporte la photocom-
mutabilité du matériau alors que la solubilité du polymeére
pourra étre adaptée en fonction des substituants (notés R)
portés sur le ligand 6 ou 7. Enfin, le choix du sel métallique
assurant le lien entre deux ligands terpyridine aura également
un impact sur les fonctionnalités du métallopolymeére.

La synthése du métallopolymeére consiste alors simplement a
mélanger les ligands souhaités et le sel métallique en quantité
stoechiométrique en solution, puis a évaporer le solvant. Il est
a noter qu'il n’est pas toujours aisé d'obtenir des informations
sur 'agencement des monomeres les uns par rapport aux
autres dans les polymeres obtenus. Nous assumons donc une
distribution aléatoire sur la base de la nature dynamique de
la liaison métal-terpyridine.

Nous avons alors découvert que lors de la dissolution
des polymeéres dans un solvant et I'addition d’un non-solvant,

ligand terpyridine

Rz —0 OO -

Figure 3 - Synthése des métallopolyméres photocommutables a base de zinc(1l), en combinant deux briques moléculaires. Le choix de I'unité solubilisante permettra d'orienter les propriétés

de solubilité du matériau final.
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Encadré 2

Les matériaux autoréparants

Les matériaux autoréparants sont des matériaux de synthese qui ont la capacité intrinséque d’autoguérison. Les plus courants sont des poly-
meéres ou des élastomeéres, mais ce phénomeéne peut également exister avec les céramiques, les métaux ou les matériaux cimentaires. Pour
qu’un matériau soit strictement défini comme autoréparant, il est nécessaire que le processus de guérison se produise sans intervention
humaine. Ces polyméres autocicatrisants peuvent éventuellement s'activer en réponse a un stimulus externe (lumiére, changement de tem-
pérature...) pour initier le processus de cicatrisation [5-6, 21].

Ainsi un matériau qui peut intrinsequement corriger les dommages causés par une utilisation normale pourrait éviter les colits occasionnés
par la défaillance matérielle, avoir une plus longue durée de vie et réduire une potentielle inefficacité due a la dégradation.

Les gels sont des matériaux souples constitués par un réseau tridimensionnel dilué dans un fluide. Cependant, les gels traditionnels sont sen-
sibles a la formation de fissures induites par le stress et la propagation de ces fissures peut affecter I'intégrité du réseau, entrainant la perte
de la fonctionnalité et limitant ainsi sa durée de vie. Les gels autoréparants doués de la capacité de restaurer leurs fonctionnalités aprés une
dégradation présentent donc un grand potentiel, notamment dans de nombreuses applications émergentes dans la vie de tous les jours
(revétements, étanchéité...) ou dans le domaine biomédical (délivrance de médicament, adhésif tissulaire...). Ces gels sont basés sur des struc-
tures moléculaires capables d'établir un réseau dynamique, via des interactions physiques ou des réactions chimiques. La figure ci-dessous
illustre les différents types d'interactions ou réactions pouvant procurer une propriété autoréparante au gel.
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ces systemes peuvent étre des gélateurs tres puissants, dits
« supergélateurs ». Lorsque de longues chaines alkyles pen-
dantes sont introduites (R = OC;,H>s, ligand 6), le métallopo-
lymeére formé agitcomme un organogélateur dans des solvants
organiques avec le zinc, le fer(ll) ou le cobalt(ll) comme ion
métallique [16-17]. Lorsque les chaines pendantes sont hydro-
philes [R= oligo(éthyléne glycol), ligand 7], des propriétés
amphiphiles du métallopolymere peuvent étre observées [18].
De cette maniére, le métallopolymére résultant est capable
d'induire la gélification de mélanges aqueux. La formation de
tous ces gels est rendue possible grace a la création d’interac-
tions faibles inter-chaines de type n-n. Ces gels organiques ou
hydrogels sont facilement manipulables, stables et présentent
diverses propriétés intéressantes comme nous allons le voir.

Des matériaux qui s’autoréparent Figure 4 - Photographie du gel obtenu avec le métallopolymere de zinc constitué des ligands 5

et répondent A une excitation provoquée et 6 (en haut a gauche) puis, dans le sens horaire, coupure, repos, et aprés repos pendant
15 min (en bas a gauche).

A la faveur de liaisons de coordination a l'intérieur des chaines

polymeéres, le réseau comprend des liaisons dynamiques et  une coupure. La figure 4 illustre les propriétés autoréparantes
réversibles qui sont donc susceptibles de se faire et de se des gels obtenus: bien que coupé en deux, le réseau se
défaire constamment. Une conséquence de la nature dyna- reforme et les deux morceaux se ressoudent a température
mique des chaines polymeéres est d’engendrer des propriétés ambiante dans un délai de seulement quelques minutes. Le
autoréparantes du matériau (voir encadré 2). Le polymére va phénoméne d’autoréparation peut également étre étudié
se comporter comme s'il était vivant et corriger un défaut tel  par des mesures rhéologiques oscillatoires : en appliquant un
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Figure 5 - Contraction du gel et libération du solvant suite a une irradiation UV continue a 365 nm, illustrant une réponse photomécanique macroscopique.
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Figure 6 - Comportement de I'hydrogel apreés irradiation UV a 365 nm. L'état de gel peut étre réobtenu aprés irradiation a 455 nm ou simplement en laissant le liquide a température

ambiante pendant quelques heures.

stress sur le gel, il est possible de briser le réseau et donc de le
rendre liquide. Dés I'arrét de la contrainte, le réseau se régé-
nére, aidé par la rupture et la reformation des liaisons métal-
ligand, et le gel retrouve rapidement ses propriétés méca-
niques originelles (thixotropie). La contrainte peut étre répé-
tée plusieurs fois, et cela sans altération notable du matériau.
La présence d'un groupe fonctionnel photocommutable au
sein de la chaine polymére offre la possibilité de stimuler le
matériau avec de la lumiére et de traduire cette excitation en
une action macroscopique controélable. Ainsi une irradiation
prolongée par une lumiére ultraviolette a 365 nm du gel orga-
nique obtenu avec le métallopolymeére constitué des ligands 5
et 6 induit une photo-isomérisation trans vers cis du groupe
fonctionnel R-N=N-R. Cette isomérisation induit une contrac-
tion du gel et une libération lente et contrélée du solvant
organique (phénoméne de synérése, figure 5). De tels phéno-
meénes peuvent avoir un intérét dans le domaine biomédical.
En effet, I'adressage contrélé d'un médicament vers un tissu
cible est un défi majeur. Une application pourrait étre par
exemple le relargage contr6lé d'un médicament par activa-
tion par la lumiére afin d’en améliorer I'efficacité thérapeu-
tique.

D'un autre c6té, lirradiation de I'hydrogel constitué des
ligands 5 et 7 engendre une action macroscopique différente.
L'isomérisation trans — cis des groupements R-N=N-R du
métallopolymére induit un changement d’état de gel vers un
état liquide métastable comme présenté sur la figure 6. Ce pro-
cessus peut étre inversé et I'état de gel peut étre aisément
récupéré en reformant I'état trans des groupements azoben-
zéne soit par activation thermique, soit par irradiation par la
lumiere visible.

Vers des surfaces auto-organisées photocontrélables

Les nanosciences connaissent un formidable essor et ont
d'ores et déja de nombreux champs d’application dans le
domaine des matériaux etdela microélectronique.Cependant,
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une difficulté majeure qui se pose aux chimistes est de réaliser
des molécules complexes pouvant ensuite s'intégrer facile-
ment, durablement et dans une structuration maitrisée a
I'échelle nanométrique sur un support solide. Par exemple,
ce probléme se pose pour une sublimation sur une surface ou
la molécule sera souvent détruite du fait de conditions expéri-
mentales dures. Ainsi, parmi toutes les approches et procédés
pour développer des nano-objets, la stratégie ascendante,
souvent appelée « bottom-up », qui consiste a imaginer et
fabriquer un dispositif a partir de ses constituants élémentaires
(les molécules) et d'opérer un auto-assemblage, est trés popu-
laire, tout particulierement pour générer une surface mono-
moléculaire [19].

Les métallopolymeres sont tout a fait adaptés a cette
approche : chaque brique moléculaire (le ligand, le métal ou la
combinaison des deux) remplit une fonction, I'auto-assem-
blage de ces briques peut apporter des propriétés addition-
nelles (conductivité, communication électronique, stockage
de données, transfert photo-induit, etc.).

Dans le but de développer des surfaces mono-moléculaires
auto-organisées et pouvant répondre a une excitation contré-
Iée, et d'observer le processus de contraction et d’expansion
photoinduit a I'échelle moléculaire, nous avons étudié |'auto-
assemblage de la brique moléculaire 5 a I'interface entre une
solution de 1-phényloctane et une surface de graphite de type
HopG(") par polymérisation avec un ion de cobalt (figure 7) ; le
résultat a été ensuite analysé par imagerie STM (microscopie a
effet tunnel, figure 8) [20]. Ainsi, les chaines polymeéres forment
une monocouche sur la surface en se distribuant linéairement
les unes par rapport aux autres. La structure dimensionnelle a
été confirmée par comparaison avec un modéle théorique
obtenu par calcul de type DFT (théorie de la fonctionnelle de
la densité). L'exposition de la surface a la lumiére UV (365 nm)
induit une compléte réorganisation de celle-ci. L’analyse STM
révele un espace interchaine plus grand et cohérent avec un
réarrangement du ligand de la forme trans vers la forme cis.
La structure 2D a également été confirmée par calcul DFT.
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in situ

Figure 8 - Haut : images STM du métallopolymére de cobalt 8 déposé sur une surface de graphite :
sous sa forme trans (a gauche) et sa forme cis (a droite) apreés irradiation UV a 365 nm. Le processus
s'est montré réversible et reproductible. Bas : modéles obtenus par calcul théorique DFT.

La réorganisation de la surface est également réversible:
I'exposition de la surface a la lumiére visible induit une restau-
ration de l'organisation trans. Ces résultats constituent les
premiers exemples dans lesquels |'organisation des métallo-
polymeéres peut étre controlée sur la surface en utilisant un
stimulus externe.

De multiples applications a venir

La chimie supramoléculaire a ouvert de nouvelles perspectives
dans les applications des matériaux les rendant fonctionnels
et adaptatifs. Dans ce domaine, il y a un intérét croissant pour
de nouveaux matériaux multifonctionnels et dynamiques a
base de métallopolymeres. Ces matériaux hybrides profitent
des avantages des propriétés des groupements inorganiques
et organiques et sont capables de répondre aux stimuli de
facon orthogonale. Ils présentent également I'avantage d'étre
accessibles sans difficulté en syntheése, manipulés par des
techniques simples en solution, et donc d’avoir une impor-
tante facilité de mise en ceuvre.

En mettant en jeu des interactions non covalentes au sein de
ces macromolécules, il est possible de conférer un caractére
dynamique et autoréparant au matériau. Dans la perspective
de développer des matériaux autoréparants intelligents,
la stratégie la plus intéressante consiste alors a donner au

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 432

34

matériau la plus grande capacité a s'adapter a son environne-
ment. Cela est possible en rendant le matériau perceptible a
son milieu (solubilité, pH, température, lumiere, etc.) en intro-
duisant des fonctions chimiques sensibles a ces variables.
Ainsi, nous avons vu que la conception intelligente des
briques élémentaires qui vont ensuite constituer le métallopo-
lymére permet de créer des matériaux autoréparants qui
s'adaptent a leur environnement. Ces quelques exemples
illustrent le potentiel de ces structures moléculaires et de
nombreux champs d’applications sont envisagés.

Les auteurs remercient les collaborateurs qui ont contribué a ce projet
et tout particuliérement Etienne Borré pour son enthousiasme et son
dévouement. Ce travail a été soutenu par plusieurs organismes de
recherche dont le Labex NIE (Nanostructures en Interaction avec leur
Environnement) et USIAS (University of Strasbourg Institute for
Advanced Study).

M HopG est I'acronyme de « highly oriented pyrolytic graphite » qui est une forme hautement
pure et ordonnée de graphite synthétique.
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