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Fonctionnalisation chimique du graphene
Résumé

Depuis la découverte des propriétés physiques et électroniques du graphéne, un tres grand
nombre de méthodes visant a produire et modifier chimiquement le graphéne ont été
développées afin d’étendre et améliorer ses capacités en vue de futures applications. Les
travaux réalisés au cours de cette thése ont porté sur une méthode d’exfoliation du graphite
en phase liquide assistée d’une réaction de cycloaddition réversible. Cette approche repose
sur la réaction de Diels-Alder entre le graphite et un diéne masqué tres réactif, et se révele
étre tres efficace dans des solvants organiques volatils qui ne permettent pas I'exfoliation
directe du graphite. L'introduction de groupements fonctionnels sur le diéne a permis de
moduler les propriétés de surface de films de graphéne, ainsi que de post-fonctionnaliser les
feuillets de graphene afin d’apporter une plus-value au matériau.

Mots clés : Graphene, Exfoliation en phase liquide, Fonctionnalisation du graphéne, Réaction
de Diels-Alder

Chemical functionalization of graphene

Abstract

Since the discovery of the exciting properties of graphene, many techniques to produce and
chemically modify graphene have been developed in order to expand and improve its
properties in view of future applications. The study presented in this thesis focus on a process
for the chemically-assisted exfoliation of graphite based on a reversible cycloaddition
reaction. It relies on the Diels-Alder reaction between graphite and a highly reactive masked
diene, and it is effective even in solvents that are otherwise ineffective for exfoliation of
graphite. Furthermore, it is possible to introduce functional groups on the diene, thereby
enabling the tuning of the surface properties of graphene, as well as the post-functionalization
of graphene sheets.

Keywords : Graphene, Liquid-phase exfoliation, Graphene functionalization, Diels-Alder
reaction
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Introduction générale

Face a l'évolution perpétuelle de notre société, les enjeux technologiques,
énergétiques et environnementaux sont continuellement redéfinis. Les entreprises
recherchent des matériaux toujours plus performants permettant de répondre a la
demande du marché. La miniaturisation, la résistance, la 1égéreté et méme la flexibilité,
sont autant de nouveaux parametres qu’il faut maintenant prendre en compte lors de la
conception de produits manufacturés de haute qualité. Ces nouvelles variables ont alors
montré les limites des matériaux en place comme le silicium que I'on retrouve dans la
majorité des composants électroniques a base de transistors et circuits intégrés, mais
aussi 'oxyde d’indium-étain (ITO) le matériau conducteur transparent le plus utilisé pour
fabriquer des piles photovoltaiques et des diodes électroluminescentes.

L’émergence des nanomatériaux lors des deux derniéres décennies a ouvert la voie
a une révolution, en particulier lors de la découverte des propriétés uniques du graphene
en 2004. Le graphene a alors été présenté comme le « matériau du futur» ou le
« matériau miracle » et a été trés étudié pour identifier ses propriétés et leur origine.
Grace a ses nombreuses trés bonnes caractéristiques (conducteur d’électricité et de
chaleur, transparent, résistant aux contraintes mécaniques, finesse, légereté, etc), une
multitude d’applications innovantes ont été imaginées pour répondre aux attentes du
marché. A ce jour, les produits a base de graphéne ne sont pas légion sur le marché en
raison de la difficulté de préparation du graphéne de qualité et du colit de la production
pour des quantités industrielles. Les promesses placées dans le graphéne, notamment
pour la conception d’écrans tactiles flexibles, ne sont pas encore tenues mais cela ne fait
qu'une dizaine d’années que le matériau a été découvert et le développement
d’applications a partir du graphéne a débuté il y a peu. Les progres récents de la
recherche sur le graphene laisse penser que les premiers écrans tactiles et
photovoltaiques pourront étre commercialisables d’ici une dizaine d’années avec un colt
de fabrication viable.

Le contexte général autour des allotropes du carbone et des nanostructures
carbonées que sont le graphene, les nanotubes de carbone et le Ceo sera énoncé de

maniére non exhaustive dans le premier chapitre. Leur structure, leurs propriétés



intrinséques ainsi que leurs méthodes de préparation seront présentées. Nous
aborderons aussi les différentes voies de fonctionnalisation de ces matériaux.

La deuxieme partie présentera la cycloaddition [4+2] de Diels-Alder et ses
généralités ainsi que l'application de cette réaction pour la fonctionnalisation des
différentes nanostructures carbonées. Le concept de diene masqué, utilisé dans la suite de
ce manuscrit, sera ensuite introduit et défini.

Le troisiéme chapitre portera sur la préparation de graphéne selon un procédé
d’exfoliation en phase liquide. La méthode présentée utilise une réaction de cycloaddition
réversible avec un diéne masqué, ce qui permet la solubilisation les feuillets de graphéne
dans des solvants a bas point d’ébullition. Ce dernier critére est souvent recherché pour la
production de graphéne en solution mais est rarement rapporté. La technique sera
étendue a des dienes substitués ce qui pourra entrainer une modification des propriétés
de surface des films de graphene. L'utilisation d’'un composé hydrophile permettra la
production de graphene en milieu aqueux, ainsi que la fabrication de films de graphéne
possédant une surface hydrophile.

Enfin, le dernier chapitre sera consacré aux applications et aux utilisations
possibles des solutions de graphéne produites. La fabrication de films transparents
conducteurs sera étudiée, de méme que la post-fonctionnalisation des feuillets de
graphene en introduisant de fagon covalente des molécules pouvant amener une
valorisation du graphene produit, grace aux propriétés de celles-ci. La compatibilité de la
méthode de fonctionnalisation avec d’autres nanostructures carbonées sera aussi

démontrée sur le Ceo et les nanotubes de carbone.
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Le carbone est I'élément de base de la vie sur terre et un des principaux
composants des étres vivants. Il est ainsi a I'origine de la chimie organique qui peut étre
définie comme la chimie du carbone et de ses composés. Ce role important du carbone
est dii a sa tétravalence et sa haute capacité de caténation qui permet la formation de
longues structures par le biais de liaisons covalentes fortes. Ainsi, le carbone peut créer
trois types de liaisons chimiques, simples, doubles ou triples, avec des géométries et des
longueurs différentes. Ces trois différentes liaisons entrainent la formation de diverses
structures allotropiques du carbone, sous forme de carbone amorphe (charbon) et
cristallisée, le diamant et le graphite étant les plus communs.

Le diamant est un minéral transparent qui posséde une structure de carbones sp3
dans un réseau cubique faces centrées typique avec un motif répétitif de 8 atomes. Cela
conduit a un cristal présentant la plus grande dureté et la meilleure conductivité
thermique pour un matériau naturel. Ces propriétés déterminent I'application majeure
des diamants dans la production d’outils de coupe et de polissage. Le diamant est
naturellement produit sous de fortes pressions et températures dans le manteau
terrestre. Des diamants peuvent aussi étre synthétisés en reproduisant des conditions
similaires! ou par déposition en phase vapeur.? Le diamant est métastable et il est en
équilibre thermodynamique avec les autres formes allotropiques du carbone. Il se
transforme en graphite avec une cinétique tres lente de quelques milliards d’années.

Le graphite est la forme la plus stable du carbone a pression et température
ambiante. Il se présente sous la forme d’un solide noir et friable. Il est composé d’atomes
de carbone hybridés sp? dans une structure plane de feuillets superposés. Dans chaque
couche, les atomes sont ordonnés dans une maille de type « nid d’abeille » et les plans
sont reliés entre eux par des interactions faibles de type Van der Waals avec une

distance de 0,335 nm (Figure 1).



0,335 nm

0,142 nm

Figure 1 : Structure du graphite (haut) et empilement de deux feuillets (bas).

En raison de cette structure en feuillets, ses propriétés physiques sont fortement
anisotropes. Il se clive facilement et a une faible densité mais il est extrémement
résistant a la chaleur et quasiment inerte au contact d’autres matériaux, notamment
métalliques. Le graphite est aussi un bon conducteur électrique, en raison de la
délocalisation des électrons m de valence sur tous les plans (mobilité électronique de 20
000 cm?.V-1s1), et thermique (conductivité thermique de 25 a 470 W.m-1.K-1). Il peut
alors étre utilisé pour fabriquer des batteries, en tant qu’électrode, mais aussi comme
matériau réfractaire ou lubrifiant.

Ces formes allotropiques du carbone étaient, jusqu’a ces 30 derniéres années, les
seules formes cristallines connues. Depuis, de nouvelles structures ont été synthétisées

par 'homme, avec des propriétés physiques et structurales tres intéressantes.
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Chapitre I : Les formes allotropiques du carbone

1 Le grapheéne

Le grapheéne est I’entité de base du graphite. Il se définit comme une monocouche
plane d’atomes de carbone hybridés sp? liés entre eux de fagon covalente dans un réseau
bidimensionnel de type « nid d’abeille ». C’'est la composante de base des différentes
nanostructures carbonées d’autre dimension telles que les fullerenes (0 D), les

nanotubes de carbone (1 D) et le graphite (3 D) (Figure 2).

Graphéne (2D)
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Figure 2 : Le graphéne : entité de base des autres formes allotropiques du carbone.?
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Le graphéne a été isolé pour la premiere fois en 2004 par Andre Geim et
Konstantin Novoselov, ce qui leur a valu le prix Nobel de Chimie en 2010.* Bien que
I'existence du graphéne avait été prédit des les années 30, jamais de monofeuillets
n’avaient été observés malgré de nombreuses tentatives. Cette découverte a représenté
un réel bond en avant pour la compréhension et I'’étude de la structure et des propriétés

du carbone.

1.1 Structure cristallographique et électronique du
grapheéne

Le graphéne se présente sous une structure cristalline bidimensionnelle simple
de type « nid d’abeille », ou il existe deux types de carbone, A et B, qui ont chacun un
environnement différent. Le réseau cristallin du graphéne est alors décrit comme un
réseau hexagonal avec un motif de deux atomes (A et B) par maille élémentaire. Il peut
aussi étre représenté comme deux sous-réseaux hexagonaux, I'un d’atomes A et I'autre
d’atomes B. Les paramétres de maille a; et a; sont définis par I'équation |ai1| = |az| =
\/3a, ou a est la longueur de la liaison entre deux carbones, d'une valeur de 1,42 A
(Figure 3). Dans cette structure, chaque atome de carbone est fortement lié a trois
atomes adjacents avec un angle de 120° et présente une orbitale p, non hybridée
perpendiculaire au plan du feuillet. Ces orbitales, a moitié remplies, se chevauchent et
créent les bandes 1 (bande de valence) et m* (bande de conduction) du graphene. C’est
ce recouvrement et cette structure de bandes qui sont a l'origine des propriétés

électroniques du grapheéne.
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Figure 3 : Représentation de la structure cristalline en « nid d’abeille » (a), et de la structure de
bande du graphene (b). Schématisation de la structure de bande a basse énergie avec deux
cones se rencontrant au point de Dirac K (c).5

En étudiant la structure de bande du graphene, il a été montré que les
bandes de valence et de conduction ne sont pas séparées par une bande interdite (gap)
comme dans un semi-conducteur, et ne se recouvrent pas comme dans un métal.%” Elles
se touchent en deux points non équivalents K et K’, appelés aussi points de Dirac, au
bord de la premiere zone de Brillouin (Figure 3). De plus, il y a autant d’électrons que
d’atomes de carbone, ce qui signifie que la bande de valence est pleine et la bande de
conduction est vide. Le niveau de Fermi est alors au méme niveau d’énergie que les
points K et K’, soit a une énergie nulle. Le graphéne est donc un semi-conducteur a gap
nul et un semi-métal. Aussi, au voisinage du niveau de Fermi et du point K (ou K’), la
relation de dispersion est linéaire et s’écrit :

Ex(§) = +hvelgl

ou g est le moment mesuré relatif au point de Dirac et vy est la vitesse de Fermi d'une
valeur de 1.10° m.s'l. L’énergie étant nulle au voisinage du point K (ou K’), la masse
effective des porteurs de charges peut aussi étre considérée comme nulle dans cette
région.* C'est ce qui permet de dire que les électrons du graphene sont « relativistes »
avec une masse effective nulle et une vitesse égale a la vitesse de la lumiére effective
(vitesse de Fermi). Au voisinage du niveau de Fermi, il existe une symétrie entre bande
de conduction et bande de valence et un électron dans cette zone appartient
simultanément au deux bandes.8?

Cette structure de bande du graphéne est une des particularités les plus
intéressantes de ce matériau et est en partie responsable des propriétés étonnantes du

graphene, notamment ses propriétés électroniques.
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1.2 Propriétés physiques et chimiques du graphéne

Grace a ses propriétés structurales uniques, le graphene possede des propriétés
physiques extraordinaires. Le réseau sp? conjugué et la structure de bande du graphene
laisse entrevoir la possibilité de conduire les électrons, mais aussi la chaleur, avec une
grande efficacité. Sa finesse le rend transparent et il apparait étre trés résistant aux
contraintes mécaniques, ce qui peut aussi étre un avantage pour l'élaboration de
systémes optoélectroniques et dans le domaine photovoltaique. Il faut noter que la
qualité du graphéene varie en fonction de sa préparation et la présence de défauts
résiduels dans la structure du graphene peut modifier ses propriétés intrinseéques. Ainsi,
un mono-feuillet de graphéne possede des propriétés différentes d’un bi-feuillet qui lui-
méme differe d'un multi-feuillet. Les caractéristiques énoncées par la suite sont celles
reportées pour une monocouche de graphene, produite par exfoliation micromécanique

du graphite permettant d’obtenir la meilleure qualité de graphéne.

1.2.1 Propriétés électroniques

D’apres l'analyse de la structure de bande du graphene, décrite dans le
paragraphe 1.1, le graphéne est un semi-conducteur a gap nul ou les électrons sont
considérés comme des porteurs de charge sans masse au voisinage du niveau de Fermi.
Cette caractéristique laisse penser que le graphene peut étre un tres bon conducteur
avec une mobilité électronique importante.l® En effet, des études expérimentales
montrent que la mobilité électronique dans des puces électroniques a base de graphene
suspendu peut aller au-dela de 200 000 cm?2.V-1s111-13 Ces mobilités électroniques
impressionnantes ne peuvent étre observées qu’a basse température, entre 10 et 100 K.°
Toutefois, des mobilités électroniques supérieures a 15 000 cm2.V-1.s1 peuvent étre

obtenues a température ambiante (300 K).#89

1.2.2 Propriétés optiques

Une monocouche de graphéne possede, expérimentalement, une transmittance

de 97,7 % dans le domaine spectral du visible, soit une opacité de 2,3 %. 14

14



()

+ M ¥
2\2100 5 P C
o) g @
o (@)
C
S
£ .
ZH & bilayer
o
=
D 96

0 25 50
distance (um)

Figure 4 : Photographie d'une ouverture de 50 um partiellement couverte par une mono-couche
et une bi-couche de graphéne. Le profil linéaire montre l'intensité de la lumiere blanche
transmise le long de la ligne jaune. L’'insert montre la forme de 1‘échantillon: un support
métallique de 20 um d'épaisseur présente plusieurs ouvertures de 20, 30, et 50 um de diametre
avec des cristaux de graphene placés par-dessus.14

Théoriquement, la transmittance optique T est totalement en accord avec les
résultats expérimentaux et est définie par I’équation?> :
T=(1+1/21a)2%=97,7%
ou «a est la constante de structure fine = 2me?/hc = 1/137, e est la charge électronique, ¢
la vitesse de la lumiere et h la constante de Planck. Et ce chiffre diminue linéairement

avec le nombre de couche de grapheéne.

1.2.3 Propriétés mécaniques

Les formes allotropiques naturelles du carbone, le diamant et le graphite,
posseédent une excellente résistance mécanique, affichant notamment un module de
Young élevé. Cela se vérifie aussi avec le graphéne, qui présente des propriétés
mécaniques encore plus remarquables. En effet, les propriétés d’élasticité et de
résistance a la rupture d’'une monocouche de graphéne non-supportée ont été mesurées
a 'aide d’'une technique de nano-indentation par microscopie a force atomique (AFM).16
Un monofeuillet de graphéne sans défauts présente alors un module de Young de 1,0
TPa et une résistance intrinséque de 42 N.m-l, soit une contrainte intrinséque de 130

GPa pour une monocouche de 0,335 nm d’épaisseur. La résistance intrinséque peut étre
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définie comme la contrainte maximale qu’'un matériau peut supporter en étant tiré ou
étiré avant de se rompre, et elle est presque 200 fois supérieure a celle de I'acier dans le
cas d’'une monocouche de graphene sans défauts. Le graphene peut donc étre considéré
comme le plus résistant des matériaux connus, mais aussi le plus fin, ce qui fait de lui un

élément viable pour la fabrication de matériaux composites plus résistants.

1.2.4 Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques du graphéne proviennent de la force et de
'anisotropie des liaisons sp? dans le plan du feuillet. En effet, au niveau du centre de la
zone de Brillouin, les fréquences des modes acoustiques transversal et longitudinal des
phonons présentent des relations de dispersions linéaires w ~ v.q avec des vitesses v
élevées, par exemple six fois plus que pour le silicium. Des simulations moléculaires
dynamiques ont démontré que la conductivité thermique k était dépendante de la
température au-dela de 100 K, selon la relation x « 1/T. Ces simulations ont prédit une
conductivité thermique de I'ordre de 6000 W.m'1.K-? a température ambiante (300 K)
pour un monofeuillet de graphéne suspendu. En réalité, des conductivités thermiques de
I'ordre de 5300 W.m 1K1, a 300 K, ont été mesurées pour des monofeuillets de graphene
suspendus a I'aide d’'une méthode optique non conventionnelle qui suit le déplacement
Raman de la bande G du graphéne.l” La conductivité thermique d’un feuillet de graphene
exfolié déposé sur un substrat SiO; est de 600 W.mLK118 Cette valeur est tres
inférieure a celle obtenue dans le cas du graphéne suspendu et peut étre due a la fuite de
phonons a travers 'interface graphéne-substrat. Les propriétés thermiques du graphene
vont avoir un intérét particulier dans la conception de matériaux d’interface dans des
systémes électroniques ou optoélectroniques avancés. Intégré dans des matériaux
composites, le graphéne permet d’accentuer la conductivité thermique tout en régulant
la chaleur émise,1° ce qui est tres important pour les appareillages électroniques qui

utilisent des systemes de refroidissement.
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1.2.5 Propriétés chimiques

Le graphéne posséde une trés grande surface spécifique, de 2630 m2.g1,
largement supérieure a d’autres allotropes du carbone et pourrait donc étre un trés bon
matériau pour adsorber des molécules, ou faire de la catalyse hétérogéne ou diverses
réactions a sa surface.2%21 Théoriquement, le graphene peut étre fonctionnalisé sur ses
deux faces et sur les bords des feuillets. Bien que le graphéene soit considéré comme
chimiquement inerte (ou stable) en raison de son systeme T-conjugué « infini», une
certaine réactivité a été observée vis-a-vis de certaines espéces treés réactives. La
formation d’une liaison covalente dans le plan du graphene conduit a la rupture d’une
double liaison sp? et la création d’une simple liaison sp3. L’apparition d’un électron non
apparié sur un carbone adjacent au site de réaction exalte la réactivité a ce niveau,
provoquant des réactions en chaine. De plus, un feuillet de graphéne n’est en réalité pas
totalement plat et présente des ondulations « intrinseques » comme il I'a été démontré
par des simulations de Monte Carlo?? et microscopie électronique par transmission.?3
Ces courbures dans la structure du graphéne sont des zones préférentiellement
réactives a cause du déplacement de la densité électronique au-dessus du plan. Les
bords des feuillets ont aussi un réle important dans la réactivité du graphéne. Ces bords
peuvent étre soit de type zig-zag, soit de type chaise. Dans le cas des bords de type zig-
zag, il est plus difficile de former des cycles aromatiques que pour les bords de type
chaise, et les orbitales frontiéres vont aussi y étre plus localisées. Cela leur confére une
structure thermodynamiquement moins stable qui peut expliquer leur plus forte
réactivité comparée aux bords de type chaise.24

Le graphéne possede un énorme potentiel pour étre un constituant important de
technologie future de par ses propriétés et ses capacités d’applications, en particulier
dans le domaine des nanotechnologies. Il reste cependant a affirmer ce potentiel en
proposant des voies de production de graphéne de qualité adéquate afin de remplacer

les matériaux déja en place et développer de nouvelles applications.
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1.3 Méthodes de préparation du graphene

La découverte des propriétés du graphéne a stimulé un grand nombre d’études
ces derniéres années afin de développer de nouvelles méthodes de production du
graphene. Malgré ses qualités le graphéne est difficilement exploitable a cause des
problémes liés a sa fabrication. Le défi est de développer une méthode de production a
I’échelle industrielle tout en préservant les propriétés intrinseques du graphene.
Certaines approches permettent de produire des films de graphéne de trés bonne
qualité mais en faible quantité. C’est le cas des méthodes dites « bottom-up », telles que
la CVD, la décomposition thermique du carbure de silicium ou la synthése chimique a
partir d’assemblages moléculaires. Ces procédés utilisent des précurseurs carbonés
pour faire croitre des couches de graphéene, généralement a tres haute température. La
préparation de feuillets de graphéne est aussi possible directement a partir du graphite
par exfoliation micromécanique, électrochimique, thermique ou chimique. Dans le
dernier cas, différentes méthodes existent pour faciliter I'exfoliation en solution dont la
modification chimique et I'utilisation de composés d’intercalation, de surfactants ou de

solvants adéquats.

1.3.1 Exfoliation micromécanique

L’exfoliation micromécanique du graphite fut la méthode utilisée par Geim et
Novoselov en 2004 pour préparer un monofeuillet de graphéne.* Elle se base sur le
clivage micromécanique répété du graphite a l'aide de ruban adhésif. Les feuillets
obtenus sont ensuite transférés sur des substrats en oxyde de silicium. C’est pour le
moment le procédé qui permet d’obtenir la meilleure qualité de graphéne. La mobilité
électronique est d’environ 20 000 cm2V-lsl a température ambiante et elle peut
monter jusqu’a des valeurs de l'ordre de 107 cm?2.V-1.s'1 a trés basse température (25
K).2> Bien que ce procédé soit optimisé pour produire des monofeuillets de taille
micrométrique (de 5 a 100 pm),2¢ il ne peut pas étre appliqué a la production de gros
volumes. En effet, la forme, I'orientation et le nombre de couches des échantillons ne
sont pas controlés et les feuillets obtenus sont spécifiquement utilisés pour des études

fondamentales du graphene.
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1.3.2 Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

La méthode CVD consiste a faire croitre un cristal de graphene sur une surface
métallique plane, généralement du cuivre ou du nickel, a partir de gaz carbonés, comme
le méthane, I’éthyléne ou le monoxyde de carbone, a haute température (1000 °C).27 Le
précurseur carboné se dissocie a haute température sur la surface catalytique, le

carbone est dissous dans le métal, puis précipite a la surface durant le refroidissement.

Figure 5: Formation d'un cristal de graphene par dépot chimique en phase vapeur a basse
pression de méthane sur du cuivre a 1035 °C.28

Les films produits peuvent atteindre des tailles allant jusqu’a 75 cm (30 pouces)
et sont de tres bonne qualité.?? Cette technique est potentiellement applicable a I’échelle
industrielle mais les colits de production sont élevés. La morphologie et le nombre de
couches des films obtenus sont aussi difficiles a contréler.3%31 De plus, une étape de
transfert sur des substrats isolants est nécessaire ce qui peut contaminer les films ou
provoquer la formation de défauts. Ces désavantages limitent pour linstant la
production a grande échelle mais la méthode CVD est une des voies les plus
prometteuses pour la production massive de graphéne de trés bonne qualité. Ce
graphene pourrait alors étre utilisé dans la préparation de technologies innovantes
comme des écrans tactiles, LCD ou OLED flexibles, ou de cellules photovoltaiques, entre

autres.
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1.3.3 Croissance épitaxiale a partir de carbure de
silicium (SiC)

La croissance épitaxiale sur carbure de silicium, aussi appelée décomposition
thermique du SiC,32 est une voie analogue a la CVD. Ici, la méthode consiste a produire le
graphéne par décomposition thermique d’un cristal de SiC (trés pur) a plus de 1000 °C.33
Des l'entrée dans le four, les atomes de silicium s’évaporent laissant les atomes de
carbone se réarranger a la surface, formant une ou plusieurs couches de graphene
épitaxié. Les films produits sont de tres bonne qualité et de taille supérieure a 50 um.34
L’avantage de ce procédé est que les films sont directement disponibles sur substrat
isolant (SiC) et une étape de transfert n’est pas nécessaire, contrairement a la méthode
CVD. Néanmoins, les rendements sont assez faibles et les coflits de production tres
importants, notamment en raison du prix des substrats SiC. Ainsi, la préparation de
grandes quantités de graphéne par cette technique reste un défi, bien que le matériau
formé trouve des applications dans I'élaboration de transistors, semi-conducteurs et

autres systemes électroniques haute fréquence.3>

1.3.4 Méthode chimique

La voie chimique est une alternative qui s’est développée fortement pour
produire du graphéne a I’échelle industrielle et a bas cofit. Elle repose sur I'oxydation du
graphite en oxyde de graphite par traitement acide et oxydant, puis la dispersion de cet
oxyde en solution par ultrason ou agitation. Les principales méthodes d’oxydation du
graphite ont été développées par Hummers,3¢ Brodie3” et Staudenmaier,38 et impliquent
différents niveaux d’oxydation. Brodie et Staudenmaier utilisent un mélange d’acide
nitrique et de chlorure de potassium alors que Hummers propose une combinaison
d’acide sulfurique, de nitrate de sodium et de permanganate de potassium. En raison de
la présence de groupements fonctionnels polaires a la surface (acide carboxylique,
époxyde, alcool) et, par conséquent, d'un espace plus grand entre les feuillets, I'oxyde de

graphite peut étre exfolié facilement dans l'eau.3?

20



Figure 6 : Structure schématique proposée (Lerf-Klinowski model) pour I'oxyde de graphene.40

La présence de ces groupes améliore aussi I'affinité de surface du matériau et
facilite la fonctionnalisation covalente pour des applications de ciblage, en tant que
biocapteurs, par exemple. Malgré ces avantages, ce graphéne modifié présente une
conductivité électronique et thermique, et une résistance mécanique tres inférieures a
celles du graphene pur, en raison de la présence de défauts dans la structure de base. La
conductivité électrique du l'oxyde de graphene est de 0,02 S.m'l, ce qui en fait un
matériau isolant.#! Une certaine conductivité peut toutefois étre retrouvée a hauteur de
2420 S.m'! par réduction avec 'hydrate d’hydrazine,*2 mais sa faiblesse subsiste en
raison de défauts résiduels permanents au sein de la maille structurelle. Son fort
potentiel de production de gros volume a bas cofit et sa faible pureté font de 'oxyde de
graphéne réduit un bon candidat pour la conception d’encres ou de peintures

conductrices, de nanocomposites polymeres et d’électrodes pour batteries.

1.3.5 Exfoliation du graphite en solution

L’exfoliation du graphite en solution sans oxydation est une autre solution pour
produire du graphéne en grande quantité et a bas cofit, avec une meilleure qualité que
dans le cas de 'oxyde de graphene. Cette méthode consiste a disperser le graphite dans
un solvant et séparer les feuillets a 'aide d’'une assistance énergétique, généralement
par 'emploi d’ultrasons. En comparaison avec 'oxyde de graphite, les espaces inter-
feuillets sont beaucoup plus faibles dans le graphite et l'exfoliation sera donc plus
difficile. Des solvants avec une tension de surface proche de 40 mN.m! (tels le N-méthyl-
2-pyrrolidone, le N,N-diméthylformamide etc.) minimisent la tension interfaciale entre
le solvant et le grapheéne et facilitent 'exfoliation.#3 L’utilisation d’agents d’intercalation

et de surfactants permet d’augmenter l'espace inter-couche dans le graphite. Les
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Chapitre I : Les formes allotropiques du carbone

surfactants jouent aussi un réle important pour l'exfoliation et la stabilisation du

graphene dans des solvants polaires, en particulier dans I'eau.

-
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(NMP)

Exfoliation en phase liquide
# * /%
w

[
Graphite I
_—

Graphéne

Exfoliation en phase liquide
assistée par surfactants

Surfactants

Figure 7 : Schématisation de la méthode d’exfoliation du graphite en solution en présence ou
non de surfactants.4

La premiere exfoliation directe du graphite en solution a été accomplie dans le N-
methyl-2-pyrrolidone (NMP) par I'emploi d’ultrasons.*? Le graphene obtenu ne subit pas
de modification chimique et une étape de centrifugation permet de récupérer les
feuillets exfoliés dans la solution surnageante (le graphite non-exfolié restant au fond du
tube). La quasi-totalité du graphéne dans la solution prélevée présente moins de 6
couches avec 28 % de monocouches. Cependant, le rendement est faible, environ 1 %
massique, tout comme la concentration, de 0,01 mg.ml-l. Des films conducteurs de
graphene (6500 S.m'1) peuvent néanmoins étre produits a partir des solutions par
simple filtration sous vide, démontrant la bonne qualité des feuillets produits. Des
améliorations sont par la suite apportées pour augmenter les rendements de

I'exfoliation et la solubilité du graphéne dans les solvants organiques. Ainsi, I'utilisation
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de solvants différents, augmente la solubilit¢ a 0,03 mgml! dans I'ortho-
dichlorobenzeéne,*> et jusqu’a 0,5 mg.ml! dans la benzylamine.*¢ Une autre amélioration
des rendements consiste a rallonger le temps d’ultrasons et a utiliser des bains a
ultrasons de plus faible puissance pour éviter de trop endommager les feuillets. Ainsi,
I'exposition d’'une poudre de graphite dans le NMP aux ultrasons pendant 460 heures
produit des solutions stables a 1,2 mg.ml-1 comprenant plus de 90 % d’échantillons de
moins de six couches et 20 % de monofeuillets.#’ Il faut noter que la taille moyenne des
feuillets obtenus diminue par rapport a des temps sous ultrasons plus faibles, mais reste
de I'ordre d’'un micrometre. Une étude similaire permet I'obtention de solutions stables
a 1 mg.ml! dans le N,N-diméthylformamide (DMF) par I'’emploi d’ultrasons pendant 150
heures.*8 Les solvants utilisés dans ces études sont tous des solvants a haut point

d’ébullition rendant difficile leur élimination pour des utilisations futures.

Un autre défi est de pouvoir produire des solutions stables de graphene dans
'eau. Cela est particulierement difficile car le graphéne est tres hydrophobe et la tension
de surface de '’eau (70 mN.m1) n’est pas favorable a la création de dispersions stables.
L’emploi de surfactants est une solution possible afin d’assister I'exfoliation tout en
stabilisant la dispersion de graphene en évitant la réagrégation. La premiere exfoliation
du graphite dans I'’eau assistée d’un surfactant a été décrite en 2009 par I'équipe de J. N.
Coleman avec l'utilisation du dodécylbenzénesulfonate de sodium.*® Les solutions
obtenues présentent des concentrations faibles, inférieures a 0,01 mg.ml-1, avec une
majorité de composés de moins de 6 couches et environ 10 % de monofeuillet. La faible
conductivité des films préparés par filtration sous vide, de 35 S.m1, est causée par la
présence du surfactant a la surface. Elle peut monter a 1500 S.m'1 aprés recuit et
élimination partielle des molécules de surfactant. Comme dans le cas de I'exfoliation du
graphite dans le NMP, des temps prolongés d’ultrasons a faible puissance, jusqu’a 400
heures, conduisent a une forte augmentation de la concentration des dispersions,
jusqu’a 0,3 mg.ml-1.59 Depuis cette étude, une grande diversité de surfactants, ioniques et
non-ioniques, a été testée. L'utilisation de différents surfactants ioniques conduit a la
production de monofeuillets de graphéne avec des rendements de I'ordre de 10%, et
dans des concentrations de 'ordre de 0,1 mg.ml1. L’approche non-ionique, quant a elle,

est bien plus performante que celle ionique (Figure 8).5! Le meilleur résultat conduit a
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des solutions stables a environ 1 mg.ml-1, apreés deux heures sous ultrasons, en utilisant

le copolymere tri-bloc Pluronic® P-123.52

Figure 8 : Concentrations de dispersions aqueuses de graphéne obtenues a I'aide de surfactants
ioniques et non-ioniques. Deux concentrations initiales en surfactants sont représentées (0,5 %
et 1 % massique par volume).52

L’utilisation d’agents d’intercalation du graphite est aussi un moyen efficace de
préparer le graphéne par exfoliation du graphite en phase liquide. L’étape
d’intercalation provoque une augmentation de la distance entre les couches afin de
faciliter la séparation des feuillets. L’utilisation de sels tertiaires de potassium
K(THF)Czs ou KCg comme composé d’intercalation par Pénicaud et al. conduit a la
dissolution spontanée du graphite en solutions stables (mais sensibles a l'air) de
graphéne négativement chargé sans '’emploi d'ultrasons.>3-55 Cette méthode permet de
produire des mono-feuillets de pres de 40 pm en taille et d’'une épaisseur de 0,4 nm dans
le NMP mais aussi dans des solvants plus volatils comme le THF ou le 2-
méthyltétrahydrofurane. La méthode de préparation du graphéne en solution a l'aide
d’agents d’intercalation permet de produire de grands feuillets de graphene de bonne
qualité. Toutefois, ces composés ont besoin d’étre manipulés sous atmosphere controlée
(ils s’oxydent a I'air).

La production de solutions stables et concentrées de graphene est un avantage

pour la préparation de films fins continus pour leur incorporation dans des

24



appareillages électroniques. Le graphéne en solution présente aussi I'intérét de pouvoir

étre modifié facilement par une grande variété de procédés.

1.4 Fonctionnalisation chimique du graphéne

Le graphéne posséde des propriétés trés prometteuses et potentiellement
applicables dans diverses technologies pour une grande variété de domaines. Il reste
maintenant a pouvoir transformer ces prémisses en réels matériaux fonctionnels.
L’excellente conductivité électrique du graphéne lui est conférée par 'absence de gap
dans sa structure électronique. Cette particularité I'empéche pourtant d’étre utilisé dans
des transistors. En effet, en raison de son gap nul, il est impossible d’éteindre et allumer
un systéme électronique a base de graphene. De plus, le graphene est insoluble dans une
majorité de solvants organiques communs en raison des interactions m-m entre les
feuillets qui conduit a la réagrégation sous forme de graphite. Cela rend difficile la
transposition des techniques de déposition (assemblage couche par couche, spin-
coating, filtration) a I'échelle industrielle. L'utilisation de molécules organiques ou
inorganiques adéquates permettant la fonctionnalisation chimique du graphéne est une
solution alternative a ces problemes. En effet, la modification chimique du grapheéne
peut entrainer l'altération des propriétés chimiques, structurales, électroniques du
matériau, comme par exemple 'ouverture de la bande interdite ou rendre sa surface
hydrophile. La fonctionnalisation chimique du graphéne se présente selon deux
approches : covalente et non-covalente. Ces deux approches seront décrites par la suite

pour la fonctionnalisation du graphene a I'état quasi-pur.

1.4.1 Approche non-covalente

L’attrait principal de la fonctionnalisation non-covalente du graphéne est de
préserver le systéeme m-conjugué. Cette approche est basée sur des interactions ou
affinités faibles (interactions m, forces électrostatiques, hydrophobiques) entre la
surface du feuillet et une molécule «partenaire de liaison». Ce type de
fonctionnalisation peut étre accomplie par I'adsorption de surfactants, de polymeres ou

de molécules aromatiques a la surface du graphene.
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En se référant a la partie 1.3.5 sur 'exfoliation du graphite en solution, il a été
reporté que le graphéne pouvait étre préparé en solution aqueuse a partir du graphite
par 'emploi de surfactants, ioniques ou non-ioniques. Cette méthode est ainsi basée sur
la fonctionnalisation non-covalente du graphene et offre des dispersions stables apres
l'utilisation d’ultrasons, avec des feuillets de 750 nm de long et de 1 a 4 couches
d’épaisseur en moyenne.>! Dans le cas des tensioactifs ioniques, ils sont adsorbés sur le
grapheéne et transmettent une charge effective. Cela produit des forces électrostatiques
de répulsion qui maintiennent les feuillets séparés et évitent leur agrégation. De méme,
les agents de surface non-ioniques possedent un bloc hydrophobe et une longue partie
hydrophile, et les solutions de graphene sont stabilisées par des forces de répulsion
stériques. D’autres forces de répulsion peuvent entrer en jeu pour les surfactants non-
ioniques contenant des groupements acides ou des liens éther qui interagissent avec
'eau.

La fonctionnalisation non-covalente est aussi possible par l'adsorption de
molécules aromatiques comme des dérivés de pyrene,56>7 de pérylene’8>? ou de
coronene.®® Ces molécules possedent une large partie aromatique plane et interagissent
avec la surface conjuguée du graphene par l'intermédiaire d’'interactions m-m. Il est ainsi
possible d’exfolier facilement le graphite en graphéne dans des solutions aqueuses en
utilisant par exemple l'acide 1-pyrénecarboxylique ou le 1-pyrenesulfonate de
sodium.>657.61 Ces molécules forment des assemblages par des interactions m avec la
surface graphitique. Dans un solvant polaire comme I'eau, et sous agitation, la partie
non-polaire se fixe a la surface des feuillets ou pénetre entre les couches pour minimiser
les forces hydrophobes entre I’eau et le graphite. Une agitation plus prolongée permet
de séparer les feuillets du graphite en monofeuillets de graphene par incorporation d'un

plus grand nombre de pyrénes (Figure 9).
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Chapitre I : Les formes allotropiques du carbone

Acide 1-pyrenecarboxylique  _cooH, polaire

@ * hydrophile

9 %
9 pyréne, non-polaire

hydrophobe

Figure 9 : Mécanisme de 'exfoliation et la fonctionnalisation du graphéne par I'acide
1-pyrenecarboxylique.s6

L’acide 1-pyrénecarboxylique et le 1-pyrenesulfonate de sodium présentent
respectivement une fonction acide et un groupe sulfonique qui leur permet d’étre
soluble dans I'’eau. L’électronégativité des groupements fonctionnels joue aussi un role
important sur la force des interactions m-m et par conséquent sur le rendement de
I'exfoliation. En effet, la variation de la densité électronique a la surface des composés
est induite par la polarisation du plan de pyrene, qui peut se traduire par le partage
d’électrons T entre le graphene et le pyréne. La présence de groupements fonctionnels
sur le pyrene peut modifier la position des électrons dans leur environnement proche.
Un groupe électroattracteur diminue la densité électronique dans le plan du pyréne et
augmente ainsi son affinité a accepter les électrons m du graphene. C’est pourquoi le 1-
pyrenesulfonate de sodium permet de stabiliser un plus grand nombre de feuillets de
graphene que l'acide 1-pyrénecarboxylique.tl Des dispersions de concentration de

I'ordre de 0,8 a 1 mg.ml-! peuvent étre préparées a I'aide 1-pyrénesulfonate de sodium.
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1.4.2 Approche covalente

Tandis que la fonctionnalisation non-covalente du graphene cherche a conserver
la structure m-conjuguée intacte et améliorer la conductivité par le dopage ou le
transfert de charge, la chimie covalente aspire a perturber le réseau de carbone sp? afin
d’introduire une bande interdite dans la structure électronique du graphéne, essentielle
pour la fabrication de semi-conducteurs. La modification de surface est liée a la
réhybridation d’atomes de carbone sp? en carbones sp3 ce qui conduit a la diminution de
la conjugaison électronique et par conséquent de la conductivité. La délocalisation des
électrons m dans tout le réseau bidimensionnel rend le graphéne plutot inerte
chimiquement. Des intermédiaires tres réactifs devront étre utilisés pour réagir
efficacement avec le graphene. Dans la suite de ce travail, nous nous concentrerons sur
la fonctionnalisation du squelette carboné sp? du graphéne par des méthodes usuelles
de la chimie de synthese. Des réactions d’addition de partenaires tres réactifs tels que
des radicaux libres, des carbénes, des nitrenes ainsi que des réactions d’addition

nucléophile et de cycloaddition seront décrites.

Addition de diazonium NO,

Cycloaddition [3+2]

1,3-dipolaire

Cycloaddition [2+2]

Figure 10 : Exemples de réactions employées pour la fonctionnalisation du graphéne.
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Addition de radicaux libres

L’addition radicalaire de radicaux libres a été appliquée avec succes sur le
graphéne avec pour principaux objectifs 'ouverture du gap et 'amélioration de la
solubilité dans les solvants organiques. Cette voie de fonctionnalisation peut étre
effectuée a la fois par traitement thermique ou photochimique. Pour cela, les réactifs les
plus utilisés sont les sels d’aryldiazonium. Dans des conditions neutres ou basiques, le
mécanisme de réaction des sels de diazonium passe par une étape radicalaire. Le
graphene fournit un électron au diazonium formant un radical aryl qui s’additionne

rapidement sur le réseau sp? du graphéne, avec le relargage de diazote N (Figure 11).

Figure 11 : Mécanisme d’addition radicalaire de sels d’aryldiazonium.é2

Le premier exemple d’addition de sels de diazonium a été réalisé sur de I'oxyde
de graphéne réduit avec des sels d’aryldiazonium activés par des groupes
électroattracteurs (brome, chlore, groupements nitro ou méthoxy) en position para.
Cette fonctionnalisation permet d’obtenir des dispersions stables dans le DMF, le DMA et
le NMP a hauteur de 1 mg.ml-! (Figure 12).63 1l est aussi possible par cette méthode
d’obtenir des feuillets de graphéne fonctionnalisés a partir de graphite expansé par

réaction sous ultrasons dans le DMF.64
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1. NoHzo H;0, pH 10
80°C,24 h

2. BF4NQOR

1a-4a
Oxyde de graphene t,1h

stabilisé par SDBS 1abR=Cl
2ab R=NO2
3a,b R=0CH,
4abR=Br

Figure 12: Fonctionnalisation d’oxyde de graphene réduit addition de diazonium (top) et
dispersions de graphéne fonctionnalisés dans le DMF (bas).63

A la suite de ces premiers travaux, l'utilisation du 4-nitrophenyldiazonium a été
plus développée. Ainsi, Haddon a démontré le greffage de ce sel sur du graphéne
épitaxial et déterminé le taux de greffage par voltammeétrie cyclique,®> avec un résultat
de l'ordre de 1.1015 molécules.cm proche de la valeur théorique calculée pour une
monocouche de groupements nitrophényl orientés verticalement (8.1015 molécules.cm-
2). Des résistances de 1, 5 a 4,2 k(1/sq ont été mesurées pour ce matériau hybride, et
aucune dépendance a la température n’a été observée. Haddon a par la suite introduit
une bande interdite d’environ 0,36 eV dans du graphene épitaxial par addition de 4-
nitrophenyldiazonium.® La modification chimique du plan de graphene conduit a la
conversion d’atomes de carbone sp? en centres sp3 et par conséquent a une diminution
de la conductivité. La présence du groupement nitrophényl, tres électroattracteur,
favoriserait cette baisse. Cependant, Gao et al. ont rapporté une amélioration de la

conductivité sur des feuillets de graphene tres fortement fonctionnalisés par des sels de
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4-nitrophenyldiazonium.®” La densité de trous augmente fortement dans le plan du
graphéne en raison du transfert d’électrons vers le groupe nitrophényl. Cette forte
augmentation de la densité de porteurs de charge annule alors la perte de mobilité et
entraine I'augmentation de la conductivité (50 % de diminution de la résistance par

rapport au graphéne non fonctionnalisé).

Addition de carbénes

La réaction d’addition de carbenes sur le graphéne s’illustre par l'insertion de
dichlorocarbene®® ou de dérivés actifs d’azirine.®® Le dichlorocarbéne est formé par I'a-
élimination du chloroforme en présence d’'une base forte (NaOH). Le carbéne formé
existe habituellement sous la forme d’'un carbene singulet et possede deux paires
d’électrons sur le carbone central. Bien que les deux atomes de chlore le stabilisent par
leur effet électroattracteur, le carbene dans son état excité peut passer a I'état triplet.
Dans le cas de l'addition sur le graphene, le carbéne singulet, considéré comme
électrophile, réagit spontanément avec les doubles liaisons du graphéne par le biais d'un

mécanisme concerté de cycloaddition [2+1] (Figure 13).

Figure 13 : Mécanisme de formation du dichlorocarbene (haut) et de son addition sur le
graphene (bas).62

La premiere formation d’adduit de cyclopropane a été effectuée sur de 'oxyde de
graphéne réduit en utilisant du chloroforme mélangé a une solution d’hydroxyde de
sodium (NaOH) et de chlorure de triéthylbenzylammonium, un catalyseur de transfert

de phase (Figure 14).68
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Figure 14: Fonctionnalisation du graphéne par la réaction de cyclopropanation du
dichlorocarbeéne.68

Les diazirines sont des hétérocycles a 3 membres comprenant un carbone sp3 lié
a un groupe azo. Ces molécules forment des carbénes par décomposition sous
irradiation lumineuse. Un de ces composés le plus utilisé est le 3-aryl-
3(trifluorométhyl)diazirine, grace a I'absence de réarrangement intramoléculaire du
carbéne produit.”? L’'usage de ce carbéne sur de I'oxyde de graphene réduit a permis
I'immobilisation de nanoparticules d’or a la surface du matériau.®® Dans ce cas, les
nanoparticules sont fonctionnalisées avec un dérivé soufré du 3-aryl-
3(trifluorométhyl)diazirine, et donnent un matériau hybride graphéne-nanoparticules
d’or apres irradiation ultraviolet (entre 300-400 nm) dans le THF. Cette méthode
permet d’obtenir des feuillets de graphéne hautement fonctionnalisés et recouverts

uniformément de nanoparticules d’or (Figure 15).
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Diazirine-AuNP
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Figure 15 : Addition de carbéne pour la fonctionnalisation covalente de nanoparticules d’or sur
le graphene.?
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Addition de nitrénes

Le nitréne est un intermédiaire réactionnel tres réactif formé par décomposition
thermique ou photochimique d’'un groupement azoture.”! Cest un analogue des
carbénes et il réagit instantanément sur le réseau de carbone sp? du graphéne par le
biais d’'un mécanisme concerté de cycloaddition [2+1] pour produire des adduits de type

aziridine a la surface du matériau (Figure 16).

Figure 16 : Mécanisme de formation du nitréne (haut) et de la cycloaddition sur le graphene
(bas).62

L’addition de nitrene a été reportée pour la premiére fois en 2009 par Kim sur du
graphéne epitaxié.”’? Les auteurs ont pour cela utilisé I'azoture de triméthylsilyle
produisant un nitréne tres réactif par traitement thermique. Les résultats montrent que
le matériau modifié posséde une bande interdite de 0,66 eV et un taux de greffage
d’environ une molécule tous les 53 atomes de carbone. Il est aussi intéressant de voir
qu’'un recuit a 850 °C provoque la fermeture de la bande interdite et le retour au
comportement métallique du graphene.

Des dérivés de perfluorophénylazoture, avec différentes longues chaines (alkyles,
éthyléne glycol et perfluoroalkyles), peuvent aussi étre activés par traitement thermique
ou photochimique et s’additionner sur du graphene exfolié (Figure 17).73 Ce type
d’azoture a été étudié pour sa capacité a étendre la durée de vie du phénylnitrene
singulet et a augmenter I'énergie d’activation de son isomérisation en éthénimine
cyclique. Cette fonctionnalisation permet donc de solubiliser le matériau composite dans
des solvants organiques et aqueux avec une grande efficacité. Ainsi, les adduits
aziridine-graphene présentant une chaine alkyle ou perfluoroalkyle sont bien solubles
dans 'o-dichlorobenzene alors que ceux avec une chaine éthyléne glycol seront solubles

dans l'eau.
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Figure 17 : Fonctionnalisation du graphéne avec diférents dérivés de perfluorophénylazoture par le
biais de I’addition de nitrene (gauche). Dispersions des adduit de graphene dans des mélanges d’eau
(phase supérieure) et de o-dichlorobenzéne (phase inférieure).”3

Addition nucléophile

La réaction d’addition nucléophile sur le graphéne est basée sur Ia
cyclopropanation de Bingel’* a partir d’'un dérivé halogéné d’ester malonique et en
présence d'une base forte (DBU, NaH). La base réagit avec le proton acide du malonate
entrainant la formation d’un énolate. Cet énolate attaque alors une double liaison du
graphene formant un carbanion dans le réseau carboné qui par la suite crée un adduit de
type cyclopropane a la surface du feuillet par une fermeture de cycle intramoléculaire

(Figure 18).
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Figure 18 : Mécanisme de formation du malonate halogéné (haut) et de la réaction de Bingel de
cet intermédiaire sur le graphene (bas).62

La fonctionnalisation par cette méthode de graphéne exfolié en solution a été
obtenue avec le malonate de diéthyle et un malonate électroactif (constitué d'un
systeme étendu de tétrathiafulvaléne) sous irradiation micro-ondes (Figure 19).4¢ Le
graphene est préalablement préparé par exfoliation dans la benzylamine, et 'espece
halogénée réactive est formée in-situ a 'aide de trétrabromométhane et d’'une base
(DBU : 1,8-diazabicyclo[5.4.0]Jundéc-7-ene). Les matériaux fonctionnalisés affichent un
taux de greffage d’environ 23 % et une bonne solubilité dans le dichlorométhane, I'o-
dichlorobenzene, le DMF et le toluene. De plus, lintroduction du groupe
tétrathiafulvalene permet d’analyser les propriétés électrochimiques de ce matériau

composite et de déterminer son énergie de gap de 1,23 eV.
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Figure 19: Fonctionnalisation du graphéne avec les esters malonique 1 et 2 par une
réaction de cyclopropanation.6

Cycloadditions

Les réactions de cycloadditions mettent en jeu un mécanisme péricyclique ou les
électrons se déplacent généralement de manieére concertée. Ces réactions présentent
I'intérét de ne pas créer d’intermédiaires réactionnels (anions, cations, radicaux) qui
peuvent étre impliqués dans des réactions secondaires parasites. Trois grands types de
cycloadditions engagés dans la fonctionnalisation covalente du graphéne sont connus.

La cycloaddition [2+2] sur le graphéne a lieu par réaction d’'un aryne selon un
mécanisme dit d’élimination-addition produisant un adduit de type bicyclo[4.2.0]octa-

1(6),2,4-triene. Dans leurs travaux, Ma et al utilisent un précurseur triflate de 2-
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(triméthylsilyl)phényle pour former le benzyne correspondant dans des conditions

douces par une méthode de décomposition causée par un ion fluorure (Figure 20).7>

Figure 20 : Mécanisme de formation du benzyne (haut) et de sa cycloaddition sur le graphéne.62

La fonctionnalisation du graphene a été rapportée avec trois différents dérivés
d’aryne (groupements hydrogene, fluor et méthyle) avec un degré de fonctionnalisation
estimé a 1 fonctionnalité tous les 16 atomes de carbone par analyse XPS et
thermogravimétrique. Le graphéne modifié est alors stable en solution dans le DMF, 'o-

dichlorobenzene, le chloroforme, I’éthanol et I'eau (Figure 21).

Figure 21 : Fonctionnalisation du graphene par cycloaddition [2+2] de différents arynes (haut).
Solutions de graphéne inaltéré et des adduits de graphene dans le DMF : (a) graphene (b) adduit
fluoré (c) adduit méthylé (d) adduit hydrogéné.”s
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La cycloaddition [3+2], aussi connue comme la cycloaddition 1,3-dipolaire
(réaction de Prato), est une réaction largement utilisée pour la fonctionnalisation du
graphéne. Elle fait intervenir un dipole qui se présente sous la forme d'un ylure
d’azométhine formé par condensation d'un acide aminé modifié avec un composé
carbonylé. Cet ylure s’additionne sur le squelette carboné sp? du graphene formant un

adduit cyclique de type pyrrolidine a la surface des feuillets (Figure 22).

Figure 22 : Mécanisme de formation de l'ylure d’azométhine (haut) et de sa cycloaddition 1,3-
dipolaire sur le graphéne.62

La premiere réaction de ce type a lieu sur du graphene exfolié dans la pyridine et
implique la formation d’'un ylure d’azométhine a partir de N-méthylglycine (sarcosine)
et de 3,4-dihydroxybenzaldehyde (Figure 23).7¢ Le nombre de groupements
fonctionnels liés au graphene est d’environ 1 tous les 40 atomes de carbone. L’adduit de
graphene préparé est aussi trés soluble dans I'éthanol et forme des dispersions stables

pendant plus d'un mois.
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Figure 23: Fonctionnalisation du graphéne par cycloaddition 1,3-dipolaire d’ylure
d’azométhine (gauche). Solution stable de I'adduit de graphéne dans 1’éthanol (droite).76

D’autres travaux de Prato mettent en évidence la fonctionnalisation du graphene
sur les bords et dans le plan des feuillets.”” Pour cela, 'adduit de cycloaddition possede
une chaine oxyde d’éthylene avec une amine terminale protégée. Apres déprotection,

des nano-batonnets d’or sont complexés a la surface du matériau par les amines libres et

font office d’agents de contraste (Figure 24).

NHBoc NHa'Cr
NHBoc NH3*Cl
S

u'ﬂ 100 nm

Figure 24 : Adduit de cycloaddition [3+2] déprotégé (haut) pour libérer des fonctions
amines libres pour la complexation de nano-batonnets d’or a la surface du graphene (bas).””
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De la méme maniere, Prato et al. ont comparé la cycloaddition 1,3-dipolaire a une
simple réaction de condensation d’amide sur le graphene.’”® Pour cela, des dendrons
polyamidoamine (PAMAM) sont greffés a la surface et permettent de quantifier le
nombre de fonctions amine libre, qui s’avere étre 5 fois plus élevé dans le cas de la
cycloaddition. Ensuite, la complexation de nanoparticules d’or par les dendrons montre
la dispersion homogeéne et I'’étendue de la fonctionnalisation qui a lieu a la fois sur les
bords et dans le plan des feuillets, contrairement a la réaction d’amidation qui n’est
effective qu’aux bords (Figure 25). Cette méthode permet aussi d’incorporer des
molécules d’'intérét sur le graphene comme des éléments photoactifs, électroactifs ou

bioactifs.

Réaction de cycloaddition
1,3-dipolaire

Ajout
Nanoparticules d’or

Réaction de formation
d’amide

Figure 25 : Fonctionnalisation du graphéne par cycloaddition 1,3-dipolaire et par réaction
de condensation de dendrons PAMAM, et les images TEM respectives des feuillets
fonctionnalisés avec nanoparticules d’or.78

Feringa et al. ont additionné deux porphyrines différentes, dont une combinée
avec du palladium, sur des feuillets de graphene (Figure 26).7° Le matériau
fonctionnalisé affiche un quenching de la fluorescence qui peut révéler un possible

transfert d’énergie (ou d’électrons) des porphyrines vers le graphene.
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TPP-CHO ~ O7© PATPP-CHO

Figure 26: Fonctionnalisation du graphéne par cycloaddition [3+2] d’ylure d’azométhine
substitués avec les porphyrines TPP-CHO et PATPP-CHO.7®

La cycloaddition [4+2], plus connue sous le nom de réaction de Diels-Alder, est
une réaction tres utilisée en synthese organique. La réaction fait intervenir un diene,
riche en électrons, et un diénophile, pauvre en électrons dans un mécanisme concerté et
activé par un traitement thermique. Un cycle a 6 membres résulte ainsi du recoupement

orbitalaire entre la HOMO du diene et la LUMO du diénophile (Figure 27).

Figure 27 : Mécanisme de la réaction de Diels-Alder avec le graphéne se comportant comme un
diene (gauche) et comme un diénophile (droite).62

Dans le cas du graphene, son gap nul lui confere un double caractere vis-a-vis de
la réaction de Diels-Alder et il va alors exister a la fois sous forme de diene et de
diénophile. Le graphéne sous différentes formes (epitaxié ou exfolié en solution) peut
réagir avec des diénophiles appauvris électroniquement comme le tétracyanoéthylene
et 'anhydride maléique, ainsi qu’avec des dienes enrichis en électrons tels que 2,3-
diméthoxy-1,3-butadiene et le 9-méthylanthracene (Figure 28).8081 La réaction se
produit en solution dans le p-xyléne a des températures comprises entre 20 et 130 °C en
fonction de la réactivité du composé. L'intérét principal de cette méthode, outre
I'amélioration de la solubilité ou de I'ouverture de la bande interdite du grapheéne, est sa
réversibilité. En effet, aprés traitement thermique, I'adduit de graphene retrouve un

réseau de carbone sp? sans défaut et des propriétés électroniques intactes.
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Figure 28 : Réactivité du graphene en tant que diéne et diénophile dans la réaction de Diels-

Alder.8!
Récemment, l'exfoliation de graphite activé par de l'acide sulfurique fumant

(oléum) a été démontrée en utilisant le tétracyanoéthyléne (TCNE) dans le NMP (Figure
29).82 Le rendement d’exfoliation est de 6,3 % en comparant la masse d’adduit de
graphene produit et celle de graphite utilisé. Ce chiffre peut monter jusqu'a 38 %
(massique) apres 10 cycles de recyclage des sédiments non fonctionnalisés. La réaction
inverse de rétro Diels-Alder peut aussi étre effectuée par traitement thermique a 100 °C.
Le matériau obtenu apres chauffage possede une conductivité pres de 8 fois plus élevée
que I'adduit de grapheéne.

Graphite

Sonication

Adduit de Diels-Alder Adduit Graphéne-TCNE
Graphite-TCNE

Figure 29 : Mécanisme de production de graphéne par exfoliation du graphite assistée par la

cycloaddition [4+2] du tétracyanoéthylene sur le graphite, dispersion dans le NMP par
sonication puis réaction de rétro-Diels-Alder par traitement thermique.82
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2 Les nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone ont été observés pour la premiére fois en 1991 par
lijima lors d’'une synthése de fullerenes par arc électrique.8? Ils ont été caractérisés par
microscopie électronique (HRTEM) comme des feuillets de graphéne enroulés sur eux-
mémes sous forme de microtubules et seront plus tard renommés nanotubes de carbone
multi-parois (MWCNT). Deux ans plus tard, la synthese de nanotubes de carbone mono-
paroi (SWCNT) a été rapportée, indépendamment, par lijima8* et Bethune®> en

optimisant la méthode de synthese par arc électrique.

2.1 Structure et propriétés

Les nanotubes de carbone peuvent posséder une ou plusieurs parois. Un
nanotube de carbone monoparoi peut étre décrit comme un cylindre creux résultant de
I'enroulement d’'un feuillet de graphéne sur lui-méme.8¢ Les atomes constitutifs sont
donc aussi organisés dans un réseau de type «nid d’abeille ». Les deux extrémités
peuvent étre ouvertes ou refermées par deux demi-fullerenes. Les tubes présentent des
diametres généralement inférieurs a 2 nm, allant de 0,7 nm a 10 nm, et des longueurs de
I'ordre du micromeétre a la centaine de microns. Ces caractéristiques lui conférent son
caractére unidimensionnel unique avec un rapport diametre-longueur beaucoup plus
élevé que n'importe quel autre matériau 1D (de I'ordre de 108 au maximum). Selon

I’enroulement du feuillet, différentes conformations, ou chiralités, sont obtenues. Celles-

ci sont définies par un vecteur chiral 5h déterminé par le couple de parametres (n, m). Le
vecteur chiral peut étre décrit comme le vecteur entre deux points O et A qui coincident
al'issue du repliement du feuillet de graphéne (Figure 30). Le vecteur chiral est exprimé
par une relation linéaire des deux vecteurs de base de la maille élémentaire d, et d, tel
que :

Cy = nd, + ma,

ou n et m sont des entierset 0 < m < n.
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a;

(n,0) zig-zag

C;, = nay, + ma,

(71,11) fauteuil

Figure 30 : Représentation schématique de la structure cristalline d’'un nanotube de carbone.

Il est aussi possible de définir I'angle d’enroulement du feuillet par rapport a I'axe

de tube (le vecteur chiral). Cet angle est nommé angle chiral 8 et peut étre calculé selon

, m
7] =arctan< —)
2n + m

Les indices n et m ainsi que I'angle 6 permettent de classer les nanotubes de

la formule :

carbone en trois familles structurelles (Figure 31) :
- Nanotubes de carbone de conformation chaise (armchair) : n =met 68 = 30°

Nanotubes de carbone de type zigzag: m=0et 0 = 0°

Nanotubes de carbone chiraux:nzm# 0 et 9 € ]0,30[°

En utilisant le couple d’indices (n, m), il est aussi possible de remonter a la relation entre

le diametre et la chiralité des nanotubes. Le diameétre est alors déterminé par I'équation :

4= |Ca| _aVv3Vn? + m? + nm

t
A [

ol |C|est le périmeétre du nanotube et a est la distance entre 2 carbones soit 1,42 A& (av3

étant le parametre de maille).
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Zig-zag

Figure 31 : Représentation schématique des conformations chaise, zig-zag et chiral des
nanotubes de carbone (haut) et des nanotubes déroulés dans le plan (bas).

Comme dans le cas du graphéne, les propriétés des nanotubes de carbone sont
étroitement liées a leur structure, et la structure cristalline des nanotubes est analogue a
celle du graphene. Par conséquent, ils possédent aussi une structure de bande
particuliere qui est a 'origine des propriétés électriques. La seule différence provient
des différents types de repliement des tubes qui modifient leur structure électronique.
La chiralité détermine donc les propriétés électroniques des nanotubes, qui peuvent
étre métalliques ou semi-conducteurs. Le caractére métallique des nanotubes mono-
paroi est défini par la relation (n - m) = 3x, x étant un nombre entier. Ainsi, les nanotubes
de carbone ayant une conformation « chaise » sont tous métalliques.8¢

D’un point de vue expérimental, les nanotubes de carbone présentent une faible
résistivité électrique (10-# (.cm),8” une grande mobilité des porteurs de charge (10 000
cm?.V-1,5-1),88 et une forte densité de courant (4 x 10° A.cm2).8% De plus, similairement au

graphene, les nanotubes de carbone possédent une tres bonne conductivité thermique®°

45



b

(~ 3500 W.m'LK1 a 300 K), et une bonne résistance mécanique : module de Young

compris entre 270 et 950 GPa! et une résistance intrinseque allant jusqu’a 63 GPa.??

2.2 Synthese

La synthése des nanotubes de carbone a été grandement étudiée depuis
I'observation de leur structure par lijima en 1991 et les propriétés physiques qui en ont
découlées. La premiére synthese par arc électrique, développée par lijima,®3 permet de
produire des nanotubes mono- et multi-parois. Cette méthode consiste a créer un arc
électrique entre deux électrodes de graphite sous atmospheére inerte (He, Ar). Cet arc
électrique forme un plasma chaud (4000 °C) et conduit a la sublimation du carbone qui
cristallise ensuite lors du refroidissement. Les nanotubes obtenus sont majoritairement
multifeuillets avec peu de défauts, et les rendements sont faibles. Pour produire
sélectivement des nanotubes monoparoi, 'emploi d’anodes modifiées est nécessaire.8593
Ces anodes contiennent des particules métalliques (Fe, Co, Ni, Y) qui jouent un role de
catalyseur. La proportion en nanotubes monofeuillet est estimée entre 70 et 90 % par
rapport aux multi-parois mais ils contiennent une grande quantité d’impuretés
métalliques. Ces impuretés peuvent étre éliminées par un traitement acide, ce qui
entraine quelques fois I'apparition de défauts a la surface. Ce procédé demeure souvent
utilisé car il permet de produire des nanotubes monoparoi de bonne qualité, avec peu de
défauts. Cependant, il reste peu efficace et coliteux a cause de son faible rendement et de

la présence d’'importantes quantités d'impuretés.

Une autre méthode de synthese des nanotubes de carbone est I'ablation laser.9495
C’est une technique qui repose aussi sur I’évaporation de carbone solide, comme dans le
cas de I'arc électrique. Ici, un disque de graphite placé dans un réacteur a 1200 °C sous
un flux continu de gaz inerte est soumis a une irradiation laser. C’est une des premieres
techniques permettant la préparation de nanotubes multi-parois en grandes quantités
(de I'ordre du gramme).® Comme dans le cas de la synthése par arc électrique, des
nanotubes mono-paroi sont obtenus sélectivement lors de I'ajout de métaux dans la
source carbonée. Ainsi, l'utilisation d’un catalyseur Co-Ni permet de synthétiser
exclusivement des nanotubes de carbone monofeuillet avec de bons rendements (50

%).87 Les tubes sont aussi plus étroits avec des diametres compris entre 1,24 et 1,4 nm.
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De plus, les nanotubes préparés sont de meilleure qualité que ceux utilisant I'arc
électrique, et il est possible de controler le diametre des nanotubes en ajustant le

catalyseur,’’ mais le procédé reste coliteux, donc peu utilisé.

La derniere méthode de synthése des nanotubes de carbone est le dépot
catalytique en phase vapeur. Cette technique permet de faire croitre des nanotubes de
carbone sur une surface catalytique apres le craquage d'un gaz précurseur carboné a
haute température (~ 1000 °C). Le gaz précurseur peut étre du méthane,8°° de
I’éthylenel® ou du monoxyde de carbone,101 entre autres. La surface catalytique est, elle,
composée de particules métalliques (Fe, Co, Fe/Mo, Co/Mo etc.) et la nature du
catalyseur dépend du type de tube que I'on souhaite synthétiser. Les nanotubes obtenus
peuvent étre simple, double, triple ou multi-parois et s’organisent sous forme de fagots.
Ce procédé est le plus étudié et le plus utilisé actuellement car il est adapté a la
production de grosses quantités (plusieurs kilogrammes par jour) de nanotubes de
carbone multi- ou mono-paroi de bonne qualité, et a la synthese en continu dans des
réacteurs en lit fluidisé.102103 Un procédé en flux continu trés utilisé est le procédé
HiPCO qui utilise la décomposition du monoxyde de carbone sous haute pression. Dans
cette méthode, un flux continu de fer pentacarbonyle (Fe(CO)s) et de monoxyde de
carbone (CO) est introduit sous une pression dans une enceinte chauffée a 1200 °C. Le
catalyseur métallique est formé in-situ par décomposition du CO. L’intérét d’employer le
monoxyde de carbone comme source de carbone est qu’il ne se pyrolyse pas a haute
température ce qui permet de produire des nanotubes de carbone monoparoi sans
impuretés graphitiques et avec une large distribution de diameétres. La croissance par
CVD permet aussi, en jouant sur les conditions, le gaz et le catalyseur, de mieux contréler
le nombre de parois, la longueur des tubes et la croissance sélective selon la nature

(chiralité) des nanotubes.104-108
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2.3 Fonctionnalisation chimique des nanotubes de
carbone

Similairement au graphéne, les nanotubes de carbone sont insolubles dans les
solvants organiques ou aqueux. En raison de fortes interactions m, ils ont tendance a
s’agglomérer. Il apparait alors difficile de les manipuler individuellement et d’exploiter
pleinement leurs propriétés. La fonctionnalisation des nanotubes de carbone se révele
étre I'outil indispensable pour les solubiliser, de préférence individuellement et avec des
concentrations élevées, et pouvoir ainsi développer des applications autour de ce
matériau. La fonctionnalisation des nanotubes de carbones peut étre définie en deux
grandes catégories: la fonctionnalisation covalente et la fonctionnalisation non-
covalente. Ces deux différents types de fonctionnalisation seront décrits brievement

dans la suite de ce manuscrit.

2.3.1 Fonctionnalisation non-covalente

La fonctionnalisation non-covalente concerne l'adsorption sélective de diverses
molécules fonctionnelles sur le squelette m-conjugué des nanotubes par des interactions
faibles. Les nanotubes sont longs et creux, et il existe alors deux catégories de
fonctionnalisation non-covalente: une approche externe et une approche interne

(Figure 32).
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Figure 32: Exemples de fonctionnalisation non-covalente des nanotubes de carbone par
adsorption de petites molécules aromatiques (gauche), enroulement de polymeéres (droite) et
encapsulation de fullerenes (bas).

Dans la fonctionnalisation interne, des oligomeres conjugués,1%? des substances
organiques ou inorganiques, des nanoparticules métalliques!1? ou des fulleréenes111.112
sont introduits ou encapsulés a I'intérieur de la cavité des nanotubes. Le diametre des
nanotubes a un role tres important sur le type de molécules qui vont pouvoir étre
introduites. Quel que soit I'élément inséré, ce type de fonctionnalisation n’améliore pas
la solubilité de ces matériaux hybrides, ni les propriétés de surface des nanotubes.
Cependant, cette encapsulation peut avoir un impact sur certaines propriétés physiques
et électroniques du matériau.

La fonctionnalisation externe des nanotubes de carbone fonctionne de la méme
maniére que la fonctionnalisation non-covalente du graphéne et est basée sur des
interactions faibles de type van der Waals. Ainsi, des surfactants,113114 des petites
molécules aromatiques et méme des polymeéres seront de bons candidats pour la
fonctionnalisation des nanotubes. Alors que les tensioactifs ou les molécules
aromatiques s’adsorbent a la surface des tubes, les polymeéres peuvent s’adsorber le long
des tubes ou s’enrouler autour des nanotubes. Les surfactants permettent la dispersion
des nanotubes de carbone dans des solutions aqueuses avec une grande efficacité. Deux
des tensioactifs les plus utilisés sont le dodécylsulfate de sodium (SDS)114 et le
dodécylbenzeéne sulfonate de sodium (SDBS)113 qui permettent d’obtenir des solutions

stables jusqu’a 20 mg.ml-l. Les dispersions possedent aussi une large proportion de
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nanotubes individualisés. Les polymeres et les molécules planes aromatiques telles que
le pyrenell>116 sont utilisés pour disperser et individualiser les nanotubes dans une
grande variété de solvants organiques. L’utilisation de dérivés hydrosolubles de
pérylene engendre la séparation et la stabilisation de dispersions de nanotubes
monoparoi dans des solutions aqueuses.117

Le principal avantage de la fonctionnalisation non-covalente est que 'adsorption
de molécules a la surface des nanotubes de carbone ne détruit pas leur structure -
conjuguée. Cela permet aux nanotubes de garder leurs propriétés électroniques méme si

la difficulté d’éliminer les éléments adsorbés peut les détériorer.

2.3.2 Fonctionnalisation covalente

La fonctionnalisation covalente repose sur la réactivité chimique du réseau de
carbones sp? des nanotubes et entraine une réhybridation de ces carbones en carbones
sp3. Cette modification de la surface a des répercussions sur leurs propriétés
électroniques, mais conduit aussi a leur solubilisation dans des solvants organiques ou
aqueux. Le taux de fonctionnalisation peut aussi influencer Iefficacité de la
solubilisation et de I'individualisation des nanotubes. En raison de ces caractéristiques,
la fonctionnalisation covalente des nanotubes de carbone est principalement utilisée
pour l’élaboration de matériaux composites, tirant profit de la grande variété de
groupements fonctionnels potentiellement greffables. Les réactions qui peuvent avoir
lieu a la surface des nanotubes de carbone sont identiques a celles observées sur le
graphene, bien que la structure unidimensionnelle des tubes les rende plus réactifs.
Dans le tableau suivant, les principales réactions de fonctionnalisation covalente sur les
nanotubes sont listées. Le taux de fonctionnalisation et la plus haute concentration

obtenue seront aussi mentionnés pour chaque type de modification.
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Tableau 1 : Exemples de réactions de fonctionnalisation des nanotubes de carbone monoparoi
caractérisé par différents degrés de fonctionnalisation et les plus hautes solubilités obtenues.

Methf)de de_ . FPnct}on Degré de fonctionnalisation Solubilité Références
fonctionnalisation ajoutée
1 fonction tous les 10 carbones a
gzrstg'sde graphene stabilisé par 0,8 mg.ml-1 118
dans le DMF
A.ddlt“?n de _ Phen;_rles, 1 fonction tous les 25 carbones 120
diazonium118-130 substitués .
dans des solvants organiques
-1
1 fonction tous les 20 carbones a 0,25 rr,lg.ml 126
. ) 1s dans l'eau
partir de nanotubes dans I'oléum
Addition de Cyclopropane 1 fonction tous les 25 carbones - 132
carbéne31,132 ycloprop "
. 1,2 mg.ml1
A c g .
_dd}tlon de Aziridine 1 fonction tous les 50 carbones dansle 133
nitrenel33
DMSO
Addition 1 fonction tous les 50 carbones
. . 134
nucléophile134135 Cvclopropane )
(réaction de ycloprop 1 fonction tous les 75 carbones
. . . . 135
Bingel) par irradiation micro-onde
1 fonction tous les 95 carbones 136
1 ition 1,3- . R
g?co(;:ﬁzllgg ?38 3 1 fonction tous les 18 carbones a 50 mg.ml1
poral Pyrrolidine partir de triméthylamine N-oxyde dans CHCI3 137
(réaction de
Prato) 1 fonction tous les 76 carbones a
partir d’aziridine sous micro-onde 138
iti -2- -1
Cyc_lo.:ad_dltlon de (,Zyclopent 2 1 fonction tous les 10 carbones 0,42 mg.ml 139
zwittérion139 énone dans le THF
Diels-Alder 1 fonction tous les 33 carbones
cycloaddition140- Cyclohexéne (réaction catalysée sous haute - 141

142

pression)

Ces différentes réactions présentent I'avantage de pouvoir lier une trés grande

diversité de groupements fonctionnels sur les nanotubes de carbone et offrent la

possibilité de post-fonctionnaliser les nanotubes. Ces fonctionnalités variées permettent

de développer un grand nombre d’applications dans de nombreux domaines. Par

exemple, lintroduction de groupements chromophores sur les nanotubes peut

permettre I'élaboration de nouveaux systémes pouvant étre utilisés dans des dispositifs

photovoltaiques organiques. De méme, I'incorporation de peptides ou de protéines est

aussi possible et ces matériaux pourront trouver une place de choix dans des

applications biomédicales comme bio-capteurs ou transporteurs pour I'administration

ciblée de médicament. La fonctionnalisation covalente des nanotubes de carbone joue

aussi un role dans la séparation des nanotubes semi-conducteurs et métalliques par une

réaction sélective sur 'une des chiralités.
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3 Les fullerenes

Les fullerenes sont des structures carbonées ayant généralement la forme de
spheres ou d’ellipsoides creux. Ils possédent une structure similaire a celle du graphite,
soit un enchainement hexagonal d’atomes de carbone hybridés sp2, mais aussi de
pentagones ou heptagones. Le premier fulleréne découvert, le buckminsterfullerene
(Ceo), a été découvert en 1985 par Robert Curl, Harold Kroto et Richard Smalley,143
lauréats du prix Nobel de chimie en 1996, alors qu'ils essayaient de reproduire la
formation de molécules organiques observées lors de 'analyse de la composition du

milieu interstellaire.

3.1 Synthese du Ceo

La premiére synthese de fullerenes a été réalisée par vaporisation du graphite
par irradiation laser en présence d’un flux d’hélium.143 Le carbone du graphite est ainsi
transformé en un plasma chaud qui, refroidi et ionisé, donne naissance a des clusters Cy,
dont majoritairement le Ceo. Plus tard, Kratschmer et Huffman ont développé une
méthode simple et efficace afin de produire des quantités macroscopiques de Ceo.144
Cette technique est basée sur I'évaporation du carbone par un arc électrique amorcé
entre deux électrodes de graphite. La suie formée est composée, en majorité, de
fullerénes dits solubles (n < 100), mais aussi de fullerenes « géants » (n > 100), de
nanotubes et de carbone amorphe. A la méme époque, une seconde méthode pour
obtenir d’'importantes quantités de Ceso consistant en la combustion du benzene en
défaut d’oxygeéne, a été mise au point par Howard et al.l4> Les progres faits sur la
synthese et la purification du Ceo ont permis de déterminer sa structure et ses propriétés

physico-chimiques, et d’élaborer ses applications.

3.2 Propriétés structurales et physiques du Ceo

Le Ceo est un icosaedre tronqué composé de 20 hexagones et 12 pentagones
pouvant étre comparé a un ballon de football. Pour étre stable, chaque pentagone est

entouré de 5 hexagones. Le Cso présentant une tres grande symétrie ou tous les atomes
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sont équivalents, il existe donc 2 types de liaisons : les liaisons entre deux hexagones
dites [6,6] qui sont des doubles liaisons d’une longueur de 1,38 A, et les liaisons entre un

pentagone et un hexagone dites [5,6] qui sont des liaisons de 1,45 A (Figure 33).

Figure 33 : Structure du Ceo

Dans cet icosaédre tronqué, les atomes de carbone se trouvent dans une
géométrie pyramidale qui est a 'origine de la réactivité des fullerenes, en particulier vis-
a-vis des réactions d’addition. Une forte contrainte angulaire découle de cette géométrie,
et la libération de cette énergie lors de la formation d’une liaison covalente avec une
molécule est la principale raison de cette réactivité.14¢ La réaction préférentielle des
fullerénes est une addition électrophile sur une liaison [6,6]. Cette réaction réduit la
contrainte angulaire entrainant une réhybridation des carbones sp? en carbones sp3. Ce
changement d’hybridation provoque une diminution des angles de liaison et de la
contrainte angulaire pour fermer la sphere. Le fulleréne modifié obtenu sera alors plus
stable.

Des interactions m-m entre les molécules peuvent avoir lieu en solution
entrainant la formation d’agrégats. Ceci explique la solubilité limitée du Ceo dans les
solvants organiques.'#” Toutefois, il est relativement soluble dans les solvants
aromatiques (toluene, 1,2-dichlorobenzene, 1-chloronaphtalene) mais peu dans les
alcanes (pentane, hexane) et dans les solvants polaires (acétone, alcools, THF). Ce
probléme de solubilité est un obstacle au développement d’applications industrielles. La
modification chimique, notamment la fonctionnalisation covalente, est considérée

comme le meilleur moyen pour le résoudre.
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3.3 Fonctionnalisation du Cso

Depuis la disponibilité du Cso en grandes quantités, la réactivité des fullerénes
fait I'objet de nombreuses recherches afin d’améliorer sa solubilité et d’étendre ses
propriétés et ses applications. Le Ce¢o étant électrophile avec les jonctions [6,6] se
comportant comme des alcénes déficients en électrons, il peut étre mis en jeu dans de
nombreuses réactions parmi lesquelles des réactions d’addition nucléophile, d’addition
radicalaire et de cycloaddition (Figure 34).148 Dans la figure ci-dessous, on peut voir que
toutes les réactions développées pour la fonctionnalisation covalente du graphéne
existent aussi dans le cas des fullerenes. En effet, la modification chimique des Ceo est
connue depuis longtemps et son développement a permis de synthétiser de nouvelles

molécules d’'intérét dans de nombreux domaines.

Figure 34 : Exemples de réactions de fonctionnalisation covalente du Ceo
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Parmi ces composés d’'intérét, [6,6]-phényl-Cs1-butanoate de méthyle (PCBM) est
le plus important des matériaux semi-conducteurs de type n (accepteur d’électrons)
utilisés dans les cellules photovoltaiques organiques.}49150 Son utilisation s’est
grandement développée depuis sa premiere synthése en 1995 par Wudl grace a sa
bonne solubilité dans les solvants organiques (chloroforme, o-dichlorobenzéne, etc), et
une haute affinité électronique.!>! Il est préparé par une addition de diazonium, le 5-
diazo-5-phenyl pentanoate de méthyle, dans l'ortho-dichlorobenzene. La réaction
produit en réalité un isomere de type fulleroide qui est convertit en méthanofulleréne

(PCBM) par chauffage (Figure 35).

Fulléroide Méthanofulleréne
(PCBM)

Figure 35 : Schéma de la réaction d’addition de diazonium sur le Cso entrainant la formation du

PCBM.

Des oligomeres conjugués, conducteurs de trous, peuvent aussi étre introduits
par voie covalente sur le Cso pour éviter les problemes de contacts entre les couches
actives dans une cellule photovoltaique organique. Le premier couple fulleréne-
oligomere utilisé dans des dispositifs photovoltaiques organique a été préparé par
Nierengarten en introduisant un oligophénylénevinylene par une cycloaddition 1,2-
dipolaire a partir d'un ylure d’azométhine formé in-situ a partir de l’aldéhyde

correspondant et de la N-méthylglycine (Figure 36).152

Figure 36 : Préparation d’'un systéme photovoltaique organique Ceo- oligophénylenevinylene
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La syntheése de ce nouveau genre de composé a ouvert la voie a la fonctionnalisation du
Ceo par d’autres oligomeres conjugués et de systémes présentant un transfert d’énergie
trés rapide de I'état excité singulet le plus bas de I'oligomere vers I'état singulet du
fulleréne. Ce premier processus peut ensuite étre suivi d'un transfert électronique selon
I'oligomere. Les fulleréenes ont aussi été largement étudiés pour des applications
biologiques. Des molécules de Cso fonctionnalisées hydrosolubles ont été préparées par
diverses réactions dont la principale utilisée est la cycloaddition 1,3-dipolaire ou
réaction de Prato. Les fullerenes fonctionnalisés présentent de grandes qualités comme
agents de contraste, radiotraceurs, agents neuroprotecteurs, molécules antioxydantes,
ou comme molécules présentant une activité anti-VIH, antimicrobienne ou pour le

photo-clivage de ’ADN.153-156
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1 Laréaction de Diels-Alder

La réaction de cycloaddition de Diels-Alder est une des réactions les plus connues
et utilisées de la chimie organique. Elle a été décrite pour la premiere fois en 1928 par
Otto Diels et Kurt Alder entre le cyclopentadiene et 'anhydride maléique ou le furanne.?
Ils recurent le prix Nobel de chimie en 1950 suite a leurs travaux sur cette réaction qui
ont permis de comprendre les fondements mécanistiques de la réaction. La compréhen-
sion du mécanisme a ainsi permis d’établir les bases du contréle orbitalaire et d’aboutir
a des avancées aussi importantes que la regle d’Alder qui régit le résultat stéréochi-
mique de la réaction de Diels-Alder. La réaction a ensuite été développée dans de nom-
breux domaines grace a son caractere réversible et a la capacité a bien controéler la ré-

gio- et la stéréochimie des produits formés.

1.1 Description

La réaction de Diels-Alder est la réaction entre un diene conjugué et un
diénophile (molécule comportant une double ou une triple liaison) qui réagissent
ensemble pour former un cycle a 6 membres comportant une insaturation. Cette
réaction peut étre décrite comme une réaction de cycloaddition [4+2] qui a
généralement lieu via un mécanisme concerté péricyclique (Figure 37).3 Elle met en jeu
4 électrons 1 du diene et 2 électrons m du diénophile et il en résulte la formation de deux
liaisons o et la rupture de deux liaisons 1. La réaction inverse dite réaction de rétro-
Diels-Alder est aussi possible par un traitement thermique qui va dissocier I'adduit et

ainsi permettre de retourner aux produits initiaux.

E/ \_[m R,
M == I
X R, A R,

Diene Dienophile Adduit

Figure 37 : Réactions de Diels-Alder et de rétro Diels-Alder

Le mécanisme le plus souvent envisagé est un mécanisme concerté, ou la rupture

et la formation des liaisons sont simultanées, ce qui permet d’éviter la formation d'un
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intermédiaire réactionnel et ainsi de conserver la symétrie des orbitales.* D’autres
mécanismes en deux étapes impliquant la formation d’'un intermédiaire biradicalaire>
ou zwitterionique® ont aussi été identifiés dans quelques cas. Bien que le mécanisme le
plus probable soit concerté, on ne peut ignorer ces deux voies de réaction. La réaction
est considérée comme étant sous contrdle orbitalaire et non sous contréle de charges. La
représentation de ce controle par la théorie des orbitales moléculaires frontieres est un
moyen d’expliquer la faisabilité de la réaction mais aussi de comprendre la sélectivité. A
partir de ce modele, il a été montré que la réaction est permise si I'orbitale moléculaire
la plus haute occupée (HOMO) d’un réactif et!’orbitale moléculaire la plus basse vacante
(LUMO) de I'autre réactif sont de méme symétrie par rapport aux éléments de symétrie
des réactifs et que les lobes orbitalaires de méme signe se recouvrent avec la différence
d’énergie la plus faible. Deux principaux arrangements peuvent étre identifiés : la
réaction de Diels-Alder par demande électronique « normale » et la réaction de Diels-
Alder par demande électronique « inverse » (Figure 38). Le recouvrement orbitalaire a
généralement lieu selon la demande « normale » entre I'orbitale HOMO du diene et
I'orbitale LUMO du diénophile. La nature des substituants sur les réactifs joue un role
tres important pour l'activation de la réaction.” Des groupements électrodonneurs (ED)
sur le diene permettent d’augmenter I'énergie de la HOMO alors que des groupements
électroattracteurs (EA) sur le diénophile abaissent I’'énergie de la LUMO. La différence
d’énergie entre les deux orbitales est alors réduite et le recouvrement pourra se faire
plus facilement. La réaction sera alors plus rapide et nécessitera une énergie d’activation
(par chauffage par exemple) plus faible. Dans le cas de la demande «inverse », le
recouvrement a lieu entre la LUMO du diene et la HOMO du diénophile. Il est alors
nécessaire d’avoir des groupements électroattracteurs sur le diéne et des groupements

électrodonneurs sur le diénophile.
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Chapitre Il : La réaction de Diels-Alder

Figure 38 : Représentation orbitalaire et énergétique de la réaction de Diels-Alder par demande
«normale » (gauche) et par demande « inverse » (droite).

Demande “normale”

Demande “inverse”

Figure 39 : Exemples de réaction de Diels-Alder selon la demande « normale » (haut)®8 et la de-
mande « inverse » (bas).?
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Comme on peut le voir dans la Figure 40, le mécanisme fait intervenir une
approche suprafaciale, c’est-a-dire que la formation des liaisons se produit lors de
I'approche des atomes du diénophile du méme c6té d'un plan du diene. Lorsque le
diénophile est substitué, il existe deux approches du diénophile qui donnent lieu a deux

adduits différents « endo » et « exo ».

Figure 40 : Approches suprafaciales des réactifs conduisant aux adduits « exo » (haut) et endo
(bas).

On appelle I'adduit formé « endo » lorsque les substituants les plus volumineux
du diénophile pointent vers le diéne lors de 'approche des réactifs. Cette approche con-
duit a Iétat de transition le plus stable et 'adduit produit est le plus favorisé cinétique-
ment. En revanche, la formation de ce produit peut étre perturbée par 'encombrement
stérique causé par les substituants volumineux. Au contraire, lorsque la majorité des
groupements sont dirigés vers l'extérieur lors de I'approche, I'adduit « exo », favorisé
thermodynamiquement, est formé.

Une autre caractéristique de la réaction de Diels-Alder concerne sa stéréospécifi-
cité. En effet, la stéréochimie présente au niveau de la double liaison du diénophile est
conservée dans le produit de cycloaddition. Par exemple, la réaction du buta-1,3-diene
avec le cis-but-2-énedioate de diméthyle produit le cycloadduit cis (Z) correspondant. De
méme, la réaction du buta-1,3-diene avec I'autre isomere trans (E) conduit a la forma-

tion de I'adduit trans (E).
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Figure 41 : Représentation de la conservation de la stéréochimie lors de la réaction entre le
buta-1,3-diene et le cis-but-2-énedioate de diméthyle (haut) et entre le buta-1,3-diéne et le
trans-but-2-énedioate de diméthyle (bas).

De la méme maniere, la stéréochimie du diéne est aussi conservée. Pour illustrer
cela, prenons par exemple la réaction entre I'hexa-2,4-diene et le tétracyanoéthyléne. En
partant du diéne E,E ou les deux méthyles sont vers I'extérieur, la cycloaddition conduit

au cycloadduit présentant les deux groupements méthyles en position cis.

CHs;
2 NC._ __CN
+ |
o X
NC~ 'CN
CH,
Diene E,E méthyles en Z

Figure 42 : Exemple de la conservation de la stéréochimie du diéne dans la réaction de Diels-
Alder a partir d’'un diéne trans-trans.

Pareillement, en partant du diene ZE ou l'un des méthyles est dirigé vers
I'intérieur et 'autre vers l'extérieur, la cycloaddition conduit au cycloadduit ou les deux

groupements méthyles se retrouvent en configuration trans.
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Figure 43 : Exemple de la conservation de la stéréochimie du diéne dans la réaction de Diels-
Alder a partir d’'un diéne cis-trans.

La réaction de Diels-Alder ne se limite pas seulement a la formation de cycles
carbonés. La réaction dite d’hétéro Diels-Alder permet la synthese d’hétérocycliques a
partir de dienes ou de diénophiles comprenant des hétéroatomes dans les insaturations
mises en jeu. Typiquement, les hétéroatomes considérés sont I'azote (C=N, N=N) et
I'oxygene (C=0) mais il existe aussi des réactions mettant en jeu les liaisons C=S, C=P,
C=Se, N=0 et S=0. Cette réaction est devenue un outil trés important dans la synthése
totale de molécules biologiques de par sa capacité a former un tres grand nombre
d’hétérocycles différents. De nombreux facteurs peuvent influencer la réactivité et la
sélectivité de la réaction de Diels-Alder, parmi lesquels on retrouve, entre autres, la na-
ture du solvant, la température et la pression. La polarité du solvant organique a un im-
pact sur la stéréosélectivité de la réaction sans avoir d’effet sur la vitesse de réaction. Il a
été montré que la proportion d’adduit « endo » par rapport a celui « exo » augmente
avec la polarité.10 L'utilisation de '’eau comme solvant permet d’augmenter fortement la
vitesse de réaction ainsi que le rapport « endo »/ « exo ».11

La réaction peut aussi étre catalysée pour parvenir a une amélioration du rende-
ment et de la stéréosélectivité. Le catalyseur permet d’abaisser I'énergie de la LUMO du
diénophile en diminuant la densité électronique par coordination. Cette diminution de
I'énergie de cette orbitale frontiére entraine une accélération de la réaction, mais aussi
une augmentation de la régiosélectivité. L'intérét d’'utiliser un catalyseur est aussi de
pouvoir réaliser la réaction dans des conditions de chauffage plus douces et aussi de
pouvoir faire réagir des composés peu réactifs habituellement. Les acides de Lewis sont
de trés bons candidats pour se coordiner sur des paires d’électrons libres
d’hétéroatomes ou sur l'insaturation du diénophile. Les composés généralement utilisés

sont SnCls, AlCl3, BF3, ZnClp, TiCls. Un autre intérét de l'utilisation de catalyseur est de
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pouvoir rendre la réaction de Diels-Alder asymétrique par '’emploi d’acides de Lewis
associés a des ligands chiraux.

Plus récemment des organocatalyseurs, comme par exemple des amines chirales,
ont été utilisés afin d’améliorer I'exces énantiomérique du produit final. Généralement,
ils réagissent in situ sur des réactifs o,f-insaturés dans le but de produire des dié-

nophiles chiraux.

1.2 Laréaction de rétro Diels-Alder

La réaction de rétro-Diels-Alder permet de retrouver les réactifs initiaux par dis-
sociation thermique de I'adduit. Il existe toutefois quelques problémes liés a la recombi-
naison des réactifs, a la possible isomérisation de I'adduit « endo » en adduit « exo », ou
a la dégradation de I'adduit a cause d'un chauffage trop intense. Ainsi, il est nécessaire
d’avoir un adduit offrant une stabilité suffisante et une dissociation facile afin de pouvoir
controler la réaction inverse. Les conditions de température doivent étre supérieures a
celles de la réaction de départ mais assez basses pour éviter les phénomenes de dégra-
dation. Ces températures dépendent des réactifs utilisés lors de la réaction de Diels-
Alder et sont généralement comprises entre 50 et 250 °C. Des dienes aromatiques (fu-
ranes, pyrroles, anthracenes) sont le plus souvent impliqués car ils forment des adduits
stables qui peuvent subir des réactions de cycloréversion particulierement faciles. La
réaction a partir de plusieurs dérivés de I'anthracene a notamment été étudiée et une
influence des substituants sur le diene ainsi que sur le diénophile a été observée.l? La
réaction inverse est alors accélérée lorsque des groupements électrodonneurs sont pré-
sents tels que les groupements -NHz, -OH, -NMe;, NMe3OTs. L’encombrement stérique
joue aussi un roéle sur la vitesse de réaction et un groupement diméthylamine a plus
d’influence lorsque qu'’il est sur le diénophile au départ alors qu'une fonction amine ac-

célere plus la réaction lorsqu’elle est présente sur 'anthracéne initial.
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Figure 44 : Représentation des réactions développées pour identifier I'influence des substi-
tuants sur la vitesse de réaction de la rétro-Diels-Alder.

Une autre méthodologie pour faciliter la réaction de rétro-Diels-Alder est
d’'incorporer un oxy-anion.!3 Cela permet de déclencher chimiquement la réaction
inverse sans avoir recours au chauffage. C’est une méthode fréquemment employée
pour la protection de diénes sensibles ou la solubilisation d’intermédiaires réactionnels
dans le domaine de la synthése organique. Dans I'exemple suivant, I'adduit classique se
dissocie a 100 °C en 3 heures alors que l'adduit présentant l'oxy-anion se dissocie
spontanément a température ambiante (Figure 45). L'oxy-anion est formé in-situ par
déprotection d’'un groupement triméthylsilyloxy introduit préalablement sur le diene

avant la réaction de Diels-Alder.

MeOZC MeOZC
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Figure 45 : Réaction de rétro-Diels-Alder a partir de I'adduit non modifié a 100 °C (haut) et a
partir de 'adduit présentant un oxy-anion a température ambiante.
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2 Application de la réaction de Diels-Alder a la
fonctionnalisation de nanostructures
carbonées

Avec I'émergence des nouvelles nanostructures carbonées que sont le Ceo, les na-
notubes de carbone et le graphéne, le développement de leur potentiel passe par une
étape de fonctionnalisation chimique. Cette modification de la surface a souvent pour
but premier de solubiliser le matériau mais aussi d’introduire de nouvelles propriétés
pour étendre leurs applications. La réaction de Diels-Alder est utilisée depuis longtemps
dans le domaine de la synthese organique pour sa sélectivité, sa réversibilité et sa mise
en ceuvre aisée. Elle est aussi potentiellement réalisable dans des conditions de réaction
douces, sans catalyseur et elle est adaptée a la modification de surface graphitique sans
traitement préalable. C’est pour ces raisons qu’elle est de plus en plus développée pour
la fonctionnalisation des matériaux carbonés.

Il est connu que fullerene Ceo est électrophile et il se comporte comme un dié-
nophile dans la réaction de Diels-Alder. La réaction de Diels-Alder peut avoir lieu entre
le Ceo et différents types de diénes. L'utilisation de diénes tels que les acenes a été parti-
culierement développée.l* La réaction de Diels-Alder sur le Ceo conduit a la formation de
mono-adduits mais aussi de multi-adduits. Krdutler a notamment réalisé six cycloaddi-
tions [4+2] a l'aide du 2,3-diméthylbutadiene produisant d’'un hexa-adduit hautement
symétrique (symétrie Th).15 L’efficacité de la formation d’adduits symétriques et la ré-
versibilité de la réaction ont été exploitées par Hirsch pour produire des hexa-adduits de
cyclopropanation symétriques.1® Pour cela, il a utilisé la réaction réversible du 9,10-
diméthylanthracene pour produire des hexa-adduits regio-isomériques suivi de réac-
tions de cyclopropanation successives (en une fois) entrainant la formation d’oligo-

adduits de cyclopropanation régio-sélectivement.
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Figure 46 : Représentation de la formation de I'hexa-adduit de Diels-Alder décrit par Krautler?s
(gauche) et du mécanisme de réaction du 9,10-diméthylanthracéne sur le Ceo entrainant la créa-
tion d’hexa-adduits!é (droite).

L’équilibre de la réaction du 9,10-diméthylanthracene sur le Ceo a été
spécialement étudié par Saunders par spectroscopie RMN 3He en utilisant un fullerene
marqué a I'hélium 3He.l” La formation de mono-adduits, bis-adduits, tris-adduits et
tetra-adduits a été observée dans le spectre RMN 3He, ou chaque pic correspond a un
adduit permettant ainsi de déterminer le nombre d’anthracene sur les fullerénes. En
revanche, aucune trace de penta ou d’hexa-adduits n’a été observée dans ces
expériences. Les réactions mettant en jeu des dérivés de l'anthracéne ont été
particulierement étudiées8-20 avec des travaux portant sur la cinétique de la réaction?1
ainsi que de la stabilité thermique des adduits. Les adduits de Cso se décomposent selon
la réaction de rétro-Diels-Alder a des températures comprises entre 50 et 60 °C. Les
acenes plus grands comme le tétracéne ou le pentacéne sont plus réactifs que
I'anthracéne vis-a-vis de la réaction de cycloaddition avec le Ceo et les monoadduits
formés se dégradent moins facilement.21.22 Le 6,13-diphénylpentacene, comme d’autres
molécules de pentacéne 6,13-disubstitués, peut étre utilisé dans la synthese
diastéréosélective (syn) d’adduits cis-bis(Ceo-diphénylpentaceéne).1#23 Dans ce cas, deux
molécules de Cso sont impliquées dans la réaction de Diels-Alder sur le squelette du
pentacéne sur les carbones en position C-5 et C-14, les deux phényles en position C-6 et
C-13 créant un encombrement stérique sur le diéne central habituellement préférentiel

pour la réaction (Figure 47).
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Figure 47 : Synthése diastéréosélective de I'adduits cis-bis(Ceo-diphénylpentacéne).23

La fonctionnalisation du Ceo peut aussi s’effectuer a partir de o-quinodiméthanes.
Les o-quinodiméthanes sont des diénes réactifs instables formés in situ, le plus souvent
par ouverture de cycle de benzocyclobutenes,?42> ou par thermolyse d’hétérocycles sou-
frés.26-28 En utilisant le méme concept, des dienes de type butadienes peuvent aussi étre
générés in situ et réagir avec le Ce0.2930 D’autres 1,3-butadiénes stables substitués par
des groupements électro-donneurs ou attracteurs ont été synthétisés pour réagir faci-
lement avec le Ce0.31-33 Les dienes cycliques a 5 membres tels que le cyclopentadiéne ou
le furane s’averent étre des dienes trés réactifs dans la cycloaddition [4+2] avec le Cep et

permettent de travailler a température ambiante.1834

Les nanotubes de carbone ont aussi une structure réactive vis-a-vis de la réaction
de Diels-Alder. Leur réactivité peut s’apparenter a celle des Ce¢o en raison du principe de
courbure (angles pyramidaux des atomes de carbone) identifié pour les fullerenes. Leur
courbure est toutefois moins prononcée et ils seront donc moins réactifs que les fulle-
renes.35 Les nanotubes de carbone monoparoi présentent alors un caractére diénophile,
quel que soit leur chiralité.3¢ Ainsi, ils vont pouvoir réagir avec les mémes types de
dienes que le Ceo mais le choix des composés s’additionnant efficacement sur les tubes
reste limité a de rares o-quinodiméthanes,3738 1,3-butadiénes3? et anthracenes*? enri-
chis électroniquement. La fonctionnalisation de nanotubes peut aussi étre sélective vis-
a-vis de la nature des nanotubes ce qui peut potentiellement conduire a une séparation

des nanotubes semi-conducteurs et métalliques. En particulier, la sélectivité de la réac-
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tion du 2-aminoanthracene sur les nanotubes de carbone semi-conducteurs a été rap-

portée.40

Figure 48: Réaction sélective du 2-aminoanthracene sur les nanotubes de carbone semi-
conducteurs.*0

L’emploi des ultrasons pouvant endommager les nanotubes, l'utilisation de
I'énergie micro-onde a démontré son efficacité pour réaliser la réaction de Diels-Alder
de I'o-quinodiméthane (formé in-situ a partir du 4,5-benzo-1,2-oxathiin-2-oxide) sur des

nanotubes de carbone fonctionnalisés par des esters aux extrémités.3”

Micro-ondes, 50 min
150 W

Figure 49 : Fonctionnalisation des nanotubes de carbone assistée par irradiation micro-onde.3”

Le comportement diénophile des nanotubes peut aussi étre exalté par une étape

de fluoration qui pourra permettre aux nanotubes fluorés de réagir avec des dienes
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moins activés.*! Les nanotubes de carbone ont aussi la possibilité de réagir en tant que
diene face a des diénophile tels que 'anhydride maléique et I'éthanolmaléimide, a I'aide

d’une faible activation thermique (75 °C).%?

Concernant le graphene, sa structure plane fait que sa réactivité envers la réac-
tion de Diels-Alder ne suit plus le principe de courbure retrouvé pour le Ceo et les nano-
tubes. La réactivité du graphéne vient de sa structure de bande et son gap nul qui lui
permet d’exister a la fois sous forme de diéne et sous forme de diénophile.*34* Ainsi, le
grapheéne peut étre fonctionnalisé, en solution, par des diénophiles appauvris en élec-
trons comme le tétracyanoéthylene (a 25 °C) et I'anhydride maléique (a 130 °C) ainsi
que par des diénes enrichis en électrons tels que le 2,3-diméthoxybutadiéne (a 120 °C)
et le 9-méthylanthracene (a 130 °C).4344 De plus, la réversibilité de ces réactions a été
démontrée par traitement thermique (de 100 a 170 °C selon les réactifs) pour retrouver
des feuillets de graphene sans défauts. La réaction de Diels-Alder peut aussi étre réalisée
sur le graphite sans utiliser de solvant pour produire des nanofeuillets de graphene.
Pour cela, deux méthodes ont été décrites: le chauffage a haute température (160-
220 °C) dans une ampoule scellée*> ou le broyage a 'aide de billes en acier inoxydable.*®
Dans les deux cas, la fonctionnalisation met en jeu deux diénophiles différents,
I'anhydride maléique et le maléimide, et s’effectue préférentiellement sur les bords

permettant la séparation des feuillets de graphite en graphéne.

3 Introduction du concept de diene masqué

L’utilisation de diénes dits masqués dans la réaction de Diels-Alder a été intro-
duite afin de pouvoir réaliser la réaction dans des conditions plus douces et éviter la
dégradation des produits. Ce concept est grandement employé pour générer des diénes
instables in situ comme les o-quinodiméthanes et certains 1,3-butadiénes a 'aide d’un
traitement thermique. Comme il I'a été énoncé dans la partie précédente, ces dienes ré-
actifs sont principalement formés par ouverture de cycle de benzocyclobuténes ou par
décomposition thermique de composés hétérocycliques a base de soufre.

Une nouvelle forme de diene masqué a été décrite dans les années 90 par Rick-

born.#748 ]] s’agit de I'anthrone, qui est impliquée dans un équilibre céto-énolique avec le
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9-hydroxyanthracene, un diéne 10# fois plus réactif que I'anthracene, dans la réaction

avec le N-méthylmaléimide (NMM).

O OH N—Me

0 = CU0D s S
_—
DMF, 25 °C HO \

Figure 50: Réaction de Diels-Alder entre l'anthrone en équilibre avec le diene réactif
(I'anthracénol) et le N-méthylmaléimide.

L’équilibre entre les deux molécules est fortement dépendant du solvant et il ap-
parait que la forme cétone est majoritaire dans des solvants non-polaires alors que la
forme énol est plus favorisée dans des solvants accepteurs de liaisons hydrogéne tels
que le N,N-diméthylformamide, la pyridine ou la triéthylamine.*® Dans le DMF, par
exemple, la réaction de I'anthrone avec le N-méthylmaléimide se fait en quelques mi-
nutes a température ambiante. En réalité, cette grande réactivité n’est pas due a

I'anthracénol mais a un intermédiaire anionique, 'anthracén-9-olate.

e} OH

Figure 51: Equilibre entre l'anthrone (gauche) et l'anthracénol (doite) passant par
I'intermédiaire 'anthracen-9-olate en milieu basique.

La nature de cet oxyanion n’est pas totalement comprise mais il semblerait,
d’apres Rickborn, que I'anthracen-9-olate n’existe pas en tant qu’ion libre mais plutét
sous forme d’un énolate complexé par des liaisons hydrogéne avec le solvant. Dans des
solvants hydrocarbonés, il a été démontré que I'ajout d'une base telle que la triéthyla-
mine déplacait I’équilibre vers la formation d’un énol lié a 'amine par une liaison hydro-
gene. Ainsi, la réaction de I'anthrone avec le N-méthylmaléimide a pu étre réalisée dans
le tétrahydrofurane (THF) ou le chloroforme en quelques minutes suite a I'addition
d’'une quantité catalytique de triéthylamine. La réaction de I'anthrone avec des dié-
nophiles moins réactifs a aussi été démontrée en utilisant ces conditions basiques dans
le THF. La cycloaddition de I'anthrone avec le fumarate de diméthyle est réalisée avec un

tres bon rendement et le cycloadduit conserve la stéréochimie du diénophile. Le temps
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de réaction pour arriver a ce résultat est néanmoins de plusieurs heures compte tenu de

la plus faible réactivité du diénophile.

La réaction de Diels-Alder jouit d’'une grande popularité dans le domaine de la
synthese organique grace a sa régio- et stéréosélectivité, sa facilité de mise en ceuvre et
sa réversibilité. Avec I'’émergence des nouvelles nanostructures carbonées et des pro-
blemes liés a leur insolubilité, différentes voies de fonctionnalisation ont été envisagées.
Parmi elles, la fonctionnalisation covalente présente I'avantage de pouvoir solubiliser les
nanomatériaux efficacement dans de nombreux solvants organiques. L'inconvénient de
cette méthode est qu’elle dégrade le réseau sp? conjugué des structures telles que les
nanotubes de carbones et le grapheéne, a la base de leurs propriétés. La réaction de Diels-
Alder apparait alors comme une solution viable pour produire des solutions de gra-
phene dans divers solvants et récupérer ensuite des feuillets de graphéne intacts apres

la réaction inverse de rétro-Diels-Alder.
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Le graphene posseéde d'excellentes propriétés électroniques et est
potentiellement disponible en grande quantité. De nombreux procédés de production du
graphéne existent mais ils ne présentent pas toutes les garanties pour étre viables a
’échelle industrielle. L’exfoliation mécanique ou assistée par ultrasons en phase liquide
permet d’obtenir des dispersions de graphéne dans des solvants organiques. Cette
méthode est potentiellement adaptée a une production de gros volumes de graphene
mais le matériau peut présenter une quantité de défauts non négligeable qui limite ses
applications technologiques. Les techniques usuelles d’exfoliation du graphite en
solution nécessitent également l'utilisation de solvants a haut point d’ébullition et
potentiellement toxiques (N-méthylpyrrolidone, o-dichlorobenzéne, benzylamine, par
exemple), et peu compatibles avec une étape de dépdét pour la fabrication de substrats
conducteurs transparents. Les rendements sont généralement assez faibles (de 1 a 5 %)
et une étape d’irradiation ultrasonique intense est essentielle pour la production de
dispersions concentrées, indispensables pour leur exploitation future. Cette derniere
approche nécessite beaucoup de temps (de 180 a 460 heures) et une forte
consommation d'énergie. En outre, il est connu qu’avec l'augmentation du temps
d’ultrason, la taille des feuillets est séverement réduite,! ce qui peut étre un parametre
critique pour le développement de certaines applications.

La production de graphene de bonne qualité, avec peu de défauts et dans des
solvants a bas point d’ébullition reste un défi pour exploiter pleinement et a bas colit le
potentiel de cette technologie. Nous avons développé au cours de ces études un procédé
d’exfoliation du graphite mettant en ceuvre une réaction réversible entre des composés
polyaromatiques et les feuillets de graphene composant le graphite. La
fonctionnalisation covalente des feuillets induit des distorsions dans les plans mono-
atomiques conduisant a leur exfoliation dans des conditions relativement douces. La
réaction employée pour cela est la réaction de cycloaddition de Diels-Alder. La
fonctionnalisation du graphéne par une telle réaction laisse imaginer I'obtention de
feuillets de graphéne modifiés dans des solvants organiques qui pourront retrouver leur
structure sp? sans défaut par un simple traitement thermique. Ceci ouvre nombreuses
perspectives, notamment pour la fabrication de substrats conducteurs transparents
pouvant remplacer les électrodes transparentes a base d'oxydes semi-conducteurs dans
les dispositifs électroluminescents ou photovoltaiques, mais aussi pour la fabrication de

matériaux composites.
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1 Production de graphene fonctionnalisé par
I’'anthrone

En se basant sur les travaux de Rickborn? et d’Haddon,® nous avons utilisé
I'anthrone 1 en tant que diene masqué pour réagir avec les feuillets de graphéne
composant le graphite. Le graphéne étant assez inerte chimiquement, la forte réactivité
de l'intermédiaire anthracénolate est nécessaire. Cet intermédiaire se forme lorsque
I’équilibre céto-énolique entre I'anthrone 1 et I'antracénol 2 est catalysé par une base
telle que la triéthylamine. Lors de nos travaux, nous avons utilisé la N,N-
diisopropyléthylamine qui est une base moins nucléophile que la triéthylamine pour
éviter toute réaction secondaire. La fonctionnalisation des feuillets de graphéene va aussi
conduire a la réhybridation de carbones sp? en carbones sp? et ainsi améliorer la
solubilité du matériau dans les solvants organiques. Dans le contexte de cette méthode
d’exfoliation, on entend par graphene un cristal essentiellement bidimensionnel
d’atomes de carbone constitué de un a six feuillets. Ainsi, le terme graphene employé par
la suite se réfere a un matériau se présentant sous la forme d’'un monofeuillet d’atomes
de carbone, de multi-feuillets (de deux a six feuillets) d’atomes de carbone, ou d'un

mélange de ceux-ci.

1.1 Méthode de préparation

Le graphéne a été préparé selon le procédé d’exfoliation du graphite développé
au laboratoire. Dans une expérience type, le graphite (100 mg) est mis en suspension
dans un solvant organique (50 ml) en présence d’anthrone 1 (200 mg; 1,03 mmol) et de
N,N-diisopropyléthylamine (30 mg ; 0,23 mmol; 0,2 éq.). Le mélange est mis sous
ultrasons dans un bain a ultrasons (37 kHz; 180 W) pendant 4 heures a 60 °C puis
centrifugé a une vitesse de 3000 tours par minute pendant 30 minutes afin de séparer le
graphene fonctionnalisé du graphite non exfolié. Le surnageant (environ 40 ml) est
ensuite prélevé a la pipette et filtré sur un filtre nylon (0,22 pum de diametre des pores)
et lavé avec le solvant utilisé (3 x 50 ml) afin d’éliminer les réactifs en exces. Le solide
est redispersé dans le solvant a I'aide d’ultrasons (5 minutes), filtré une seconde fois sur

un filtre nylon (0,22 pm de diametre des pores), puis lavé (2 x 25 ml). Le graphene
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déposé sur la membrane est ensuite séché sous vide et pesé. La masse de graphene
obtenu nous permet de calculer la concentration en graphene dans la solution. Le
graphéne solide peut ensuite étre redispersé dans un solvant organique par ultrason (5

minutes).

Figure 52 : Représentation de la préparation d’'un adduit de graphene au moyen de la réaction
de Diels-Alder entre le graphite et I'anthrone.

L’exfoliation du graphite par cette méthode peut avoir lieu dans différents
solvants organiques. Nous avons choisi pour notre étude le THF, l'acétonitrile,
I'isopropanol et le toluene en tant que solvants a bas point d’ébullition, ainsi que le NMP
et le DMF pour comparaison. Le NMP et le DMF sont des solvants habituellement utilisés
pour l'exfoliation du graphite et conduisent a des solutions de graphéne de 0,01 a 0,03
mg.ml! (30 minutes d’ultrason) et jusqu’a 1,2 mg.ml! dans le NMP apres 460 heures
d’ultrasons. Ils ont été utilisés ici pour démontrer I'efficacité de la méthode d’exfoliation
dans des solvants plus volatils qui ne permettent normalement pas I'exfoliation directe
du graphite tels que le THF ou l'acétonitrile. Le toluéne et I'isopropanol ont déja
démontré qu’ils pouvait exfolier le graphite, avec une concentration en graphene
obtenue de 0, 0031 mg.ml-! dans I'isopropanol et de 0,0008 mg.ml-! dans le toluene, avec
30 minutes d’ultrasons.*

Le procédé découvert au cours de cette these permet d’obtenir des solutions
stables de 0,01 mg.ml-1 a 0,025 mg.ml! dans les solvants dits pauvres pour I'exfoliation
et la stabilisation de dispersions de graphéne (Tableau 2). L’approche suprafaciale des
réactifs observée pour la réaction de Diels-Alder peut étre une explication de la réussite

de la réaction et de I'exfoliation du graphite. Nous supposons que sous I'impulsion des
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ultrasons qui vont expanser le graphite, le dieéne réactif plan va pouvoir se glisser entre
les feuillets. Grace aux intéractions T entre son squelette aromatique et la surface du
grapheéne, le diene sera plus proche de la surface pour réagir facilement avec le
graphéne. La forme de 'adduit en « papillon » combinée a une assistance mécanique
fournie par les ultrasons conduit alors a la séparation des feuillets de graphene issus des

blocs de graphite.

Tableau 2 : Concentrations en graphéne obtenues apres exfoliation du graphite a I'aide de la
réaction de Diels-Alder de I'anthrone dans différents solvants organiques.

THF Acétonitrile NMP DMF Isopropanol Toluéne NMP2

Concentration

. 0,02 0,016 0,03 0,045 0,01 0,025 0,01
(mg.ml-1)

a : résultat de I'exfoliation du graphite dans le NMP sous 30 minutes d’ultrasons.>

Dans le THF et I'acétonitrile, le graphéne est produit avec un rendement de
I'ordre de 1 % (massique par rapport a la masse initiale de graphite) et permet d’obtenir
des solutions stables pendant plusieurs mois (Figure 53). Il existe néanmoins de la
réagrégation, et une perte d’environ 20 % apreés trois mois a été observée par
spectroscopie UV-visible. La réaction réalisée dans le toluéne offre un rendement
semblable a celui obtenus avec le THF mais les solutions de graphéne sont beaucoup
moins stables. Une réagrégation de plus de 50 % du graphéne en solution est observée
apres 48 heures seulement. Dans l'isopropanol, les résultats sont plus faibles et les
phénomenes de réagrégation different selon les échantillons. Ces différences ont été
observées par Coleman qui présentaient des dispersions de graphene dans l'isopropanol
subissant peu de réagrégation alors que d’autres affichent une diminution rapide de leur
concentration.® Il attribue cette anomalie a un solvant « vieux » ou a la présence d’eau
mais aucune différence n’a été remarquée dans notre cas lors de l'utilisation
d’isopropanol sec ou provenant d’un flacon neuf.

En comparaison, la méthode conduit a des concentrations de 0,03 mg.ml-! dans le
NMP et 0,045 mg.ml-! dans le DMF, soit des résultats du méme ordre de grandeur que
ceux obtenus avec les solvants dits volatils. Les concentrations en graphéne produit sont
toutefois supérieures en raison de leur pouvoir de stabilisation des feuillets de graphene

plus important grace a une tension de surface plus favorable (~ 40 mN.m1).
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Figure 53 : Photographie des solutions d’adduit de graphene dans les différents solvants
organiques (apres filtration, lavage et redispersion). De gauche a droite : THF, Acétonitrile, NMP,
DMF, Isopropanol, Toluéne.

Pour démontrer l'efficacité de la méthode de Diels-Alder et la nécessité de la
fonctionnalisation covalente, les résultats peuvent étre comparés a des expériences de
référence. Dans les mémes conditions d’ultrason et de centrifugation, le graphite est
suspendu dans le THF sans un des réactifs. La réaction du graphite avec I'anthrone en
I'absence de N,N-diisopropyléthylamine dans le THF ainsi que celle du graphite seul
dans le THF ne donnent pas lieu a 'exfoliation et les concentrations en graphene sont
nulles. Dans le cas de la réaction du graphite avec l'amine dans le THF, une
concentration de 0.004 mg.ml-! est obtenue, soit environ 20 % de la concentration
obtenue avec I'anthrone dans le THF. Cela montre que la base employée lors de la
réaction permet l'exfoliation partielle du graphite comme cela est le cas lors de
l'utilisation de la benzylamine ou de solvants a base d’amine .”

L’étape d’'ultrason permet de casser les interactions de Van der Waals entre les
feuillets du graphéne conduisant a I’exfoliation du graphite. Cela entralne aussi la
fragmentation des morceaux de graphite en petits feuillets de graphene. Afin de
diminuer le temps d’ultrasons, une étape d’irradiation micro-onde a été réalisée. Cela
permettrait d’effectuer efficacement la réaction de Diels-Alder de I'anthrone sur les
feuillets de graphéne, qui pourraient étre séparés ensuite par un léger traitement sous
ultrasons. Deux suspensions de graphite et d’anthrone, en présence de N,N-
diisopropyléthylamine, dans le THF ont été irradiées sous micro-ondes a 130 °C
(puissance maximale de 400 W) respectivement pendant 30 et 60 minutes. Ensuite, les
dispersions ont été mises sous ultrasons pendant 1 heure (37 kHz; 180 W). Apres 30

minutes de centrifugation a 3000 tours par minutes, il n'y a pas de graphene dans le
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surnageant. Les mélanges ont ensuite été remis sous ultrasons 3 heures
supplémentaires (total de 4 heures), puis centrifugés et le surnageant a été filtré et pesé.
Les concentrations obtenues sont identiques a celles produites dans le THF sans étape
de micro-onde (C = 0,02 mg.ml1). Cela montre que l'irradiation micro-onde n’a pas
d’incidence sur l'efficacité de l'exfoliation et ne permet pas de diminuer le temps

d’ultrason.

1.2 Evidence de I'exfoliation du graphite en graphene.

De nombreuses techniques d’analyse spectroscopiques et microscopiques
permettent de caractériser le graphene. Parmi elles, nous avons employé la
spectroscopie UV-visible, la spectroscopie Raman, la microscopie électronique par
transmission (TEM) et la spectroscopie de photoélectrons X (XPS). La solution de
graphéne redispersé apres lavage a été analysée par spectroscopie UV-visible, une
méthode simple et efficace permettant d’indiquer la présence de graphéne. En effet, le
spectre d’absorption du graphéne est plat et uniforme avec un pic caractéristique entre
265 et 270 nm (268 nm pour une monocouche produite par CVD8). Ce pic correspond
aux transitions électroniques m-m* des doubles liaisons aromatiques C=C et la valeur de
la longueur du sommet a 268 nm est caractéristique de la présence du systeme m-
conjugué propre au graphene. Dans le cas des solutions obtenues, on observe bien une
bande large avec un maximum a 268 nm et un spectre plat dans la région visible-

infrarouge en accord avec la présence de graphéne (Figure 54).
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Figure 54 : Spectre d’absorption UV-visible d’'une solution de graphene exfolié avec I'anthrone
dans le THF (aprés 4 heures sous ultrasons, 30 minutes de centrifugation, 3 lavages et
redispersion).

L’absorption UV-visible des solutions de graphene permet de calculer
rapidement la concentration en graphene d’'un mélange. En effet, 'absorbance A a 660
nm est proportionnelle a la concentration C selon la loi de Beer-Lamber: A = ¢.1.C
ou / est la largeur de la cuve et ¢ est le coefficient d’absorption. Ainsi, a partir de
solutions de concentration connue d’adduit de graphéne dans le THF, un coefficient
d’absorption € = 26,0 mg.ml-l.cm-1 a été calculé, un résultat proche de celui obtenu par
Coleman pour du graphéne exfolié dans le NMP (& = 24,6 mg.ml-1.cm1).5

Bien que I'on sache que du graphene est présent dans les solutions produites, il
est néanmoins difficile d’évaluer la qualité des dispersions produites. Dans un premier
temps, nous avons effectué des analyses de microscopie électronique par transmission
afin de visualiser le matériau produit. Pour préparer un échantillon, une goutte de
solution de graphene redispersé dans le THF est déposée sur une grille TEM possédant
un film de carbone troué. Ce type de grille est utilisé pour supprimer I'effet de fond et
obtenir un meilleur contraste pour la caractérisation du matériau. Les feuillets de
graphene vont alors se déposer le long des membranes du film ou étre suspendus entre
les trous. La Figure 55.a est une image TEM d’un long feuillet fin de 1,55 pum de long et
270 nm de large qui semble étre un monofeuillet. On peut voir sur cette image un bord

du feuillet retroussé en haut a droite (partie plus foncée) et un plus petit feuillet déposé
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sur le bas du grand feuillet, sirement du a de la réagrégation lors du dépot. L'image
HRTEM 55.b montre un multi-feuillet de 350 nm de long et 280 nm de large placé sur la
membrane en carbone de la grille. La figure 55.c est une image HRTEM de la surface d’'un
monofeuillet ou 'on peut distinguer la maille en «nid d’abeille » du graphene. La
transformée de Fourier sur une partie agrandie de cette surface montre 1'élément de
symétrie hexagonale ainsi que, plus faiblement, la suite de la maille. L'image HRTEM
55.d montre deux feuillets de 3 couches céte a cote. La majorité des feuillets observés
affichent des longueurs comprises entre 100 et 800 nm avec une forte proportion de
feuillets de 200 a 400 nm présentant une épaisseur apparente de 1 a 6 couches. Ces
images nous confirment I'exfoliation du graphite en graphéne par le procédé Diels-

Alder.

Figure 55 : Analyse de la dispersion de graphéne dans le THF par microscopie électronique par
transmission (TEM). (a) Image d’un long feuillet fin de graphene (échelle: 100 nm). (b) Image
d’'un multi-feuillet, avec un petit feuillet vrillé. (échelle: 100 nm). (c) Zoom sur la surface d’'un
monofeuillet avec la transformée de Fourier en insert. (échelle: 5 nm). (d) Image de deux
feuillets tri-couches. (échelle : 10 nm).
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Apres avoir montré la préparation de grapheéne, il est intéressant de démontrer la
fonctionnalisation du graphéne par I'anthrone et par la méme occasion la qualité des
feuillets produits. La spectroscopie Raman est une technique tres utilisée pour analyser
le graphene. C’'est une méthode rapide et non-destructive qui permet de facilement
identifier la présence de défauts et donc de fonctionnalisation, elle peut aussi renseigner
sur le nombre de couches des échantillons analysés. Il existe trois pics caractéristiques,
nommés D, G et 2D dans le spectre Raman du graphéne dans la région 1000-3000 cm-1.
La bande G correspond a la vibration d’élongation des liaisons C-C sp? composant le
réseau conjugué du graphene et on I'a retrouve dans tous les matériaux graphitiques
(graphéne, nanotubes de carbone, graphite etc). La bande D est activée par les défauts
du réseau, comprenant les dommages physiques et la formation d'atomes de carbone
possédant une hybridation sp3 obtenus par modification covalente. La bande 2D est la
seconde harmonique de la bande D mais elle n’est pas sensible a la présence de défauts
et sera donc toujours présente dans le spectre du graphene. Les pics G et 2D fournissent
des informations sur le niveau de dopage et sur le nombre de couches, alors que le pic D
peut étre utilisé pour estimer la fonctionnalisation covalente. Le ratio de l'intensité
intégrée des pics D et G (Ip/Ic) est une mesure de la concentration de sites de défauts
covalents, et a été utilisée afin de caractériser le degré de fonctionnalisation covalente.
De méme, un pic moins intense aux alentours de 1620 cm! nommé D’ apparait en
présence de défauts et I'étude du rapport Ip/Ip est utilisé pour identifier la nature des
défauts.’

L’exemple de spectre Raman ci-dessous (Figure 56) est représentatif des
échantillons étudiés de graphéne fonctionnalisés par I'anthrone. Pour préparer ces
échantillons, une solution de graphéne exfolié avec l'anthrone est déposée sur un
substrat en verre par dépot par rotation (« spin-coating »). Sur le spectre Raman, on
peut noter I'apparition d’'une bande D intense a 1336 cm! et la présence des bandes G et
2D, respectivement a 1582 cm et 2663 cml, ainsi qu’'un faible pic D’ a 1620 cm1
confondu dans la bande G. Le ratio Ip/Ic est ici de 0,82 et suggere une forte
fonctionnalisation. Cela est confirmé par l'analyse d’une vingtaine d’échantillons qui
présentent un rapport Ip/Ic moyen de 0,81 + 0,16. Une partie des défauts peut aussi étre
des défauts de bords, en raison de la petite taille des feuillets analysés, généralement
inférieurs a 1 pm comme il I'a été montré par microscopie électronique. Le calcul du

rapport Ip/Ip peut nous aider a identifier la nature des défauts présents. En effet,
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d’apres Casiraghi, un ratio proche de 13 révele la présence de défauts de type sp3 alors
qu’'un rapport d’environ 3,5 caractérise les défauts de bords.? Dans les spectres Raman
obtenus, le pic D’ est souvent confondu dans la bande G et il est donc difficile de calculer
réellement ce rapport. Ainsi, le calcul du ratio Ip/Ip' dans ce cas ne nous permet pas
d’identifier efficacement la nature des défauts. Quelques spectres identiques a celui
présenté dans la Figure 56, affichent un faible pic D’ identifiable mais toujours pas
suffisamment séparé de la bande G. On ne peut donc pas attribuer 'intensité du pic avec
précision. Le rapport Ip/Ip a tout de méme été estimé pour ce type d’échantillon et un
ratio de 3,74 = 0,28 a été trouvé, ce qui fait référence a la seule présence de défauts de
bords. Néanmoins, lorsque l'on fait le rapport des aires des pics tel que Ap/Ap, on
obtient une valeur de 9 + 1, plus proche de ce que 'on attend pour des feuillets de
graphéne fonctionnalisés. Ce ratio peut étre la conséquence de la présence a la fois de
défauts sp3 dus a la fonctionnalisation et de défauts de bords a cause de la petite taille

des feuillets analysés.

2D
DI

Figure 56 : Spectre Raman (A = 633 nm) représentatif du feuillet de graphéne produit par la
méthode présentée.

La forme, l'intensité et le déplacement Raman de la bande 2D peuvent aussi
renseigner sur le nombre de couches du matériau analysé. D’apres I'étude faite par

Ferrari,1? la bande 2D varie selon I’épaisseur du graphéne (Figure 57). A une longueur
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d’'onde d’excitation de 633 nm, le spectre Raman d'un mono-feuillet de graphene
présente un pic fin de type lorentzien a 2650 cm-! possédant une largeur a mi-hauteur
de 23 cml. L’augmentation du nombre de couches entraine un élargissement et une
déformation de la bande avec un déplacement du nombre d’onde vers celui du graphite

a2700 cmL.
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Figure 57 : Evolution de la forme et de la position de la bande 2D en fonction du nombre de
couches dans un feuillet de graphene, a 633 nm.10

On note que la bande 2D des spectres Raman des échantillons analysés présente
une forme lorentzienne, ce qui confirme la production de graphéne. Cependant, la
largeur a mi-hauteur du pic est de 78 = 5 cm! ce qui est beaucoup plus élevé que celle
mesurée pour une monocouche de graphene (25 cm1). La structure de la bande 2D
semblable a celle d’'un monofeuillet peut résulter de lI'agrégation désordonnée des
feuillets exfoliés lors de I'étape de dépdt. En effet, lorsque deux couches de graphene
sont disposées selon un empilement AB dans un bi-feuillet (celui présent dans le
graphite), quatre fonctions lorentziennes composant la bande 2D peuvent étre
définies.1® Au contraire, lorsqu'un monofeuillet est replié sur lui-méme de facon
aléatoire, la bande 2D garde sa forme mono-lorentzienne.ll Ces observations montrent
que la méthode Diels-Alder permet 'exfoliation du graphite en graphéne et que les

feuillets de graphéene analysés peuvent étre identifiés comme des feuillets de graphene
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exfoliés plus ou moins superposés de facon aléatoire lors du dépét. Cela appuie les
observations faites par microscopie électronique ou les échantillons observés étaient

majoritairement des multi-feuillets de graphéne de moins de 6 couches.

1.3 Réaction de rétro-Diels-Alder

La réaction de rétro-Diels-Alder du graphene fonctionnalisé par différents dienes
et diénophiles a été réalisée pour la premiere fois par Haddon.3 Un des exemples
présente un adduit formé par réaction du graphéne avec le 9-méthylanthracene, un
diene analogue a I'anthracénol 2. Pour effectuer la réaction inverse, 'adduit en solution
dans le p-xylene subit un traitement thermique a 160 °C. La réaction est suivie par
spectroscopie Raman ou la bande D vers 1330 cm! diminue fortement apres la réaction
de rétro-Diels-Alder. Dans notre cas, 'adduit de graphene présente un groupement
hydroxyle a la jonction des deux cycles. On a vu dans le chapitre 2 qu'un oxyanion a cette
position dans des adduits d’anthracéne permettait d’accélérer la réaction de rétro-Diels-
Alder a température ambiante. La réaction inverse d’adduit d’anthracene est aussi
fortement accélérée lorsque un diol est positionné a la base des deux cycles.12

Un suivi de la réaction par spectroscopie Raman permet de faire une étude
qualitative en suivant I’évolution de la bande D pendant le chauffage. En effet, la bande D
est représentative de la présence de défauts dans le matériau, notamment du a la
fonctionnalisation par I'anthrone. Ainsi, le retour au réseau sp? du graphene apres la
rétro-Diels-Alder se traduit par une diminution significative de cette bande D. Pour cette
étude, des échantillons ont été préparés par spin-coating d’une solution d’adduit de
graphene dans le THF sur des lames de verre. Un thermostat sous vide intégré au
spectrométre Raman a ensuite été utilisé pour chauffer les substrats a 250 °C. Les
expériences sont effectuées sous vide afin de sublimer I'anthrone relarguée pour ne pas
polluer le spectre Raman du graphene. Le systéme mis en place nous permet de suivre

’évolution du spectre Raman d’un feuillet déterminé au cours du chauffage (Figure 58).
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Figure 58 : Evolution du spectre Raman d’un feuillet de graphéne fonctionnalisé avant (bleu) et
apres (rouge) la réaction de rétro-Diels-Alder a 250 °C.

Sur le spectre présenté dans la Figure 58, on note une diminution de I'intensité
de la bande D a 1330 cml. Les spectres ont été normalisés par rapport au pic G (pic le
plus intense), et on peut noter qu’il n'y a pas de changement au niveau de la bande 2D.
Le rapport Ip/Ic avant le chauffage est de 0,81, et il tombe a une valeur de 0,54 apres
chauffage a 250 °C pendant 1 heure. Cette forte diminution de 'intensité correspond a
une perte des défauts de fonctionnalisation, vraisemblablement due a la réaction de
rétro-Diels-Alder. En effet, la dissociation de l'adduit par le traitement thermique
conduit a la restauration du réseau sp? du graphene et donc a la perte de défauts dii a la
fonctionnalisation. Le rapport Ip/Ic de 0,54 apres la réaction inverse est assez élevé et
est stirement dii a des défauts de bords en raison de la faible taille des feuillets analysés
d’environ 200 a 500 nm. La preuve de la réalité de la réaction de rétro-Diels-Alder peut
étre apportée par le traitement thermique, dans les mémes conditions que
précédemment, d’'un échantillon de graphéne exfolié dans le NMP. L’échantillon est aussi

préparé par spin-coating et le spectre de plusieurs feuillets a été suivi lors du chauffage
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du substrat par le méme dispositif. Le spectre présenté dans la Figure 59 est
représentatif des résultats observés. On note que la bande D reste quasiment inchangée
apres le traitement thermique, le rapport Ip/Ic passant de 0,49 a 0,48. La forte
diminution de la bande D observée lors des expériences sur le graphene exfolié par
cycloaddition de Diels-Alder nous permet de proposer que le graphéne a été
fonctionnalisé par 'anthrone et qu'un traitement thermique conduit a la restauration du

réseau sp? avec une réduction des défauts du graphene.

2D

Figure 59 : Spectre Raman d'un feuillet de graphene exfolié dans le NMP avant (bleu) et aprés
(rouge) chauffage a 250 °C.
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2 Préparation d’adduits de graphene
fonctionnalisés par des dérivés de I'anthrone.

2.1 Synthese des dérivés de I'anthrone

Apres les résultats encourageants obtenus avec l'anthrone, différents dérivés
d’anthrone substitués ont été synthétisés dans le but d’améliorer les rendements
d’exfoliation et d’apporter une fonctionnalité supérieure a 'adduit de graphéne produit.
Nous avons choisi des composés présentant des fonctions simples comme des fonctions
amines, hydroxyles ou alkyles et faciles a préparer par réductions des quinones

correspondantes (Figure 60).

6 7

Figure 60 : Dérivés d’anthrone synthétisé pour réaliser I'exfoliation du graphite.

L’extension du cycle aromatique vers les acénes supérieurs (n > 3) a été envisagé
a travers l'utilisation de la pentacen-6,(13H)-one, dont le diéne correspondant est le 6-
pentacénol. La pentacen-6,(13H)-one 3 est synthétisée par réduction de la pentacene-
6,13-dione 10.1314 Cette quinone est préparée par le biais de quatre condensations
aldoliques successives impliquant deux équivalents de o-phthalaldéhyde 8 et un
équivalent de 1,4-cyclohexanedione 9.1> C’est une réaction qui permet d’obtenir de bons

rendements (80 %) a partir de réactifs peu coliteux et disponibles commercialement.
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Figure 61 : Synthése de la pentacene-6,13-dione 10.

Une réduction de la quinone 10 est ensuite nécessaire pour produire la pentacen-
6,(13H)-one 3. Pour cela, un hydrure de sodium, le tétrahydruroborate de sodium
NaBHg, a été utilisé pour réduire la quinone en diol. L’addition de I'’hydrure a lieu a 0 °C
et par ajout de petites portions successives car la réaction est exothermique. Apres 3
heures d’agitation a 60 °C, le diol formé précipite puis est utilisé directement dans la
derniere étape. Cette étape consiste en une déshydratation du diol en milieu acide (HClI,
6 M). L’addition d’acide chlorhydrique est exothermique dans le THF, elle est donc
effectuée lentement a 0 °C. Apres 3 heures de réaction a 75 °C, la pentacen-6,(13H)-one
3 est précipitée et lavée a I'’eau, au méthanol et a I'acétone. Le produit brut de réaction
est ensuite purifié par chromatographie sur colonne de silice et obtenir le produit 3 sous
la forme d’'un solide jaune-orangé avec des rendements variables de 15 a 35 %. Le
composé est peu soluble dans le chloroforme mais il a pu étre analysé par RMN IH et 13C

et par spectrométrie de masse.

O O
OO0 e e
2) HCI, THF, 75°C, 3 h
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10 3 35%

Figure 62 : Synthése de la pentacene-6(13H)-one 3.

L’utilisation de la réduction par le borohydrure de sodium n’est pas effective
dans le cas des autres anthraquinones. En effet, les fonctions carbonyles sont
désactivées par les groupements électrodonneurs en position 2 et 6, et nécessite donc
d’autres voies de synthese plus efficaces. Une réaction classique pour la réduction de
I’anthraquinone en anthrone est l'utilisation d’étain en présence d’acide chlorhydrique.
Ainsi, la 2,6-dihydroxyanthracen-9(10H)-one 4 est synthétisée a partir de 2,6-

dihydroxyanthracene-9,10-dione 11 commercial en utilisant une méthode de réduction
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par le chlorure d’étain en milieu acide.l® Le systeme réducteur étain/HCI réduit la
quinone en diol par un transfert électronique puis un transfert de protons. Le diol, en
milieu acide, subit ensuite une déshydratation qui donne lieu a la formation de la 2,6-

hydroxyanthrone 4.

o)
O‘O T 4008

HO 24h 120 °C HO
4 64 %

Figure 63 : Synthése de la 2,6-dihydroxyanthracen-9(10H)-one 4.

La 2,6-diaminoanthracen-9(10H)-one 5 est synthétisée a partir de 2,6-
diaminoanthracene-9,10-dione 12 en utilisant une méthode de réduction par I'étain en

milieu basique.l”

(@) (@)
JOP 4008
H,N EtOH, 24 h, 100 °C HoN
° 12 5 80 %

Figure 64 : Synthése de la 2,6-diaminoanthracen-9(10H)-one 5.

La 2,6-bis(octyloxy)anthracen-9(10H)-one 6 est synthétisée a partir de la 2,6-
bis(octyloxy)anthracene-9,10-dione 13. Cette quinone est préparée selon la réaction de
Williamson entre l'acide anthraflavique 11 et le 1-iodooctane. La 2,6-
bis(octyloxy)anthracene-9,10-dione 13 est ensuite réduite en utilisant un systeme
réducteur composé d’'un amalgame de zinc et de cuivre en milieu basique.18 Ce systeme
est utilisé dans un mélange bi-phasique, dans lequel la 2,6-bis(octyloxy)anthracen-9,10-
dione 13 est en solution dans le toluéne et 'amalgame dispersé dans la phase aqueuse.
L’ensemble est porté a 120 °C pendant 16 heures. Apres traitement, la 2,6-
bis(octyloxy)anthracen-9(10H)-one 6 est récupérée quantitativement sans purification

nécessaire.
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Figure 65 : Synthése de la 2,6-bis(octyloxy)anthracen-9(10H)-one 6.

La 2-hydroxyanthracen-9(10H)-one 7 est synthétisée a partir de la 2-
hydroxyanthracene-9,10-dione 15 par la méthode de réduction par le chlorure d’étain
en milieu acide.l® La 2-hydroxyanthracene-9,10-dione 15 est obtenue a partir de la 2-
aminoanthracene-9,10-dione 14 en deux étapes. Premiérement, un intermédiaire
diazonium est formé par I'action du nitrite de sodium dans I'acide sulfurique, puis il est
hydrolysé pour donner la 2-hydroxanthraquinone, qui est recristallisée dans l'acide

acétique.

O‘O NH; 1) H,SO,4 NaNO,, 0°C, 3,5h O‘O OH

2) H,0, reflux, 30 min
14 15 72 %

Figure 66 : Synthése de la 2-hydroxyanthracene-9,10-dione 15.

Ensuite, la procédure de réduction avec le chlorure d’étain et I'acide
chlorhydrique utilisée pour la formation de l'anthrone 4 est mise en place pour la
réduction de la 2-hydroxyanthracene-9,10-dione 15 en 2-hydroxyanthracen-9(10H)-

one 7.

o]
O‘O o O
24h 120 °C
15 7 25%

Figure 67 : Synthése de la 2-hydroxyanthracen-9(10H)-one 7.

Un autre type de diéne masqué semblable a I'anthrone peut aussi étre préparé. Il
s’agit de 'anthracéne-9(10H)-thione 16 qui est en équilibre avec la forme anthracéne-9-

thiol 17.
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Figure 68 : Equilibre céto-énolique entre 'anthracéne-9(10H)-thione 16 et I'anthracéne-9-thiol
17.

L’antracénethione peut alors étre préparé a partir de I'anthrone selon une
réaction de thionation a l'aide du réactif de Lawesson qui convertit le carbonyle en
thiocarbonyle. Le composé obtenu est la forme anthracene-9-thiol 17 qui s’avere étre le

produit le plus stable.

(0] SH
O ‘ O Réactif de Lawesson O O O
Toluéne, 80 °C, 3 h
1 17 52 %

Figure 69 : Syntheése de 'anthracéne-9-thiol 17, avec la représentation de la structure du réactif
de Lawesson (droite).

Les différents dérivés d’anthrone substitués préparés ont été utilisés par la suite

pour l'exfoliation du graphite selon la méthode Diels-Alder.

2.2 Exfoliation du graphite a l'aide de dérivés
d’anthrone

Dans un premier temps, un acene plus large que I'anthrone, la pentacénone 3, a
été utilisé. Son squelette aromatique plus grand peut étre un avantage pour avoir un
diene plus réactif mais aussi afin de favoriser la séparation des feuillets et empécher la
réagrégation avec une plus grande efficacité. Dans le méme cas, 'anthrone 6 possede
deux longues chaines alkyles qui peuvent améliorer la séparation et aussi favoriser
I'exfoliation du graphite. En effet, les alcanes sont connus pour présenter une forte
affinité pour les surfaces de graphite ou de graphene.l® La 2,6-dihydroxyanthrone 4, la
2,6-diaminoanthrone 5 et la 2-hydroxyanthrone 7 ont été utilisées pour favoriser la
réaction de Diels-Alder et aussi afin d’apporter des fonctionnalités supplémentaires aux

adduits de graphéne. Ces anthrones possedent des groupements électrodonneurs et
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enrichissent électroniquement les diénes réactifs correspondants. Les dienes seraient
donc plus réactifs que 'anthrone et la réaction de Diels-Alder sur le graphéne devrait
étre facilitée. Ces cinq composés ont alors été employés dans le processus d’exfoliation
du graphite. Nous nous sommes concentrés sur la préparation des adduits de graphene
dans le THF compte-tenu des résultats obtenus avec I'anthrone.

Lors de 'emploi de la pentacénone 3, de la 2,6-bis(octyloxy)anthrone 6, de la 2,6-
diaminoanthrone 5, ou de l’antracéne-9-thione 16 les concentrations en graphene
obtenues sont 1égerement supérieures a celle obtenue avec I'anthrone (cf 0,02 mg.ml-1),
alors que l'utilisation des hydroxyanthrones 4 et 7 conduit a des concentrations plus
faibles (Tableau 3). Dans le cas de la pentacénone 3, le diene est plus réactif et cela
favorise la réaction de Diels-Alder sur le graphéne. Le parametre de taille joue aussi un
réle important lors de I'exfoliation avec la 2,6-bis(octyloxy)anthrone 6 ou les deux
longues chaines alkyles peuvent jouer un role de surfactant. De plus, comme Samori I'a
démontré, les chaines alkyles ont une certaine affinité avec la surface du graphéne et
l'utilisation d’acides aliphatiques aide a améliorer I'exfoliation du graphite.20.21
L’adsorption de la molécule a la surface des feuillets via ses chailnes alkyles pourrait
accélérer la réaction par le rapprochement des sites réactionnels, ce qui peut expliquer
cette augmentation du rendement. En ce qui concerne l'exfoliation avec la 2,6-
diaminoanthrone 5, le caractére électrodonneur des fonctions amines peut jouer un role
sur 'exfoliation des feuillets de graphene. Plusieurs travaux rapportent cette efficacité a
exfolier le graphite en graphéne des solvants a base d’amine”?2 ou de molécules aminées
comme l'urée.2? De plus, en raison de leur effet mésomere donneur, les groupements
amines enrichissent électroniquement le diene impliqué dans la réaction. C’est aussi la
réactivité du diéne qui joue un réle prépondérant lors de la réaction avec I'anthracene-
9-thione 16. En effet, le groupement thiol est plus riche en électrons que la fonction
hydroxyle et le diene réactif sera d’autant plus réactif. De plus, I'équilibre est
majoritairement déplacé vers 'anthracene-9-thiol 17 et, en milieu basique, le thiolate
est formé en plus grande quantité que l'oxyanion. Ceci peut ainsi expliquer
I'augmentation de 25 % du rendement de I'exfoliation par rapport a celui obtenu avec
I'anthrone. En revanche, la réaction du graphite avec les anthrones 4 et 6 possédant des

fonctions hydroxyles entraine une baisse du rendement, sans que 'on puisse 'expliquer.
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Tableau 3 : Concentrations en graphéne obtenues apres exfoliation du graphite a I'aide de la
réaction de Diels-Alder avec les dérivés d’anthrone 3-7 et 16 dans le THF.

seocolBsosulNsos NN oo o
3 4 5 6 7 16

Concentration
dans le THF 0.023 0.015 0.024 0.024 0.016 0,025
(mg.ml'l)

Figure 70 : Photographie des dispersions de graphéne fonctionnalisé par les anthrones 3-7 (de
gauche a droite) dans le THF (apres filtration, lavage et redispersion dans le THF).

Les analyses UV-visible et Raman des différentes solutions ne different pas de
celles obtenues lorsque I'anthrone est utilisée en tant que diene. Toutefois, I'étude de la
composition chimique des feuillets de graphene produit lors de I’exfoliation en présence
de 2,6-diaminoanthrone 5 peut donner une information sur le taux de fonctionnalisation
des adduits de graphéne. En effet, le pourcentage d’azote a la surface du matériau peut
étre déterminé par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et utilisé pour calculer le
nombre de fonctions amine par rapport au nombre d’atomes de carbone. L’analyse de la
dispersion de graphéne produit a I'aide de la 2,6-diaminoanthrone 5 montre 'apparition
d’un pic dans la zone de I'azote N(1s) qui correspond a 0,98 + 0,13 % de la composition
chimique de I’échantillon (Figure 71). Sachant qu’il y a deux fonctions amine dans la
structure de I'anthrone, le taux de fonctionnalisation a été estimé a 1 molécule greffée
tous les 180 carbones. Par comparaison, I'adduit de graphene fonctionnalisé avec
I’anthrone et du graphéne exfolié dans de I'o-dichlorobenzéne ne montrent aucune trace
d’azote dans les échantillons, ce qui démontre bien que l'azote analysé provient

exclusivement de la 2,6-diaminoanthrone 5 attachée sur le graphéne.
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Figure 71: Spectres XPS haute résolution de la région de l'azote N(1s) du graphene
fonctionnalisé dans le THF par la 2,6-diaminoanthrone (rouge), par 'anthrone (vert) et de
graphene exfolié dans I'o-dichlorobenzéne (bleu).

2.3 Modification des propriétés de surface

Les propriétés de surface du graphéne dépendent fortement de la composition
chimique et de la morphologie du matériau et sont trés importantes pour déterminer sa
compatibilité avec son environnement. Dans certains cas, il est nécessaire de modifier la
surface afin de concevoir le matériau pour une application spécifique. C’'est notamment
d’'une grande importance pour I'élaboration de matériaux hybrides ou biologiques ou la
mouillabilité et la charge de la surface sont des propriétés déterminantes, par exemple
pour la culture de cellules en biologie.

La réussite de I'exfoliation du graphite par les différents dérivés d’anthrone nous
permet de disposer d’adduits présentant de nouvelles fonctionnalités, sans dénaturer
les propriétés du matériau. En effet, des chalnes alkyles hydrophobes peuvent étre
présentes a la surface du graphéne ainsi que des fonctions amines ou hydroxyles plus
hydrophiles. Ainsi, une propriété telle que la mouillabilité de films de graphéne peut
varier en fonction du composé utilisé pour I'exfoliation. Les angles de contact de gouttes
d’eau déposées sur des films de graphéne ont alors été mesurés. Les films de graphéne

ont été préparés par filtration sous vide de solutions, de 0,005 mg.ml-! a 0,01 mg.ml-,
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sur des membranes en alumine (diameétre des pores de 20 nm ; diametre filtre : 47 mm).
Les films sont ensuite séchés sous vide (10-2 Torr) a température ambiante pendant 24
heures. Une goutte de 2 UL d’eau est déposée sur le film a différents endroits et I'angle
de contact mesuré a 'aide d'un goniometre. Dans le tableau suivant, les moyennes des
angles de contact mesurés (20 mesures) sont présentées pour chaque film préparé a

partir des différentes solutions de graphéne produites selon I'anthrone utilisée.

Tableau 4: Angles de contact mesurés sur des films de graphéne préparés a partir des
différentes solutions de graphene fonctionnalisé par les dérivés d’anthrone.

I i OH i NH, i OCgH;7 i
coooD OO oot o0
3 4 5 6 1

Angle de
contact
(écart-type)

130,9 124,5° 123,5° 130,6° 128,6°
(4,1) (5,1) (7,6) (5,9) (5,6)

Le caractere hydrophobe des films présentés dans le Tableau 4 est en accord avec
les travaux réalisés sur des films d’oxyde de graphéne réduit.242> [l a été démontré que
la microstructure et la nanostructure de la surface des films fournissent une rugosité
suffisante pour accentuer '’hydrophobicité de la surface. L'empilement et I'agrégation
des nanofeuillets lors de la formation des films augmentent encore plus la rugosité de
surface, ce qui entraine la forte hydrophobicité des films produits. La centrifugation de
solutions de graphéne exfolié joue aussi un rdéle important dans la variation de la
morphologie de la surface. En effet, 'augmentation de la vitesse de centrifugation
entraine un affinement et un aplatissement de la surface des films résultant de
’élimination des larges multi-feuillets. Les solutions ont été centrifugées a 3000 tours
par minute et 'angle de contact rapporté pour un film de d’oxyde de graphene réduit est
de 127° (écart-type de 4) pour des solutions centrifugées a cette vitesse. La moyenne
des angles de contact mesurés pour les films de graphene préparé a partir d’adduits de
graphéne avec I'anthrone 1 est de 128,6 °. Lorsque le graphéne est fonctionnalisé avec
des anthrones qui possedent un squelette carboné plus grand comme avec les composés
3 et 6, on note une augmentation de l'angle de contact. Lorsque le graphéne est
fonctionnalisé avec des anthrones qui présentent des fonctions hydrophiles telles que
les produits 4 et 5, une diminution de I'angle de contact est observée, comme attendu.
Ainsi, la mouillabilité des films de graphéene peut étre modifiée en fonction de I'anthrone

utilisée lors de I'exfoliation. On remarque toutefois que la différence d’angle de contact
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entre 'anthrone et les anthrones hydrophobes n’est que de 2°, et de 5° avec la 2,6-
diaminoanthrone 5. Ces faibles variations peuvent s’expliquer par la proximité des
fonctions avec la surface de graphene et la faible couverture de la surface des feuillets
par les molécules d’anthrone. On peut aussi constater qu'’il est plus difficile d’accentuer
I'hydrophobicité des films que leur hydrophilie, sirement en raison de la forte

hydrophobicité des films de graphéne déja existante a 'origine.

a) b)

Figure 72 : Image de gouttes d’eau déposées sur: (a) un film de graphene exfolié avec la 2,6-
diaminoanthrone 5. (b) un film de graphene exfolié avec la 2,6-bis(octyloxy)anthrone 6.

L’utilisation des différents dérivés d’anthrone lors de I'exfoliation du graphite
permet de faire varier les fonctionnalités a la surface des feuillets et ainsi de pouvoir
moduler I'hydrophilie ou I'hydrophobicité des films de graphéne. L’augmentation de
I'hydrophilie lorsque des fonctions amines sont présentes n’est toutefois pas tres
grande, notamment a cause de la forte hydrophobicité intrinseque du graphene.
L’emploi de composé présentant des groupements fonctionnels plus larges et plus
éloignés de la surface pourrait permettre d’améliorer plus fortement I'hydrophilie des

films de grapheéne.

108



3 Préparation d’adduits de graphene en milieu
aqueux.

La méthode d’exfoliation Diels-Alder permet de produire du graphéene dans des
solvants a bas point d’ébullition comme le THF et I'acétonitrile. La production de
graphene en milieu aqueux fait généralement intervenir des surfactants. Parmi eux, les
surfactants ioniques présentent une partie hydrophile qui leur permet d’étre soluble
dans I'eau, et une partie hydrophobe, de longues chaines alkyles la plupart du temps, qui
est adsorbé a la surface des feuillets pour favoriser l'exfoliation et stabiliser les
dispersions en évitant la réagrégation. En se basant sur ce principe, nous avons préparé

un dérivé d’anthrone possédant deux chaines tris(éthyléne glycol) (Figure 73).
O

Oy o e

18

Figure 73 : Représentation de la structure I'anthrone hydrophile 18.

Les chalnes éthylene glycol sont hydrophiles et vont permettre de solubiliser
I'anthrone en milieu aqueux. L’anthrone 18 est préparée a partir de I'anthraquinone
correspondante 20. Cette anthraquinone est formée par le biais de la réaction de
Williamson  entre la  2,6-dihydroxyanthraquinone 11 et le  2-[2-(2-
chloroéthoxy)éthoxy]ethanol 19 (Figure 74). Le carbonate de potassium permet de
déprotoner les groupes hydroxyles de l'anthraquinone et l'iodure de sodium est
employé en quantité sub-stoeechiométriques afin d’accélérer la réaction en substituant le

I’atome de chlore du triéthylene glycol 19 par un réaction de Finkelstein.
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Figure 74 : Synthése de 'anthraquinone 20.

La réaction de réduction de I'anthraquinone 20 par le borohydrure de sodium
suit le méme protocole que la réduction de la pentaquinone 10 en pentacénone 3.

L’isopropanol (IPA) est préféré dans ce cas au THF pour une question de solubilité.

(@]
900 ARe:
HO\/\O/\/O\/\O
20 0

1) NaBHy, IPA, reflux, 4 h

2) HCI, reflux, 1 h - o

Y Xy e
HO\/\O/\/O\/\O

18

Figure 75 : Synthése de I'anthrone 18 par réduction de I'anthraquinone 20.

L’anthrone 18 fraichement préparée est alors utilisée dans le procédé
d’exfoliation. Le protocole reste le méme a la différence du solvant ou plusieurs
mélanges de solvants isopropanol / eau ont été testés. Les résultats obtenus sont

retranscrits dans le tableau ci-dessous.

Tableau 5 : Concentrations en graphene obtenues par exfoliation du graphite par la réaction de
Diels-Alder avec 'anthrone 18 dans différentes solutions aqueuses.

Isopropanol/eau 75/25 50/50 25/75
Concentra_ltlon 0,06 0,12 0,07
(mg.ml-1)
Rendement 3% 6 % 3,5%
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Les résultats obtenus dans les différentes solutions aqueuses sont tres nettement
supérieurs a ceux obtenus avec l'anthrone 1 dans le THF ou l'acétonitrile. Des
rendements de 3 a 6 % ont été trouvés avec des concentrations pouvant aller jusqu’a
0,12 mg.ml-1. Par comparaison, une concentration en graphene de 0.018 mg.ml-! est
récupérée apres l'exfoliation du graphite par 'anthrone 18 dans le THF. De plus, les
solutions aqueuses de graphene fonctionnalisé sont stables plusieurs mois, avec peu de
réagrégation, tandis que les solutions de graphene exfolié avec cette anthrone dans le
THF ne sont pas stables plus de 48 heures. Ainsi, on peut affirmer que les chalnes
hydrophiles de I'anthrone 18 jouent un réle de surfactant en milieu aqueux lors de
'exfoliation et vont ensuite stabiliser les dispersions de graphene. La fonctionnalisation
du graphene conduit a une augmentation d’un facteur 10 par rapport a l'utilisation du
SDBS dans I'eau,?® pour une méme concentration initiale en graphite.

L’analyse des solutions aqueuses de graphene par microscopie électronique
révele la production de feuillets de graphéne plus larges que dans le cas de I'anthrone
dans le THF. Les feuillets observés présentent une longueur moyenne de 450 nm, avec

des tailles comprises entre 200 et 850 nm.
3,0
2,5
2,0
1,5

1,0

Nombre d'échantillons

0,5

0,0

600 800

Longueur (nm)

Figure 76 : Représentations de la proportion des échantillons analysés en fonction de leur
longueur.

Comme les images présentées dans la Figure 77 le démontrent, nous n’avons pas
observé de mono-feuillets isolés, mais seulement des longs feuillets fins de 1 ou 2
couches avec des petits morceaux de multi-feuillets superposés de maniere
désordonnée. L'image 77.a montre un bi-feuillet de 600 nm de long ou I'on peut voir le
bord d’un feuillet retroussé par dessus (ligne plus foncée en bas du long feuillet) et un

multi-feuillet accroché sur la gauche. De méme, I'image 77.b montre ce qui semble étre
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deux longs mono-feuillets de 850 et 650 nm de long (et 120 nm de large) avec des petits
débris de quelques nanometres le long et un amas de multi-feuillets sur la droite dont un
ayant les deux bords repliés. L’image 77.c montre un feuillet de 720 nm de long avec une
partie possédant une seule couche ou sont superposés un tri-feuillet de 300 nm sur la
gauche et plusieurs petits morceaux de 100 nm environ sur la droite. L'image 77.d

montre plusieurs multifeuillets désordonnés de 400 et 500 nm de long.

Figure 77 : Images TEM de multi-feuillets de graphéne fonctionnalisés par I'anthrone 18 (barre
d’échelle : 100 nm).

L’utilisation de l'anthrone hydrophile 18 dans un milieu aqueux a permis
d’exfolier le graphite en feuillets de graphéne de plus grande taille que dans le cas de

I'anthrone 1 dans le THF. L'interaction des chaines avec le solvant aide a expanser le
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graphite en introduisant des molécules d’eau entre les feuillets. De plus, le graphene
étant tres hydrophobe, des forces de répulsion entrent en jeu lors de la réaction.
Néanmoins, un plus grand nombre de multi-feuillets a été observé. Cela peut étre le
résultat d’'un phénomeéne d’agrégation durant le dépot. Cela peut aussi étre di a la taille
de la molécule 18. L'exfoliation du graphite en mono-feuillets de graphene nécessite
beaucoup d'énergie pour contrebalancer les forces d'adhésion qui lient les feuillets entre
eux. L’'emploi des ultrasons expanse tres peu les feuillets et I'hydrophilie des chaines de
I'anthrone 18 ce qui peut limiter la réaction de Diels-Alder sur les feuillets du graphite.
Pour vérifier la qualité de I'exfoliation et du graphéne obtenu, des analyses par
spectroscopie Raman (A = 633 nm) ont été effectuées. Une solution aqueuse de graphene
fonctionnalisé avec 'anthrone 18 est déposée sur une lame de verre par spin-coating.
Les spectres sont similaires a ceux obtenus avec le graphéne exfolié avec I'anthrone :
une bande D apparait a 1327 cm, et les bandes G et 2D sont présentes, respectivement,
a 1578 cm! et 2650 cm! (Figure 78). On remarque toutefois que la bande D est moins
intense, le rapport Ip/Ic étant de 0,59 en moyenne. Cette plus faible valeur du ratio peut
s’expliquer par deux raisons : premierement, la molécule 18 encombre, de par sa taille,
la surface des feuillets diminuant le nombre de sites réactionnels potentiels et donc le
taux de fonctionnalisation. Deuxiemement, les images de microscopie électronique
confirment que les feuillets de graphéne exfolié sont plus grands que ceux observés lors
de l'exfoliation avec I'anthrone 1. Ainsi, le nombre de défauts de bords est plus faible ce
qui entraine une diminution de l'intensité de la bande D. Concernant la bande 2D, on
retrouve cette forme lorentzienne parfaitement symétrique, toujours avec une largeur a
mi-hauteur d’environ 78 cml. Ces analyses confirment les observations faites par
microscopie. Les feuillets de graphéne exfoliés et fonctionnalisés par 'anthrone 18 sont
de plus grande taille que ceux obtenus avec I'anthrone 1 avec la méme qualité, comme le

montre la forme de la bande 2D.
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Figure 78 : Spectre Raman représentatif des échantillons de graphene exfolié en milieu aqueux.

La modification de la mouillabilité de films de graphene entrevue lors de
'exfoliation avec les différents dérivés d’anthrone nous a donné une base de travail pour
améliorer significativement ’hydrophilie des films de graphene. On avait pu remarquer
que l'utilisation de fonctions amines conduisait a une diminution de I'angle de contact
d’une goutte d’eau déposée sur le film (-5° environ). Le greffage de molécules possédant
de longues chaines hydrophiles sur la surface des feuillets de graphéne devrait
permettre d’augmenter fortement I'’hydrophilie des films de grapheéne. Les films de
graphene ont été fabriqués par filtration sous vide des différentes solutions de
graphene, obtenues lors de I'exfoliation avec I'anthrone 18 dans les 3 mélanges aqueux
présentés dans le Tableau 5, sur des membranes en alumine (diametre des pores: 20
nm ; diametre du filtre : 47 mm). Les films sont ensuite séchés sous vide (102 Torr) a
température ambiante pendant 24 heures, en présence d'un desséchant pour éviter
toute trace d’eau issue du solvant lors des mesures. Une goutte de 2 UL est déposée a
différents endroits du film et 'angle de contact mesuré a I'aide d’'un goniomeétre. Les

résultats obtenus sont décrits dans le tableau ci-dessous.
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Tableau 6 : Moyennes des angles de contact mesurés sur des films de grapheéne fonctionnalisés
par 'anthrone 18 dans différents mélanges Isopropanol/eau.

Isopropanol/eau 75/25 50/50 25/75
Angle de contact 102,8° 107,4° 104,1
(écart-type) (2,4) (0,7) (2,3)

L’introduction de l'anthrone 18 sur les feuillets de graphene a permis de
diminuer l'angle de contact des films a 105° environ. Des différences de mesures
existent entre les différents films car la rugosité des films influence la valeur des angles
de contact et la technique de filtration employée ne permet pas de la controler. La
tendance générale montre toutefois que les films de graphéne produits sont beaucoup
plus hydrophiles avec une diminution de 'angle de contact de plus de 20°. De plus, les
films deviennent plus hydrophiles tout en restant imperméables, la goutte d’eau restant
stable sur le film sans étre absorbée par la membrane en alumine. La Figure 79 montre
une goutte d’eau déposée sur un film de graphéne. On constate que, contrairement a ce
qui a été observé pour le graphene fonctionnalisé par I'anthrone 6, la goutte est plus
étalée. Cela résulte de l'interaction des chaines éthylene glycol avec l'eau, ce qui

confirme la fonctionnalisation du graphene par I'anthrone 18.

Figure 79: Image représentative d’une goutte d’eau déposée sur un film de graphene
fonctionnalisé avec I'anthrone 18.
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Conclusion

L’utilisation de I'anthrone comme diéne masqué pour effectuer la réaction de
Diels-Alder sur les feuillets du graphite a procédé a I'exfoliation et a la fonctionnalisation
simultanée de ces derniers en adduits de graphéne dans des solvants volatils tels que le
THF ou l'acétonitrile avec des rendements comparables a ceux rapportés pour des
solvants lourds comme le NMP ou le DMF. Les analyses du matériau par spectroscopie
UV-visible, spectroscopie Raman et microscopie électronique par transmission ont
démontré l'efficacité de l'exfoliation, la présence de la fonctionnalisation et la bonne
qualité du graphene produit. L’emploi de dérivés d’anthrone synthétisés au laboratoire a
permis d’améliorer les rendements mais surtout d’apporter de nouvelles fonctionnalités
aux adduits de graphene. En jouant sur la nature des substituants de I'anthrone, la
mouillabilité de films de graphéne a été modifiée. L'incorporation de groupements
hydrophobes a la surface du graphene nous a permis de produire des films tres
hydrophobes, tandis que des fonctions polaires hydrophiles ont permis d’introduire un
caractere hydrophile aux films fabriqués. Finalement, un anthrone hydrophile a été
synthétisée et a permis d’exfolier le graphite en milieu aqueux avec des rendements
allant jusqu’a 6%. Les échantillons produits s’averent méme étre plus larges que dans le
THF, se présentant souvent a I'état de multi-feuillets. La fonctionnalisation du grapheéne
par I'anthrone 18 a ensuite permis de fabriquer des films de grapheéne hydrophiles.

L’introduction de fonctions réactives a la surface des feuillets de graphene par le
biais des dérivés d’anthrone ouvre une nouvelle voie pour le greffage de molécules
d’intérét par post-fonctionnalisation pour le développement de nouveaux composites

comme des biomatériaux, des bio-capteurs ou des catalyseurs supportés.
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De par ses propriétés uniques, le graphéne est susceptible d’étre utilisé dans le
cadre d’applications variées et dans de nombreux domaines. Ses propriétés électriques
sont notamment mises en avant pour l’élaboration de matériaux, et de nombreuses
études ont porté sur la fabrication de films conducteurs a base de graphéne. Le graphene
produit par exfoliation en phase liquide peut notamment étre employé pour
'’élaboration de matériaux composites fonctionnels a haute résistance mécanique. La
méthode d’exfoliation développée au cours de ces travaux nous a permis de produire
des solutions de graphene dans des solvants a bas point d’ébullition tels le THF ou
'acétonitrile. L’avantage d’avoir des solutions stables de graphéne dans ces solvants
réside dans la facilité de leur manipulation et de leur élimination. C’est donc un atout
important pour la fabrication de matériaux, d’électrodes ou de films conducteurs a base
de graphéne dispersé. Le procédé mis en place nous a également permis d’introduire des
groupements fonctionnels a la surface des feuillets par l'intermédiaire de la
fonctionnalisation avec les dérivés substitués de Il'anthrone. Ainsi, des fonctions
réactives peuvent réagir avec d’autres substances suite a l'exfoliation du graphite en

adduits de graphene.

Dans ce chapitre, la fabrication de films transparents de graphéne a partir des
solutions d’adduits de graphéne sera présentée. Nous discuterons alors des propriétés
développées par les films de graphéne ainsi produits. Dans une seconde partie, la post-
fonctionnalisation des feuillets de graphene exfoliés sera abordée avec I'introduction de
deux molécules d’intérét. Enfin, la fonctionnalisation par la méthode Diels-Alder sera
appliquée a d’autres nanostructures carbonées comme les nanotubes de carbones et les

fullerénes.

1 Fabrication de films transparents conducteurs

Les matériaux employés actuellement pour la fabrication d’électrodes
conductrices transparentes sont généralement des oxydes métalliques dont le plus
utilisé est 'oxyde d’indium-étain (ITO). Ce composé est le premier choix de I'industrie
car il offre de bonnes performances avec plus de 90 % de transparence. Son usage

intensif combiné a la faible abondance de l'indium a fait monter les prix du matériau
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(ITO) brut. C’est pourquoi la fabrication d’électrodes transparentes conductrices a base
de graphene est intéressante. A partir de dispersions de graphene, des films
transparents peuvent étre préparés par de nombreuses techniques telles que la
filtration sous vide, le dépot par immersion (dip-coating), par vaporisation (spray-
coating) ou par rotation (spin-coating) et selon la méthode de Langmuir-Blodgett. Pour
la formation de films, nous nous sommes inspirés de différents procédés employés pour
la formation de films a partir de solutions de graphéne exfolié. Compte-tenu de la
faiblesse des concentrations en graphéne obtenues, les dépots par « spray-coating » ou
« spin-coating » ne sont pas viables pour former des films uniformes. Le dip-coating ne
donne également pas de bons résultats car I'évaporation rapide du solvant génere des
agrégats de maniere circulaire. La filtration sous vide s’avere étre la méthode la plus
adaptée pour produire des films de graphene a partir des solutions obtenues. De plus,
cette méthode peut présenter I'avantage de permettre le controle de 1'épaisseur des

films en ajustant la concentration ou le volume de la solution de graphene filtrée.

1.1 Fabrication des films

La formation des films fait intervenir un procédé de filtration sous vide a I'aide
d’'un systéme millipore. Pour avoir un bon contréle du dépot lors de la filtration, des
solutions diluées sont privilégiées. Lors de la filtration, lorsqu'un pore se bouche, la
perméation a travers le pore adjacent est augmentée jusqu’a ce qu’il soit a son tour
obstrué et cela continue jusqu'a ce qu’'une couche uniforme soit obtenue. Apres la
création d’'une couche de feuillets de graphene, d’autres couches additionnelles se
superposent. Chhowalla a définie une concentration idéale de 0,33 mg.L-! afin de former
des films d’oxyde de graphene uniformes de quelques nanometres.! En faisant varier les
volumes des solutions de 20 a 80 ml, des films plus ou moins fins et denses ont pu étre
formés. Coleman a produit des films a partir de graphéne préparé par exfoliation dans le
NMP.2 Dans ce cas, des concentrations de 0,005 mg.ml-! pour 6 ml de solution ont été
utilisées pour former des films d’environ 30 nm d’épaisseur. Cependant, les films
produits avec cette méthode ne sont pas uniformes et affichent de nombreuses zones

sans graphene.
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En se basant sur ces travaux, nous avons préparé différentes solutions diluées de
100 ml avec des concentrations comprises entre 1.10-4 et 5.10-* mg.ml-1. Les solutions de
graphéne sont d’abord filtrées sur une membrane en alumine (diametre: 47 mm,
diametre des pores: 0,02 um), préalablement rincée a I'isopropanol. Les membranes en
alumine peuvent étre relativement transparentes, notamment lorsqu’elles sont humides,
ce qui peut étre intéressant pour identifier la transparence des films produits. Apres
avoir filtré la solution, le film obtenu est séché a I'air sous vide pendant 5 a 10 minutes.
Un flux d’argon est utilisé pour éliminer d’éventuelles pollutions a la surface des films.
Le filtre est ensuite séché sous vide (10-2 Torr) a température ambiante pendant 20
heures. Les mesures de résistivité et de transmittance peuvent étre réalisées sur les
films produits tels quels ou bien les films de graphene sont déposés sur d’autres
substrats comme le verre par le biais d'une étape de transfert. Le transfert fait intervenir
la dissolution de la membrane en alumine dans un bain de soude a 1,5 M (20 ml). Apres
dissolution du filtre, le film de graphéne flotte a la surface de la solution et plusieurs
lavages a l'eau (MilliQ) sont effectués. Les films peuvent alors étre transférés sur
différents substrats transparents comme le verre par exemple. Le film transféré est alors
séché sous vide a température ambiante pendant 20 heures dans un dessiccateur

contenant un desséchant pour éliminer I'eau résiduelle.

1.2 Caractérisation des films et de leurs propriétés

conductrices

Les films ainsi produits ont été analysés par spectroscopie Raman a une longueur
d’onde excitation de 633 nm. Le spectre Raman d’'un film de graphene transféré sur un
substrat en verre est rapporté ci-dessous (Figure 80.a) et a été réalisé sous
grossissement 100x sur la zone présentée dans les figures 80.b et 80.c. On voit sur les
images optiques que les films sont bien homogeénes avec par endroit quelques morceaux
plus épais. On retrouve dans le spectre Raman les bandes D, G et 2D, respectivement, a

1328 cm?, 1573 cml et 2650 cm™1.
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Chapitre IV : Applications des solutions de graphene fonctionnalisé

Intensité 'u. a.)

1000 1500 2000 2500 3000
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Figure 80 : Analyse d’'un film de graphéne transféré sur une lame de verre par dissolution d’'une
membrane en alumine. a) Spectre Raman du film de graphéne représenté par les images

optiques obtenues avec un grossissement 10x (b) et 100x (c). (échelles : b) 50 pm.c) 5 pm).

La bande D est ici moins intense que dans les spectres de feuillets de graphéne
observé dans le chapitre 3. En effet, le rapport Ip/Ic moyen est de 0,38, ce qui est tres
inférieur au ratio de 0,81 calculé pour les feuillets seuls de graphene fonctionnalisés
avec I'anthrone. Cela peut étre expliqué par une diminution des défauts de bords dus a la
formation du film. On retrouve aussi la bande 2D et sa forme lorentzienne synonyme de
la présence de feuillets de graphéne exfoliés de 1 a 6 couches.

Les propriétés électriques et optiques des films produits sur alumine et des films
transférés ont ensuite été testées. La résistance de surface des films a été mesurée selon
la méthode des 4 pointes (présentation dans la partie expérimentale) et la transmittance
des films a été mesurée entre 450 et 800 nm pour les films sur alumine et entre 250 nm
et 1500 nm pour les films transférés sur verre. Dans un premier temps, différents films
ont été déposés a partir de solutions de concentrations variables. Les films produits sont
plus ou moins fins et transparents selon la quantité de graphene déposée. La
transmittance des films a été mesurée en faisant la différence avec la transmittance du
substrat seul. Ainsi, des transmittances allant jusqu’a 65 % (a 632 nm) ont été observées
pour des films uniformes sur les membranes en alumine de 47 mm de diametre ainsi
que pour les films transférés sur des substrats en verre de 15 mm, comme le montre les

spectre d’absorption UV-visible ci-dessous (Figure 81 et Figure 82).
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Chapitre IV : Applications des solutions de graphene fonctionnalisé
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Figure 81 : Spectre d’absorption UV-visible d’un film de graphene déposé sur une membrane en
alumine. La photographie représente le film de graphene apres séchage.
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Figure 82 : Spectre d’absorption UV-visible d'un film de graphéne transféré sur un substrat en
verre (15 x 15 mm). La photographie représente le film de graphéne sur le verre apres séchage.
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L’épaisseur e des films peut étre estimée et calculée comme le volume du film sur

son aire a partir de I'absorbance des solutions selon I'’équation suivante :
e —_ M film —_ Adispvdisp
estimée — - 2
PrimP ., Egispl Pt Rt

ou Adisp et Viisp sont I'absorbance et le volume de la dispersion utilisée, euisp est le
coefficient d’absorption de la dispersion (2602 mg.ml-.m1), psm est la densité du film
(prise arbitrairement comme étant de 2200 kg/m3) et Rfm est le rayon du film (17 mm).
L’épaisseur des films transférés sur les substrats en verre a aussi été mesurée a l'aide
d’un profilomeétre. A partir des valeurs du courant I appliqué et de la tension U mesurée,

la résistance de surface Rs peut étre calculée selon la formule suivante :
U
Rs (Q1/sq) = 4,532 7

La conductivité o des films peut ensuite étre calculée a partir de cette mesure de la
résistance et la connaissance de I'épaisseur e des films :
1
g =
Rs X e

A partir de ces mesures, nous avons déterminé la résistance et la conductivité de
trois échantillons. A noter que les mesures on été réalisées directement sur les films
déposés sur alumine tandis que dans le cas des films transférés sur le verre, des
électrodes en aluminium ont été évaporées sur le film pour améliorer le contact entre
les feuillets de graphéne déposés et les quatre pointes de 'instrument de mesure. Des
essais infructueux d’évaporation d’électrodes ont aussi été effectués sur les membranes
en alumine. Nous avons observé une dégradation du substrat qui se craquelle, ce qui
peut expliquer la tres faible conductivité observée. Les films testés n’ont pas subi
d’étape de recuit. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau suivant.

Tableau 7 : Résultats de résistance et de transmittance des films de graphéne sur alumine et sur
verre.

Films sur alumine Film sur verre
Transmittance T (a 632 nm) 28 % 36 % 63 %
Résistance de surface Rs 31 kQ/sq 348 kQ/sq 168 kQ/sq
Conductivité o 498 S.m! 70 S.m-! 198 S.m!
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La résistance de surface la plus basse, de 31 kQ/sq, a été mesurée sur un film de
graphene sur alumine présentant une transmittance de 28 %. Une solution concentrée a
1,27 pg.ml! a été employée pour former le film et I'épaisseur a été estimée a 64 nm en
utilisant I’équation exposée précédemment. Cela conduit a une conductivité de pres de
500 S.m! pour ces films de graphéne. Lorsqu’un film plus fin est obtenu par filtration
d’une solution plus diluée (C = 0,81 ug.ml-1), la transparence des films est meilleure (T =
36 %) mais la résistance augmente fortement a 348 kQ2/sq et la conductivité chute a 70
S.m 1. Une raison qui peut expliquer cette baisse est que la quantité de graphéne déposée
ne recouvre pas entierement la membrane. De plus, la taille de nombreux feuillets
n’excédant pas le micrometre, les jonctions entre les feuillets sont plus nombreuses.
Aussi, des trous peuvent se créer entre les feuillets ce qui ne permet plus le passage du
courant et fait chuter la conductivité. L'utilisation de solutions a des concentrations
encore plus faibles (de 0,75 a 0,45 pg.ml1l) nous a permis de préparer des films
possédant des transmittance comprises entre 44 et 65 %. Aucune conductivité
électrique n’a toutefois pu étre observée.

Par comparaison, sur le méme type de substrat Coleman a rapporté une
résistance de 7,2 MQ/sq pour des films produits a partir de graphéne exfolié dans le
NMP. Le film posséde une transmittance de 61 % et une épaisseur estimée a environ 30
nm, sachant que les films sont décrits comme inhomogénes et possédant certaines
aspérités. Dans un registre identique au notre, des films de graphéne préparés a partir
de graphéne exfolié dans le NMP par l'intermédiaire de la réaction de Diels-Alder avec le
tétracyanoéthyléene démontrent des conductivités de l'ordre de 35 S.ml. La
transmittance n’a pas été rapportée dans ce cas mais I'épaisseur des films a été estimée
a 6 um. Cela démontre que la qualité de nos adduits de graphéne est du méme ordre,
voire supérieure par rapport a ce qui a été décrit dans la littérature pour du graphene
exfolié dans un solvant organique et n’ayant pas subi de traitement thermique. Toutefois,
un traitement thermique a 250 °C leur permet d’obtenir des conductivités supérieures,
respectivement de 6500 et 1035 S.ml. Ce traitement permet d’éliminer les résidus de
NMP qui peuvent rester entre les feuillets, améliorant le contact entre les feuillets, et
aussi aide a restructurer le graphéne par rétro-Diels-Alder dans le cas de I’exfoliation et
la fonctionnalisation avec le tétracyanoéthyléne. Nous avons donc effectué plusieurs

essais de traitement thermique a 250 °C, a l'air, sous atmosphere inerte et sous vide.
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Aucune amélioration de la conductivité n’a été observée, et méme une légere diminution
a été notée. On peut dire que I'étape de recuit n’a pas d’incidence et que la conductivité
est limitée par le transport inter-grains. De plus, faire la réaction de rétro-Diels-Alder en
solution dans le THF (70 °C) ou le toluéne (100 °C) conduit a une réagrégation des
feuillets lors du chauffage, ces solvants n’étant pas adaptés a la stabilisation des feuillets
de graphene. On pourrait utiliser le NMP ou l'o-dichlorobenzéne mais nous voulons
justement nous affranchir de ces solvants non-volatils qui restent toujours présents
dans les films et détériorent leurs propriétés électriques.

Une possibilité pour améliorer la transparence des films tout en gardant une
conductivité similaire peut étre de transférer le graphene déposé sur d’autres types de
substrats. Au CRPP, I'équipe d’Alain Pénicaud a produit des films de nanotubes de
carbone et de graphene possédant de bonnes conductivités sur différents substrats
rigides et flexibles par dissolution des membranes. L’autre avantage du transfert est de
pouvoir évaporer des électrodes sur le film afin d’améliorer le contact électrique entre
les pointes et le film, et de pouvoir réaliser une étape de recuit, qui améliore grandement
les propriétés électroniques du matériau. Dans notre cas, le recuit peut aussi étre
synonyme de rétro-Diels-Alder et par conséquent, de retour a des feuillets de graphene
sans défauts. Par dissolution de la membrane et récupération du graphene flottant a la
surface, des films affichant une transmittance de 63 % ont pu étre formés. L’épaisseur
des films transférés a été estimée a 30 nm, ce qui a été confirmé par une mesure de
'épaisseur a 'aide d'un profilometre. L’évaporation d’électrodes a ensuite été effectuée
et des conductivités proches de 200 S.m1 ont été trouvées. La dissolution des
membranes laissant le graphene flottant a aussi précisé l'idée que la filtration de
solutions tres diluées ne donne pas des films uniformes. En effet, lors de la dissolution
d’'une dispersion 1,27 pg.ml! (épaisseur de 64 nm), le film de graphéne flottant a la
surface reste bien formé et stable. Au contraire, un film préparé a partir d'une solution a
0,45 pg.ml! (épaisseur de 30 nm) se désagrege en petits morceaux lors de la dissolution
et il est difficile de récupérer des morceaux de taille raisonnable pour des mesures de
conductivité. Cela démontre qu’il n’y pas de liaison entre certaines parties du film et
donc que les films ne sont pas homogenes lorsque la quantité de graphéne déposée
devient tres faible. Une autre méthode de transfert, présentée par Coleman et donnant
de bons résultats a aussi été testée. Elle consiste a former un film par filtration sous vide,

comme précédemment, sur des membranes en ester de cellulose (diamétre des pores :
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25 nm). Ensuite, la membrane est humidifiée avec de I'isopropanol (ou de I'éthanol) et
une lame de verre (ou un autre substrat) est déposée par-dessus puis pressée avec un
poids mort de 1 kg afin d’éliminer les bulles d’air. Le poids est laissé 12 heures puis la
membrane est dissoute a I'aide de vapeur d’acétone. Le film de graphéne reste alors sur
le nouveau substrat qui est lavé dans un bain d’acétone afin d’éliminer les résidus
d’ester de cellulose. Cette méthode de transfert ne nous a pas permis de former des films
de graphéne uniformes. Les parties homogenes transférées étaient soit trop petites pour
des mesures, soit polluées par des restes de membrane. De plus, les résultats de
transfert n’étaient pas reproductibles.

Compte-tenu de la taille des feuillets (de quelques centaines de nanometres) un
moyen d’améliorer la transmittance tout en ayant une conductivité similaire voire
meilleure, ne réside sans doute pas dans le transfert de films de graphéne préparé par
filtration sous vide. Une technique peut-étre plus appropriée pour former des films
transparents et uniformes de graphene est la méthode de Langmuir-Blodgett. Ce
procédé nécessite beaucoup de temps a mettre en place et a optimiser, et nous n’avons
donc pas pu le tester pour produire des films avec les solutions de graphene obtenues

par le procédé Diels-Alder.
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2 Post-fonctionnalisation des adduits de

grapheéne

La post-fonctionnalisation du graphéne peut étre définie comme la modificaton
ou l'introduction de molécules sur les composés ayant fonctionnalisé le graphene. Cette
étape va permettre d’introduire des molécules d’intérét a la surface du grapheéne, ce qui
n’aurait pas pu étre réalisé directement a cause de la faible réactivité du graphéne ou de
la sensibilité du composé aux conditions de fonctionnalisation. Par exemple, Prato a
rapporté le greffage de dendrons PAMAM sur du graphene fonctionnalisé par
cycloaddition 1,3-dipolaire d’ylures d’azométhine afin de complexer des nanoparticules
d’'or qui jouent le role d’agent de contraste pour identifier les sites réactifs.? La
fonctionnalisation par l'anthrone et ses dérivés permet d’obtenir des adduits de
graphene qui présente potentiellement au moins une fonction utilisable pour réagir avec
d’autres réactifs chimiques. En effet, lors de la réaction de Diels-Alder entre le graphéene
et I'anthrone, le produit de réaction posséde une fonction hydroxyle a la jonction des
deux cycles. Cependant, cet alcool tertiaire est peu réactif car peu accessible en raison de
I'encombrement stérique de la surface du feuillet et du squelette de I'anthrone attachée.
Toutefois, plusieurs adduits présentent d’autres fonctions réactives aux extrémités de
I'anthrone. En particulier, le graphéne fonctionnalisé avec la 2,6-diaminoanthrone 5
posseéde deux fonctions amines libres pouvant étre impliquées dans des réactions de
couplage peptidique. Nous avons donc utilisé cet adduit afin de réaliser la post-
fonctionnalisation des adduits de graphene obtenus par exfoliation a 'aide du procédé
Diels-Alder. L’introduction d’'un élément pouvant étre facilement identifiable a été
investiguée afin de cartographier les sites réactionnels. Nous avons choisi un complexe
de ruthénium (II) dont la présence peut étre identifiée par de nombreuses techniques
d’analyse. Les complexes de ruthénium (II) possedent aussi des propriétés
photochimiques, photophysiques et redox tres intéressantes pouvant étre impliquées
dans des matériaux composites pour élaborer des bio-capteurs ou des
photocatalyseurs.#-7 Dans un second temps, le greffage d’'une molécule biologique, la

biotine, a été explorée.
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2.1 Introduction d’'un complexe de Ruthénium

2.1.1 Synthese du complexe

Pour réaliser la post-fonctionnalisation des adduits de graphéne, nous avons
utilisé un complexe de ruthénium (II) complexé par trois molécules de 2,2’-bipyridine.
Les complexes de ruthénium (II) sont connus comme étant des complexes métalliques
stables a l'air pouvant étre employés comme photocatalyseurs ou comme agents de
transfert de charge (transfert électronique, transfert d’énergie). Afin de pouvoir accéder
aux fonctions amines des adduits, nous avons synthétisé un complexe de ruthénium
composé d'une molécule de 2,2’-bipyridine modifiée avec deux chaines a 8 atomes
possédant chacune une fonction acide carboxylique en position terminale.

La synthese de la 2,2’-bipyridine modifiée démarre par I'oxydation de la 4,4’-
diméthyl-2,2’-bipyridine par le permanganate de potassium dans l'eau. C’est une
méthode d’oxydation simple qui conduit a I'obtention de l'acide 2,2’-bipyridine-4,4’-
dicarboxylique 21. L’emploi du permanganate de potassium a été préféré a I'utilisation
de sels de chrome en raison de sa plus faible toxicité. Les groupements acides
carboxyliques sont ensuite activés par l'introduction d’'un groupement succinimide a
I'aide de la N-hydroxysuccinimide (NHS) en présence d'un agent de couplage, le
dicylohexylcarbodiimide (DCC) et d'une quantité sub-steechiométrique de 4-
diméthylaminopyridine (DMAP).

KMnO,

H,0, reflux, 12 h (e}

55% 57 %
21 22

Figure 83 : Syntheése de la bis(succinimide)[2,2'-bipyridine]-4,4'-dicarboxylate 22 a partir de la
4,4'-diméthyl-2,2'-bipyridine.

Des chaines alkyles avec une fonction acide terminale sont alors introduites sur
la 2,2’-bipyridine 22 par l'intermédiaire d’'une liaison amide avec l'acide 6-

aminohexanoique dans le DMF a température ambiante.
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Figure 84 : Préparation du ligand 2,2’-bypiridyl 23.

Le ligand 23 ainsi obtenu, la réaction de synthése du complexe de ruthénium
tris(2,2’-bipyridyl) est alors effectuée. Pour cela, la 2,2’-bipyridine est mis en solution
avec le cis-dichlorobis(2,2'-bipyridine)ruthenium(Il) dans I’éthanol et le mélange est
chauffé a 100 °C pendant 8 heures. Le complexe de ruthénium formé est chargé et va
pouvoir étre séparé du complexe initial non chargé a I'aide d’une résine échangeuse
d’ions. Le complexe initial est d’abord élué avec de 'eau puis le complexe est élué avec
une solution de chlorure de sodium a 0,3 M. Le chlorure joue le réle de contre-ion et le
complexe en solution est ensuite précipité apres l'ajout d’hexafluorophosphate

d’ammonium pour donner le complexe de ruthénium 24.
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Figure 85 : Synthése du complexe de ruthénium (II) tris(2,2’-bipyridyl) 24.
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Le complexe de ruthénium synthétisé a été caractérisé par RMN (1H, 13C), par
spectrométrie de masse et par spectroscopie UV-visible. Plus particulierement, la
spectroscopie UV-visible est intéressante pour la suite car elle peut permettre de
déterminer la présence du complexe en solution apres sa réaction avec les adduits de
grapheéne. Le spectre d’absorption du complexe de ruthénium présente principalement
une bande large entre 410 et 520 nm (sommet a 465 nm) représentatif du transfert de
charge du ruthénium vers le ligand et un pic intense a 288 nm correspondant a la

transition m-m* des ligands 2,2’-bipyridyl.

2.1.2 Post-fonctionnalisation des adduits de graphene

Le complexe de ruthénium 24 a ensuite été utilisé dans plusieurs expériences de
greffage sur la surface dans les conditions de formation de liaison amide. Différents
systemes de couplages dans le DMF et I'acétonitrile ont été essayés (Tableau 8).

Tableau 8 : Conditions de réaction testées pour le greffage du complexe de ruthénium 24 sur les
feuillets de graphene.

Systéme de coulage Solvant Température, temps Couplage

50°C, 24 h

DCC, DMAP DMF 80°C,48h Non
120°C,48h

DCC, DMAP Acétonitrile 80°C,48 h Non

e 20°C,12h .

DCC, HOBt, DMAP Acétonitrile puis 60 °C, 60 h Oui

HBTU, DIPEA Acétonitrile 25°C,96 h Non

L’utilisation du dicyclohexylcarbodiimide (DCC, 3 éq.) en présence de 1-
hydroxybenzotriazole (HOBt, 3 éq.) et de 4-diméthylaminopyridine (DMAP, 1 éq.) dans
'acétonitrile est le seul systeme qui permet la post-fonctionnalisation. Le mélange est
agité avec le complexe de ruthénium et une solution de graphéne exfolié avec la 2,6-
diaminoanthrone 5 dans l'acétonitrile pendant 20 heures a 20 °C, afin de former in-situ

un agent de couplage plus réactif, puis pendant 60 heures a 60 °C.
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DCC, HOBt, DMAP, acétonitrile
20 °C, 12 h, puis 60 °C, 60 h

Figure 86 : Réaction de post-fonctionnalisation des feuillets de graphene fonctionnalisés avec
I'anthrone 5 par le complexe de ruthénium 24.

Apres la réaction, le mélange est filtré sur un filtre en nylon (diametre des pores :
0,2 um) puis lavé avec une grande quantité d’acétonitrile (70 ml) afin d’éliminer I'exces
de complexe 24 et de DMF (30 ml) pour éliminer les sels de DCC et de HOBt. Le solide
récupéré est redispersé dans I'acétonitrile puis filtré et lavé a nouveau afin d’éliminer
les restes de complexe n’ayant pas réagi et qui auraient pu rester piégés entre les
feuillets lors de la premiere filtration. Le graphéne solide est ensuite dispersé dans
I'acétonitrile par ultrason et analysé par spectroscopie UV-visible. Dans le spectre de la
solution apres réaction, on peut observer le spectre d’absorption du graphene et les pics

caractéristiques du complexe de ruthénium (Figure 87).

Abs
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Figure 87 : Spectres d’absorption UV-visible du complexe de ruthénium 24 dans I'acétonitrile
(rouge) et de la solution de graphene apres la réaction dans I'acétonitrile (bleu).
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Cette premiere analyse confirme la présence du complexe de ruthénium en
solution apres les nombreux lavages. Cette analyse ne confirme pas le greffage du
complexe a la surface des feuillets de graphene, et donc d’autres caractérisations ont été
réalisées. La dispersion de graphene a été déposée par spin-coating sur des lames de
verre afin d’analyser les feuillets de graphene par spectroscopie Raman. Le complexe
seul ainsi que la solution de graphene sont aussi déposés sur des substrats en verre et
analysés afin d’identifier la présence du complexe sur les feuillets de graphéne. Le laser
utilisé posséde une longueur d’'onde d’excitation A = 458 nm et la puissance du faisceau
a été diminuée a I'aide de filtres densité pour ne pas dégrader le complexe de ruthénium.
Les spectres Raman du complexe de ruthénium 24 (rouge), du graphene fonctionnalisé
par la 2,6-diaminoanthrone 5 (vert) et du graphene obtenu apres la réaction du

complexe 24 avec les adduits de graphene (bleu) sont regroupés dans la Figure 88.
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Figure 88 : Agrandissement dans la zone 800-2000 cm-! des spectres Raman du complexe de
ruthénium 24 (rouge), du graphene fonctionnalisé par la 2,6-diaminoanthrone 5 (vert) et du
graphene obtenu apres la réaction du complexe 24 avec les adduits de graphéne (bleu).
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On peut observer dans le spectre du graphene les bandes caractéristiques D, G et
D’, respectivement a 1366 cm, 1582 cm et 1640 cm'l. On peut également noter
I'apparition de faibles pics dans le spectre Raman du graphene apreés la réaction avec le
complexe 24. Ceux-ci sont situés a 1175 cm1, 1487 cm1, 1545 cm et 1603 cml, et
correspondent a des pics caractéristiques du complexe de ruthénium 24 mis en
évidence dans son spectre Raman. En particulier, le pic a 1487 cm! représente
I’élongation de la liaison C=N des ligands 2,2’-bipyridyl. On retrouve cette vibration dans
tous les spectres des feuillets de graphéne analysés apres la réaction avec le composé 24.
Cette analyse nous permet donc d’identifier la présence du complexe de ruthénium au
sein des feuillets de graphene apres la réaction avec celui-ci. Une analyse XPS a ensuite
été réalisée pour quantifier la présence de ruthénium dans la composition chimique du
matériau obtenu. Les échantillons analysés ont été préparés par dépét de la solution de
graphene avant et apres la réaction sur un morceau d'indium. La zone du carbone et du
ruthénium (3d) entre 276 et 300 eV des deux spectres obtenus a ensuite été comparée
entre les deux échantillons, de méme que la zone du ruthénium (3p) entre 455 et 469 eV
(Figure 89).
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Figure 89 : Spectres XPS haute résolution de la zone du carbone C1s du graphene exfolié a I'aide
la 2,6-diaminoanthrone 5 (rouge) et du graphéne obtenu apres la réaction avec le complexe de
ruthénium 24. La figure en insert représente le spectre haute résolution de la zone du
ruthénium (3p).
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La superposition des spectres haute résolution entre 276 et 300 eV du graphéne
avant et apres la réaction montrent I'apparition d’'un pic a 281,5 eV et un élargissement
du pic du carbone Cls. Dans la zone entre 455 et 469 eV, on observe également
I'apparition d’un faible pic a 463 eV. Ces deux pics sont caractéristiques de la présence
de ruthénium dans I’échantillon analysé. Le pic du ruthénium 3ds/; est aussi bien séparé
du pic du carbone C1s ce qui indique que le complexe de ruthénium n’a pas été dégradé
lors de la réaction a la surface du graphéne. La déconvolution des différentes
composantes des pics observés dans la zone du carbone Cl1s permet d’identifier le type
de liaisons présentes dans I’échantillon. La position du pic du Ru3ds/2 et du Ru3ds,2 peut

aussi donner une information sur son degré d’oxydation.
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Figure 90 : Composantes des pics de carbone C1s et de ruthénium du graphéne obtenu avant (a)
et apreés la réaction avec le complexe 24 (b).

Dans le cas de I'adduit de graphene de départ, le pic Cls est composé de 4
composantes correspondant aux atomes de carbones dans différentes positions: C-C
(sp?) a 284,6 eV, C-N a 285,4 eV, C-0 a 286,2 eV et C=0 a 287,2 eV. La largeur a mi-
hauteur de la composante des liaisons C-C sp? est de 0,73 eV ce qui montre que la
structure sp? du graphéne produit est bien organisée. Les pics a 285,4 eV et 286,2 eV
font référence a la présence de liaisons C-N et de liaisons C-O ce qui est conforme a la
fonctionnalisation des feuillets par la 2,6-diaminoanthrone 5. On note aussi que le
pourcentage de C-N est exactement le double de C-O ce qui démontre que la
diaminoanthrone est attachée de maniéere covalente a la surface. Apres la réaction avec
le complexe, on dénombre six composantes du pic du carbone C1s et deux composantes

assimilées au ruthénium. Les composantes du ruthénium sont situées a 281,5 eV pour le
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ruthénium 3ds,, et a 285,7 eV pour le ruthénium 3ds;2 ce qui correspond aux valeurs
d’'un complexe de ruthénium (II). Les composantes du carbone sont identifiées comme
C-C (sp?) a 284,6 eV, C-N a 285,4 eV, C-0 a 286,2 eV, C=0 a 287,2 eV, COOR ou CONR a
288,3 eV et COOH a 289,2 eV. La composante C-C représente toujours la majorité de
'aire du pic C1s mais on peut constater que les autres composantes du carbone ont une
part plus importante, en raison des ligands du complexe de ruthénium. On note en
particulier I'apparition des composantes correspondant a des liaisons ester ou amide et
acide carboxylique. En effet, deux fonctions acides carboxyliques sont présentes sur un
ligand du complexe, de méme que deux fonctions amides. Le pourcentage de la
composante a 288,3 eV est 2,3 fois plus élevé que celui de la composante COOH. Ceci
montre que le complexe de ruthénium a environ 0,8 fonctions acides terminales qui ont
réagi pour former des liaisons amides avec le graphéne. De plus, le pourcentage de la
composante Ru3ds,; est de 0,42 % et le pourcentage d’azote correspondant aux
fonctions amines réactives dans I'adduit de graphene de départ est de 1,11 %. Si 'on
considére qu'une seule fonction acide du complexe peut réagir a cause de
I'encombrement stérique, le taux de greffage du ruthénium sur le graphene, calculé a
partir du pourcentage de la composante Ru3ds,2, est de 75 %. De méme, si 'on garde la
méme considération, le taux de greffage calculé a partir des proportions des
composantes CONR et COOH est de 80 %. Ces résultats démontrent la fonctionnalisation
covalente des adduits de graphene par la formation d'une liaison amide avec le
complexe de ruthénium 24.

La solution de graphene apres la réaction avec le composé 24 a aussi été déposée
sur des grilles TEM afin de réaliser une étude des feuillets par microscopie électronique.
La combinaison de la microscopie électronique par transmission a balayage (STEM)
avec la spectroscopie rayons X a dispersion d’énergie (EDS) permet de localiser les
zones de fonctionnalisation par le ruthénium a la surface des feuillets de graphéne. Ainsi,
par microscopie des feuillets de graphéne présentant des taches sombres dispersées a la
surface ont été observés. La cartographie EDS correspondante démontre que la position

de ces zones sombres coincide avec la position d’atomes de ruthénium (Figure 91).
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Figure 91 : Image STEM d’un feuillet de graphéne fonctionnalisé (gauche) et de la cartographie
EDS correspondante (droite).

On peut voir dans la Figure 91 que les atomes de ruthénium semblent regroupés
a certains endroits du graphéne. Cela peut s’expliquer par la fonctionnalisation avec
I'anthrone : en effet, lorsque I'anthrone s’additionne sur un feuillet, des défauts sp3 sont
créés dans la structure sp? du graphéne et les atomes de carbone adjacent aux sites sp3
formés sont alors plus réactifs et deviennent des sites plus favorables pour la
fonctionnalisation.® Si on considére que l'anthrone réagit sur le graphéne selon ce
mécanisme alors cela peut expliquer l'agglomération d’atomes de ruthénium sur
certaines parties du feuillet.

Les complexes de ruthénium tris(bipyridine) présentent des propriétés optiques
particulieres avec notamment une forte absorption de la lumiére dans le domaine du
visible et de 'UV et en particulier une transition métal-ligand vers 465 nm. Les solutions
de graphene fonctionnalisé par le complexe de ruthénium et le complexe de ruthénium
en solution ont été analysés par spectroscopie de fluorescence a une longueur d’onde
d’excitation de 450 nm. Le spectre d’émission du complexe de ruthénium en solution
présente un pic intense a 640 nm. Lorsque le complexe de ruthénium est greffé sur le
graphene, une forte diminution de la fluorescence est observée. Cette baisse de la
fluorescence peut résulter de phénomeénes de transfert d’énergie ou de transfert
électronique du ruthénium vers la surface du feuillet de graphene. Cela est une
indication sur la proximité du complexe avec le graphéne et nous pouvons en déduire
que le complexe de ruthénium peut étre lié de maniere covalente a la surface du

graphene.
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Figure 92 : Spectres d’émission du complexe de ruthénium en solution (rouge) et du complexe
greffé sur le graphéne (bleu).

Cette diminution de la fluorescence du ruthénium peut étre confirmée par la
mesure du temps de demi-vie du ruthénium dans le complexe seul ou dans le complexe
présent sur le graphene. Dans le complexe libre, le ruthénium posséde un long temps de
demi-vie T = 1,02 ps. Lorsque le complexe est greffé sur le graphéne, le temps de demi-
vie du ruthénium est également beaucoup plus faible, a hauteur de 0,81 ns. Cela
confirme le “quenching” de la fluorescence observé dans le spectre d’émission et la
possibilité d’avoir des phénomenes de transfert d’énergie ou d’électrons du ruthénium

vers le graphéne.
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Figure 93: Décroissance de la fluorescence du complexe de ruthénium (gauche) et du
ruthénium présent a la surface du graphene (droite) donnant lieu aux temps de demi-vie du
ruthénium dans les différents composés.
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2.2 Introduction d’une biomolécule, 1a D-biotine

Les conditions de réaction pour la formation d’une liaison amide sont aussi
compatibles avec des biomolécules. Nous avons choisi la D-biotine (Figure 94) pour
fonctionnaliser les adduits de graphéne formés par la méthode Diels-Alder avec la 2,6-

diaminoanthrone.

HN™ "NH

H H /\/\«OH
s ™ o)
D-Biotine

Figure 94 : Structure de la D-biotine.

La biotine est une molécule particulierement utile pour la détection, la
purification et I'immobilisation de protéines grace a sa forte affinité envers les protéines
de la famille de I'avidine. Cette affinité avec I'avidine est méme l'une des plus fortes
interactions non-covalentes entre une protéine et un ligand. La biotine présente aussi
I'avantage d’étre une petite molécule, par comparaison avec des marqueurs
enzymatiques, et elle n’affecte donc pas 'activité biologique de la protéine. Le marquage
des protéines par la biotine est généralement réalisé par l'intermédiaire de méthodes
chimiques (des méthodes enzymatiques existent aussi) et s’effectue a l'aide d'une
molécule de biotine modifiée. Celle-ci est composée d'un groupe biotinyle, d'un espaceur
et d'un groupement réactif responsable de la fixation. L’espaceur est nécessaire pour
rendre la biotine disponible pour interagir avec la protéine sans encombrement stérique.
Cela est aussi nécessaire dans notre cas pour réagir plus facilement avec les
groupements amino a la surface des feuillets de graphene.

La synthese de la D-biotine pouvant étre greffée sur le graphene commence par
I'activation de la fonction acide terminale et l'introduction d’'un groupement N-

succinimide a I'aide du DCC et du N-hydrosuccinimide (NHS).
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Figure 95 : Synthése de la D-biotine-N-hydrosuccinimide 25.

A partir de la D-biotine-N-hydrosuccinimide 25 (D-biotine-NHS) activée, une
chaine alkyle possédant une fonction acide terminale est introduite par la formation
d’une liaison amide avec l'acide 6-aminohexanoique. La D-biotine 26 possédant une
fonction acide terminale peut alors étre employée dans la réaction de couplage avec les
adduits de graphéne selon les conditions identiques a celles utilisées dans le cas du

complexe de ruthénium.
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Figure 96 : Synthése de la D-biotine allongée 26.

La D-biotine 26 peut toutefois étre facilement activée avec un groupement N-
hydrosuccinimide, par l'intermédiaire de la réaction avec la N-hydrosuccinimide en

présence de DCC et de pyridine (en quantité sub-steechiométrique).
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Figure 97 : Activation de la fonction acide de la D-biotine 26 par I'introduction d'un groupement
N-hydrosuccinimide.

Les dérivés de la D-biotine 26 et 27 peuvent alors étre employé pour la post-
fonctionnalisation des feuillets de graphene. La D-biotine 26 n’est pas soluble dans

I'acétonitrile et donc les différentes conditions décrites pour le greffage du complexe de
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ruthénium sont inefficaces. En se basant sur les conditions développées précédemment,
nous avons testé une méthode alternative. La D-biotine 26 est d’abord solubilisée dans
le DMF par un léger chauffage, puis deux différents systemes (DCC/HOBt/DMAP et
HBTU/DIPEA) sont ajoutés avant que la solution de graphene soit introduite. La D-
biotine 27 a aussi été utilisée dans ces essais de couplage sur les adduits de graphene.

Les différentes conditions sont rassemblées dans le tableau suivant.

Tableau 9 : Conditions de réaction employées pour le greffage des molécules de D-biotine 26 et
27 sur les feuillets de grapheéne.

D-biotine Systéme de couplage Solvant Température, temps

DCC, HOBt, DMAP Acétonitrile 20°C,12h

’ ' puis 60 °C, 60 h

26 DCC, HOBt, DMAP Acétonitrile/DMF pu12506(():,°é,27hZ h
HBTU, DIPEA Acétonitrile/DMF 25°C,96 h
DCC, HOBt, DMAP DMF 20°C,12h

’ ' puis 60 °C, 72 h
DMAP Acétonitrile/DMF 60°C,72h
27 DMAP Acétonitrile/DMF 80°C,48h
DCC, DMAP DMF 50°C,48h
DCC, DMAP DMF 80°C,48h

Les différents produits de réaction ont été filtrés et lavés avant d’étre analysés
par spectroscopie Raman a 458 nm, 514 nm et 633 nm. Aucune trace de D-biotine n’a
été décelée dans les spectres Raman des produits obtenus. Cela peut étre dii au peu de
molécules potentiellement présentes a la surface des feuillets combiné a la faible
signature Raman de la D-biotine. De plus, une forme de gélification a été observée
lorsque de l'acétonitrile est utilisé dans le milieu réactionnel, ce qui fait précipiter les
feuillets de graphéne car la D-biotine peut former des gels dans l'acétonitrile aux
concentrations utilisées lors des réactions. La gélification de la D-biotine entrainant la
précipitation du graphéne peut étre une cause de 'absence de couplage. Ainsi, le produit
issu de la réaction ayant eu lieu dans le DMF a été analysé plus précisément. Afin de
déterminer la présence de biotine a la surface du matériau, nous avons cherché a
identifier un atome caractéristique du composé, comme nous avons pu le faire pour
I'atome de ruthénium. Dans le cas de la biotine, le seul hétéroatome différent des atomes
présents dans le grapheéne initial (C, N, O) est le soufre. La solution issue de la réaction

dans le DMF a alors été déposée sur des grilles TEM afin de réaliser une étude des
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feuillets par microscopie électronique. La microscopie électronique par transmission
(TEM) est ici combinée avec la technique de spectroscopie de pertes d’énergie des
électrons (EELS). Dans la spectroscopie de perte d’énergie des électrons un faisceau
d’électrons monocinétiques est émis et interagit avec les électrons des atomes d’un
échantillon. Lors de l'interaction avec le matériau, les électrons perdent une partie de
leur énergie et c’est cette perte d’énergie qui est mesurée. Cette méthode est plus
adaptée que 'EDS a I'analyse d’éléments ayant un petit numéro atomique, comme le
soufre. Sur les images TEM présentées dans la Figure 98, on peut identifier des points
noirs de 1 a 2 nm qui apparaissent sur les feuillets. Des résultats similaires ont déja été
observés sur des feuillets d’'oxyde de graphéne fonctionnalisés de maniére covalente
avec une D-biotine-PEG-NH2.° La localisation des atomes de soufre contenu dans la
biotine pourrait alors étre identifiée par des cartographies EELS mais cela n’a pas pu
étre réalisé efficacement. Toutefois, des spectres de perte d’énergie ont été obtenus. Un
spectre de perte d’énergie montre un fond continu décroissant fortement d’ou émerge
des discontinuités caractéristiques, appelées arétes. Ces arétes correspondent a un seuil
d’excitation de niveau atomique, dont la valeur permet d’identifier I'atome. Pour
I'analyse quantitative du spectre, le fond continu doit étre corrigé. Pour cela, les
parametres d’une loi de puissance sont ajustés a la courbe du fond continu avant l'aréte,
de maniére a pouvoir l'extrapoler sous l'aréte et le soustraire. Le fond continu corrigé
est représenté sur les spectres (Figure 98) par la courbe rouge et le signal

caractéristique utilisé pour I'analyse correspond a la courbe verte.
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Figure 98: Images TEM (droite) et leurs spectres EELS correspondant (gauche). (Barres
d’échelle : 20 nm).

On distingue sur les spectres de perte d’énergie une faible aréte a 160 eV avec un
signal qui s’étend jusqu'a 240 eV, ainsi qu’une autre aréte a 285 eV. La premiere aréte a
160 eV est représentative du seuil L3 du soufrel? et celle a 285 eV correspond a la raie K
du carbone. Bien que la raie du soufre soit visible, elle n’a pas pu étre utilisée pour une
mesure quantitative qui aurait pu nous permettre de déterminer la proportion de
molécules de biotine présentes sur le graphene. Ces résultats montrent que la biotine est
présente a la surface des feuillets de graphene mais a une concentration faible.

L’avidine ou la streptavidine sont des protéines qui sont capables de complexer
quatre molécules de biotine (Figure 99) ce qui rend cette interaction avidine/biotine

trés intéressante pour des méthodes de purification et de détection.
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D-biotine Complexe

Avidine . . . o
conjuguée avidine/biotine

Figure 99 : [llustration de la complexation entre I'avidine et quatre molécules de D-biotine.

Le complexe avidine/biotine est l'interaction non-covalente entre une protéine et
un ligand la plus forte connue. La formation d'une liaison entre l'avidine et la biotine est
trés rapide, et une fois formée, elle n’est pas affectée par des conditions extrémes de pH,
de température, par des solvants organiques ou d'autres agents de dénaturation. Ces
caractéristiques de la biotine et 1'avidine (partagé avec la streptavidine et la protéine
NeutrAvidin) sont utiles pour la purification ou la détection de protéines conjuguées a
chaque composant de l'interaction. L’intérét de greffer cette biomolécule sur le
graphene est d’obtenir une plateforme efficace pour la détection de protéines ou de
I’ADN mais aussi pour le développement de tests immunologiques sensibles et
spécifiques en utilisant sa conductivité électrique, thermique, optique, sa haute
résistance mécanique ainsi que sa grande surface spécifique. Ainsi, les feuillets de
graphene possédant des molécules de D-biotine sur leur surface pourront étre utilisés
pour complexer I'avidine ou la streptavidine. Cette étape de complexation de protéines a
I'aide des feuillets biotinylés a été envisagée mais n’a pas pu étre mise en ceuvre faute de

temps.
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3 Applications de la méthode Diels-Alder pour la
fonctionnalisation d’autres nanostructures

carbonées

A Tinstar des réactions de Prato ou de Bingel, la réaction de Diels-Alder avec
I'anthrone est aussi efficace sur d’autres nanostructures carbonées comme les
nanotubes de carbone et les fullerénes. On a pu voir dans le chapitre 1 que le graphene,
les nanotubes de carbone et le Ceo étaient des structures qui pouvaient étre
fonctionnalisées a partir du méme type de réaction. Seule la réactivité de ces structures
varie en fonction de leur courbure et le graphene s’avere étre le moins réactif. La
réaction de Diels-Alder de I'anthrone sur le graphéne a été réalisée dans le chapitre
précédent démontrant la forte réactivité du diene. La réaction de Diels-Alder de

I’anthrone avec le Cgo et les nanotubes de carbone a donc été réalisée.
3.1 Fonctionnalisation covalente du Ceo

La déficience électronique du Ceo est une propriété qui lui permet d’étre un
diénophile réactif dans la réaction de Diels-Alder. La réaction de Diels-Alder de
I'anthrone sur le Cso suit le méme mode opératoire que lors de la fonctionnalisation du
grapheéne. L’anthrone est mise en solution en présence d'une base pour générer in-situ le

diéne réactif qui va s’additionner sur le Cso selon une cycloaddition [4+2].
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Figure 100 : Schématisation de la réaction de Diels-Alder de I'anthrone sur le Ceo, €en présence
d’une base.

Des travaux préalables ont permis de d’identifier la meilleure base pour cette
réaction parmi la triéthylamine, la  N,N-diisopropyléthylamine, le 1,8-
diazabicyclo[5.4.0]Jundéc-7-éne (DBU) et I'éther 1-aza-18-couronne-6 (1-aza-18-C-6).
L’éther 1-aza-18-couronne-6 est la base qui présente les meilleurs résultats pour la
fonctionnalisation du Ceo et sera utilisée dans chaque réaction de cycloaddition décrite.
Une approche supramoléculaire de la réaction peut expliquer les meilleurs résultats
obtenus avec I'éther 1-aza-18-couronne-6. En effet, il est connu que les éthers couronnes
et les aza-éthers couronnes possedent la capacité de complexer le Cso en solution.11-13
On peut imaginer que I'éther 1-aza-18-couronne-6 forme un complexe avec le Ceo en
solution, puis est impliqué dans une liaison hydrogene avec I'anthracénol, le toluene
étant un solvant qui favorise ces interactions (Figure 101). Cette interaction entraine
alors le rapprochement du diéne réactif de la molécule de Cso et permet de réaliser la

cycloaddition plus efficacement.
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Figure 101: Approche supramoléculaire envisagée pour la réaction de Diels-Alder de
I'anthracénol avec le Cep en présence de I’éther 1-aza-18-couronne-6.

Les concentrations optimales pour la réaction de I'anthrone sur le C¢o ont aussi
été déterminées. Elles sont de 1 mM pour le Ceo et 'anthrone et de 2 mM pour le 1-aza-
18-C-6. Le toluéne est utilisé ici comme solvant car il permet de bien solubiliser les
fullerenes, a des concentrations pouvant aller jusqu’a 2,8 mg.ml-1. La solution de Ceo a 1
mM dans le toluene (3 ml) est préparée puis ajoutée a I'anthrone (0,58 mg, 1 mM) et
'éther 1-aza-18-couronne-6 (1,58 mg, 2 mM). Comme on a pu le voir avec la réaction sur
le graphene, I'anthrone est un diene masqué tres réactif et la réaction est donc réalisée a
température ambiante (20 °C). L’évolution de la réaction a été suivie par spectroscopie
UV-visible, de méme que la cinétique de réaction. La solution initialement de couleur

violette, celle du Ceo en solution, devient marron apres la réaction (Figure 102).
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Figure 102 : Spectres d’absorption de la solution de Cep avec I'anthrone et le 1-aza-18-C-6 a
I'état initial (bleu) et aprés 20 heures (rouge).

Apres 20 heures de réaction, on note l'apparition de deux nouvelles bandes
d’absorption, I'une de faible intensité a 698 nm et I'autre plus intense a 465 nm due a la
rupture de la conjugaison et de la symétrie du fullerene. Ces deux bandes d’absorption
sont caractéristiques de la formation de mono-adduits entre le Ceo et I'anthracene.14-16
Les bandes caractéristiques du Ceo sont toujours présentes a 282 nm et 335 nm dans le
spectre d’absorption de I'adduit montrant I'absence de changement dans la structure
électronique des fullerenes. La cinétique de la réaction a été réalisée en suivant
I’évolution de I'absorbance de la solution au niveau de la bande a 465 nm. Ainsi, une
courbe de type exponentielle est obtenue (Figure 103), et la constante de vitesse k peut
étre calculée. Le traitement cinétique est perturbé par un probléme d’ordonnée a
'origine due a I'absorbance du Ceo a cette longueur d’onde, mais la cinétique de réaction
peut étre considérée comme étant de pseudo-premier ordre. La constante de vitesse est
de 5,5 10-> s'1 pour une solution concentrée a 1 mM soit pres de 350 fois supérieure a
celle de 'addition de I'anthracene sur le Ceo dans les mémes conditions (1,6 10+ M-1.s1).
Cela montre la réactivité élevée de I'anthrone comparée a celle de I'anthracéne grace a la

formation in-situ de 'anthracenolate a 'aide de I’éther 1-aza-18-C-6.
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Figure 103 : Evolution de I'absorbance a 465 nm en fonction du temps au cours de la réaction
entre I'anthrone et le Ceo a 20 °C.

L’analyse de la solution par chromatographie en phase liquide a haute
performance (HPLC) montre la présence de deux composés : 'adduit a 3,65 minutes et
le Coo non modifié a 17,95 minutes. La Figure 104 montre le chromatogramme obtenu en
utilisant un systeme éluant composé d’acétonitrile et de toluene (1:1) et une détection
par spectroscopie UV des composés a 465 nm. Cela montre que la réaction est propre, et

ne forme qu’'un seul adduit.

Adduit
Cqo(anthrone

60

Figure 104 : Chromatogramme d’analyse HPLC du milieu réactionnel apres 20 heures.
La spectroscopie infrarouge a aussi été employée pour caractériser les adduits de
Ce0. On retrouve les quatre pics caractéristiques du Ceo a 526, 575, 1181 et 1428 cm1
ainsi qu'une nouvelle bande a 1107 cm™! représentant la vibration d’élongation de la

liaison C-O d’un alcool tertiaire (Figure 105). L’observation de cette bande montre que la
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fonction alcool est bien impliquée dans un adduit de Diels-Alder et qu’elle ne provient

pas de I'anthracénol.
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Figure 105 : Spectres de spectroscopie infrarouge du Ceo, de 'anthrone et de 'adduit de Diels-
Alder Ceo(anthrone).

La spectrométrie de masse révele aussi la formation d'un mono-adduit de Diels-
Alder entre le Ceo et 'anthrone avec la présence d’un faible pic a m/z 914. Les masses
correspondantes au Ceo et a I'anthrone sont aussi observées a m/z 720 et m/z 194 et
présentent des intensités plus fortes que pour I'adduit. Cela montre que I'adduit subit la
réaction de rétro-Diels-Alder au cours de I'analyse donnant lieu aux composés initiaux.

La réaction de Diels-Alder sur le C¢o peut aussi avoir lieu avec d’autres dérivés de
I'anthrone comme la pentacénone ou l'anthracéne-9-thione. Dans le cas de la
pentacénone, le diéne correspondant présente un systéme conjugué plus riche en
électron que l'anthrone et sera donc plus réactif dans le cadre de la réaction de Diels-
Alder. L’anthracenethione en équilibre avec I'anthracenethiol est aussi un diene plus

riche en électrons que I'anthracénol et devrait étre plus réactif dans la réaction de Diels-
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Alder sur le Ceo. La cinétique des réactions de Diels-Alder est aussi suivie par

spectroscopie UV-visible a 465 nm et donnent lieu a des courbes de type exponentiel.

Figure 106 : Illustration de la réaction de Diels-Alder entre le Ceo et I'anthracene-9-thione
(gauche) et la pentacénone (droite).

Figure 107 : Evolution de I'absorbance a 465 nm en fonction du temps pour les réactions de
Diels-Alder de I’anthrone, la pentacénone et 'anthracenethione avec le Ceo a 20 °C.

L’utilisation de la pentacénone et de la thioanthrone dans la réaction de Diels-
Alder avec le Cso montre une augmentation de la vitesse de réaction, ou les réactions

arrivent a terme apres seulement 500 minutes (Figure 107). Les courbes de cinétiques
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obtenues avec ces deux diénes peuvent aussi étre considérées comme étant de pseudo
premier ordre et sont listées dans le tableau suivant.

Tableau 10 : Constantes de vitesse de la réaction de Diels-Alder entre le Ceo et différents diénes.

. Concentration 4o

Adduit en diéne (mM) k (104s1)
Ceo(anthrone) 1 0,55
Ceo(pentacénone) 1 1,38
Ceo(anthracenethione) 1 1,50

On voit que la vitesse de la réaction de Diels-Alder avec la pentacénone ou la
thioanthrone est 2,5 fois supérieure a celle avec I'anthrone. Ces résultats confirment les
observations faites lors de I'exfoliation du graphene ou les concentrations en adduits de
graphene étaient plus élevées lorsque la pentacénone et la thioanthrone étaient
employées en tant que diénes masqués.

La réaction de Diels-Alder doit une partie de son intérét a sa réversibilité. Les
adduits de Cso fonctionnalisés par des dérivés de I'anthracéne montrent une dégradation
aux alentours de 60 °C qui permet de récupérer les réactifs de départ. En revanche, les
adduits de Ceo avec le tétraceénel” ou le pentacene ont été rapportés comme irréversibles.
L’enthalpie de la réaction a été calculée théoriquement comme étant plus négative que
celle avec l'anthracene, ce qui peut étre corrélé avec une plus grande énergie
d’activation pour la réaction inverse. La réaction de rétro-Diels-Alder a été étudiée a
trois températures : 60 °C, 80 °C et 100 °C pour les adduits Ceo(anthrone) (Figure 108).
L’évolution de I'absorbance du pic présent a 465 nm dans le spectre de I'adduit de Ceo a

été suivie au cours du traitement (Figure 109).

Figure 108 : Représentation schématique de la réaction de rétro-Diels-Alder subit par 'adduit
Ceo(anthrone).
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Figure 109 : (Gauche) Spectres d’absorption de la solution d’adduit de Diels-Alder (bleu) et de
la solution aprés chauffage (rouge). (Droite) Evolution de I'absorbance a 465 nm de la solution
d’adduit de Diels-Alder en fonction du temps au cours du traitement thermique a 80 °C (bleu) et
a100 °C (rouge).

La diminution des bandes d’absorption de I'adduit de Diels-Alder a 465 nm et
698 nm a été observée lors du chauffage a 80 et 100 °C. Ces changements sont les
témoins de la dissociation des adduits de Ceo et du retour a la structure non modifiée des
fullerénes. La solution reprend aussi sa couleur violette caractéristique du Ceo en
solution. Néanmoins, le traitement de la solution a 60 °C ne permet pas la dissociation
des adduits. Ce résultat n’est pas conforme a ce qu’on pouvait attendre pour un adduit
possédant une fonction hydroxyle a la jonction des deux cycles. En effet, des adduits de
Ceo produits avec le 9-hydroxyméthylanthracene et le 9-méthoxyméthylanthracene
montrent des cinétiques de dissociation tres rapides entre 40 et 65 °C.18 Les constantes
de vitesse de la réaction de rétro-Diels-Alder k.; ont été considérées de premier ordre au
vu des courbes obtenues et déterminées.

Tableau 11 : Constantes de vitesse de la réaction de dissociation des adduits Ceo(anthrone) a 80
et 100 °C.

Température k.1 (103 s1)
80 °C 0,19
100 °C 2,13
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3.2 Solubilisation et fonctionnalisation des nanotubes

de carbone.

Les nanotubes de carbone, a I'instar du graphene, présentent des propriétés tres
intéressantes pour le développement de matériaux composites notamment dans le
domaine de I'électronique. Ces caractéristiques ne sont observées que pour des tubes
individuels, les propriétés se trouvant beaucoup moins intéressantes lorsque les
nanotubes sont agrégés, et il s’avere nécessaire de les isoler en solution afin de pouvoir
contrdler leurs propriétés plus facilement. La fonctionnalisation des nanotubes de
carbone est une méthode souvent utilisée pour les séparer ou les purifier en solution. La
fonctionnalisation covalente permet d’isoler et de solubiliser les nanotubes en solution
en introduisant des groupements de facon permanente, visant a stabiliser les nanotubes
et éviter leur réagrégation.

Pour réaliser la fonctionnalisation des nanotubes de carbone par 'anthrone, des
nanotubes monoparoi produits par le procédé HiPCO (décomposition du monoxyde de
carbone) ont été utilisés. Les nanotubes non purifiés présentent de grandes quantités de
nanoparticules de fer qui ont été éliminées par un traitement thermique (5 heures a
200 °C) suivi d’une dissolution du fer en milieu acide (acide chlorhydrique concentré).
Les nanotubes sont ensuite filtrés, lavés a 1'eau et séchés afin d’étre utilisés pour la
réaction avec I'anthrone selon la méthode Diels-Alder. Dans une expérience type, les
nanotubes de carbone HiPCO purifiés (2mg) sont dispersés dans le THF (10 ml) en
présence d’anthrone (10 mg) et de N,N-diisopropyléthylamine (1,5 mg). Le mélange a
été mis sous ultrasons (37 kHz) pendant 4 heures a 60 °C, puis centrifugé a 3000 tours
par minutes pendant 60 minutes. Le surnageant est filtré sur des filtres nylon (0,2 um),
lavé avec du THF pour éliminer I'exces d’anthrone puis redispersé dans 5 ml de THF a
'aide d’'ultrasons (5 minutes). Une solution grise légerement transparente est obtenue
et est analysée par spectroscopie UV-visible. La spectroscopie d’absorption des solutions
de nanotubes de carbone offre une information qualitative de I'état électronique des
tubes et de la fonctionnalisation. Le spectre d’absorption des nanotubes en solution
(Figure 110) donne un aperc¢u de leur structure ou chaque pic résulte d’'une transition
électronique m-m* d’'un nanotube, la position des pics variant en fonction de leur

diameétre et de leur chiralité. La structure des nanotubes posseéde des irrégularités
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appelées singularités de Van Hove et les bandes centrées a 1400 nm et 800 nm sont
respectivement attribuées a la premiére et la deuxiéme singularité dans les nanotubes
semi-conducteurs (Si1 et Sz2), alors que la bande centrée a 500 nm est attribuée a la
premiere singularité dans les tubes métalliques (Mi1). La fonctionnalisation des
nanotubes affecte le spectre d’absorption en conduisant a une perte de la structure voir

une complete disparition dans le cas d’'une fonctionnalisation significative.
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Figure 110 : Spectres d’absorption UV-visible d’'une solution de nanotubes de carbone dispersés
dans le THF (rouge) et d'une solution de nanotubes fonctionnalisés par I'anthrone dans le THF
(bleu).

On note sur le spectre d’absorption de la solution des nanotubes redispersés
apres la réaction avec I'anthrone une diminution et un aplanissement des bandes My,
S11 et dans une moindre mesure Sz;. Ceci montre une perte de la structure des
nanotubes et leur fonctionnalisation. On voit aussi que les nanotubes métalliques et
semi-conducteurs semblent étre fonctionnalisés et il ne semble pas y avoir une
sélectivité de la réaction vis-a-vis d’'une chiralité particuliere.

La spectroscopie Raman peut ensuite nous renseigner plus précisément sur la
fonctionnalisation, notamment lorsqu’elle a lieu sur les flancs des tubes. Le spectre
Raman des nanotubes de carbone présente plusieurs zones caractéristiques qui se
situent entre 100 et 300 cm!, correspondant aux modes de respiration radiale (RBM),
vers 1300 cm, correspondant a la bande D, ainsi qu’autour de 1590 cm! et 2600 pour
les bandes G et 2D (Figure 111). Les bandes D, G et 2D ont la méme origine que dans le
spectre Raman du graphene. Chaque bande RBM correspond a une chiralité précise et la

position des pics dépend du diametre des tubes. A une longueur d’onde d’excitation de
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633 nm, les transitions M11 et S22 sont excitées. Les tubes métalliques sont résonnants
entre 150 et 230 cm! alors que les tubes semi-conducteurs le sont entre 230 et 300 cm-1.
Les modes RBM sont sensibles aux modifications de la surface et la fonctionnalisation
covalente affecte encore plus ces modes de vibrations ce qui provoque une diminution

de leur intensité.

Mll SZZ G

RBM 2D

V\\/\wa/n\\\J\ﬁL

|
150 200 250 300

Déplacement Raman (cm1)

Figure 111 : Spectres Raman des nanotubes de carbone a une longueur d’onde d’excitation de
633 nm (droite) et agrandissement de la zone des vibrations RBM. Haut : Nanotubes HiPCO purs.
Milieu et bas : Nanotubes fonctionnalisés par 'anthrone selon le procédé Diels-Alder.

Les analyses des nanotubes apres la réaction avec I'anthrone démontre une forte

diminution des bandes RBM, autant au niveau des nanotubes métalliques (M11) que
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semi-conducteurs (Sz22), ainsi qu’'une faible augmentation de la bande D. Deux types de
spectres Raman différents ont pu étre identifiés. Dans un cas, les nanotubes semi-
conducteurs et métalliques ne sont pratiquement plus résonnants alors que dans I'autre
cas, les tubes semi-conducteurs sont toujours résonnants (bien que l'intensité soit plus
faible). Cela montre que la réaction n’est pas sélective et qu’elle permet la
fonctionnalisation a la fois les nanotubes semi-conducteurs et métalliques. Il semblerait
néanmoins que les nanotubes de carbone métalliques soient plus réactifs que les semi-
conducteurs vis-a-vis de la réaction de Diels-Alder avec I'anthrone.

Des images de microscopie électronique ont aussi été réalisées afin de
déterminer si le procédé utilisé permet une bonne séparation des nanotubes. Les
premieres images révelent que les nanotubes de carbone solubilisés sont toujours
assemblés entre eux mais on peut discerner des tubes isolés. Les images TEM (Figure
112) montrent ces tubes séparés des agrégats et on peut identifier des tubes de 50 nm

(gauche), 140 et 220 nm (droite) de longueur.

Figure 112 : Images HRTEM de nanotubes de carbone fonctionnalisés par I'anthrone dans le
THF. Barres d’échelle : 10 nm (gauche) ; 50 nm (droite).
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Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons développé différentes voies d’utilisation des
solutions de graphéne produites a partir de dérivés substitués d’anthrone selon la
méthode Diels-Alder. Des films de graphéne conducteurs ont été préparés sur des
substrats en alumine et en verre et des conductivités de 200 a 500 S.m! ont été
mesurées. La post-fonctionnalisation des adduits de graphéne par le complexe de
ruthénium 24 et la D-biotine a aussi été réalisée et démontrée a I'aide de différentes
techniques de caractérisation (Raman, XPS, STEM/EDS, TEM/EELS). Nous avons aussi
étendu l'utilisation du procédé Diels-Alder a la fonctionnalisation du Ceo et des
nanotubes de carbones. La réaction de I'anthrone sur le Cso forme des mono-adduits a
température ambiante en 20 heures, tandis que 'utilisation de diénes masqués plus
réactifs comme la pentacénone ou la thioanthrone améliore fortement la cinétique de
réaction. La fonctionnalisation des nanotubes de carbone suit le méme procédé que pour
le graphene et une modification des nanotubes semi-conducteurs et métalliques est

observée.
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Conclusion générale

Les travaux effectués au cours de cette these ont concerné le développement d’'un
nouveau procédé de production du graphene en phase liquide. La méthode mise en
place utilise une réaction de cycloaddition réversible, la réaction de Diels-Alder, pour
exfolier et fonctionnaliser simultanément le graphene. Des solutions stables de
graphéne dans des solvants volatils ont été obtenues et leurs différentes utilisations ont
été exposées, de méme que la compatibilité du procédé pour la fonctionnalisation
d’autres nanostructures carbonées.

Dans la premiére partie de ce travail, nous avons mis au point une technique
d’exfoliation permettant de produire des solutions de graphéne stables dans des
solvants a bas point d’ébullition, comme par exemple le tétrahydrofurane (THF) ou
'acétonitrile, a partir du graphite. Le procédé repose sur la réaction de Diels-Alder d’'un
diene masqué tres réactif, 'anthrone, qui va réagir efficacement sur les feuillets de
graphene. La formation d’adduits de Diels-Alder et de centres sp? au sein de la structure
sp? des couches du graphite va permettre, avec l'aide d’ultrasons, de séparer et
solubiliser des feuillets de graphene en solution. Les rendements obtenus dans le THF
sont similaires a ceux observés pour 'exfoliation du graphite en phase liquide dans la N-
méthylpyrrolidone (NMP). La réaction étant réversible, un retour a la structure sans
défauts du graphéne a été observée par spectroscopie Raman apres un traitement
thermique.

L’utilisation de dérivés substitués de 'anthrone nous a permis d’améliorer les
rendements et d’apporter une fonctionnalité supplémentaire aux adduits de graphene.
Les propriétés de surface de films de graphéne comme la mouillabilité ont pu étre
modulées selon la nature du substituant introduit a la surface des feuillets de graphéne.
Ainsi, l'utilisation d‘une anthrone portant des groupes amino a permis d’améliorer
I'’hydrophilie de films de graphéne tandis que I'incorporation d’'une anthrone possédant
deux longues chaines alkyles accroit '’hydrophobicité de ces films. De méme, '’emploi
d’un dérivé de I'anthrone hydrophile, avec deux chaines tris(éthylene glycol), a donné
lieu a une forte augmentation du rendement de I'exfoliation en milieu aqueux et de

I’hydrophilie des films de graphene.
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Les solutions de graphéne dans le THF ont été employées dans la production de
films de graphéne transparents par filtration sous vide. Le solvant pouvant étre éliminé
facilement, une étape de recuit n’a pas d’incidence sur les propriétés électriques des
films. Des films déposés sur des membranes en alumine ont montré des résistances de
surface de 34 k()/sq pour 28 % de transmittance (conductivité de 500 S.m1) alors que
des films transférés sur des substrats en verre ont affiché des résistances de 168 kQ/sq
pour 64 % de transmittance (conductivité de 200 S.m1).

L’introduction de fonctions amino sur le graphene lors de I'exfoliation avec la 2,6-
diaminoanthrone ouvre la voie a une étape de post-fonctionnalisation via un couplage
peptidique avec des molécules d’intérét. Le greffage d’'un complexe de ruthénium
tris(2,2’-bipyridine) a été démontré par spectroscopie UV, Raman, XPS et les positions
des atomes de ruthénium a la surface des feuillets de graphene ont été localisées par
microscopie STEM/EDS. Le couplage a aussi été réalisé avec une biomolécule, la D-
biotine, dont la présence sur les feuillets de graphéne a été mise en évidence par une
méthode de microscopie TEM combinée avec une technique spectroscopique (EELS).

D’autre part, la compatibilité de la réaction de I'anthrone sur des nanostructures
carbonées comme les fullerénes et les nanotubes de carbones a été confirmée. Une étude
cinétique de la réaction de Diels-Alder de l'anthrone sur le Cso a démontré la forte
réactivité du diene, 300 fois plus réactif que le 9-méthylanthracene. Les adduits de Ceo
ont aussi subi la réaction de rétro-Diels-Alder a 80 et 100 °C confirmant la réversibilité

de la cycloaddition.

Les résultats de la préparation du graphene fonctionnalisé avec I'anthrone
ouvrent la voie a de nombreuses perspectives de travail. Des travaux portant sur
I'optimisation du procédé peuvent étre envisagés afin de produire des feuillets plus
larges et avec de meilleurs rendements. L'introduction de forces de répulsion lors de
l'utilisation de l'anthrone 18 a permis d’améliorer grandement les rendements. Des
molécules d’anthrone possédant un ou plusieurs groupements fonctionnels ioniques tel
qu'un sulfate peuvent aussi étre imaginées pour exfolier efficacement le graphite.
L’étude de la réversibilité de la réaction pourra étre approfondie. Elle a été observée par
traitement thermique d’'un dépd6t de graphéne sur du verre mais un traitement par voie
chimique serait plus adapté pour une utilisation du graphene sous forme d’électrode. La

présence d’un oxy-anion a la jonction des deux cycles peut permettre la réaction inverse
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a température ambiante. On peut imaginer que la fonction hydroxyle puisse étre
déprotonée en milieu basique provoquant une dissociation de I'’adduit. Cette étape devra
néanmoins étre appliquée sur des adduits de graphene déja déposés sur un substrat car
les feuillets non fonctionnalisés s’agrégeront spontanément en solution (dans le THF ou
'acétonitrile). Conjointement, des études sur la recyclabilité du graphite non exfolié
ainsi que sur le contréle de la fonctionnalisation peuvent aussi étre considérées.

Au niveau des applications, les solutions dans le THF ou I'acétonitrile offrent une
grande facilité de manipulation. Le travail sur la préparation d’électrodes transparentes
doit étre approfondi, notamment au niveau de la méthode employée. Le procédé utilisé
devra permettre la production de films fins et uniformes pour des utilisations dans des
systémes électroniques. La technique de Langmuir-Blodgett pourrait permettre de
fabriquer ce genre d’électrodes transparentes. La préparation de films de graphéne sur
des substrats flexibles comme le polytéréphtalate d'éthylene (PET) est aussi tres
intéressante. Elle peut avoir lieu par filtration sous vide sur des membranes en ester de
cellulose suivi d'un transfert par dissolution de la membrane. Cette technique a déja été
testée sans résultats mais le processus de transfert peut étre optimisé. Les propriétés
ainsi que les applications potentielles des matériaux post-fonctionnalisés pourront étre
examinées, de méme que lintroduction de nouvelles molécules d’intérét. Enfin, le
graphéne exfolié en solution est de plus en plus utilisé pour renforcer des matériaux
polymeres. Le graphéne est introduit avec le polymére dans un procédé de
transformation par fusion pour former des composites ou le graphene est uniformément
réparti. Cette utilisation du graphéne produit selon la méthode Diels-Alder pourra aussi

étre explorée.
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Abréviations

AFM : Microscopie a force atomique

CHCl3 : Chloroforme

CVD : Dépot chimique en phase vapeur (Chemical vapor deposition)

DBU : 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundéc-7-ene

DMA : N,N’-diméthylacétamide

DMF : N,N-diméthylformamide

DMSO : Diméthylsulfoxyde

EDS : Analyse dispersive en énergie (energy-dispersive X-ray spectroscopy)
EELS : Spectroscopie des pertes d’énergie électroniques(Electron energy loss
spectroscopy)

HiPCO : High Pressure Carbon Oxide (méthode de synthese de nanotubes de carbone)
HOMO : Orbitale moléculaire occupée la plus haute en énergie (Highest occupied
molecular orbital)

HRTEM : Microscopie électronique en transmission haute résolution

IPA : Isopropanol

ITO : Oxyde d’indium et d’étain

LCD : Ecran a cristaux liquides

LUMO : Orbitale moléculaire inoccupée la plus basse en énergie (Lowest unoccupied
molecular orbital)

NMP : N-méthylpyrrolidone

OLED : Diode électroluminescente organique

PET : Polyéthyléne téréphtalate

RMN : Résonance magnétique nucléaire

SDBS : Dodécylbenzenesulfonate de sodium

SDS : Dodécylsulfate de sodium

STEM : Microscopie électronique a balayage par transmission

THF : Tétrahydrofurane

XPS : Spectroscopie photoélectronique X.
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Experimental Part

All reactions were carried out under argon atmosphere and with dry solvents
under anhydrous conditions for water-sensitive reactions. THF and toluene were
distilled over Na(s) / benzophenone or Na, respectively, whereas acetonitrile was
distilled over CaH;. Commercially available reagents and solvents were used as
received unless otherwise stated. Synthetic graphite powder (325 mesh) from Alfa
Aesar was used in all experiments. High purity Ceo (99.5 %) from MTR Ldt. was used as
received. HiPCO carbon nanotubes were generously provided by the “Nanotubes et
Graphéne” group at Centre de Recherche Paul Pascal (CNRS UPR 8641). They were
purified with an acidic treatment before their use. Nylon filter membranes were
purchased from Merck Millipore. Anodisc alumina filter membranes and mixed
cellulose ester filter membranes were purchased from Whaman. Exfoliation
experiments were carried out using an Elmasonic P 60 H ultrasonic bath.
Centrifugation was performed on a Sigma 2-5 centrifuge (Bioblock scientific) operated
at 3000 rpm. Column chromatography was performed on silica gel 40 (0.230-0.400
mm or 40-63 pm). 1H and 13C-NMR experiments were performed at 295 K (unless
otherwise stated) on the following spectrometers: a) 1H: 200 MHz, 13C: 50 MHz b) 1H:
300 MHz, 13C: 75 MHz; ¢) 1H: 400 MHz, 13C: 101 MHz and d) 'H: 600 MHz, 13C: 150 MHz.
Chemical shifts are reported in ppm (6) and are referenced to TMS using the residual
peak. Abbreviations used are s = singlet, d = doublet, t = triplet, q = quartet, m =
multiplet. Mass spectrometry: ESI-QTOF mass spectra (including all HRMS) were
performed on an instrument equipped with an ESI source and spectra were recorded
in the positive mode. The electrospray needle was maintained at 5000 V and operated
at room temperature. Samples were introduced by injection through a 20 pL sample
loop into a 4500 pL/min flow of methanol from the LC pump. ESI-MS experiments were
performed on an ion trap spectrometer equipped with an electrospray ion source (ESI).
Field desorption (FD) spectra were recorded on a TOF mass spectrometer using an FD
emitter with an emitter voltage of 10 kV. HPLC analyses and purifications were
performed on a Agilent 1100 system. UV-Vis spectra were recorded on a Varian Cary

5000 UV-vis-NIR spectrophotometer.
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Raman Spectroscopy

Raman measurements were carried out in back-scattering geometry using a
commercial (Horiba Jobin Yvon) confocal Raman spectrometer, a Labram II instrument
(motorized xyz stage, Notch filters, 1800 and 600 grooves/mm gratings, short-
working-distance 50x and 100x objectives). The 1800 grooves/mm grating was
selected to reach a high spectral resolution (~1-2 cm-1). Laser power used was
reduced to 2 mW/um? at 633 nm and 0.150 mW/um? at 458 nm for the study of the

ruthenium complexes on graphene.

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

A ThermoFisher Scientific K-ALPHA spectrometer was used for surface analysis with a
monochromatized AlKa source (hv=1486.6eV) and a 200 microns spot size. A pressure
of 10-7 Pa was reached in the chamber when transferring the samples evaporated on
indium foil. The full spectra (0-1350 eV) were obtained with a constant pass energy of
200eV and high-resolution spectra at a constant pass energy of 40eV. Charge
neutralization was applied during analysis. High-resolution spectra were fitted and
quantified using the AVANTAGE software provided by ThermoFisher Scientific
(Scofield sensitivity factors used for quantification). Samples were prepared by drop-

casting graphene solutions on a piece of indium.

Transmission electron microscopy (TEM)
A MET JEOL 22000FS microscope (theoretical resolution 1.9 A, 200 kV) was used to
perform TEM , HRTEM, STEM/EDS and TEM/EELS analyses. Samples were prepared by

deposition of 1 drop of graphene solutions onto a holey carbon TEM grid.
EELS : Q filter in column. Spectrum acquisition: a (angle of incidence) = 1.4 mrad ;

(collection semi-angle) = 6.6 mrad. 10 s cartography acquisition on sulfur Lz 3 edge.

Contact angle measurements

Contact angle were measured with Drop Shape Analyzer Kriiss DSA 100. For each
sample, 2 pl MilliQ water droplets were deposited onto the graphene films and the
static contact angle of a sessile drop was measured using a goniometer. Graphene films
were prepared by vacuum filtration of graphene solution in a range of concentration

between 1.10-3 to 5.10-3 mg.ml-1.
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Surface resistance measurements

Four-point probe surface resistance measurements were performed with Keithley

2400 sourcemeter using current intensity of 10, 5 and 1 pA.

Exfoliation method with anthrone

100 mg of Graphite, 200 mg of anthrone 1, 30 mg (20 mol%) of DIPEA were dispersed

in an organic solvent (50 ml) (Cgraphite = 2 mg.ml-') and sonicated at 60-65 °C for 4 h
with a ultrasonic bath (180 W, 37 kHz). Then, the dispersion was centrifuged at 3000
rpm for 30 min and the supernatant (40 ml) was transferred by pipette and filtered on
a nylon membrane (pore size 0.22 pm, Merck Millipore), and the black solid washed
with large amounts of THF (100 ml). The solid was redispersed in the solvent using
sonication, filtered on a new nylon membrane, washed (100 ml of THF) and finally

redispersed in solvent with 5 minutes of sonication.

Exfoliation method with anthrone derivatives

100 mg of Graphite, 50 mg of anthrone derivative, 20 mol% of DIPEA were dispersed in
50 ml of dry THF (Cgraphite = 2 mg.ml-1) and sonicated at 60-65 °C for 4 h with an
ultrasound bath (180 W, 37 kHz). Then, the dispersion was centrifuged at 3000 rpm for
30 min and the supernatant (40 ml) was transferred by pipette and filtered on nylon
membrane (pore size 0.22 pm) and the solid was washed with large amounts of THF
(100 ml). The solid was redispersed in THF using sonication, filtrated on a new nylon
membrane, washed (100 ml of THF) and finally redispersed in THF with 5 minutes of

sonication in ultrasonic bath.

Exfoliation method with anthrone 18 in aqueous solutions

100 mg of Graphite, 50 mg of anthrone 18, 3 mg of DIPEA were dispersed in an
aqueous media (Cgraphite = 2 mg.ml-1) and sonicated at 60-65 °C for 4 h with a ultrasonic
bath (180 W, 37 kHz). Then, the dispersion was centrifuged at 3000 rpm for 30 min
and the supernatant (40 ml) was transferred by pipette and filtrate on nylon
membrane (pore size 0.22 pm) and the solid was washed with large amounts of
aqueous mixture (70 ml) and THF (30 ml). The solid was redispersed in the aqueous

mixture using sonication, filtrated on a new nylon membrane, washed and finally
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redispersed in the aqueous mixture with 5 minutes of

sonication in ultrasonic bath.

Pentacene-6,13-dione (10)

Aqueous NaOH (10%, 6.4 g, 80 mmol, 4 eq) was slowly
added to a solution of o-phthalaldehyde (5.36 g, 40

O
O

mmol, 2 eq.) and 1,4-cyclohexanedione (2.24 g, 20 mmol) in ethanol (250 mL) under
argon atmosphere. The solution turned from yellow to golden brown to dark brown
before a yellow solid (corresponding to pentacene-6,13-dione) precipitated. After
stirring the reaction mixture for four hours, the crude reaction mixture was filtered
and washed with ethanol, water, and acetone until the washings were colorless. The
solid residue was dried under vacuum to obtain 4.93 g (0.160 mmol, 80 % yield) of
pentacene-6,13-dione.

RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) § (ppm) = 8.96 (s, 4H), 8.14 (dd, ] = 6.2 Hz, 3.4 Hz, 4H), 7.72
(dd, ] = 6.3 Hz, 3.2 Hz, 4H).

RMN 13C (CDCl3, 50 MHz) & (ppm) = 183.2, 135.5,130.8, 130.3, 130.0, 129.7

HRMS (FD+) : [M*] 308.0835.

Pentacen-6(13H)-one (3)

O
Solid NaBH4 (2.46 g, 65 mmol) was slowly added to a OO‘OO

500 mL round bottom flask containing a suspension of

pentacene-6,13-dione (1 g, 3.25 mmol) in THF (100 mL) at 0 °C. After the addition of

NaBHs was complete, the reaction vessel was purged with Argon and water (20 mL)
was added. The reaction mixture was heated at 60 °C for 3 h until homogeneous. THF
was evaporated at reduced pressure, and the residue was suspended in water and
filtered. The solid was washed with copious amounts of water followed by a small
amount of cold CHCls. After drying, to a suspension of the resulting solid in THF (50
mL) was added an aqueous solution of HCl (6M, 30 mL) under cooling with ice. The
mixture was then heated at reflux for another 3h. The residue was filtered, washed
with water (2 x 30 mL) and dichloromethane (2 x 50 mL). The filtrate was taken aside
and the two layers were separated. The organic layer was washed with water (3 x

50mL), dried over MgS0O4 and concentrated. After column chromatography on silica gel
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using petroleum ether/CH;Cl>/EtOAc (55:40:5), pentacen- 6(13H)-one was isolated as
a yellow-orange solid (0.335 g, 1.14 mmol, 35 % yield).

RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) 6 (ppm) = 8.97 (s, 2H), 8.07 (dd, J = 8.3 Hz, 1.5 Hz, 2H), 7.95
(s, 2H), 7.89 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.61 (ddd, ] = 8.2 Hz, 6.8 Hz, 1.5 Hz, 2H), 7.53 (ddd, ] =
8.2 Hz, 6.8 Hz, 1.5 Hz, 2H), 4.70 (s, 2H).

RMN 13C (CDCls, 75 MHz) & (ppm) = 183.3, 135.6, 135.0, 132.3, 131.7, 129.9, 128.8,
128.2,128.1,127.5,126.9, 56.8.

HRMS (FD+) : [M+] 294.10377.

2,6-dihydroxyanthracen-6(13H)-one (4)

O
OH
2-hydroxyanthraquinone (2.4 g, 10 mmol) and tin(II) HO “O

chloride (3.8 g, 20 mmol, 2 eq.) were suspended ina 6 M

HCl aqueous solution (80 ml), under argon atmosphere. The mixture was stirred
vigorously at reflux (120 °C) for 24 h. Then, cold water was added (~ 250 ml) and the
precipitate was filtered off and dried. The solid was recristallized from glacial acetic
acid (heating at 135 °C and filtration still hot) to afford a yellow solid (1.45 g, 6.4 mmol,
64 % yield).

RMN H (DMSO-ds, 300 MHz) & (ppm) = 8.35 (d, ] = 8.1 Hz, 1H), 8.30 (d, ] = 8.6 Hz, 1H),
7.58 (td, ] = 7.4 Hz 1.9 Hz, 1H), 7.46 (m, 2H), 6.94 (dd, ] = 8.7 Hz 2.4 Hz, 1H), 6.90 (d, ] =
2.1 Hz, 1H), 4.315 (s, 2H).

RMN 13C (DMSO-ds, 75 MHz) & (ppm) = 182.086, 161.629, 156.104, 143.983, 132.493,
131.307,129.969, 129.319, 123.641, 120.926, 115.382,113.891, 111.271, 31.031.
HRMS (CI) : [M+] 227.07065.

2,6-diaminoanthracen-6(13H)-one (5)

O
HoN

mL) and ethanol (40 mL) were combined in a 250 mL reaction flask and heated to

2.6-Diaminoanthraquinone (2 g, 8.4 mmol), tin powder

(100 mesh, 6 g, 50.4 mmol), 2.5 M aqueous NaOH (35

reflux (100-105 °C) for 24 h under argon atmosphere. The hot reaction mixture was

then poured into water (500 mL) and vigorously stirred for 20 min. The resulting solid
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was filtered and the solid was taken up in THF. The solution was filtrated through a
celite pad to remove unreacted tin powder and the filtrate was then concentrated and
dried under vacuum to afford a red solid (1.50 g, 6.7 mmol, 80 % yield)

RMN H (DMSO-ds, 300 MHz) & (ppm) = 7.86 (d, ] = 8.4 Hz, 1H), 7.31 (d, ] = 2.5 Hz, 1H),
7.15 (d,] = 8.3 Hz, 1H), 6.83 (dd, ] = 8.5 Hz 2.6 Hz, 1H), 6.61 (dd, ] = 8.5 Hz 2.2 Hz, 1H),
6.52 (d, ] = 2.1 Hz, 1H), 6.04 (s, 2H), 5.19 (s, 2H), 4.04 (s, 2H).

RMN 13C (DMSO-ds, 75 MHz) & (ppm) = 181.7, 152.9, 147.2, 143.6, 132.5, 128.9, 127.7,
120.7,119.1,113.3,110.5, 109.8, 31.0.

HRMS (ESI) : [M+Na] 247.0841.

O
2,6-bis(octyloxy)anthracen-6,13-dione (13) OCgH1-
pees
2,6-Dihydroxyanthracene-9,10-dione (4 g, 16.7 o)

mmol) was dissolved with sonication in dry
DMF (80 ml). Then, dry K>CO3 (11.5 g, 82.3 mmol), 1-bromooctane (6.75 g, 43.7 mmol),
and a catalytic amount of Nal were added and the mixture heated to reflux for 2 h. The
crude product was poured into ice-cold 1 M aqueous HC], and filtrated. The solid was
redissolved in CH2Cl; and washed with water, the organic fraction was dried over
MgSO04, the solvent evaporated, and the resulting product purified by silica gel column
chromatography (Hexane/ethyl acetate 4:1) to obtain a light yellow solid (4.3 g, 9.3
mmol, 60 % yield).

RMN H (500 MHz, CDCl3) § = 8.21 (d, 2H, J = 9.0 Hz), 7.71 (d, 2H, ] = 3.0 Hz), 7.25 (dd,
2H, ] = 2.0 Hz, 8.5 Hz), 4.15 (t, 4H, ] = 6.5 Hz), 1.85 (m, 4H), 1.49 (m, 4H), 1.32 (m, 16H),
0.90 (t, 6H, J = 7.0 Hz).

2,6-bis(octyloxy)anthracen-6(13H)-one (6)

O

Zinc-dust (16.9 g) was activated by stirring for O‘O
CgHy70

10 min with a solution of CuSO4 (0.4 g) in H20

(250 ml). The aqueous solution was decanted,
and 2.5 g of activated Zn was put in a 250 ml flask. Then, 10% NaOH solution (25 ml),
2,6-bis(octyloxy)
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anthraquinone (0.71 g, 1.52 mmol), and toluene (25 ml) were added to the activated
Zn. The mixture was heated overnight at 120 °C maintaining vigorous boiling and
magnetic stirring (the aqueous layer became reddish while the yellow toluene layer
discoloured slowly as the reaction proceeded). Then, the toluene layer was decanted
while still warm from the orange-red aq. layer and washed once with warm H;0 and
separated by decantation from all the unreacted Zn-powder. Refrigeration and seeding
produced crystals, which were filtered off and dried to obtain a beige solid (0.67 mg,
1.5 mmol, 98 % yield).

RMN H (CDCls, 300 MHz) & (ppm) = 8.34 (d, / = 8.8 Hz, 1H), 7.80 (d, J = 2.8 Hz, 1H),
7.33 (d,] = 8.5 Hz, 1H), 7.15 (dd, ] = 8.5 Hz 2.8 Hz, 1H), 6.98 (dd, ] = 8.8 Hz 2.5 Hz, 1H),
6.88 (d, ] = 2.6 Hz, 1H), 4.23 (s, 2H), 4.06 (q, ] = 6.1 Hz, 4H), 1.82 (m, 4H), 1.48 (m, 4H),
1.30 (m, 16H), 0.89 (m, 6H).

RMN 13C (CDCls, 75 MHz) § (ppm) = 183.4, 162.9, 158.3, 133.2, 132.7, 130.1, 129.6,
125.5,121.8,114.7,112.5,109.8, 68.5, 32.2, 32.0, 29.5, 29.4, 29.3, 26.2, 22.8, 14.2.
HRMS (FD+) : [M+] 450.31339.

2-Hydroxyanthracen-6,13-dione (15)

0]
4008
0]

was added portion-wise with stirring. The solution was stirred for 3.5 h at room

To a solution of 2-aminoanthraquinone (2.5 g, 11.2 mmol)

in 96% H,S04 (35 mL) at 0 °C, NaNO2 (0.95 g, 13.8 mmol)

temperature and then poured into ice (200 g). The resulting solution of diazonium
hydrogen sulfate was refluxed for 30 min during which a greenish-yellow precipitate
was formed. After cooling to room temperature, the solid was filtered, washed with
water and air-dried. Crystallization from glacial AcOH afforded 1.8 g (8.0 mmol, 72%
yield) of 2-Hydroxyanthracen-6,13-dione as yellow needles.

RMN H (DMSO-de, 300 MHz) § (ppm) = 11.02 (s, 1H), 8.17-8.12 (m, 2H), 8.07 (d, ] =
8.6 Hz, 1H), 7.90-7.86 (m, 2H), 7.48 (d, ] = 2.6 Hz, 1H), 7.23 (dd, ] = 8.6 Hz, 2.6 Hz, 1H).
RMN 13C (DMSO-ds, 75 MHz) & (ppm) = 112.7, 122.0, 125.6, 127.1, 130.3, 133.5, 133.6,
134.4,135.0,135.7,163.6, 183.1.

HRMS (FD+) : [M+] 225.05482.
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2-Hydroxyanthracen-6(13H)-one (7)

@]
OH
2-hydroxyanthraquinone (525 mg, 2.5 mmol) and tin(II) O‘O

chloride (474 mg, 1 eq.) were suspended in a 6 M HCI

solution (25 ml) under Argon atmosphere. The mixture was stirred strongly at reflux
(120 °C) for 24 h. Then, cold water was added (~ 100 ml) and the precipitate was
filtered and dried under vacuum. The resulting solid was purified by column
chromatography first on a silica gel (hexane/DCM/ethyl acetate 50:30:20 then
30:35:35). Then, a second column eluting with hexane/DCM 6:4, then 100 % DCM then
hexane/DCM/ethyl acetate 6:3:1). The desired anthrone was obtained with 25 % yield
(120 mg, 0.57 mmol).

RMN 'H (DMSO-ds, 300 MHz) & (ppm) = 8.35 (d, ] = 8.1 Hz, 1H), 8.30 (d, / = 8.6 Hz, 1H),
7.58 (td, ] = 7.4 Hz 1.9 Hz, 1H), 7.46 (m, 2H), 6.94 (dd, ] = 8.7 Hz 2.4 Hz, 1H), 6.90 (d, ] =
2.1 Hz, 1H), 4.315 (s, 2H).

RMN 13C (DMSO-ds, 150 MHz) & (ppm) = 181.976, 161.816, 143.582, 140.637, 132.340,
131.494,129.343,128.709, 123.642, 115.447, 113.850, 31.675.

HRMS (FD+) : [M+] 210.06762.

Anthracene-9-thione (17) S

(Equilibrium with anthracene-9-thiol) “O

Anthrone (1.94 g, 10 mmol) and Lawesson's reagent (0.7 eq,

2.83 g, 7 mmol) were added to 300 mL of toluene. The solution was heated to 80 °C
for 3 hours. The dark green solution was allowed to cool down to room
temperature and 800 mL of a 4:1 v/v mixture of hexane and CH:Cl; was added.
Filtration through a plug of silica gel and a small amount of the same mixture of
hexanes and CH:CI; was used to wash the remaining product from the silica gel.
Anthracene-9-thiol was isolated (1.1 g, 5.2 mmol, 52 % yield) after removal of the
solvent and triturating with cold hexanes.

NMR H (400 MHz, CDCl3) 8 (ppm) = 8.63 (dd, ] = 8.9 Hz, 1.4 Hz, 2H), 8.38 (s, 1H), 8.00
(dd,J = 8.4 Hz, 1.4 Hz, 2H), 7.59 (ddd, ] = 8.9 Hz, 6.6 Hz, 1.4 Hz, 2H), 7.50 (ddd, ] = 8.4 Hz,
6.6 Hz ; 1.4 Hz, 2H), 3.68 (s, 1H).

NMR 13C (100 MHz, CDCl3) & (ppm) = 129.1, 127.1, 126.5, 126.2, 125.4.

HRMS (CI) : [M-H+] =211.05785.
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2,6-Bis{2-[2-(2-hydroxyethoxy)ethoxy]ethoxy}anthracen-6,13-dione (20)

O

900 ARE:
HO\/\O/\/O\/\O

O

\,

Anthraflavic acid (1.2 g, 5.0 mmol), 2-[2-(2-chloroethoxy)ethoxy]ethanol (1.53 ml, 10.5
mmol, 2.1 eq.), K2CO3 (2.07 g, 15 mmol, 3 eq.) and Nal (0.249 g, 1.5 mmol, 0.3 eq.) were
dissolved in DMF (40 mL). The reaction mixture was stirred at 120 °C for 2 hours. Once
cooled, DMF was removed under reduced pressure and the residue was dispersed in
CH2Cl2 (50 ml) and washed with 0.1 M NaHCO3 aqueous solution (30 ml), brine (30 ml)
and water (30 ml). The organic phase was dried over NazSO4 and the solvent removed
under reduced pressure. The crude product was recrystallized from ethanol to afford
1.05 g (2.1 mmol, 42% yield) of anthraquinone 20 as an off-white solid.

NMR 1H (CDCls, 300 MHz) & (ppm) = 8.16 (d, J = 8.7 Hz, 2H) 7.66 (d, ] = 2.7 Hz, 2H),
7.22 (dd, ] = 8.7 Hz, 2.7 Hz) 4.29 (t,] = 4.6 Hz, 4H) 3.9 (t, ] = 4.6 Hz, 4H) 3.75-3.67 (m, 12
H) 3.62-3.59 (m, 4H) 2.52 (s, 2H).

NMR 13C (CDCl3, 75 MHz) § (ppm) = 61.8, 68.1, 69.5, 70.4, 71.0, 72.6, 110.6, 121.2,
127.3,129.7,135.8,163.6, 182.1.

HRMS (ESI) : [M+Na] 527.1883.

2,6-Bis{2-[2-(2-hydroxyethoxy)ethoxy]ethoxy}anthracén-6(13H)-one (18)

)

SO0

To a suspension of 2,6-bis{2-[2-(2-hydroxyethoxy)ethoxy]ethoxy}anthraquinone
(1.025 g, 2 mmol) in iPrOH (25 mL), NaBH4 (0.984 g, 26 mmol) was added portion-

wise at 0 °C over a period of 30 minutes. Then, the mixture was heated under reflux
(100 °C) for 4 h. After being cooled to room temperature, the solvent was removed
under reduced pressure and the residue was treated with ice-water (20 mL). The

mixture was neutralized with HCl (6M) and heated under reflux for 1 h. After being
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cooled to room temperature, the mixture was extracted with CHzCl; (3 x 20 mL),
washed with water, dried over MgS04, and concentrated under reduced pressure. 732
mg of a mixture of anthraquinone, anhracene and anthrone was obtained with a
majority of anthrone.

LRMS (ESI) : [M+Na] = 513.2.

2,2’-Bipyridine-4,4'-dicarboxylic acid (21) HO. _O
0 0 - 0 - OH /
To a suspension of 4,4’-dimethyl-2,2’-bipyridine (2.02 g, - |

10.86 mmol) in water (70 ml) was added potassium

permanganate (6.4 g, 40.8 mmol), under inert atmosphere \

and the mixture was refluxed for 12 h. The still hot solution was filtered through a
celite pad and the unreacted 4,4’-dimethyl-2,2’-bipyridine was extracted with diethyl
ether. Then, few drops of HCl (37%) were added to the aqueous phase to precipitate
the product (pH 6). The solid was filtrated and washed with water to afford 2,2’-
bipyridine-4,4'-dicarboxylic acid 21 (1.35 g, 6.0 mmol, 55 % yield).

NMR 1H (DMSO-de, 200 MHz) & (ppm) = 13.8 (s, 2H), 8.91 (d, ] = 4.9 Hz, 2H) 8.84 (s,
2H), 7.91 (dd, ] = 5.0 Hz, 1.7 Hz, 2H).

NMR 13C (DMSO0-ds, 50 MHz) & (ppm) = 167.0, 165.5, 155.0, 150.2, 139.0, 123.0.

4,4’-Dicarboxysuccinimidyl-2,2’-bipyridine (22)

2,2’-bipyridine-4,4'-dicarboxylic acid 21 (1 g, 4.01 mmol)
and N-hydroxysuccinimide (0.94 g, 8.02 mol) were
dissolved in hot DMF (40 mL).
N,Ndicyclohexylcarbodiimide (1.69 g, 8.02 mmol) and 4-

dimethylaminopyridine (0.05g, 0.40 mmol) were added,
and the solution was stirred overnight at room temperature (25 °C), and a white
precipitate was formed. The reaction mixture was filtered, and the filtrate was
evaporated and triturated with ether. The white precipitate was filtered and washed
with ether to give a white powder (1.015 g, 2.3 mmol, 57 % yield).

NMR 1H (DMSO-ds, 300 MHz) & (ppm) = 9.08 (d, J = 5.0 Hz, 2H) 8.91 (s, 2H), 8.12 (dd,
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J =4.9 Hz, 1.7 Hz, 2H) 2.94 (s, 8H).
NMR 13C (DMSO0-ds, 50 MHz) & (ppm) = 170.5, 161.3, 155.8, 152.2, 134.0, 124.4, 119.9,
26.1.

OH

4,4’-[Bis(6-hexanoic acid)amide]

2,2'-bipyridine (23) HO. _O

To a solution of 6-aminohexanoic acid (0.54 g, 4.1
mmol) in dry DMF (25 ml) was added dropwise a
solution of 4,4’-Dicarboxysuccinimidyl-2,2’-bipyridine

22 (0.6 g, 1.37 mmol) in dry DMF via a dropping

funnel. The mixture was stirred at room temperature

(25 °C) for 24 h. The solvent was removed under vacuum and the residue was filtered
and washed with water (70 ml), methanol (50 ml) and diethyl ether (50 ml). The solid
was air-dried to give a white powder (0.52 g, 1.1 mmol, 81 % yield).

NMR 1H (DMSO-ds, 200 MHz) & (ppm) = 12.01 (s, 2H) 8.95 (s, 2H) 8.86 (d, ] = 4.9 Hz,
2H), 8.79 (s, 2H) 7.84 (d, ] = 4.7 Hz, 2H) 3.30 (q, dd, ] = 6.3 Hz, 4H), 2.22 (t, ] = 7.1 Hz,
4H) 1.65-1.2 (m, 12H).

NMR 13C (DMSO-ds, 75 MHz) § (ppm) = 175.0, 164.9, 156.0, 150.5, 143.5, 122.2, 118.7,
34.1,29.1, 26.5, 24.7.

HRMS (ESI) : [M+Na] 493.2054.

Bis(2,2'-bipyridine)bis[4,4’-[Bis(6-hexanoic acid)amide]-2,2’-bipyridine]

ruthenium hexafluorophosphate (24)

0 OH—I (PFe)2

/\/\/\\(

N
N o)

O

H\/\/\)LOH
N
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In a 50 ml round bottom flask under argon atmosphere, cis-dichlorobis(2,2'-
bipyridine)ruthenium(II) hydrate (0.1 g 0.207 mmol) and 4,4’-[bis(6-hexanoic
acid)amide]-2,2’-bipyridine 23 (0.097 g, 0.207 mmol) were suspended in ethanol
(96 %, 15 ml). The mixture was heated at 100 °C for 8 h. The resulting mixture was
concentrated and the product was separated from cis-dichlorobis(2,2'-
bipyridine)ruthenium(II) using a Sephadex-C25 column. Non-ionic ruthenium complex
was first eluted with water (150 ml) and then the ionic complex was eluted with a NaCl
solution (0.3 M). The solution was concentrated and the resulting solid was dissolved
in methanol (5 ml). The solution was filtered on a syringe filter to remove excess NaCl
salt and the solution was acidified to pH = 4 by adding 5 drops of HCl solution (0.12 M).
Then, the complex was precipitated by adding a solution of ammonium
hexafluorophosphate in water (2.5 M, 10 ml) and the precipitate was let overnight in a
fridge at 4 °C. The resulting solid was recovered by filtration, washed with cold water
(30 ml) and diethyl ether (2 x 10 ml) and dried under vacuum affording an orange solid
(0.2 g, 0.17 mmol, 85 % yield).

NMR H (Acetone-ds, 400 MHz) § (ppm) = 10.26 (s, 2H) 9.26 (s, 2H) 8.82 (d, ] = 7.8 Hz,
4H) 8.33 (s, 2H) 8.23 (m, 6H) 8.06 (dd, ] = 13.6 Hz, 5.6 Hz, 4H) 7.92 (d, ] = 5.6 Hz, 2H)
7.58 (q,J = 6.6 Hz, 4H) 3.48 (q, ] = 6.3 Hz, 4H) 2.32 (t, ] = 7.1 Hz, 4H) 1.63 (m, 8H), 1.45
(m, 4H).

NMR 13C (Acetone-ds, 101 MHz) & (ppm) = 174.9, 163.9, 158.7, 158.0, 157.9, 153.4,
152.9,152.6,143.8,139.3,128.9,126.2, 125.4, 123.0, 40.4, 33.9, 26.8, 24.8.

HRMS (FD+) : [M+ (1PF¢)] 1029.2147 ; [M2+] 442.1147.

D-Biotin-N-succinimide ester (25) ( o N
HN NH (@]

D-Biotin (2.5 g, 10.3 mmol) and N-hydroxy HﬁH/\/\«o\,}b

succinimide (1.18 g, 10.3 mol) were dissolved in S O 4

hot DMF (75 mL). N,N-dicyclohexylcarbodiimide
(2.25 g, 13.4 mol) was added, and the solution was stirred overnight at room
temperature (25 °C), during which time a white precipitate was formed. The reaction
mixture was filtered, and the filtrate was evaporated and triturated with ether. The
white precipitate was filtered and washed with ether to give a white powder (3.1 g, 9.1

mmol, 89 % yield).
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NMR *H (DMSO0-de, 600 MHz) 8 (ppm) = 6.43 (s, 1H, NH), 6.37 (s, 1H, NH), 4.31 (m, 1H,
CHN), 4.12 (m, 1H, CHN), 3.11 (m, 1H, CHS), 2.81 (s, 4H, CH; of NHS), 2.71 (d, 1H,
CHHS), 2.69 (t, ] = 7.4 Hz, 2H,CH2C0), 2.58 (d, J = 12.2 Hz, 1H, CHHS), 1.35-1.70 (m, 6H).
NMR 13C (DMSO-ds, 150 MHz) & (ppm) = 170.26,168.93, 162.70, 61.00, 59.18, 55.24,
30.01, 27.84, 27.58, 25.45, 24.31.

HRMS (ESI) [M+Na] 364.0941.

D-Biotin-e-aminocaproic acid (26) O o)

D-Biotin-N-succinimide ester 25 (0.35

g, 1.03 mmol) was completely

dissolved in DMF (3 mL) with gentle warming (65 °C). After cooling to room
temperature without precipitation, it was mixed with a solution of e-aminocaproic acid
(0.18 g, 1.37 mmol) in sodium bicarbonate buffer (0.1 M, pH = 8.0, 4 mL) while stirring.
After stirring for 14 h at room temperature, the reaction mixture was acidified by HCl
solution (1 N) to assist in the formation of a white precipitate. The white solid was
washed with cold HCI solution, dried over ether, and air-dried to afford D-biotin
derivative 26 (0.30 g, 0.84 mmol, 80 % yield).

NMR 1H (DMSO-d¢, 600 MHz) 8 (ppm) = 11.97 (s, 1H) 7.73 (t, ] = 5.7 Hz, 1H, C6-NH),
6.43 (s, 1H, C13-NH), 6.35 (s, 1H, C14-NH), 4.30 (m, 1H, H-14), 4.12 (m, 1H, H-13), 3.09
(m, 1H, H-12), 3.00 (m, 2H, H-6), 2.82 (dd, J = 12.5 Hz, 5.1 Hz, 1H, H-15a), 2.57 (d, J
=12.4 Hz, 1H, H-15b), 2.18 (t,/ = 7.5 Hz, 2H, H-2), 2.03 (t,/ = 7.4 Hz, 2H, H-8), 1.20-1.65
(m, 12H).

NMR 13C (DMSO-ds, 150 MHz) & (ppm) = 174.4 (C-1), 171.8 (C-7), 162.7 (C-16), 61.1
(C-13),59.2 (C-14), 55.4 (C-12), 39.9 (C-15) 38.2 (C-6) 35.2 (C-8), 33.6 (C-2), 28.9, 28.2,
28.0, 26.0, 25.3, 24.2.

HRMS (ESI) [M+Na] 380.1613.

D-Biotin-s-amidocaproate N-hydroxysuccinimidyl ester (27)

Ve

D-Biotin-e-aminocaproic acid 26 o o OQ
N
(0.275 g 0.77 mmol) was HN)J\NH H\/\/\)\O S
N

completely dissolved in DMF H H




(9 mL) with gentle warming (65 °C). After cooling the solution to room temperature
without precipitation, N,N'-dicyclohexylcarbodiimide (DCC; 0.30 g, 1.28 mmol) and
pyridine (0.062 mL, 1.26 mmol) were added and the mixture was stirred for 5 min at
room temperature, followed by the addition of N-hydroxysuccinimide (NHS; 0.14 g,
1.65 mmol) with continuous stirring for 24 h. The reaction product was filtered and
concentrated under reduced pressure. The solid obtained was dissolved in 2-propanol
(40 mL) with gentle heating, cooled down to room temperature, and left to precipitate
at 4 °C overnight. The product was scraped out of the glassware, filtered, washed with
cold 2-propanol, and air-dried to give 27 as white solid (0.20 g, 0.44 mmol, 57 %).
NMR 1H (DMSO-ds, 300 MHz) 6 (ppm) = 7.75 (t,J = 5.7 Hz, C6-NH, 1H), 6.41 (s, C13-NH,
1H), 6.36 (s, C14-NH, 1H), 4.30 (m, H-14, 1H), 4.12 (m, H-13, 1H), 3.09 (m, H-12, 1H),
3.00 (m, H-6, 2H), 2.82 (dd, J = 12.5 Hz, 5.1 Hz, H-15a, 1H), 2.81 (s, CH,-NHS, 4H), 2.65
(t,] = 7.5 Hz, H-2, 2H), 2.57 (d, ] =12.4 Hz, H-15b, 1H), 2.04 (t, ] = 7.4 Hz, H-8, 2H), 1.20-
1.65 (m, 12H).

NMR 13C (DMSO-ds, 75 MHz) 6 (ppm) = 171.8 (C-7), 170.3 (C=0 NHS), 169.0 (C-1),
162.7 (C-16), 61.1 (C-13), 59.2 (C-14), 55.5 (C-12), 38.1 (C-6) 35.3 (C-8), 30.2 (C-2),
28.7, 28.3, 28.1, 25.5 (CH2-NHS), 25.4, 25.3, 24.0.

HRMS (ESI) [M+Na] 477.1761.

Functionalization of Ceo

A solution of Cep in toluene (2.16 mg, 1 mM, 3 ml) was mixed
with anthrone (0.58 mg, 1 mM) and 1-aza-18-C-6 (1.58 mg, 2
mM) and the solution was stirred at 20 °C for 20 h. Cso and Ceo-

adduct were precipitated from the crude mixture by the addition

of methanol (5 ml). The Ceo-adduct can be separated from Ceo by

column chromatography eluting with hexane to remove Cso and then by eluting with
hexane/toluene mixture (4:1).

NMR H (CS2/CDCls 4:1, 200 MHz) & (ppm) = 8.30 (m, 4H), 7.81 (m, 4H), 7.16 (s, 1H).
LRMS (FD+) : [M+] = 914.1.
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A solution of Ceo in toluene (2,16 mg, 1 mM, 3 ml) was mixed
with anthracene-9-thiol 17 (0,63 mg, 1 mM) and 1-aza-18-C-6
(1.58 mg, 2 mM) and the solution was stirred at 20 °C for 20 h.
Ceoand Ceo-adducts were precipitated from the crude mixture by

the addition of methanol (5 ml). The crude material was a

mixture of different adducts and their separation was not

successful.

LRMS (MALDI) [M+] = 931.3.

A solution of Ce in toluene (2,16 mg, 1 mM, 3 ml) was mixed
with pentacen-6(13H)-one 3 (0,88 mg, 1 mM) and 1-aza-18-
C-6 (1.58 mg, 2 mM) and the solution was stirred at 20 °C for
20 h. Ceo and Ceo-adducts were precipitated from the crude

mixture by the addition of methanol (5 ml). Afterwards, the

crude material was a mixture of different adducts and their

separation was not successful.

Functionalization of carbon nanotubes

2 mg mg of purified HiPCO carbon nanotubes, 10 mg of anthrone 1, 1.5 mg (20 mol%)
of DIPEA are dispersed in THF (10 ml) and sonicated at 60-65 °C for 4 h with a
ultrasound bath (180 W, 37 kHz). Then, the dispersion was centrifuged at 2000 rpm for
1 h and the supernatant (7 ml) was pippeted and filtered on nylon membrane (pore
size 0.22 um) and the solid was washed with large amounts of THF (50 ml). The solid

was redispersed in THF (10 ml) with 5 minutes of sonication.
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Raman spectroscopy

Raman spectroscopy is a fast and non-destructive technique for the
characterization of carbon materials. It is based on the inelastic (Raman) light
scattering phenomenon, which leads to the emission of a photon exhibiting an energy
lower than (Raman Stokes) or higher than (Raman anti-Stokes) the energy of the
absorbed incident photon, in contrast to the elastic Rayleigh scattering for which the
emitted and incident photons have the same energy. Therefore, the Raman Stokes
process is associated with the creation of a phonon, and its Raman anti-Stokes
counterpart with the annihilation of a phonon. In addition, the Raman Stokes scattering
signal is stronger than the anti-Stokes signal, because it involves more populated
energy levels. Only Stokes Raman spectra have been described in this manuscript

thereby.
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Figure 1: Energy diagram of Rayleigh and Raman scattering. The line thickness is
approximately proportional to the signal intensity from the different transitions.

Raman Spectroscopy is a useful tool to study graphene and their properties. As
discussed by Ferrari, Raman spectroscopy is a fast and non-destructive method, which
offer high resolution, gives structural and electronic information, and it is applicable at
both laboratory and industrial scales.! The Raman spectrum of pristine graphene
shows two main features around 1580 cm and 2700 cm, which are respectively,
called the G band and the 2D band. The 2D band is the most intense peak in the Raman
spectrum of a graphene monolayer. In defect-containing graphene, two more vibration
modes are active, which are represented by the D and D’ bands, and their combination

mode D+D’ is also active.
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Figure 2 : Raman spectra of pristine (top) and defected (bottom) graphene.!

Graphene has six phonon dispersion modes at the Brillouin zone centre, three
optical and three acoustic. The degenerate in-plane optical mode, Ezg, is the only mode
that has Raman active phonons, and it exists as two doubly degenerate Raman active

E2¢g modes.

Figure 3: Brillouin zone centre-point phonon displacement pattern for graphene and

graphite.l

The G band corresponds to the Ez; phonon at the Brillouin zone centre. This
peak is due to the stretching vibration of C-C sp? bond in the in-plane direction.. The G
band is sensitive to modifications in the electronic structure of graphene sheets (by
doping for example) that can lead to a shift of their position. The D band corresponds
to the breathing modes of sp? atoms and requires a defect for its activation. Vibrations
involved in this process are illustrated in the figure 3. The D peak is the result of an
elastic scattering of transverse optical phonon around the Brillouin zone corner K and
this breathing mode is active by double resonance and is strongly dispersive with

excitation energy.

Figure 4 : Atom displacements in the breathing mode leading to the D band.
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Elastic scattering can also occur between two points around K in an intravalley
process and give rise to the D’ peak. The 2D band is the second harmonic of the D peak.
The 2D band is always seen and no defects are required for the activation of two
phonons with the same momentum, one backscattering from the other. The 2D band is
a single peak (fit with a lorentzian function) in monolayer graphene, whereas it
becomes larger and splits in several bands in few-layer graphene. Defects in the
graphene structure lead to an important increase of the D band (and the D’ band) and a
decrease of the 2D peak intensity associated with a broadening. The shape, the
intensity and the position of the 2D band can provide information on the number of

layer of a graphene sample.23

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

X-Ray photoelectron spectroscopy is a powerful technique used for the chemical
analysis of material surfaces, which provides information about the chemical bonding
of elements present at the sample's surface. The information depth can vary between
0.5 to 5 nm but a surface erosion process can increase the depth analyzed to several
tens of nanometers. This analysis is based on measuring the Kkinetic energy of
photoelectrons emitted from the sample under a mono-energetic X-ray photons beam.
The release of the electrons is made possible by photoelectric emission where an
incident photon is absorbed by an electron and the absorbed energy is transmitted the
electron as a kinetic energy, which allows the electron to be ejected from the atom.

Electron energy analyser

X-ray Source

photoelectrons
A \

Sample

Figure 5: Principle of X-ray photoelectron spectroscopy.
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In an XPS analysis, electrons are emitted following three successive steps. In the
first step, X-ray irradiation excites the core electrons. Then, electrons are transferred
to the solid surface due to several processes. During the process, the electrons can
undergo one or several inelastic collisions. If they do not undergo inelastic collision, the
electron can be transferred to the material surface with the same kinetic energy (Ec) as
that gained during the excitation process. If it undergoes just one inelastic collision, the
electron can lose (in a quantified way) part of its kinetic energy. If the electron
undergoes several inelastic collisions, the electrons become secondary electrons.
Inelastic collisions can be electron-phonon, electron-electron, or electron-plasmon

interactions. The unabsorbed electrons reach the surface of the sample and are

analyzed.
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Figure 6 : Schematic representation of the X-ray photoelectron spectroscopy principle.

The dominant process in XPS analysis is the photoelectric effect (electrons do
not undergo inelastic collisions). This effect occurs only when the incident photon
energy hv is higher than the electron binding energy. In this case, electrons can be
emitted from the sample and analyzed. The kinetic energy of the emitted electrons E.
can also be measured and the binding energy E3 is directly calculated using the energy
conservation law with the following equation : Ez = hv - E¢
where hv is the incident photon energy and E. is the measured photoelectron kinetic
energy. Binding energies of core electrons are specific for an atom, it is thus possible to

identify and determine the concentration of that atom in a material. Core levels also
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react to the change in the electronic environment, especially the variation of orbital
energies, when atoms are involved in a chemical compound. These variations are
characteristic of the nature and the number of atomic grouping surrounding the
emitting atom. Information resulting from the chemical shift can concern the nature of
chemical bonds, the identification of compounds, or the determining of the oxidation
degree.

XPS analysis has been largely used to study the chemical composition of
graphene-based materials. This technique is especially useful to determine the
oxidation degree of graphene oxide, or is used to prove the non-oxidation of graphene
during a liquid-phase exfoliation process. XPS is also a powerful method to analyze
functionalized graphene materials because it can reveal the presence of all the
chemical elements except hydrogen and helium and distinguish C-C sp2 bonds from C-C

sp? bonds.

Surface resistance measurements by four-point probe method

Surface resistance and surface resistivity are generally used to identify the
electrical properties of graphene materials of interest for applications in conducting
substrates. Before the presentation of the four-point probe method used to
characterize the conductivity of the graphene films, the concept of sheet resistance is

described.

Length Surface 2

I Thickness (t)

Surface 1

Width (w)

Figure 7 : Representation of a typical sample and their parameters used for surface resistance

measurements.

Figure 7 shows a thin conducting sheet with current passing through the ends of
the sheet from surface 1 to surface 2. The sheet has a length and a cross sectional area

(4). The current generates a voltage difference between surfaces 1 and 2. The average
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resistance R between surfaces 1 and 2 may be calculated from Ohms Law as: R = %

where U is the voltage difference between surface 1 and surface 2 and I is the current.

rxl
A

The resistance R is also given by : R =

where r is the resistivity of the material in Q.cm-1, [ is the length of the sheet (cm) and A

is the cross sectional area surfaces 1 and 2 and A = tX w (thickness x width in cm?).

rxl

Then, the equation of R can be writtenas: R = "

A useful concept is to visualize the special case of the resistance of one square (I = w) of
the thin sheet. By substitution, the resistance for the square is given by : Rs = %

The result is accurate for one square of conducting material so the units for Rs are
given as ohms per square ({.cm-2).
To measure a low resistivity, the best method is the 4 point probe. Current flows
between two probes and the voltage that is generated is measured by two other probes.
Thus, the measured voltage is exactly that which circulates through the sample with no
current. So, there is no potential difference between the wires, and the contact and
spreading resistances are not large. The 4 points are in a line or co-linear and have a
constant spacing (S). In a classic measurement, current (I) passes through the two end
probes (1 and 4) and voltage (V) is measured between the two center probes (2 and 3).
The current flowing and the voltage measured are related to Rs. If the
conducting sheet is infinite in the horizontal directions, and the thickness is less than
0.4 times the spacing of the probes (S), the measurement temperature is 23 °C and the

probe spacing (S) is truly constant, the current I and voltage U are related to the

T U _ 45328

average resistance Rs by the following equation: Rs = "D 1 ;

where = 3.14159 and Rs is given in {0.cm™2.
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Figure 8 : Schematic representation of the electrical circuit used for four-point probe

measurements.
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