N° d’ordre :

UNIVER SITE

THE SE BORDEAUX 1

Sciences Technologies

PRESENTEE A

L’UNIVERSITE BORDEAUX 1

ECOLE DOCTORALE DES SCIENCES CHIMIQUES

Par Anne-Laure BROCAS
POUR OBTENIR LE GRADE DE
DOCTEUR
SPECIALITE : POLYMERES

POLYMERISATION ANIONIQUE DES EPOXYDES PAR ACTIVATION DU
MONOMERE : MONOMERES RENOUVELABLES ET POLYMERES
FONCTIONNALISES

Directeur de recherche : M. CARLOTTI Stéphane

Soutenue le : 14 décembre 2011

Devant la commission d’examen formée de :

M. L. Fontaine Professeur, Université du Maine Rapporteur
M. P. Lecomte Chargé de Recherche, CERM Rapporteur
M. H. Cramail Professeur, Université Bordeaux 1 Examinateur
M. S. Caillol Ingénieur de recherche, ENSCM-CNRS Examinateur
M. S. Carlotti Maitre de conférences, Université Bordeaux 1 Examinateur
M. A. Deffieux Directeur de recherche, LCPO-CNRS Examinateur
M. M. Maliszewicz Docteur, Resipoly Examinateur
M. J.P. Joubert Représentant SEG Diélectriques Invité

Université Bordeaux 1
Les Sciences et les Technologies au service de I'Homme et de I'environnement






SOMMAIRE GENERAL

LISTE DES ABREVIATIONS .....uuuoueeeuenuensunnsnenssenssnssssssssssssssssssssssssssssees 7

INTRODUCTION GENERALLE ...........ueeenvensrensrnnssesssesssssssssssssssacssas 9

CHAPITRE I : BIBLIOGRAPHIE

I. POLYMERISATION ANIONIQUE ACTIVEE DES EPOXYDES..........cccceeuruue. 17
1. Rappels sur la polymérisation anionique conventionnelle des époxydes................... 17
2. Systeémes actives a base de contre-ion meétallique ..........oeevveeeiieeriieeiiieciee e 21

a. Les alcoolates de métaux alcalins associés aux éthers couronnes............c.cceueeee. 21
b. Les hydrures métalliques associ€s aux €thers couronnes............c.cecceeeveereeeenneenee. 23
c. Les systémes a base d’aluminium .........ccccueeeciiieiiiieeniiieeeiie et 24
3. SYSIEMES OTZANIGUES ...uvveeenerieeireeeireeeteeeeteeesseeesseeessseeessseeesssesessseesssseesssseesssseesssees 32
2. Les amMINeSs teITIAITES ... c..eeuieiiiriierieeiie sttt ettt 32
b. Les phosphoniums/phosphazenes .............cccceeviieiieniiiiiiniieieceeee e 35
C. LS CATDRINES ...t 40
II. FONCTIONNALISATION DES POLYETHERS.........iiiinenrninensaecsnrcessaecans 42
1. Les pOlyEthers POIYOLS .....cocviiiiiieciie ettt 43
a. Fonctions hydroxyle en bout de chaines ...........ccceeeviieeiiiiciiiecece e, 43
b. Fonctions hydroxyle pendantes.............ccccoeeieriieoiieniieniieeie e 47
2. Les polyéthers polyaminegs...........cccuvieeuiieriieeiiieeeieeecieeeeree et e e e e eereeeraeeenaeees 54
a. Fonctions amine en bout de chaines............ccceeeiiieiiieciiieceeeeee e 54
b. Fonctions amine pendantes ..............cccuverveeriienieeniienieeniieeieeieeereeeeesseesseessneennnes 57
3. Polyéthers porteurs de doubles lHaiSONS .........ccueeviieiieriiieiiecieeieeee e 59
a. Doubles 11aiS0Ns terminNales..........c.eeeciieeiiiieeiiiieciie ettt e 60
b. Doubles liaisons distribuées le long des chaines polyéthers............cccocvenieniennee. 61
4. Autres fonctions réactives introduites dans les polyéthers ............ccceevveeciienieeneenen. 64



SOMMAIRE GENERAL

II1. UTILISATION DE RESSOURCES RENOUVELABLES EN TANT QUE

PRECURSEURS DE MATERIAUX - POLYMERES.......cconinnninrnssensecseccsensaecans 66
| R4 7<) ¢ o) AU 67
a. REactions d’OXYdations ........cccueeiiiiieiiieeiiieeeeee e e 68

b. La tElomEriSation. ......couiiuiiiiieiiiieieeteet et 69

c. Le carbonate de glyCerol ..........ooouiiiiiiiiii e 70

d. L7€pichlorOnYdIine.........coocuiieeiiieeiieeee e 71

B BT 1o [ (ST 4 1RSSR 71
a. Réaction d’€poXydation.........cccueeiiiiiiiiiieiieeieee e e 72

b. Réactions de MEtatheSe ........couiviiriiiiiiiiiiiieeee e 73

. Réaction de thiOl-€Ne........ccc.oiiiiiiiiiiii e 75

T I e T0) (0] o) 21 4 1TSS 76
a. Synthése de précurseurs fonctionNnEels...........ccveveieiiieriieiiienieeieee e 77

D. POLYMETISAtIONS .....ovvieiieeiiieiie ettt ettt et ettt st e e e enbeenees 82

4. Autres ressources renouvelables...... ..o 83



SOMMAIRE GENERAL

CHAPITRE Il : POLYMERISATION PAR ACTIVATION DU
MONOMERE : VERS UNE CATALYSE ORGANIQUE ET UNE
FONCTIONNALISATION PAR L’AMORCAGE

I. POLYMERISATION DES ETHERS CYCLIQUES PAR CATALYSE
ORGANIQUE....ucoueinrenennennnsnensnessacssesssessassssssssssasssassssssassssssssssssssassasssasssssssssssessassasssss 97

1. Rappels sur I’activation d’un époxyde par un systeme métallique, le

triiSObULYlalUMINIUM......ooiiiiiiiiii e e e 98
2. Etude de systémes organiques pour la polymérisation des époxydes...................... 102

a. Activation organique du MONOMETE .........ccueerurreriierieeiieeieetieereeneeesreeaeesnreeneeas 103

b. Activation de 1’alcool comme amorceur potentiel ...........ccceeeviieriiieniieeeieeee, 107

c. Double activation par association d’amines secondaires et tertiaires .................. 109
3. SYStEMES « DI-ACTIVANES D ...eeuiiieiiieiiieiiieiiie ettt ettt et e site et esiteesbeesbeeseesnreeaee e 110
4. Systémes activants a base de groupements triméthylsilyl (SiMe3)..........cccecuvennenne. 112
5. Activation des alcools par les bases de phosphazeéne ...........ccceevvveeviieeiieeecieeennen. 116
II. FONCTIONNALISATION DES EXTREMITES DE CHAINES ........cccceeueeeee 117
L. TTAVAUX ANEETICULS ...eeutieiiiiiieiteeieeieest ettt sttt et sttt ettt e bt et et e sbeebeeaneas 118

2. Obtention de poly(oxyde de propyléne)s plurihydroxytéléchéliques par déprotection
A7AICO0IS ..ttt 120

a. Déprotection d’un mono-alcool et polymérisation par activation du monomere. 121

b. Déprotection d’alcools possédant une fonction protégée et polymérisation par

ACTIVALION QU IMOTIOIMIETE .....eveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeneeeneeenenen 125

3. Méthode directe d‘obtention de chaines poly(oxyde de propyléne)s

dihydroxytéléchéliques de fortes masses molaires...........cccceeeeeveeieenieenneennen. 134



SOMMAIRE GENERAL

CHAPITRE 11I: SYNTHESE ET FONCTIONNALISATION DE
POLY(ETHER ALLYLGLYCIDIQUE) ET SES COPOLYMERES :
FORMATION DE MATERIAUX TYPE POLYURETHANE SANS
ISOCYANATE

I. HOMOPOLYMERISATION DE L’ETHER ALLYLGLYCIDIQUE PAR
ACTIVATION DU MONOMERE ......ouuinuinuinrnsnnnsnnnseessenssessassssssssssacssessasssssssssssssaes 145

II. SYNTHESE DE COPOLYMERES A BASE D’ETHER ALLYLGLYCIDIQUE

ET D’AUTRES ...ucuiiiieieneinnnsissaissenssesssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 150
1. Copolymeres a gradient poly(éther allylglycidique-épichlorohydrine).................... 150
2. Copolymeres a gradient poly(éther allylglycidique-éther méthyl glycidique) ......... 154

III. POST-FONCTIONNALISATION ET CARACTERISATIONS DES

MATERIAUX DE TYPE .....uiiricnisininensenssnsnnssnsscsscssesssosens 156
1. Post-modification des copolyéthers porteurs de doubles liaisons pendantes............ 158
Q. EPOXYAALION.......oiiiiiiiiiecie ettt et e e eaaeeens 158

b. Carbonatation ............coiuiiiiiiiiiie et 162

2. Elaboration de matériaux de type polyuréthane sans isocyanate.............cccecveennenne. 165



SOMMAIRE GENERAL

CHAPITRE 1V : FONCTIONNALISATION ET
(CO)POLYMERISATION DE L’ACIDE ABIETIQUE ET SES DERIVES

I. MODIFICATIONS CHIMIQUES DE LA COLOPHANE 179
1. Epoxydation de I’acide abi€tiqUe...........cocuevieiueriiniiiieiienieeccseece e 180
a. Epoxydation des doubles liaisons de I’acide abiétique ............ccocveeevieeeiieennnnnnns 180

b. EpoXydes Pendants............cccuiieriiiiiiieeiie et 186

2. Formations de réseaux époxyde tridimensionnels .............cccocceeeiiienieniiienieeieennnne, 190
a. Rappels sur les résines €POXYde .......c.eevuieiiieriieiiieiieeieeie et 190

b. Elaboration et caractérisations des r€SEaUX ........ccoueerueerieenieerieenienieenieseeeniee e 192

I1. MODIFICATION CHIMIQUE DU POLYGRAL .......ccovervuieruriensuensansessaccsassnens 199
1. Epoxydation des insaturations du Polygral............cc.ccooiiiiiiiiiii 199
2. Formation de réseaux époxyde a partir du Polygral ..........c.cocooieiiiniiiiiiniiiiee, 202
3. Epoxydation via estérification du Polygral..............ccoooiiniiiiiiiiiiiiiee e, 204
4. Elaboration de réseaux époxyde a partir du Polygral époxyd¢ par estérification..... 207

5. Synthese de Polygral cyclo-carbonaté et réactivité avec des amines : formation de

fonctions hydroXyuréthane...........cceeevvieeiiieeiiicce e e e 209
II1. SYNTHESE DE POLY(ESTER ABIETYL GLYCIDIQUE) 211
1. Synthese et homopolymeérisation de 1’ester abiétyl glycidique ..........cccevevveeennnnnee. 213
a. Epoxydation de I’acide abiétique par estérification ...........cccceeeeveerierieenieenneennen. 213

b. Synthése d’homopolymeéres a base d’ester abiétyl glycidique............cccvvnenee. 216

2. Copolymérisation de I’ester abiétyl glycidique et de I’oxyde de propylene............. 220
CONCLUSION GENERALE ........uiconrensicssssnnssicssssssssossssssssssssssssasssss 225
PARTIE EXPERIMENTALE .......uiiooivreniicsssrnnescssssasssssssssssssssssssansssss 227






LISTE DES ABREVIATIONS

AGE : éther allylglycidique (PAGE : poly(éther allylglycidique))

Am : amorceur

APTS : acide para-toluéne sulfonique

D : dispersité

DBAG : N,N-dibenzyl amino glycidol

DIGP : 1,2:3,4-di-O-isopropylidene-D-galactopyranose

DIPC : diisopropylcarbodiimide

DGEBA : éther diglycidique du bisphénol A

DMAP : 4-diméthylaminopyridine

DMEF : diméthylformamide

DMSO : diméthylsulfoxide

DPG : dipropyléne glycol

DSC : differential scanning calorimetry

EAG : ester abiétyl glycidique (PEAG : poly(ester abiétyl glycidique))
ECH : épichlorohydrine (PECH : polyépichlorohydrine))

EEGE : éther éthoxy éthyl glycidique (PEEGE :poly(éther éthoxy €thyl glycidique))
EO : oxyde d’éthyléne (PEO : poly(oxyde d’éthyléne))

EVGE : éther éthoxy vinyl glycidique (PEVGE : poly(éther éthoxy vinyl glycidique))
GME : éther méthyl glycidique (PGME : poly(éther méthyl glycidique))
GMA : méthacrylate glycidique (PGMA : poly(méthacrylate glycidique))
GPE : éther phényl glycidique

GTP : group transfer polymerization

i-BusAl : triisobutylaluminium

IGG : éther isopropylidéne glycéryl glycidique (PIGG : poly(éther isopropylidéne glycéryl
glycidique))



LISTE DES ABREVIATIONS

IPDA : isophorone diamine
LCST : « lower critial solubility temperature »

MALDI-TOF: Matrix Assited Laser Desorption Ionisation-Time Of Flight
M_n : masse molaire moyenne en nombre

Mt : métal

m-CPBA : acide métachloroperbenzoique
MP : 1-méthyl pyrrolidine

NHC : carbeénes N-hétérocycliques
NOct4Br : bromure de tétraoctylammonium
POx : oxyde de propyléne (PPOx : poly(oxyde de propylene))
PS : polystyréne

RMN : résonance magnetique nucléaire

Tg : température de transition vitreuse
TBABr : bromure de tétrabutylammonium
TBD : 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene
t-BuGE : éther tert-butyl glycidique

t-BuP, : base de phosphazene

TEA : triéthylamine

TFA : acide trifluoroacétique

THEF : tétrahydrofurane

TMS : triméthanesulfonimide



INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Apres le développement de la Bakelite, premiére résine synthétique, par Baekeland
au début des années 1900, la naissance de la chimie macromoléculaire par Staudinger dans les
années 1920, I’invention du nylon dans les années 1930 et la commercialisation des bouteilles
en PVC dans les années soixante, la production de polymeres n’a cessé d’augmenter. Elle est
passée de 1,5 millions de tonnes dans les années cinquante a 245 millions de tonnes en 2008’
(Figure 1). Les polymeres utilisés dans la vie quotidienne (transports, constructions,
habitations, communications, textiles, etc.) sont principalement issus de ressources
pétrolicres. La raréfaction des matieres fossiles accompagnée par une rapide augmentation des
prix, la nécessit¢ d’une réduction drastique de la pollution des procédés chimiques (en
particulier la libération des gaz a effet de serre) ainsi qu'une pression réglementaire forte
concernant les aspects toxicologiques des maticres premie¢res (REACH) sont des contraintes
auxquelles doit faire face I’industrie chimique. Deux aspects retiennent particulierement
aujourd’hui I’attention des chercheurs, la disponibilité des ressources et 1’effet des produits

sur I’environnement.

L Inclus : thermoplastiques, polyuréthanes,

thermodurcissables, élastoméres,
revétements, adhésifs, enduits
Non-inclus : PET, PA et fibres

Production de plastiques/an
(millions de tonnes)

5 AR

iy

1650 1960 1970 1980 1590 2000

Figure 1 : Production mondiale de plastique 1950-2008'
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C’est dans cette optique qu’ont été développés les douze principes de la chimie
verte par Paul Anastas, directeur du Green Chemistry Institute Washington DC a la fin des
années quatre-vingt-dix pour développer une chimie qui utilise et produise moins de
substances dangereuses et soit ainsi plus respectueuse de l'environnement. Ainsi, [’utilisation
de ressources renouvelables en tant que précurseurs de monomeres ou polymeres constitue un
véritable challenge. De nombreux dérivés de la biomasse tels que les huiles végétales, les
saccharides, la cellulose ou encore la lignine, sont déja utilisés dans I’industrie des polymeéres.
De part sa disponibilité abondante et croissante, le glycérol constitue également une ressource
renouvelable a exploiter. Il permet un acceés ais€¢ a divers monomeres €poxydés dont la
polymérisation peut étre controlée. La synthése de précurseurs fonctionnels a partir de ces
ressources renouvelables est actuellement de grande importance pour I’¢laboration de
matériaux. Le contrdle des structures et la connaissance de la fonctionnalité permettront de

maitriser les propriétés des nouveaux matériaux.

Parmi les matériaux polymeres, les polyuréthanes et les résines époxyde constituent
deux grandes familles incontournables dans le domaine du revétement, de 1’emballage, du
batiment, de 1’électronique, de l’enrobage, etc. Le principal inconvénient actuel des
polyuréthanes est la synthése de la fonction isocyanate, nécessaire a la formation de
groupements uréthane, qui est obtenue par action du phosgene (COCl,), hautement toxique,
sur une amine. Concernant les résines époxyde, 95% sont préparées a partir du diglycidyléther
du bisphénol A (DGEBA) qui est obtenu a partir du bisphénol A, classé CMR (Cancérogene,
Mutagéne et Reprotoxique). L utilisation du bisphénol A est de plus en plus controversée et
aujourd’hui, les grands distributeurs alimentaires revendiquent méme des tickets de caisse
sans bisphénol A. Derni¢rement, 1’Assemblée a voté une proposition de loi interdisant le
bisphénol A dans les contenants alimentaires a compter de 2014, mais deés 2013 pour les

contenants alimentaires de produits destinés aux enfants de moins de 3 ans.

Ce travail de these a consister a examiner les différents aspects de 1’élaboration de
matériaux polymeres répondant aux exigences environnementales : le controle de la synthése
catalysée de polyéthers (structure, dimension,...), leur fonctionnalisation ainsi que

I’utilisation de précurseurs issus de ressources renouvelables tels que les dérivés du pin.

10
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La premicre partie de ce manuscrit présente une analyse bibliographique de la
polymérisation anionique des époxydes, conventionnelle et catalysée. La fonctionnalisation
des polyéthers par différents groupements réactifs est ensuite détaillée ainsi que les
principales ressources renouvelables actuellement utilisées dans le domaine des matériaux
polymeres. La deuxieme partie concerne la polymérisation des époxydes en présence
d’activateurs organiques et I’introduction de fonctions alcool aux extrémités des chaines selon
un mécanisme par activation du monomere. La fonctionnalisation le long des chaines
polyéthers est discutée dans le chapitre suivant ainsi que 1’élaboration de matériaux de type
résine €poxyde ou polyuréthane sans isocyanate. Enfin, I’acide abiétique et ses dérivés issus
du bois ont été¢ modifiés chimiquement puis étudiés en tant que matériaux ainsi qu’en tant que
monomere époxydé potentiel pour la polymérisation anionique par activation du monomere.

(1) The compelling Facts about Plastics 2009: An analysis of European Plastics Production,
Demand and Recovery for 2008, PlasticsEurope, Septembre 2009.
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1. POLYMERISATION ANIONIOUE ACTIVEE DES EPOXYDES

La premiere polymérisation d’un époxyde a été réalisée par Wurtz en 1863 avec
I’oxyde d’éthylene. Concernant les époxydes monosubstitués, ce n’est qu’en 1927 que
Levene rapporte la formation d’oligoméres de poly(oxyde de propyléne)'. Par la suite, de
nombreux travaux ont été effectués pour obtenir des polyéthers de maniere contr6lée. Dans
les années cinquante, Szwarc introduit la notion de « polymérisation vivante » qui implique
en particulier I’absence de réactions de transfert ou de terminaison. La polymérisation
anionique permet d’accéder a des systetmes contrdlés, ce qui en fait une méthode

particulierement intéressante.

La polymérisation anionique conventionnelle des époxydes, basée sur un amorgage
par des alcoolates de métaux alcalins, nécessite des temps de réaction trés longs (souvent
plusieurs jours). De plus, la réaction s’accompagne dans le cas d’époxydes substitués de
réactions de transfert au monomere dont I’effet est de limiter la masse molaire des
polyméres” °. La recherche de catalyseurs ou d’espéces propageantes plus actives a donné
lieu a de nombreux travaux ayant pour objectif d’accélérer les cinétiques, de diminuer les
réactions de transfert et ainsi d’obtenir un meilleur contréle des polymérisations. Des
systémes catalytiques a base de métaux ont été les premiers a voir le jour. On peut citer les
catalyseurs de Vandenberg, a base d’aluminium dans les années 1960 qui ont permis
d’accéder a des polyépoxydes sans toutefois permettre un bon contrdle de leur
polymérisation®. D’autres approches basées sur une utilisation d’espéces organiques ou sur

I’activation du monomere ont permis d’accéder a un meilleur contréle de leur polymérisation.

1. Rappels sur la polymérisation anionique conventionnelle des
époxydes

Les alcoolates de métaux alcalins, principalement sodium, potassium et césium,
représentent les amorceurs les plus couramment utilisés. L’alcoolate de lithium, du fait de
I’association forte, & caractére covalent, entre le métal et I’oxygene, et donc de la formation

d’especes agrégées ne permet pas d’assurer la polymérisation. Quel que soit le métal alcalin

17
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utilisé, les polymérisations sont principalement réalisées dans des milieux aprotiques polaires

ou coordinants (DMSO, DMF) afin d’obtenir des espéces actives moins agrégées.

Les différentes étapes de la polymérisation conventionnelle des époxydes par
ouverture de cycle sont décrites Schéma I.1. L’amorcage se fait par I’attaque nucléophile
(substitution nucléophile d’ordre 2) de 1’alcoolate sur le carbone du monomere le moins
substitué, c’est-a-dire le groupe méthylene du cycle ce qui conduit, dans le cas des époxydes
substitués, a I’inversion de configuration du carbone asymétrique. L’alcoolate formé est
ensuite capable d’attaquer le monomere de la méme manicre, permettant ainsi de générer des
chaines de polyéthers possédant des enchainements téte-a-queue. La réaction de terminaison
fait intervenir des composés a caractere acide ou possédant un proton labile. L’eau et les
alcools sont les plus utilisés comme agent désactivant et permettent d’obtenir une fonction

terminale hydroxyle.

Etape d’amorgage :
R o Mt*
Ro-/Mt"\*L\R.—> ‘o/\(

R= H, groupe alkyle, polymére
Mt = Na, K, Cs

o
- R‘
- + _L> R\ O)\)\
R\o/\l/o L S —— o’{\( S o mt*
R R

Etape de terminaison :

R R"H R
R ) R
‘OJ(\/ )ﬁ)\O'Mt" L \oj(\fo);)\w + R*-mt"
R’ R’

R" = HO-, RO-, R;N-, RCOO-,...

Etape de propagation :

Schéma 1.1 : Mécanisme d’amorcage, de propagation et de terminaison de la polymérisation
anionique des éthers cycliques
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L’utilisation de sels de métaux alcalins (alcoolates, amidures,...) est appropriée
pour I’oxyde d’éthylene, dont la polymérisation présente un caracteére vivant, mais I’est moins
pour les époxydes monosubstitués. En effet, les especes alcoolates actives possedent une forte
basicité provoquant I’arrachement d’un proton sur le substituant du monomere. Cette réaction
de transfert au monomere conduit a la formation de chaines porteuses de doubles liaisons,
Schéma I.2. Cette réaction empéche I’obtention de polyéthers de masses molaires supérieures

46 000 g.mol™ >

OOH
H

R o /i*\l-‘l/R o
\Oﬁ/ )R)\O'—> \Oﬁ/ )rl\)\OH ' v\o.
ktr

Schéma L.2 : Mécanisme de la réaction de transfert au monomere lors de la polymérisation
anionique de I’oxyde de propyléne

Un autre type de réaction de transfert est mis en évidence dans le cas dans le cas de
la polymérisation des éthers glycidique par arrachement d’un proton du cycle époxyde. C’est
le cas pour I’éther phényl glycidique® (Schéma 1.3). L’auteur indique néanmoins que cette

réaction pourrait également avoir lieu dans le cas de 1’oxyde de propyléne et de styréne.

Schéma 1.3 : Réaction de transfert proposé dans le cas des éthers cycliques

19



CHAPITRE I : BIBLIOGRAPHIE

Le solvant peut également induire des réactions de transfert® (cas du DMSO, Schéma 1.4).

K 0 ®
R-O"Mt* + Hsc\s/CHa —— = R-OH . H3C\S,CH2 Mt

I Il
(o] (0]

DMSO

R = alkyle ou polymére
M = Na, K, Cs

Schéma 1.4 : Réaction de transfert au DMSO

L’anion résultant du transfert peut amorcer une nouvelle chaine de polymeére, ce qui

augmente le nombre de chaine formées et réduit les masses molaires.

Des équilibres acido-basiques se produisent lorsque des agents complexants
protiques, tels que des amines ou des alcools, sont ajoutés au milieu réactionnel pour aider la

solubilisation et la désagrégation des especes (Schéma L.5).

OMt*, R-OH

OH , R-O'Mt'

active dormante dormante active

Schéma L.5 : Equilibre acido-basique entre chaines dormantes et chaines actives

Toutes ces réactions de transfert limitent I’obtention de polyéthers de fortes masses
molaires. Ces réactions peuvent cependant étre réduites en modifiant le solvant, en ajoutant
des especes qui peuvent complexer le contre-ion, principalement des éthers couronnes (cf
partie I.2.a. de ce chapitre), ou encore en modifiant la taille du contre-ion. En effet, plus le
contre-ion est volumineux, plus la distance oxygéne-métal est grande, ce qui permet de
dissocier les especes ioniques et d’accélérer la polymérisation. Le Tableau 1.1 regroupe les

. o e C oy oo : 2,7
résultats de polymérisation obtenus avec différents contre-ions a différentes températures™ *.
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Tableau 1.1 : Polymérisation de I’oxyde de propyleéne (POx) et de I’oxyde de butyléne (BOx)
amorcée par différentes bases a différentes températures

Monomeére  Amorceur Solvant temps (h) T (°C) Conversion (%)
POx LiOH - 72 20 0
POx KOH - 132 20 40
POx KOH - 57,5 33 88
BOx KBuO toluéne 40 80 96
BOx CsBuO toluéne 18 80 97

Comme mentionné précédemment, le contre-ion lithium ne permet pas la polymérisation des
¢thers cycliques monosubstitués, 1’interaction oxygene-métal étant trop forte. Lorsque la
taille du contre-ion augmente, 1’interaction avec I’oxanion diminue avec la densité de charge
positive et conduit a une conversion plus rapide du monomere. La température a également

un effet positif sur les temps de réaction.
Comme le montre ces résultats, ’amorcage de la polymérisation des époxydes par des

alcoolates de métaux alcalins présente de nombreuses limitations. Ces systémes ont été

améliorés pour pallier aux problémes liés aux processus de transfert et a la lenteur.

2. Systéemes activés a base de contre-ion métallique

a. Les alcoolates de métaux alcalins associés aux éthers couronnes

L’association aux alcoolates de métaux alcalins d’agents de complexation des
cations®, tels que les éthers couronnes et les cryptants, permet d’améliorer la solubilisation et
de diminuer les phénomenes d’agrégation, ce qui impacte favorablement les cinétiques.
L’éther couronne le plus utilisé est le 18C6 qui a une forte affinité pour le potassium en

particulier (Figure L.1).
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o CHZCHZ(OCHZCHZK
O(\ /\0 / A
[ j N—CHZCHZ(OCHZCHZ)—N
o) o 2
o/

CHZCHZ(OCHZCH
Ether couronne 18C6 2

Figure 1.1 : Agents complexants de métaux alcalins

L’éther couronne est plus efficace a basse température’ et permet une nette amélioration de la
cinétique de polymérisation des époxydes, Tableau 1.2. Les rapports de constantes de vitesse
de propagation montrent que la vitesse de polymérisation est accrue d’un facteur 10 environ.
Le rapport [18C6]/[amorceur] utilisé est compris entre 1 et 2, valeur qui donne la vitesse

maximale.

Tableau L.2 : Influence de I’ajout de I’éther couronne 18C6 sur les cinétiques de
polymérisation de 1’oxyde de propyléne (POx)'? et de 1’éther zerz-butyl glycidique
(+-BuGE)'" 2, r = [18C6]/[amorceur]

Monomere Amorceur Solvant r (}tl) (01;?) C(?)Z\)l' & ii;t::jé) /
POx MeOCH,CH(CH;)OK - 1,5 92 60 95 13
POx MeOCH,CH(CH;)OK - 1,5 / 110 / 8

t-BuGE 1-BuOK THF 1 6 25 95 7
-BuGE -BuOK THF 2 6 25 95 13

Les éthers couronnes ont également une influence sur les masses molaires. A 25°C,
ils ont tendance a diminuer les réactions secondaires et permettent d’accéder a des polyéthers

de masses molaires plus élevées. Par cette approche, Allgaier’ est parvenu a synthétiser
différents polyéthers de masses molaires comprises jusqu’a 64 000 g.mol™ (B <1,1) a partir

du 1,2 époxybutane, du 1,2 époxyhexane et du 1,2 époxyoctane, a une température de -23°C.
Lorsque la température de polymérisation est basse, les réactions de transfert sont quasiment
inexistantes et les masses molaires sont contrdlées. Le principal inconvénient reste le temps

de polymérisation qui est extrémement long, plusieurs jours.
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b. Les hydrures métalliques associés aux éthers couronnes

. 13, 14
Stolarzewicz'™

a utilisé ’hydrure de potassium associ¢ a 1’éther couronne 18C6
en tant qu’amorceur pour la polymérisation de 1’éther butyl glycidique. Les réactions se font
dans le THF ou I’hydrure n’est pas soluble, méme en présence de 1’éther couronne. Les
auteurs indiquent que la réaction se fait a la surface des agrégats d’hydrure. De plus, il est
indiqué que lors de la polymérisation, la formation d’une chaine de polyéther est
accompagnée de la libération d’une molécule d’hydrogeéne, générant ainsi une fonction —OH
a chaque extrémité des chaines'’. Ceci laisse supposer que I’amorcage se fait avec de
I’hydroxyde de potassium formé a partir de I’hydrure de potassium et d’eau résiduelle.

L’utilisation d’un rapport [KH]/[éther couronne] de 2 permet une nette amélioration de la

cinétique de polymérisation.

Tableau 1.3 : Influence de la quantité de 18C6 sur la polymérisation de 1’éther fert-butyl
glycidique (#-BuGE) amorcé par KH (0,16 mol.L™") dans le THF a 25°C

18C6 (mol/L) 10* ky(s™) t (h) M. m =
- 0,07 120 3700 1,06

0,08 1,55 7 4500 1,04
0,16 3,39 4 3 800 1,04
0,20 4,39 3,5 3 600 1,06
0,24 5,05 3 3 800 1,04

Lors d’analyses RMN du carbone 13 et infra-rouge, I’absence de signaux correspondant aux
fonctions C=C et C=0, indicatifs d’une réaction de transfert, montrent que ces processus sont

quasiment inexistants pour les masses molaires faibles synthétisées.
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c. Les systémes a base d’aluminium

La polymérisation anionique des €poxydes par des alcoolates ou des hydrures de
métaux alcalins s’effectuent avec des cinétiques extrémement lentes (plusieurs jours) méme
malgré Deffet positif d’agents complexants. Inoue a développé des systémes actifs
d’amorgage a base de porphyrines d’aluminium principalement ((TRP)AIX, pour X=CHj3 et
R=phényle, (TPPAI)Me: tétraphénylporphyrine d’aluminium de méthyle) pour la

polymérisation des méthacrylates' '°, des lactones'’ et des époxydes'*(Figure 1.2).

X =Cl, OOCR', OAr, OR', CH;3
R = groupement alkyle ou phényle

Figure 1.2 : Porphyrine d’aluminium ((TRP)AIX)

Utilisées seules, les porphyrines d’aluminium opérent selon un mécanisme dit par
coordination. Elles permettent la synthése de polyéthers possédant des masses molaires
jusqu’a 70 000 g.mol™ . Inoue a qualifié ces polymérisations d’« immortelles ». Lors de
I’amorcgage, le monomere s’insere entre la liaison AI-X (Schéma 1.6). Les temps de

polymérisation demeurent cependant trés longs, plusieurs jours.

+ —__ _» AI-O

o
n/\_ R
A!—(\‘W/R ' /\Rrx :R> A!Lo/\ljno\)\x

Schéma 1.6 : Mécanisme réactionnel de la polymérisation d’un éther cyclique amorcé par une
porphyrine d’aluminium
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Il a été¢ mis en évidence que, lors de la polymérisation, la porphyrine d’aluminium avait un

double rdle :

- elle permet la coordination de I’époxyde par son doublet sur I’oxygeéne avec la

lacune de 1’aluminium

- elle agit en tant que nucléophile et sert donc d’amorceur pour la polymérisation.

Inoue a par la suite associ¢ une seconde espéce a ces systemes : des acides de
Lewis encombrés® dont le role spécifique est de coordiner 1’époxyde et ainsi de I’activer vis
-a-vis d’une attaque nucléophile par la porphyrine. Parmi eux, on peut citer le bis-(2,4,6-tri-
alkylphénolate) de méthylaluminium (MAIBP) (Figure 1.3). Ce systéme bicomposant agit de
fagon semblable a un processus de polymérisation par coordination. Toutefois, il se
différencie par le fait que les espéces amorgantes et activantes sont distinctes, I’activateur

reste seulement « spectateur ».

t-Bu t-Bu

R t-Bu t-Bu R
R = t-Bu ou Me

Figure 1.3: Acides de Lewis encombrés utilisés pour activer la polymérisation des époxydes
amorcée par les porphyrines d’aluminium (MAIBP)

Du fait de I’encombrement stérique des deux dérivés aluminiques, I'un a caractére acide de
Lewis, I’autre a caractere base de Lewis, ceux-ci ne peuvent pas réagir entre eux (voie 2,
Schéma 1.7). Grace a sa petite taille, I’époxyde est facilement complexé par le MAIBP ce qui
favorise I’attaque du cycle par un nucléophile, la porphyrine d’aluminium dans ce cas-la

(voie 1, Schéma 1.7).
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R
t-Bu t-Bu
?
,?‘I—Me
R ' R o
(1) Al OJ\/X + t-Bu t-Bu
» —
Bu t-Bu polymérisation
Mm - )
' VR ° R
Al—X O-A!—Me
preg

(2

R
/
-B
t-Bu ttBu —» ' £-Bu
réactions
secondaires Al—O R + tBu t-Bu
| 0
t-Bu Al—X

Me
< et/ou

' t-Bu t-Bu
Al-Me + R 0-AI-0 R
| X
t-Bu t-Bu

-

Schéma 1.7 : Mécanisme de polymérisation des époxydes par les porphyrines d’aluminium
(TPPAICI) en présence d’un acide de Lewis encombré (MAIBP)

La présence d’un acide de Lewis encombré permet une accélération importante de la vitesse
de polymérisation de I’oxyde de propyléne et de I"oxyde de buténe®. L’ajout de 0,25% de
MAIBP par rapport au POx multiplie la vitesse de polymérisation par un facteur 460. Avec
un rapport [MAIBP]/[TPPAICI]=0,5, la polymérisation de 1’oxyde de propyléne a
température ambiante dans CH,Cl, conduit en seulement 3 minutes a une conversion de 86%
et a des masses molaires de 11 900 g.mol™ alors que la conversion est seulement de 20% en
7h sans ajout d’acide de Lewis pour une masse molaire de 3 300 g.mol'. Le caractére vivant
et controlé de la polymérisation a été mis en évidence par la formation de copolymeres a
blocs a base d’oxyde de propyléne et d’oxyde de butyléne. Cependant, les conversions restent

incompletes.
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Des agents protiques ont également été associés a des acides de Lewis. Dans ce
cas, la cinétique est controlée par 1’équilibre entre chaines actives et chaines dormantes
(Schéma 1.5 p20) ce qui diminue considérablement la vitesse de polymérisation®'. L’échange
est tres rapide comparé a la vitesse de propagation ce qui n’affecte pas la distribution des

masses molaires (Schéma 1.8)%.

Al—OR; + R3;OH Al—OR, + R,OH

Schéma 1.8 : Equilibre acido-basique entre une chaine en croissance amorcée par une
porphyrine et un agent protique

Inoue a également utilisé d’autres amorceurs moins encombrés tels que des bases
de Schiff, des phtalocyanures d’aluminium et des tétraazaannulénes d’aluminium® (Schéma
1.9). Les masses molaires obtenues avec ces bases ne sont pas aussi bien contrdlées que
précédemment et les polymérisations nécessitent plusieurs jours de réaction, malgré la

présence de I’acide de Lewis encombré utilisé pour activer les cinétiques.

tBu
N
=z
el tBu cl
N[ N N_I.N
N/ N N N /AI\
N °'N N N
B N ) )l\/\
t! N X
Tétraazaannuléne d'aluminium
tBu

Phtalocyanure d'aluminium
Cl
of'o 0o 070
Al Al Al
/ \ / \ o Ny—
By U U
Bases de Schiff

Schéma 1.9 : Bases de Lewis encombrées utilisées pour I’amorgage d’époxydes
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Le principal inconvénient de ces systemes concerne la présence de porphyrine (ou

équivalents) d’aluminium générant une couleur prononcée.

2 o1y . \ . .
Braune et Okuda® ont par la suite développé un systéme amorceur/activateur basé
sur le méme principe : un complexe d’aluminium ionique est formé¢ par 1’association d’un sel

d’ammonium ou de césium a un bisphénolate d’aluminium (Schéma 1.10).

Acide de Lewis Nucléophile

/ Mt

Al :
Ro” X R o’

E R L R i
1:R=tBu, X=Cl 5:R =t-Bu, X =i-PrO, Mt = NEt,
2:R=1-MeCgH g, X=CI 2 : R =1-MeCgH;g, X =i-PrO, Mt = NEt,
3:R=tBu, X= i-PrO 3:R=1Bu, X= i-PrO, Mt=Cs
4:R=1-MeCgH;g, X = i-PrO 4:R=1tBu, X= CI, Mt = NEt,

Schéma 1.10 : Systemes d’amorcgage développés par Braune et Okuda pour la polymérisation
de I’oxyde de propylene

Dans ce systeme, le monomere est activé par complexation de I’époxyde par I’acide de Lewis
alors que le complexe ionique vient ouvrir le cycle par attaque nucléophile. Lors de
I’addition, 1’acide de Lewis devient a son tour le complexe ionique. Ainsi, tous les
groupements X peuvent amorcer une chaine (Schéma I.11). L’association des deux especes
est primordiale pour amorcer la polymérisation car, utilisées seules, aucune des deux especes
ne permet la polymérisation (seulement des oligomeres sont obtenus au bout de plusieurs
jours). Ceci différencie ce systéme de celui d’Inoue car les porphyrines, seules, permettent la

polymérisation de I’oxyde de propylene.
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Amorcgage

‘\o mt® ‘\@ mt® /

{ ) ) ,

o o L pe
= Al —— o™ .

D T e P

Schéma I.11 : Etapes d’amorgage et de propagation de la polymérisation du POx amorcée
par un complexe d’aluminium

Il a été montré que tous les groupements Cl et i-PrO amorcent la polymérisation de 1’oxyde
de propyléne selon un mécanisme de type anionique ou coordiné. Les triades traduisant
I’enchainement téte a queue sont visibles par RMN du carbone 13. En 3h, des oligomeéres de
3 500 g.mol™ sont obtenus avec une conversion jusqu’a 77% pour le systéme X=i-PrO,
M=NEt, et le rapport [Activateur]/[Nucléophile]=1). Les systemes porteurs de ligands i-
propanolates sont les plus réactifs. Le césium utilisé en tant que contre-ion ne permet pas
I’amorgage des chaines, sauf en présence d’éther couronne 18C6. Ces systémes peuvent donc

substituer les porphyrines mais restent limitant pour 1’obtention de fortes masses molaires.

Des complexes «ates», actifs en polymérisation des ¢époxydes, basés sur
I’association d’un acide de Lewis, plus particulierement un trialkylaluminium et un alcoolate
de métal alcalin (i-PrONa, t-AmylOK)***® ou un sel d’ammonium (Cl" "NBuy, Br "NOct,)*’
ont également ét¢ utilisés et développés au LCPO. L’acide de Lewis doit étre utilisé en exces
par rapport a l’amorceur : il forme un complexe «ate» avec [’alcoolate ou le sel
d’ammonium puis 1’exceés d’aluminique active le monomere. Le complexe « ate » est alors
capable d’ouvrir le cycle du monomere activé (Schéma 1.12). Pour un rapport [Acide de

Lewis]/[Amorceur]<1, aucune polymérisation ne se produit, méme apres plusieurs jours.
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Activation du monomeére

oAl

ko \?O
T
R Al- + Y\Al/Y
T — A | s
X =i-PrO, Br, ClI
Y =Na, NBuy, NOcty  Formation du complexe "ate”

X-Al

Schéma I.12 : Attaque nucléophile du systeme alcoolate de sodium ou sels

d’ammonium/triisobutylaluminium sur I’oxyde de propyléne activé

Le Tableau I.4 montre les résultats de polymérisation de 1’oxyde de propyléne amorcé par un

systeme ROMt associé au triisobutylaluminium.

Tableau 1.4 : Polymérisation de I’oxyde de propyléne amorcée par le systtme ROMt/i-Bus Al
dans le cyclohexane** %

R A e
-~AmOLi 10 6,5 20 22 57 16 900 1600 1,6
-AmONa 5 6,5 20 025 100 27 800 15100 2.0
-~AmOK 5 6,5 20 1 93 27 000 18000 1.4
i-PrONa 3,5 4,0 0 2 100 5000 7100 Ll
i -PrONa 7,6 4,0 0 35 100 22 100 23600 L3
i -PrONa 1 4,0 25 10]. 0 - - -

Les résultats du Tableau 1.4 montrent que la nature du métal a une influence sur le controle de
la polymérisation. Le sodium et le potassium conduisent a des systémes efficaces ce qui n’est
pas le cas pour le lithium. La vitesse de polymérisation est fortement accrue par rapport a
I’utilisation d’alcoolates seuls ; quelques heures a basses températures (0-20°C) suffisent a

obtenir des chaines de PPOx de maniére contrdlée jusqu’a plus de 20 000 g.mol™. Cependant,
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les analyses par spectrométrie de masse MALDI-TOF révelent la présence de plusieurs
mécanisme d’amorcage : par I’alcoolate principalement mais aussi par des groupements issus
de réactions de transfert :

- transfert au monomere générant des chaines possédant une double liaison

- transfert au triisobutylaluminium (i-Bu;Al) entrainant un amorcage par un

hydrure provenant du groupe isobutyle

Des sels d’ammoniums ont également été utilisés en tant qu’amorceur (Tableau 1.5). Comme
précédemment, 1’utilisation de sels seuls ou a la steechiométrie par rapport a I’acide de Lewis

ne permet pas d’amorcer la polymérisation de 1’oxyde de propyléne.

Tableau L.5 : Polymérisation de I’oxyde de propyléne amorcée par le systeme sel
d’ammonium/i-BusAl dans le toluéne 4 0°C ([POx] = 4mol.L")*

Am [-BuAI/[Am]  t (h) Cg)/nv M , théo. M, exp. D
(%) (g.mol™) (g.mol™)
NBu,Cl 1,3 2 100 20 000 21100 1,07
NBu,Cl 3 1,5 100 54 600 47 600 1,12
NOct,Br 1,3 2 100 20 000 17 500 1,12
NOct,Br 1,3 2 100 200 000 170 000 1,34

Le systéme sel d’ammonium/i-BuzAl conduit a la polymérisation du POx de masses molaires
jusqu’a 170 000 g.mol™' de maniére contrdlée avec une dispersité de I’ordre de 1,34. Un autre

point fort de ce systéme est la cinétique trés rapide de ces systémes.

Ces systemes permettent également d’obtenir de facon contrdlée des polyéthers, tels que
I’épichlorohydrine™, le glycidol protégé®', 1’éther méthyl glycidique®®, le méthacrylate de
glycidyle™ de masses molaires de I’ordre de 100 000 g.mol™ ou plus. Le caractére vivant de

;. . r, . y . r 3 \ \ 34
ces polymérisations a été mis en évidence lors de la préparation de copolymeres a blocs™.
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Dans cette premicre partie, nous avons répertorié les principaux systeémes
d’amorcages a base de dérivés métalliques utilisés pour la polymérisation anionique des
époxydes. Utilisés depuis tres longtemps, les alcoolates de métaux alcalins et les hydrures
alcalins ne permettent pas d’obtenir des polyéthers de masses molaires élevées et controlées
sauf dans le cas particulier de la polymérisation de 1’oxyde d’éthyléne. D’une maniere
générale, les vitesses de polymérisation sont trés lentes et nécessitent plusieurs jours de
réactions a des températures €levées. L’ajout d’agents complexants permet d’augmenter
légerement ces cinétiques ce qui permet de diminuer les temps de polymérisation et par
conséquent de limiter quelque peu les réactions secondaires. Des polyéthers de masses
molaires beaucoup plus élevées ont été obtenus grace aux travaux d’Inoue utilisant des
porphyrines d’aluminium associés a des acides de Lewis. Par la suite, des systemes a base
d’acides de Lewis associés a des sels d’ammonium ont permis d’accéder a des polyéthers de
fortes masses molaires avec un bon controle de la polymérisation et dans des temps

réactionnels trés courts.

3. Systemes organiques

Avec le souci d’une chimie plus respectueuse de I’environnement, 1’utilisation de
systéemes amorcants et activants complétement organiques est apparue comme une voie
alternative. De nombreux travaux ont été réalisés concernant les réactions d’ouverture des
hétérocycles par des systémes enticrement organiques. Des résultats trés positifs ont déja été
obtenus avec les esters cycliques, les lactides et les lactones™. Cependant, ces systémes ne
sont pas efficaces avec les époxydes. D’autres systémes plus spécifiques a cette famille de

monomeres ont toutefois fait I’objet de recherches.

a. Les amines tertiaires

Les amines tertiaires constituent les amorceurs les plus simples et les plus courants
pour la polymérisation anionique des di- et polyépoxydes, principalement la DGEBA et ses
dérivés®®, ainsi que pour I’éther phényl glycidique qui leur sert de modéle. Les amines sont

souvent nommées « agent catalytique réticulant » dans la littérature. Deux inconvénients
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majeurs résultent de leur utilisation, des vitesses de réaction lentes ainsi que de longues
périodes d’induction et la formation de chaines courtes provenant d’importantes réactions de

transfert qui, elles, sont rapides.
Les amines les plus utilisées en tant qu’amorceurs sont présentées sur la Figure 1.4.

Cette liste est loin d’étre exhaustive, les sels d’ammonium et les imidazoles font également

partis des amorceurs potentiels pour ouvrir les époxydes.

o,
N
s X P!
= | % NN
~ N(C2Hs)3 |
N N L

N
benzyldiméthylamine  Pyridine  triéthylamine  4-diméthylaminopyridine 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene
(DMAP) (bBUL)

Figure 1.4 : Exemples d’amines tertiaires utilisées en polymérisation anionique d’oxiranes

Du fait des inconvénients mentionnés précédemment, ces amines permettent seulement
. , . . , . 1, , .36 . oge .
I’oligomérisation des époxydes. L’ajout d’alcool permet d’accélérer la réaction™ mais limite
les masses molaires. Bien que largement étudié, le mécanisme mis en jeu n’est pas encore

bien déterminé : deux modes d’amorgage sont proposés’”>* (Schéma 1.13).

Amorcage :

o H
(1) NR; + /\_ —— *NR;—CH,-C-O"
R' b
(0] R H
(2) NR; + L\R'+ R“OH_>+NR3—CH2-(.;:—OH + R"O"
Rl

Schéma 1.13 : Amorgages possibles pour la polymérisation d’époxydes en présence d’amines
tertiaires
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La présence d’alcool dans le milieu ralentit les périodes d’induction. L’alcoolate R”’O" formé
(Schéma 1.13 (2)) est plus réactif que ’espece produite lors de la réaction d’amorgage (1)
(Schéma 1.13). Cependant, dans ce cas, de nombreuses réactions de transfert au monomere
interviennent (Schéma 1.14). L hydrogene en a ou B de I’oxygéne en début de chaine est
arraché par une chaine en croissance générant une double liaison et libérant une molécule
PhO" ou X'.

Chaine en croissance 'Th
(0] OPh
;\ g\)i X= R3N*- ou R"O"
o X
(o) N OH +
X”Q@ o — "
X= R3N*CH,CHO ou R"O o

OPh
HH OPh
OPh

+

OH
Chaine en croissance

Schéma 1.14 : Réactions de transfert possibles lors de la polymérisation de 1’éther phényl
glycidique

Dell’Erba et Williams™ ont réussi 4 accélérer la phase d’amorcage de la
polymérisation en utilisant la DMAP qui a I’avantage de posséder une structure conjuguée
avec une charge négative sur 1’azote du cycle et une charge positive sur I’amine tertiaire.
Cette délocalisation des charges conduit & un amorgage plus rapide. Les masses molaires de
polyéthers obtenues sont faibles, de ’ordre de 1 000 g.mol’ a 80°C. Les mécanismes

d’amorcage et de terminaison propos¢s sont présentés Schéma 1.15 :

Amorgage :

L e e
@iMy —»N@M

Schéma 1.15 : Réactions d’amorgage et de terminaison lors de la polymérisation du GPE
amorcée par la DMAP
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En conclusion, I’amor¢age par les amines entraine 1’intervention de nombreuses
réactions de transfert. Un dernier inconvénient souligné par les auteurs concerne la couleur
sombre des produits obtenus apres réaction, ceci étant dii a la présence de I’amorceur aminé

dans la chaine.

b. Les phosphoniums/phosphazeénes

Nous avons vu précédemment que la taille du contre-ion avait un role crucial dans
la polymérisation et notamment dans la cinétique. Les bases de phosphazénes ou de
phosphoniums développées par Schwesinger (Schéma 1.16) présentent donc un grand
intérét” en tant que contre-ions volumineux, afin de limiter les phénomeénes d’agrégation.
Ces bases fortes, commerciales, ont été utilisées pour polymériser de nombreux monomeres

40-43 44, 45

cycliques. Concernant les époxydes, 1’oxyde d’éthyléne et I’oxyde de propyléne

principalement, mais également I’éther éthoxy éthyl glycidique, forme protégée du glycidol**

4 i \ \ . 48
7, ou encore pour synthétiser des copolyméres a blocs greffés™.

N(CH3); N(CH;),
| ®

Bu '
Bu. | Bu | (HsC)N-P=N—P-N(CHy),
@ : N(CH3), N(CH
Bu ! (CH3)2 N(CH3),
PBu,* P,*
: N ®
~N ' (H3C)2N—P:N—P—N:P—N(CH3)2
N N= : ' ' '
~T P ; N(CH3), |N| N(CH3),
I '
N (Hsc)zN_T_N(CHa)z
Cf ; N(CH),
Py* t-BuP,H*
Phosphoniums ' Phosphazénes

Schéma 1.16 : Contre-ions utilisés en polymérisation anionique
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Deux utilisations bien distinctes ont été faites avec ses contre-ions volumineux : ils
ont été utilisés soit pour déprotoner partiellement un alcool pour former un contre-ion
protoné, soit avec des organolithiens pour complexer le lithium. Jusqu’alors, la
polymérisation des éthers cycliques avec le lithium était impossible du fait de sa petite taille

et de sa complexation forte avec I’oxygene de 1’alcoolate.

Lorsque la base est utilisée pour déprotoner, de maniere partielle, un alcool. Elle
forme alors un cation volumineux qui évite la formation d’agrégats et permet a 1’espece
nucléophile de réagir sur le monomere. Dans ce cas-1a, un équilibre entre espéces actives et

dormantes (Schéma 1.17) a lieu, permettant un meilleur contréle des masses molaires*.

JH.
ROH + ROP,* R_o:"' \:O—R
> ~p:
95% 5%
espéce espéce complexe actif

dormante active

Schéma 1.17 : Equilibre entre alcool et alcoolate de phosphonium

#-45 ont obtenu des chaines de poly(oxyde de propyléne)

Sur ce principe, Rexin et Miilhaupt
dihydroxytéléchéliques en utilisant le dipropyléne glycol comme amorceur, déprotoné par
une base phosphazéne ou phosphonium. Lors de 1’utilisation de +-BuP4,H" en tant que contre-

ion de I’alcoolate, les temps de polymérisation sont fortement réduits et les distributions sont
étroites (B < 1,13 ) par rapport a la polymérisation utilisant le potassium comme contre-ion.

Cependant, le nombre de chaine comportant des doubles liaisons (signe de réactions de

transfert au monomere) augmente.

En 1996, Moller® a utilisé la base phosphazéne #-BuP, pour polymériser 1’oxyde

d’éthyléne a partir d’alcool partiellement déprotoné (Schéma 1.18).

o
- - - o] o
RoH BUPe_ o [rauppd] " R/O\(/\O%;}/O |t-Bup ] Acide acétique R’( \/tOH

Schéma I.18 : Polymérisation de I’oxyde d’éthyléne amorcée par un alcool partiellement
déprotoné par t-BuP4
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L’octan-1-ol, le méthanol, le pentaérythritol et le poly[éthyléne-co-(alcool vinylique)]
(PEVA) ont servi d’amorceur. Les trois premiers alcools permettent de polymériser 1’oxyde
d’éthyléne et d’obtenir des chaines de PEO jusqu’a 6 500 g.mol™” avec une distribution
étroite, inférieure a 1,13. Des copolymeres greffés avec des chaines pendantes PEO de 4 000
g.mol™ ont été également synthétisés a partir du PEVA. L’auteur indique que les meilleures

conditions de polymérisation se font en milieu dilué¢ a température ambiante.

En utilisant la méme chimie, trois autres amorceurs ont été testés par Schlaad** 49,
le p-crésol et le cyanure d’a-méthylbenzyle et le poly(N-isopropylacrylamide) (Figure 1.5)
déprotonés par #-BuP,. Il s’agit d’amorceurs fonctionnels protiques possédant des hydrogenes
acides qui conduisent a la formation, pour les deux premiers, des chaines de poly(oxyde

d’éthyléne) a,m-bifonctionnelles de masses molaires autour de 2 500 g.mol™ et de faible
dispersité (B < 1,1). Pour cela, la fonction -CN est réduite en NH; et le groupe tolyl subi une

bromination pour donner un [4-(bromomethyl)phenoxyl] poly(éthylene glycol). L’utilisation

de poly N-(isopropylacylamide) conduit & un copolymere greffé.

NC NC ® NC o) H,N o)
® [tBuPH] N7 .. o H
t-BuP, no H LiAlH,
E—— —_— > e

a— méthylbenzylcyanure

@

o@ [t-BuP,H] OL\/O);H COP*Q\/O)?#
NBS
e
Br

OH AW/
t-BuP, ng H
—> —_—

p-cresol

xt-BuP, va H*
n —_ = n-x —_— n-x
° ® (’\/°>
o NH fo) )Nio )N\[t-BuP4H1 fo) NH ©O )N\ n!l.l

poly(N-isopropylacylamide)

NBS : N-bromosuccinimide

Figure L.5 : Polymérisation du poly(oxyde d’éthyléne) a,w-bifonctionnels
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Plus récemment, Pispas a utilisé ce systeme pour préparer des copolymeres de type
polystyréne-b-poly(p-hydroxystyréne-g-(éthyléne glycol-r-propyléne glycol))*® ainsi que des
copolymeres thermosensibles, des poly(p-hydroxystyréne)s possédant des chaines pendantes
poly(oxyde de propyléne-r-éthyléne glycol)’' (Schéma 1.19). Cependant, 1’auteur mentionne
la formation de produits issus de réactions secondaires. Deux causes peuvent étre a 1’origine :
les impuretés probablement apportées par la chaine PS hydroxylée ou les réactions de

transfert a ’oxyde de propyléne.

t-BuP,, THF " hxPO+nyEO n
_ '
-70°C, 2h 50°C, 72h

OH o} o\()\o%(r (_/\0);

Schéma 1.19 : Copolymérisation de I’oxyde d’éthyléne et de propyléne a partir d’un
poly(hydroxystyréne) déprotoné partiellement par t-BuP4

Les copolymeéres en peigne obtenus s’agrégent au fur et a mesure que la température
augmente en raison de la LCST des greffons poly(EO-r-POx).

445 ont mis en évidence ’intérét de ces bases

Les travaux de Rexin et Miilhaupt
pour accélérer la polymérisation de I’oxyde de propyléne mais les réactions de transfert aux
monomeres restent présentes. Les vitesses de polymérisation augmentent selon 1’ordre :
BusP <K' <P, <P," <t-BuP,H". Plus la charge est délocalisée, plus la polymérisation est
rapide car la séparation des charges est meilleure. Cependant, lorsque la délocalisation se fait

sur plus de 5 atomes, il n’y a plus d’effet sur la cinétique. Des masses molaires jusqu’a 3 500

g.mol'1 sont obtenues avec des dispersités faibles (B <1,15). Il a également été montré que

I’activité des contre-ions diminuait lorsque la température augmentait.

Comme nous I’avons vu dans la partie traitant de la polymérisation anionique
« conventionnelle », les dérivés lithiens ne permettent pas de polymériser les éthers cycliques

du fait de la complexation entre le lithium et I’alcoolate®” **. L’association de la base
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phosphazeéne avec des dérivés lithiés, notamment le butyllithium, pour former un complexe
avec le lithium a permis de synthétiser des homopolymeéres d’oxyde d’éthyléne (PEO) et des
copolymeres a Dblocs polystyréne-b-poly(éthylene glycol)-b-poly(éther éthoxycthyl
glycidique)*® dans des conditions de polymérisation contrélée, du moins dans le domaine des
faibles masses molaires. Cependant, un temps d’induction est détecté au début de la
polymérisation contrairement au cas de ’amorgage en présence d’alcool. Ce temps s’avere
long et la polymérisation nécessite deux jours pour des masses molaires de PEO d’environ
30 000 g/mol. Miiller et ses collaborateurs” ont proposé un mécanisme pouvant étre
responsable de cette phase d’induction basé sur un équilibre d’association/dissociation

montré Schéma 1.20.

t'BuP4
R-OLi) —™ RO [Li/t-BuP4]*

1/n (R-OLi),, (

Schéma 1.20 : Mécanisme générant la phase d’induction lors de la polymérisation de I’EO
amorcée par un dérivé lithié

Bien que cette méthode permette d’amorcer la polymérisation de 1’oxyde d’éthyléne a partir
de dérivés lithiers, la contribution importante de réactions de transfert au monomere limite

I’application de ces systemes (Schéma 1.21).

O'Li*

nDO

o (0] —_—

HJJ\/\/O"-i+ +Li-o/l\/\/ oL H ﬁo\/%oi/évo%ﬁ

Schéma 1.21 : Réactions de transfert possibles durant la polymérisation de I’EO amorcée par
n-BuLi

39



CHAPITRE I : BIBLIOGRAPHIE

c. Les carbeénes

Les carbeénes N-hétérocycliques (NHC) ont été largement utilisés en tant que ligand
dans les complexes de métaux de transition®® en tant que catalyseur organique pour diverses
réactions chimiques™ et également pour la polymérisation des (méth)acrylates™ et des éthers

- 55,56
cycliques™ ™.

Des travaux réalisés au LCPO ont montré que le 1,3-bis-(diisopropyl)imidazol-2-
ylidéne a permis d’amorcer la polymérisation de I’oxyde d’éthyléne par un mécanisme

zwittérionique™ (Schéma 1.22). L’attaque nucléophile de I’alcoolate permet d’ouvrir le cycle.

DMSO (

)\/\ pas de cyclisation

v/ K \( 50°C /K pas de condensation
NuH

ou NuSiMe;/H*
-NHC Nu = N3, OH, Bz

Nu H
(\/\o)
n

Schéma 1.22 : Mécanisme proposé pour la polymérisation de I’oxyde d’éthyléne par un NHC

Le NHC sert a amorcer la polymérisation de 1’oxyde d’éthyléne ou de contre-ion en téte de
chaine. Dans ce dernier cas, il est éliminé par un agent de terminaison nucléophile. Les
réactions sont réalisées a 50°C dans le DMSO et nécessitent des temps trés longs, de 1’ordre

de quelques jours (Tableau 1.6).

Les distributions des masses molaires des poly(oxyde d’éthyléne)s obtenus sont étroites et le
bon accord entre les valeurs des masses théoriques et expérimentales attestent d’un bon
contrdle de la polymérisation. La terminaison par différents nucléophiles permet de
fonctionnaliser directement les chaines par des groupements —OH, -Nj et benzyle. L’analyse
de masse spectrométrique MALDI-TOF confirme la présence d’une seule population a-, ®-

difonctionnelles.
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Tableau 1.6 : Polymérisation de I’oxyde d’éthyléne amorcée par 1,3-bis-
(diisopropyl)imidazol-2-ylidéne (NHC) dans le DMSO a 50°C ([EO]=3,33 mol/L, temps : 3
jours, conv. =100%)

[NHC]

(mol/L) M théo. (g.mol™) M_n exp. (g.mol™) D Agent de terminaison
0,022 2700 2 500 1,11 H,0O
0,022 2700 2 400 1,11 PhCH,OH
0,022 2700 2300 1,14 N;-SiMes
0,013 4500 4700 1,05 H,O
0,009 6 700 8200 1,02 H,O
0,004 13 400 12 800 1,03 H,O

La synthése de poly(oxyde d’éthyléne)s, catalysée par des NHC, a également été réalisée,
toujours a 50°C dans le DMSO, en présence de composé de la forme NuE, ou Nu représente
la  partie nucléophile et E la partie électrophile avec un  rapport
[NHC]/[NuE]/[EO]=0,1/1/100°". Dans ce cas, les auteurs considérent deux mécanismes. Le
premier est identique a celui présenté précédemment (Schéma 1.22). Le second correspond a
la complexation entre le carbéne et la partie électrophile de I’amorceur NuE, I’insertion du

monomere se fait par la partie nucléophile (Schéma 1.23).

Nu—E 9 /(
Q . Nu )\N_N
)\N\:/N/Q — )\NQN/Q -—— " "0-E \=/

espéce active espéce dormante

Schéma 1.23 : Second mécanisme proposé pour la polymérisation de I’oxyde d’éthyléne
amorcée par NuE et catalysée par NHC

Par la méme approche, des oligomeéres de poly(oxyde de propyléne) o,-
difonctionnels ont été préparés™. Le NHC est soit utilisé en tant qu’amorceur, soit en tant
qu’agent catalytique. Utilisé en tant que catalyseur lors de polymérisations amorcées par
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I’alcool benzylique (PhCH,OH), I’éther triméthylsilyl de benzyle (PhCH,0OSiMes) ou I’alcool
propargylique (HC = CCH ,0H ) (composés NuE), des oligoméres o-benzyl,o-hydroxy-
fonctionnels et a-propargyl,m-hydroxyfonctionnels sont synthétisés avec une distribution de

masse molaire étroite (B<l,18). Lorsque le NHC sert d’amorceur, NuE permet de terminer
les chaines. Au bout de 3 jours de polymérisation a 50°C, la conversion reste inférieure ou
égale a 40%. Des réactions de transfert nombreuses et un systéme faiblement actif peuvent

expliquer ces résultats.

En conclusion, comme avec les alcoolates de métaux alcalins, les masses molaires
des polyéthers obtenus avec les systetmes d’amorcage organiques, restent limités et les
vitesses de polymérisation sont lentes. Pour les monomeres monosubstitués, les réactions de
transfert au monomere restent présentes lors de la polymérisation en présence d’amines
tertiaires, de bases de phosphazeéne ou de NHC, utilisés en tant que systéme amorgant ou

catalytique. Ces systémes permettent toutefois une fonctionnalisation en téte de chaine.

Il. FONCTIONNALISATION DES POLYETHERS

La fonctionnalisation des chalnes polymeres peut se faire soit a leurs extrémités
lors de I’amorgage et/ou de la terminaison en utilisant un amorceur fonctionnel et/ou un agent
de terminaison, soit le long de la chaine. Dans ce dernier cas, elle peut étre réalisée par la
polymérisation en utilisant des monomeres possédant des fonctions réactives ou bien encore
lors de post-modification de groupements réactifs. Un polymere est qualifié de téléchélique
lorsque les deux fonctions aux extrémités de chaines sont identiques et hétérotéléchélique

lorsqu’elles sont différentes.

Parmi les fonctions introduites les plus utilisées, nous trouvons les fonctions
hydroxyle, amine, époxyde, carbonate, éthyléniques et thiol, qui permettent d’accéder a une
gamme de polymére ayant des applications extrémement variées. Aux vues des tres
nombreux travaux concernant la fonctionnalisation, nous nous attacherons au cas de
I’introduction de fonctions réactives sur des chalnes polyéthers synthétisées par
polymérisation anionique.
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1. Les polyéthers polyols

L’introduction de fonctions hydroxyle aux extrémités des chaines et le long des
chaines présente un intérét particulier. En effet, les polyéthers de faibles masses molaires
possédant des groupements hydroxyle terminaux sont particulicrement intéressants pour des
applications de type polyuréthanes™. Les fonctions le long de la chaine permettent d’obtenir
des polymeéres hydrophiles, solubles dans 1’eau, ou pouvant étre utilisés comme site
précurseur pour introduire de nouvelles fonctions réactives. Elles rendent ce type de

polyméres trés attrayant pour des applications biologiques et médicales®

a. Fonctions hydroxyle en bout de chaines

Actuellement, les chaines de polyéthers dihydroxytéléchéliques sont obtenues par
polymérisation anionique amorcée par I’hydroxyde de potassium ou de césium?®. L amorcage
se fait par le groupement hydroxyle OH" tandis que le second groupement hydroxyle est

généré lors de la terminaison par addition d’un alcool ou d’eau (Schéma 1.24).

0
Ho/_\\L\ . HO/\r i, Ho%ﬁ/ %)\o- o Ho%\(o);)\m

Schéma 1.24 : Mécanisme d’amorgage, de propagation et de terminaison de la polymérisation
anionique de I’oxyde de propyléne

Cette méthode d’amorgage fonctionne bien pour I’obtention de chaines de poly(oxyde
d’éthylene), époxyde non substitué. Les poly(oxyde de propyléne)s hydroxytéléchéliques
obtenus dans ces conditions ont des masses molaires relativement faibles, des polymeres de 6
000 g.mol™ sont par exemple obtenus en présence d’hydroxyde de césium® ¢'. Comme nous
I’avons vu précédemment, le paramétre limitant I’obtention de masses molaires plus élevées

est la réaction de transfert au monomeére.
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L’utilisation d’alcools di- ou pluri-fonctionnels apportent une autre solution a
I’obtention de polymeres hydroxytéléchéliques. Des polyéthers linéaires sont synthétisés a
partir de diols partiellement déprotonés le plus souvent par du potassium. Les fonctions
hydroxyle en extrémités de chaines sont générées lors de 1’étape de terminaison. Les masses
molaires obtenues dans le cas des PPOx restent faibles (<6 000 g.mol'l) avec des indices de
dispersité de 1’ordre de 1,3 dans le cas de I’amorgage avec le 2,4-diméthylhexane-2,4-diol®.
D’autres contre-ions ont été testés avec le dipropyléne glycol (DPG) pour réduire le
phénomene de transfert au monomere. Ainsi, des contre-ions beaucoup plus volumineux et
dont la charge est plus délocalisée, tels que les polyaminophosphazénes* (détaillé plus

précisément dans la partie .3.b.), ont été employés avec succes (Schéma 1.25).

HOC;HgOC;HOH n O (/\/o)
HOC;HgOC3HgOH . tBuP, 5 N ——— _ HOC;H¢OC3HsO H

(95%) (5%) HOC3HGOC3HGO'tBuP4H+

Schéma 1.25 : Polymerization de 1’oxyde de propyléne amorcée par un diol partiellement
déprotoné par ~-BuPy

Les polyéthers avec des structures branchées ou en étoile sont obtenus a partir de
pluri-ols (tri, tétra, penta, octa,...) en utilisant des composés a base de potassium comme
agent de déprotonation®®’. La polymérisation n’est pas trés contrdlée et les masses molaires

ne dépassent pas 5 000 g.mol™.

Récemment, Endo® a synthétisé des poly(éther phényl glycidique)s en utilisant
seulement I’acétate de tétra-n-butylammonium comme amorceur. L hydrolyse de la fonction

CH;COO- par traitement acide conduit a une fonction hydroxyle en téte de chaine (Schéma

1.26).
o
o BUNOAC )J\o o), _Ho 0 o ,(/\[o)nH
masse, 30°C n THF, 20°C
o (0]
Schéma 1.26 : Polymérisation du poly(éther phényl glycidique) di-hydroxytéléchélique
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Des polyéthers de faibles masses molaires sont obtenus (M_nz 4 000 g.mol™) avec un bon

contrdle. Les prépolymeres hydroxylés sont ainsi réactifs vis-a-vis des isocyanates pour

former des polyuréthanes.

Comme nous I’avons vu précédemment dans la partie I.1.a de ce chapitre, pour
I’oxyde d’éthyléne, la polymérisation présente un caractére vivant, ce qui autorise une bonne
fonctionnalisation des extrémités de chaines. De plus, ce polyéther présente un intérét
important pour des applications biologiques. Ceci a conduit a la synthése de poly(oxyde

d’éthyléne)s hétérotéléchéliques fonctionnalisés -OH, -NH,, -COOH, -COH, -SR®’.

Une autre méthode utilisée pour obtenir des chaines de PEO terminées par des
groupes hydroxyle consiste a post-fonctionnaliser 1’extrémité de la chaine, aprés synthese du
polymere. Cette méthode est moins intéressante d’un point de vue industriel puisqu’elle
nécessite plusieurs étapes. Des poly(oxyde d’éthyléne)s hétérofonctionnalisés par un
groupement hydroxyle lors de la terminaison et par une amine primaire lors de I’amorgage
(un aminoalcool associé au potassium) ont été synthétisés par Chevalier’’. La fonction amine
du poly(oxyde d’éthyléne), en téte de chaine, peut réagir avec une molécule d’oxyde
d’éthyléne nouvellement ajoutée pour ouvrir le cycle et terminer la chaine par une fonction
hydroxyle. Cette réaction n’a pas lieu durant la polymérisation si 1’alcoolate utilisé présente
une réactivité bien supérieure a celle de I’amine (k;>>k,) (Schéma 1.27). Le détail de la
polymérisation sera développé dans la partie consacrée a la fonctionnalisation par des

groupements amine.

Schéma 1.27 : Mécanismes d’addition de 1’oxyde d’éthyléne sur la chaine en croissance
amorcée par une amine
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Fan et son équipe’’ ont synthétisé des poly(oxyde d’éthyléne)s & trois branches
terminées -OH. Pour cela, ils ont tout d’abord polymérisé I’oxyde d’éthyléne par le systeme
amorcant sel d’ammonium/triisobutylaluminium développé au LCPO’ puis transformé le
brome en fonction azoture par ajout d’azoture de sodium. Ils ont ensuite modifié¢ du
triméthylolpropane en insérant des fonctions alcyne par estérification. Enfin, par couplage de
Huisgens (« click chemistry ») des chaines de POE fonctionnalisées azoture avec le dérivé

tri-alkyne, des poly(oxyde d’éthyléne)s a trois branches w-OH ont pu étre obtenus.

Peu de systemes amorgants permettent d’obtenir des chaines de polyéthers alkylés,
des poly(oxyde de propyléne)s et homologues supérieurs possédant des extrémités hydroxyle
avec un bon controle des masses molaires et de la fonctionnalité. Les facteurs limitants
restent les réactions secondaires lors de I'utilisation d’hydroxydes et d’alcoolates de métaux

alcalins.

A Déchelle industrielle, les seules chaines de poly(oxyde de propyléne)s
dihydroyfonctionnalisées possédant une distribution des masses molaires étroites sont
obtenues par polymérisation par coordination en utilisant des catalyseurs a base de cyanure

métalliques (Schéma 1.28)"7°.

N
I';ll 11
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\0® /"f\‘\; C//N N\ N R
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H Zn AN e \ / \,c\ c \ b/H
%/ \ "l/ CO\ /’ /Zn "l/ c\ S Zn< ®
But’ \ //C ---------- C\ ': ....... ’ _—H
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N ‘Bu
& &
N N

Schéma 1.28 : Exemples de catalyseurs a base de cyanure métalliques’”

Ce catalyseur est synthétisé a partir d’hexacyanocobalte de potassium (K;[Co(CN)g],) associé
a un exces de chlorure de zinc (ZnCl,) en présence d’especes hydroxylées (--BuOH) qui
jouent le role d’agents de complexation (pour le zinc dans cet exemple). Ce catalyseur permet

d’accéder a des chaines de poly(oxyde de propyléne)s bien contrdlées dans le domaine des
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faibles masses molaires, de faibles dispersités et surtout avec peu de réactions de transfert.
Cependant, cette réaction présente une période d’induction et il est nécessaire d’activer le
systéme en ajoutant un polyol et en opérant a température élevée’” ’*. Le mécanisme de

polymérisation est différent de ceux exposés précédemment et reste mal expliqué.

b. Fonctions hydroxyle pendantes

Les polymeres possédant des fonctions hydroxyle pendantes sont majoritairement
obtenus a partir du glycidol. Ce monomere, particulierement intéressant en raison de ces
fonctions époxyde et hydroxyle, peut étre synthétisé a partir du glycérol””. Ce dernier attire de
plus en plus I’attention puisqu’il constitue un sous-produit de la transestérification d'huiles
végétales lors de la production d'esters méthyliques qui servent de carburants sous la
dénomination de biodiesel. Actuellement ne trouvant que peu d’applications dans le secteur
industriel et avec une production de 400 000 tonnes par an en 2005, il est devenu essentiel de

le valoriser et une application « polymeére » s’inscrit dans ce contexte.

De nombreux travaux ont été réalisés sur la polymérisation du glycidol, que ce soit
par voie cationique ou anionique. La synthése directe du polyglycidol par des bases
développées par Sandler et Berg telles que la triéthylamine, la pyridine, I’hydroxyde de
lithium, de potassium, de sodium, le méthoxide de sodium ou encore d’amide a température
ambiante, conduit 4 deux amorgages différents (Schéma 1.29)*". Le premier correspond a
I’attaque de la base sur I’hydrogéne de I’hydroxyle et génére un oxanion possédant une
fonction époxyde. Le second correspond a I’attaque de la base sur le CH, du cycle et conduit

a I’ouverture du cycle.

o
BH . -0\/A 5 Polymere

1
) (1)
B + HO ouverture
W de cycle
(2) (2) B/\[O‘ Polvme
- = ymeére

OH

Schéma 1.29 : Mécanismes possibles d’amorgage du glycidol par une base
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De ces mécanismes, résulte la formation de polyéthers hyperramifiés (HPG) possédant une
grande fonctionnalité en hydroxyle. Les applications sont principalement orientées vers le
stockage ou I’encapsulation de molécules actives dans le domaine médical®™ ou de
nanoparticules métalliques (argent)®* par exemple. Associés 4 d’autres monoméres, les HPG

peuvent également servir a mimer les propriétés des protéines® .

La syntheése de polyols linéaires nécessite d’utiliser des monomeres portant des
fonctions alcool protégées qui sont stables vis-a-vis d’un anion. Les monomeres possédant
des fonctions alcool protégées et une fonction époxyde les plus couramment utilisés sont

rassemblés dans le Tableau 1.75¢%7.

Tableau 1.7 : Monomeéres utilisés pour la synthése de polyglycidol et dérivés

Monomeres possédant une fonction alcool protégée Références
o]
LA _o_o_- 31,86-88
Ether éthoxy éthyl glycidique (EEGE) \r

0
L\/o\}/ 31,86
Ether fert-butyl glycidique (-BuGE)
2\/0 86, 89, 90
Ether allyl glycidique (AGE) X

0)( 87

0
Ether isopropylidene glyceryl glycidique (IGQG) L\/OVK/O

La déprotection des fonctions alcool protégées se fait en milieu acide. Le
poly(éther éthoxy éthyl glycidique) (PEEGE) est facilement modifié en polyglycidol en
présence d’acide chlorhydrique dilué dans le méthanol et le THF. La déprotection est tres
rapide, une heure suffit, et se fait a température ambiante. Avec le méme traitement, la
déprotection de I’éther fert-butyl glycidique (--BuGE) est plus longue (12 heures) et il est
nécessaire de chauffer a 70°C. Une déprotection plus rapide est possible en utilisant 1’acide

trifluoroacétique.
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De nombreux travaux ont été effectués, notamment par Dworak® *'* et Moeller®*
8.9 sur la polymérisation anionique de I’éther éthoxy éthyl glycidique en utilisant des
alcoolates de métaux alcalins, tels que KOH, CsOH ou encore t-BuOK. Ces systémes
permettent d’obtenir des polyols linéaires jusqu’a 30 000 g.mol”. Les conversions sont
completes pour des temps longs (entre 17 et 48 heures) et nécessitent des températures
élevées (jusqu’a 120°C) mais les structures sont peu contrdlées. En 2009, Moeller et son
équipe’” ont utilisé d’autres systémes tels que 3-phenylpropanol/3-phenyl propanolate de
potassium et sec-butyllithium/base de phosphazeéne : comme précédemment, les oxanions

formés peuvent arracher un proton au monomeére et terminer la chaine en croissance,

empéchant 1’obtention de polyéthers de masses molaires élevées.

En 2010, des polyglycidols linéaires jusqu’a 85 000 g.mol™ a partir de I’éther
éthoxy éthyl glycidique (EEGE) et ’éther fert-butyl glycidique (+-BuGE)*' ont été obtenus en
utilisant le systéme d’amor¢age NOctyBr/triisobutylaluminium®®. Le systéme utilisé avec un
exces de triisobutylaluminium ([i-BusAl]/[NOct4Br]=5) permet d’obtenir des polyglycidols a

température ambiante en quelques heures.

L’EEGE et le --BuGE sont souvent polymérisés ensembles et divers copolymeéres
sont alors accessibles grace a leur déprotection sélective suivie de leur fonctionnalisation.
Moeller et son équipe’’ ont élaboré de multiples systémes en jouant sur cette différence de
déprotection. Apres avoir déprotégé sélectivement I’EEGE par de 1’acide chlorhydrique dans
du THF a température ambiante, les fonctions hydroxyle sont fonctionnalisées par des
isocyanates comportant des chaines alkyles de longueurs différentes. Le -BuGE est a son
tour déprotégé par 1’acide trifluoroacétique. Des copolymeres a blocs formés d’une partie
hydrophile (polyglycidol) et une partie hydrophobe (chaines alkyles-uréthane) sont ainsi
obtenus avec des masses molaires jusqu’a 10 000 g.mol”, chaque bloc possédant des

propriétés thermiques bien distinctes, Schéma 1.30.
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H
ROP %/Eo? o O}H
—_— > —_—
Ph(CH,);0 y Ph(CH,);0
3-phényl propanolate o HCI, THF (CHz)s y
o diglyme O )\ O
46 _< o
I\CH
< 1) Réaction entre -OH et un

isocyanate d'alkyle
2) déprotection du t-BuGE

Ph(CH2)3O/%j/ ° y

HO o
HNAO
}?Hz)x

H

Copolyméres a blocs amphiphiles

Schéma 1.30: Stratégie de syntheése de copolymeres amphiphiles a blocs a base d’EEGE et de
t-BuGE

Cette méme équipe a également utilisé D’éther allylglycidique en tant que
monomere possédant une fonction alcool protégée. Plusieurs méthodes sont utilisées pour

obtenir le polyglycidol ou ses dérivés a partir des doubles liaisons de ’AGE (Schéma 1.31)*
89,90

Poly(éther allylglycidique) (PAGE)

1) Pd(PPhj),, CH,Cly/ p-toluéne-sulfonate de ﬁ
sodium, MeOH
ou
2) Pd(0)/charbon/ acide p-toluéne sulfonique

N-methyl morpholine-N-oxide/

" ) ©
1) BFy/THF, T=0°C Tétroxide d'osmium

ou
2) H,0, NaOH, H,0,

o T Ry

OH o

Schéma 1.31 : Traitements du poly(éther d’allyle glycidique) pour I’obtention de

polyglycidol et ses dérivés
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Des copolymeéres poly(EEGE-co-AGE), poly(-BuGE-co-AGE) et poly(EEGE-co--BuGE)
de masses molaires autour de 5 000 g.mol” ont été synthétisés puis déprotégés de fagon
sélective®™. On peut citer la préparation de poly(glycidol-co-AGE) en utilisant HCI et le
poly(glycidol-co-fBuGE) par déprotection de I’AGE. Les (co)polymeres précurseurs
correspondants sont obtenus par amorcage par le 3-phényl propanolate. Les temps de
polymérisation longs varient entre 19 et 40 heures pour des masses molaires allant jusqu’a
5000 g.mol™. A partir des fonctions hydroxyle pendantes, des fonctions propargyle peuvent
également étre insérées le long de la chaine par réaction avec le bromure de propargyle®®.
L’intérét d’intégrer des triples liaisons est de pouvoir appliquer le couplage de Huisgens en
présence de groupement azoture. Par cette voie, par exemple, un sucre possédant une fonction

azoture est inséré latéralement a la chaine.

Cette déprotection sélective a été également adoptée par Dworak’® pour synthétiser
des copolymeéres a blocs amphiphiles poly(#~-BuGE)-block-polyglycidol en partant du

pentaérythritol. Des polymeres a quatre branches de longueur contrélée sont ainsi obtenus.

Enfin, un autre mode de déprotection du glycidol, également utilisé, est basé sur
I’utilisation de 1’éther isopropylidéne glycéryl glycidique (IGG) qui peut étre synthétisé a
partir du 1,2-isopropylidéne glycérol (appelé couramment solkétal) et de I’épichlorohydrine®

avec un rendement jusqu’a 80% (Schéma 1.32).

TBABr
o j( o KOH (aq) o Oj(
HO\/k/O * %CI penzéne : %o\/k/o

TBABr : bromure de tétrabutylammonium

Schéma 1.32 : Préparation de 1’éther isopropylidene glycéryl glycidique

L’obtention de deux fonctions hydroxyle par dérivé polymérisé se fait a 1’aide de 1’acide

chlorhydrique'®.
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87, 100
Frey et ses collaborateurs™ "

ont synthétisé des poly(oxyde d’éthyléne-co-éther
isopropylidéne glycéryl glycidique)s qui ont ensuite été déprotégés apres ajout d’acide
chlorhydrique. Des masses molaires autour de 10 000 g.mol™” sont obtenues avec des
dispersités de 1’ordre de 1,1. Les groupements hydroxyle résultants peuvent également servir
d’amorceur pour obtenir des polyols hyperramifiés par un ajout lent de glycidol (Schéma
1.33). Ces polymeres trouvent une application dans le domaine biomédical notamment autour

de I’encapsulation, du relargage, du transport de molécules bio-actives, etc.

o]
CsOH/benzéne %K
(o) 90°C (o) O o o
\o%\/ )‘H - = \0%\/ >\/\o- Cs* » - \(/\o%\[ )H
n n-1 n m

HCI/EtOH

Schéma 1.33: Synthése de copolymeres a blocs poly(oxyde d’éthyléne-dérivé de glycérol)

L’AGE permet également d’obtenir deux fonctions hydroxyle par unité apres
I’addition de tétroxyde d’osmium, avec ’avantage d’étre capable d’accéder a des masses
molaires plus importantes que celles obtenues avec I’IGG. Cependant, la déprotection a base
de tétroxyde d’osmium, nécessaire pour 1’obtention de deux fonctions hydroxyle a partir des
doubles liaisons, représente un inconvénient majeur surtout pour des applications

biomédicales a cause de sa toxicité.

La fonctionnalisation en bout de chaine des polyglycidols est également d’un grand
intérét. Ces polyéthers hydrosolubles et biocompatibles sont largement utilisés dans des
applications biomédicales et la fonctionnalité portée en bout de chaine permet de développer
des intéractions avec les protéines, les peptides, les lipides ou des principes actifs. Ainsi, des
polyols de type poly(oxyde d’éthyléne-co-glycidol) linéaires synthétisés a partir de ’EEGE
fonctionnalisés en téte de chaine par un groupement amine ou un groupement allylique ont

e 1 ‘ 12 . 101
6té préparés en utilisant des amorceurs fonctionnels'

tels que le N,N-dibenzyl-2-
aminoéthanol (Schéma 1[.34). ce dernier génere une fonction amine aprés un traitement

H2,Pd(OH)2/charbon.
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Schéma 1.34 : Synthése de copolymeres poly(oxyde d’éthyleéne-co-isopropylideéne glycéryl

glycidique)s possédant un groupe amino en téte de chaine et des fonctions hydroxyle
pendantes

Moeller et ses collaborateurs®® ont également fonctionnalisé I’extrémité de chaine
en substituant 1’hydroxyle terminal par un groupement sulfonate de vinyle (-SO,CH=CH,)
par réaction d’addition avec le chlorure de 2-chloroéthylsulfonyle (CISO,C,H4Cl). Ce
groupement terminal présente une forte réactivité et peut réagir avec des amines, alcools et
amino-acides. Les polymeéres obtenus permettent de mimer les intéractions que peuvent avoir

les chaines de polymeres avec des peptides ou des protéines.

Le glycidol, sous sa forme protégée ou non, a été aussi largement polymérisé avec
d’autres époxydes. Le plus fréquemment, celui-ci est copolymérisé avec I’oxyde d’éthyléne

02 \ 103-105
ou a blocs . Pour

ou I’oxyde de propyléne pour obtenir des copolyméres statistiques'
des applications essentiellement biologiques, les polymeres possédant a la fois des fonctions
hydroxyle et amine pendantes s’aveérent extrémement intéressants de par leur réactivité

possible avec des principes actifs'® ou des électrophiles différents.
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Enfin, ’insertion de la fonction alcool le long des chaines est trés souvent utilisée
en vue de leurs modifications chimiques. En effet, la fonction hydroxyle présente une bonne
réactivité et permet de nombreuses réactions (substitutions, estérifications,...) et ainsi
I’insertion de nouveaux groupes tels que des fonctions carboxylique, azoture, éthyléniques,

thiol,...'” Ces approches seront développées dans la partie 4 de ce chapitre.

2. Les polyéthers polyaminés

Les fonctions amine, notamment primaires, représentent ¢galement un enjeu

107

important . Qu’elles soient terminales ou pendantes, elles permettent aux polymeres

108, 199 " de pouvoir réagir en milieu

d’interagir avec des molécules d’intérét biologique
aqueux''” et servent également comme précurseurs pour élaborer des matériaux tels que des

résines époxyde'!! et des polyhydroxyuréthanes''%.

a. Fonctions amine en bout de chaines

Tout d’abord, les Jeffamines® sont les polyétheraminés les plus connus et les plus
fabriqués industriellement. Dans le Tableau 1.8 sont rassemblées les structures de quelques

Jeffamines® primaires commercialisées.

Tableau L.8 : Structures de polyétheraminés commerciales primaires (Jeffamines®)

Monomamines (O\/a( NH - y
(R=H (EO) et H,C o) s 2 600 <M <2000 (g.mol™)
CH; (POx)) N R
HoN NH -
Diamines 2 ﬁ/\oi\r ? 230 <M <2000 (g.mol")
CHj
CHs
Triamines ,(O\)?\ NH _ ,
(R=H (EO)et  m,N n(H2C) MR, 440 <M, <5000 (gmol™)
CH; (POX)) ﬁ/\om/\fo i
CHs R CHs
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Les Jeffamines® sont obtenues a partir de polyéthers dihydroxytéléchéliques par
réaction entre les fonctions hydroxyle et ’ammoniac @ 300°C en phase vapeur. Ces
polyétheraminés possédent de faibles masses molaires. Les groupements terminaux sont

113, 114

principalement utilisés en tant qu’agent réticulant dans les résines époxyde et dans des

13- 116 pour cette derniére application, ils servent d’allongeurs de

applications polyuréthane
chaines pour relier les chalnes prépolymeres (formées par réaction entre les diisocyanates et

diols) entre elles.

De maniere générale, il existe plusieurs fagons d’introduire des fonctions -NH; en
extrémités de chaine. La premicre consiste a utiliser un amorceur comportant d’une part une
fonction amine primaire et d’autre part une autre fonction plus réactive, généralement un
alcool, qui permet ’amorcage de la polymérisation (méthode directe). Chevalier et son
équipe’® ont utilisé différents aminoalcools pour polymériser 1’oxyde d’éthyléne par voie
anionique. En milieu basique, deux especes peuvent générer I’ouverture du cycle de I’EO :
I’alcoolate et le groupe amide (cf. Schéma I.13 p33). Pour limiter les réactions secondaires
et ’amorgage par différentes especes, 1’équilibre doit étre déplacé vers la formation de
I’alcoolate en jouant principalement sur la taille du contre-ion. L’éthanolamine ne permet
pas d’accéder a des chaines de PPOx a-amino-w-hydroxy fonctionnelles de masses molaires
supérieures 4 1 000 g.mol™. Ceci est attribuable & la présence de proton labile sur ’azote
source de réactions de transfert durant la polymérisation anionique. Ces réactions sont moins
présentes avec des amines secondaires et inexistantes avec les amines tertiaires. Il est donc
nécessaire d’utiliser une amine protégée appropriée pour obtenir des polyéthers

fonctionnalisés par des amines primaires.
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Une seconde méthode repose sur I’emploi d’un amorceur possédant une fonction
amine tertiaire en tant que groupement protecteur d’amine primaire (méthode indirecte,

Tableau 1.9).

Tableau 1.9 : Déprotection d’amines tertiaires

Amines Déprotection référence
Me3Si .
(1) :N‘K" HCI (acide "
MesSi acétique/THF)

OH
H 101
2 H,, Pd
DD
| oH |
3) O\(jV C@O H,, Pd(OH),/C 1
N

Ainsi, le N,N-dibenzyl-2-aminoéthanol (2) est utilisé¢ avec de I’hydroxyde de césium pour

former un alcoolate a partir duquel est copolymérisé I’'EO et I'EEGE'"!

. La déprotection de
I’amine tertiaire se fait par un traitement au palladium activé dans du méthanol suivi d’un
passage sur une résine échangeuse d’ions fortement acide. Le probléme majeur de ces
systemes reste le fait que les masses molaires des polyéthers sont au maximum de 6 000
g.mol™ et requérant des temps de polymérisation extrémement longs, jusqu’a 150 heures dans

. 11
certains cas 7.

La fonction amine tertiaire peut également servir d’amorceur pour des réactions de
photopolymérisation''®.  Ainsi, I’alcoolate dimétylamino de potassium amorce la
polymérisation de I’EO. L’extrémité de chalne est ensuite terminée par ajout de chlorure de
méthacryloyle conduisant ainsi a un macro-inimére. L’amine tertiaire est utilisée pour former

des radicaux, amorceurs de photopolymérisation du méthacryloyle (Schéma 1.35).
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H,C
\ 2C,
N o  (Phc=oy N 0 H,C
/" o ¢ ——»HC o ¢ p— ,N—\_ 0
>=CH2 FCH2 Hzc': (o] C
H,C H,C )=CH,

H,C

snnn : chaine PEO

(Ph,C=0)* : benzophenone irradiée

Schéma 1.35 : Synthese de réseaux tridimensionnels a partir d’un macro-inimére POE
possédant une amine tertiaire a une extrémité de chaine

Enfin, un amorceur difonctionnel dont une des fonctions sert a 1’amorcage et la
seconde a la post-modification a aussi été utilisé (Schéma 1.36). L’allyl alcool associé au

naphtaléne de potassium engendre une fonctionnalisation terminal allylique, trés réactive vis-

a-vis des dérivés thiolés. Des chaines de PEO d’environ 5 000 g.mol'1 (5:1,05) terminées
par des groupements NH; sont obtenues par ajout de I’hydrochlorure de 2-aminoethanethiol
en présence d’AIBN dans du DMF'". Cette méme méthode a été utilisée pour synthétiser des
copolymeres a blocs poly(oxyde d’éthylene-b-méthylidéne malonate 2.1.2) terminés NH, qui

\ , . eqe 4 , . . 120
servent a préparer des micelles utilisées dans le transport de molécules bio-actives .

o0 _ o0 _
/\/°€ﬂ°>ﬁ% —HZN\/\S“ “zNNs\/V%AO@
o (o} o o
N o
o o

Schéma 1.36 : Synthése de copolymeres poly(oxyde d’éthyléne-b-méthylidéne malonate
2.1.2) fonctionnalisés —NH;

b. Fonctions amine pendantes

Pour obtenir des chaines de polyéthers portant des fonctions amine primaires
pendantes par polymérisation anionique, il est nécessaire, comme dans le cas des fonctions
hydroxyle pendantes, d’utiliser une forme protégée du monomere pour obtenir un contrdle de
la polymérisation. Ceci peut étre réalisé en utilisant un monomere possédant une fonction

amine protégée par deux substituants ou un monomere ayant une fonction réactive qui puisse
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étre modifiée par la suite. Par exemple, Frey et son équipe121

ont synthétisé un monomere
époxydé¢ possédant une fonction protégée, le N,N-dibenzyl amino glycidol (DBAG) préparé a

partir de la dibenzylamine (Schéma 1.37).

o}

KOH o
NH + Cl ———— N Cl ——— N
@/\ % MeOH, T.mp ©/\ /\(l):\ T BuOH T @/\ /\<I

Schéma 1.37 : Synthése du N,N-dibenzyl amino glycidol (DBAG), époxyde porteur d’une fonction
amine protégée

Des copolymeres a base de DBAG et d’EO ont été synthétisés en utilisant un alcoolate de

césium. Leur degré de polymérisation reste limité (M_n< 6000 g.mol™) tandis que la

distribution des masses molaires est relativement faible (521,2). Cette limite en masse
molaire est attribuée soit aux réactions de transfert au monomere (DBAG dans ce cas) soit a
I’encombrement stérique. La suppression du groupement benzyl protecteur se fait a 1’aide
d’un catalyseur de Pearlman’s (20% Pd(OH), sur charbon) sous une pression d’H, de 8 bars
dans un mélange MeOH/H,O/THF entre 1 et 8 jours. Cette méthode est préférée a
I’hydrogénolyse catalytique habituellement utilisée (Pd/charbon) qui est plus longue et non

quantitative. La fonction amine déprotégée reste accessible pour de futures réactions.

Trés récemment, I’équipe de Moeller'® a synthétisé des copolyméres statistiques
ou a blocs possédant des unités hydroxyle et amine pendantes. Les fonctions hydroxyle sont
apportées par I’EEGE (cf. partie II.1.b) et les fonctions amine a partir de I’épichlorohydrine
(Schéma 1.38). Apres avoir formé des poly(EEGE-co-ECH) par la méthode de synthése du
monomére activé développée au LCPO***°, les fonctions acétal sont déprotégées pour obtenir
des fonctions alcool. Les atomes de chlore sont transformés en fonctions N3 par ajout
d’azoture de sodium. Les groupements azoture réagissent avec la triphénylphosphine pour

former les groupements pendants NH; (Schéma 1.38).
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Schéma 1.38 : Stratégie de synthese de poly(glycidol-co-amine glycidique)
Par cette méthode, des copolymeres statistiques ainsi que des copolymeres a blocs entre
10 000 et 17 000 g.mol™" ont été synthétisés. La réduction pour obtenir les fonctions amine est

totale comme la déprotection des fonctions hydroxyle. L’intérét est de proposer des structures

de polymeres fonctionnelles pouvant réagir avec des électrophiles de maniere sélective.

3. Polyéthers porteurs de doubles liaisons

Un autre centre d’intérét concerne la synthése de polyéthers porteurs de fonctions
éthyléniques soit aux extrémités soit distribuées le long des chaines. Ces fonctions sont
majoritairement utilisées pour de la post modification grace a leur grande réactivité. Les
doubles liaisons sont facilement oxydables et réagissent aisément avec les dérivés thiolés, ce
qui permet d’introduire des fonctions amine, acide, alcool, etc. Comme nous I’avons présenté
précédemment, les doubles liaisons peuvent étre introduites en fin de chaine en partant d’un
amorceur fonctionnel ou placées le long de la chaine en utilisant un monomeére portant une
double liaison, cette fonction étant stable dans les conditions de polymérisation anionique par

ouverture de cycle.
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a. Doubles liaisons terminales

Les doubles liaisons sont introduites en téte de chaine en utilisant un amorceur
possédant un groupement allylique et, le plus souvent, un alcool insaturé, partiellement
déprotoné par le sel de potassium du naphtalene. Dans le Tableau 1.10 sont regroupés les

principaux amorceurs utilisés ainsi que les oligomeres ( M_n< 3000 g.mol™) synthétisés a

. 120, 122, 123
partir de ces amorceurs 77 7.

Tableau 1.10 : Amorceurs utilisés pour la polymérisation anionique de 1’oxyde d’éthyléne
permettant une fonctionnalisation par une double liaison en téte de chaine

Amorceurs ref

R-OH

R= CHZICH@CHZ— alcool p-vinylbenzylique

CH2:cHé00HZCH2>»2 éther di(éhyléne glycol) monovinylique

123

CH-‘,:CH—O(CHZ):t éther tétraméthyléne glycol monovinylique

10- undecen-1-ol

122

Alcool allylique
/\/OH

120

Les doubles liaisons terminales sont généralement intégrées dans les chaines de polymere
dans le but d’étre ensuite modifiées. A partir des doubles liaisons, des fonctions possédant
des hydrogenes labiles telles que —COOH, -SH, -NH, peuvent ainsi étre insérées aux

extrémités de chaine.

Durant la polymérisation, la double liaison peut étre isomérisée en groupe propényl
(formation d’un groupe amor¢ant CH;CH=CHO-). Pour éviter cette réaction secondaire, il est
nécessaire de travailler entre 15 et 20°C au lieu des plus hautes températures habituelles'*’.
Dans cet exemple, la double liaison sert a introduire des groupements réactifs (-NHy, -
COOQOH) par réaction de thiol-¢ne.
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Des réactions de thiol-éne, avec [’acide thioacétique (CH3;COSH) ont également été

effectuées sur les oligomeres de PEO préparés a partir du 10-undecen-1-ol'%

. L’hydrolyse est
ensuite réalisée pour libérer la fonction SH et I’hydrogéne terminal est modifié¢ en fonction
COOH par réaction avec le sel de sodium de I’acide chloro-acétique. Des films sont préparés
a partir de ces polymeres qui sont utilisés pour les propriétés d’adsorption dans le domaine

biomédical (Schéma 1.39).

n S0 + (CHy)=CH-(CH,)gOH —r——>= ( \/)\ L\)\/ — > HOOC, (o\/)\ ,Q\)\/

DMF, NaH CICH,COONa , NaH
CH,COSH
AIBN, MeOH
o)
HOOC_ o\/)\
c( nOL\)g\/\S)J\CH
H2
HCI
EDTA

Hooc\ﬁ 2(0\/)30 L\)g\/\SH

Schéma 1.39 : Synthése de PEO a-COOH, o-SH fonctionnels
b. Doubles liaisons distribuées le long des chaines polyéthers

Une maniere directe pour obtenir des polyéthers possédant des doubles liaisons
pendantes est d’utiliser 1’éther allyl glycidique (AGE).

Le poly(éther allyl glycidique) peut étre obtenu par polymérisation anionique

14, 86 ..
> ®° La double liaison

conventionnelle, ¢’est-a-dire a partir d’alcoolates de métaux alcalins,
¢tant inerte dans les conditions de polymérisation mais réactive pour de la post-modification.
Comme pour les éthers cycliques précédents, le contréle de la polymérisation ainsi que
I’obtention de polyéthers de fortes masses molaires restent tres limités du fait de la présence

de réactions de transfert au monomere.

L’éther allyl glycidique a trés souvent été utilisé en copolymérisation avec d’autres époxydes
et notamment 1’oxyde d’éthyléne. Les doubles liaisons introduites dans les copolymeéres sont
ensuite transformées chimiquement pour des applications bien spécifiques, a nouveau dans le
domaine biomédical. L’AGE est tres souvent polymérisé avec I’EO pour accroitre sa

biocompatibilité. Différents copolymeres sont rassemblés dans le Tableau 1.11.
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Tableau I.11 : Copolymérisations de I’éther d’allyl glycidique (AGE) avec différents

oxiranes

Polymeéres Amorcage Ref

P(AGE-co-EO) Diéthyléne glycol/KOH f4 12
P(AGE-co-EO) CsOH 126
P(AGE-co-EEGE) / P(AGE-co-fBuGE) t-BuOK 86
P(AGE-co-EO) POE/NaH 127
P(AGE-co-EO) POE monomethyl ether / NaH 128
P(AGE-co-EO)et P(AGE-b-EO-b-AGE) CsOH 129
P(AGE-b-EO-b-AGE) POE / NaH 130
P(AGE-b-ester) 2-ethyl-4methylimidazole 131

Les différents systemes d’amorcgage utilisés permettent d’accéder a des polyéthers
de faibles masses molaires, inférieures & 10 000 g.mol”, et nécessitant des temps de
polymérisation longs. Trés récemment, Hawker et son équipe'*” ont étudié la polymérisation
de I’éther allyl glycidique. Ils ont obtenu des PAGE de masses molaires jusqu’a 100 000
g.mol™ avec de faible dispersité (<1,33). Les masses molaires sont calculées par RMN, il n’y
a pas de valeurs des masses obtenus par chromatographie d’exclusion stérique. Les réactions
sont réalisées a des températures élevées (>100°C) et durent entre 20 et 144 heures suivant la
masse molaire visée. L’inconvénient lié a la température de réaction est 1I’isomérisation de la

double liaison dont la contribution croit lorsque la température augmente.

Les copolymeres ainsi formés sont essentiellement utilisés dans le domaine
biomédical. L’AGE apporte une fonctionnalité¢ aux chaines de poly(oxyde d’éthyléne). Les
principales voies de post-modifications utilisées sont les réactions de thiol-€ne, mais les
doubles liaisons ont également été oxydées pour générer des fonctions hydroxyle et

hydrosilylées. Les réactions de thiol-éne permettent d’insérer des fonctions de type -NH,'?*

12 12 12 . -
6 _COOH"®, -OH'™ mais également des groupes plus spécifiques, comme des
saccharides'”® (Schéma 1.40) ou encore des fonctions imidazole', intéressante pour les

propriétés de conductivité et leur utilisation en tant que membranes.
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HO

Ho%w
HO

OH

CH;0 (o}
CHso%ﬁo 09\ 3 \[ﬂo 9\
n m  DMF, AIBN, 70°C, 24h n m

o o

| Q

OH

Schéma 1.40 : Greffage de saccharides par tiol-eéne sur un copolymere P(EO-co-AGE)

Dans ce cas, la molécule de saccharide-thiol est préparée au préalable. Le copolymere P(EO-

AGE) modifié, soluble dans I’eau, présente un fort potentiel dans le domaine biomédical.

La fonction allylique peut également étre couplée avec les doubles liaisons d’autres

molécules par activation UV pour former des réseaux tridimensionnelles'?’.

Enfin, les doubles liaisons peuvent réagir avec des composes sililés ce qui permet

. . . . 129
I’introduction de diverses fonctions .

Un autre monomere de structure trés proche de 1’éther d’allyl glycidique, 1’éther

éthoxy vinyl glycidique (EVGE), a également été polymérisé'> (Schéma 1.41).

o

Schéma 1.41 : Structure de I’éther éthoxy vinyl glycidique (EVGE)

De la méme maniere que ’AGE, ’EVGE est souvent copolymérisé avec ’EO et les mémes

types de post-modification peuvent étre appliqués : thiol-éne, déprotection, etc.
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4. Autres fonctions réactives introduites dans les polyéthers

Diverses autres fonctions sensibles aux conditions de polymérisation anionique
nécessitant une protection ont également été introduites sur des polyéthers et notamment sur

71,137

I’EO : aldéhyde'**, carbonate'*®, époxyde'*’, carboxylique'*®, azoture etc.

Les fonctions aldéhyde sont placées en extrémité de chaines grace a I’utilisation

d’un groupement protecteur, ’alcool 4-(diéthoxyméthyl)benzyle'**

. Déprotoné avec le
naphtaléne potassium, ce dernier sert d’amorceur pour la polymérisation de I’EO puis est

déprotégé par un traitement acide (HCI) pour former un groupement benzaldéhyde (Schéma

1.42).
. Y@ﬂof(\/%\ e, ﬂoN°%
o 5

Schéma 1.42 : Déprotection du groupe benzyl-acétal en milieu acide

Le groupe aldéhyde est capable de réagir avec des fonctions amine primaires sous conditions

physiologiques (pH = 7,4) générant des liaisons imines stables (-N=CHCsHjy-).

Des fonctions carboxylique ont également été introduites a partir des fonctions
hydroxyle terminales'*. Cette derniére est oxydée avec le réactif de Jones préparé a partir de
CrOs3 et d’acide sulfurique H,SO4. Comme pour les fonctions aldéhyde, les fonctions
carboxylique présentent I’intérét de pouvoir interagir avec des biomolécules, telles que les
protéines, les peptides et peuvent donc étre utilisés dans les systémes de transport et de
relargage de principes actifs, etc. La fonctionnalisation se fait sur des poly(oxyde
d’éthyléne)s commerciaux de faibles masses molaires. La méme équipe a synthétisé des PEO

avec d’autres fonctions réactives. L’introduction de fonctions époxyde en extrémité de chaine
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est obtenue par réaction d’addition entre le groupement hydroxyle terminal et
1’épichlorohydrine.

Rokicki a synthétisé des polyéthers hyperbranchés comportant des fonctions
carbonate aux extrémités des branches'*”. Les fonctions carbonate ont été introduites aprés la
préparation de polyglycidol hyperramifié¢ par addition de carbonate de diméthyle en présence

de carbonate de sodium.

Connu pour ses qualités de résistance au feu, des groupements possédant des
atomes de phosphore ont été introduits dans des chalnes de polyéthers. L’acrylate de 2-
diéthylphosphono-éthyl, préparé au préalable, réagit avec les groupements alcool des
copolymeres a blocs poly(oxyde d’éthylene-b-glycidol) de maniére quantitative, pendant
plusieurs jours, Schéma 1.43. Les groupements peuvent étre transformés en fonctions
carboxylique (-COOH) ou phosphonate (-PO(OH),) aprés hydrolyse ou désalkylation'*®. Ces

polymeres sont également d’excellents agents complexants.

(o}
||

P
N NOCH,CHa),

o L/\ o\)\ COOCH,CH, o L/\ o\l
HyC” of, 5 >  HC~ o],

25°C, CH,Cl, v

OH O O
||

P
“(OCH,CHs),
COOCH,CH;

Schéma 1.43 : Addition d’acrylate de 2-diéthyl phosphono-éthyle sur des copolymeres P(EO-
co-glycidol)

Trés récemment, Keul et Moeller'*® ont également fonctionnalisé des polyglycidols

par des fonctions diéthyl vinyl phosphonate par réaction de Michael (Schéma 1.44).

X o 2°) MeOH
I o] OH o OH

OH
=0
-p=0 HO-PC

Schéma 1.44 : Synthese de polyglycidol possédant des groupes acide phosphonique pendants
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Par la suite, des amorceurs fonctionnels ont été utilisés tels que NBusN3 pour
obtenir des a-azido,w-hydroxypolyethers'’ jusqu’a 30 000 g.mol” avec une distribution
étroite des masses molaires. Cette derniere, développée au LCPO, permet d’accéder a des
polyéthers réactifs. Matyjaszewski a par exemple utilisé cette méthode pour synthétiser des
PEO fonctionnalisés par des groupements azoture pour former des étoiles capables de réagir

suivant le couplage de Huisgen'*.

Certaines fonctions peuvent étre introduites de maniere directe, c’est-a-dire en
utilisant un époxyde fonctionnel commercial. Le méthacrylate de glycidyle s’avere
particulierement intéressant en raison de sa fonction méthacrylate. Seule une polymérisation
cationique a permis d’obtenir des oligoéthers porteurs de fonctions méthacrylate
pendantes'!. A partir du systtme sel d’ammonium/triisobutylaluminium, des poly(éther
méthacrylate de glycidyle)s ayant des masses molaires jusqu’a 20 000 g.mol™ ont été
synthétisés de maniére controlée™. La polymérisation se fait exclusivement par ouverture du
cycle époxyde et les polyéthers porteurs de fonctions méthacrylate pendantes peuvent trouver
des applications dans le domaine des résines époxyde, des supports réactifs ou encore en tant

que biomolécules.

En conclusion, la richesse de la chimie a permis de préparer de nombreux
(co)polyéthers fonctionnels avec des groupements terminaux ou pendants, de manicre directe
ou indirecte. Il reste encore cependant des obstacles relatifs a 1’obtention de polymeres

fonctionnels controlés de plus fortes masses molaires et des temps de polymérisation courts.

IIl1. UTILISATION DE RESSOURCES RENOUVELABLES EN
TANT QUE PRECURSEURS DE MATERIAUX - POLYMERES

De nombreux travaux de recherche sont aujourd’hui menés sur I'utilisation de
produits renouelables pour remplacer, partiellement ou totalement, les matieéres premicres

. 1,140, 142
d’origine fossile” ™ .

L’intérét des ressources renouvelables est lié au respect de
I’environnement, a la diminution considérable des ¢énergies fossiles, aux réglementations de

plus en plus strictes et également a leur abondance, leur diversité et leur prix attractif. La
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notion de développement durable (« Sustainable Development ») a été établie en 1992 durant
la Conférence des Nations Unis sur I’Environnement et le Développement a Rio de J aneiro'*>
4% Durant ces derniéres années, un véritable effort a été fait pour se tourner vers une chimie
plus verte, laquelle se définissant selon douze principes'*, pour respecter I’'Homme et son
Environnement. De multiples ressources renouvelables non-comestibles sont disponibles : le
glycérol, sous-produit de la transestérification des acides gras qui sont également des
ressources naturelles, les dérivés du pin, les polysaccharides, les polyphénols, etc'*. Cette
liste étant loin d’étre exhaustive, nous nous attacherons a développer les ressources les plus

abondantes ainsi que celles qui nous ont plus particulierement intéressées durant ce projet, a

savoir le glycérol et la colophane.

1. Le glycérol

Le glycérol est un sous-produit majeur de la production de biodiesel (réaction de
transestérification et plus particulierement de méthanolyse, Schéma 1.45) et est également

préparé lors de la réaction de saponification des corps gras.

R 0
):O )J\
R4 OMe
(o le) o HO
Rz—/< NaOH ou KOH
o +3MeOH o R~“OMe + HO
O>_ lo)
o HO
R3 R3)J\0Me
Triglycérides Biodiesel Glycérol

R4, Ry, R3 = chaines hydrocarbonées

Schéma 1.45 : Réaction de production du biodiesel par transestérification

La demande accrue en biodiesel entraine une hausse de la production de glycérol en tant que
produit secondaire. Pour une tonne d’huile estérifiée, 0,1 tonne de glycérol est obtenue. En
2005, 385 000 tonnes de glycérol étaient produites'?’. Actuellement utilisé dans le domaine
pharmaceutique, de la cosmétique, des produits de soin, de I’alimentation animale, des
peintures, des revétements, mais en faibles quantités, 1’exceés de glycérol ne demande qu’a
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étre valorisé et est en train de devenir une ressource renouvelable incontournable de trés bon

marché pour le secteur de la chimie.

Le glycérol est une molécule multifonctionnelle possédant trois groupements
hydroxyle et pouvant étre utilisée en tant que « solvant vert »'**. Le glycérol constitue une

véritable plateforme pour étre fonctionnalisé, oligomérisé ou servir de réactifs (Schéma 1.46).

Triglycérides Fermentation Hog\/\OH
l Déshydratation )v Acroléine
OH M‘» éthers tert-butyl de glycérol
CO+H Oxydation
2 < HO\)\/OH sélective Aldéhydes, cétones, acides carboxyliques :
Glycérol acide cétomalonique, dihydroxyacétone (DHA),...
l | Esterification  polymeres hyperbranchés \OH OH
Oligomérisations OR
g—» diglycérol, triglycérol +
Dichlorination o

Déshyrodrochlorination - %CI Epichlorohydrine

Lo
o

»

Carbonate de glycérol
OH -
. [o) Polyglycidols
| Co, - > — » Systémes hyperramifiés
Glycidol Dendriméres

Ethers et esters de | Catalyse Alcools
L
carbonate de glycérol

-

Schéma 1.46 : Le glycérol : plateforme pour la préparation de nombreux produits'*

Plusieurs voies réactionnelles peuvent étre empruntées pour la synthése de produits

a plus haute valeur ajoutée. Quelques voies vont étre développées ci-dessous.

a. Réactions d’oxydations

L’oxydation du glycérol conduit a un nombre important de produits a différents
états d’oxydation : aldéhydes, cétones et acides carboxyliques (Schéma 1.47). Les catalyseurs

a base de platine et de palladium sont les plus fréquemment retenus, les catalyseurs a base

. . 2 : 150,151
d’or sont également employés mais économiquement limitant™™ .
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OH
HO. OH
glycérol
OH - ™~ o
OWOH HO&K/OH
glycéraldéhyde dihydroxyacétone
OH / OH \ (o]
Oﬁ)\/OH - OWO HO\)J\"&O
OH OH OH OH

acide glycérique acide tartronique

l

(0}

[0} (o}

OH OH
acide mésoxalique

acide hydroxy pyruvique

Schéma 1.47 : Produits issus de 1’oxydation du glycérol

Ces composés sont essentiellement utilisés dans le

domaine des produits de soin

(adoucissants, antibiotiques,...) et peuvent également étre polymérisés pour préparer

principalement des polyols.

b. La télomérisation

Une autre voie menant a des composés polymérisables est la télomérisation c’est-a-

dire I’oligomérisation d’un diéne, le 1,3-butadi¢ne, le plus souvent, avec un nucléophile, le

glycérol (Schéma 1.48). La télomérisation du butadiéne en présence de palladium conduit a la

formation de diméres'>2.

OW/\
OH

OM
EO/W\/\

/

\

7

oM/\/\
Ol NNF

\ 7/

> Monotéloméres

Ditéloméres

Tritélomeéres

Schéma 1.48 : Télomérisation du 1,3-butadiéne et du glycérol
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Apres avoir été hydrogénés, les monotélomeres trouvent des applications dans le
domaine des détergents, des émulsifiants,...Comme précédemment, il s’agit d’une réaction
en milieu hétérogene catalysé au palladium ; en 250 heures, plus de 80% de monotélomeres
sont préparés. Le glycérol non consommé et le catalyseur sont recyclés. Behr et Leschinski

153 : . . g .
ont développé une usine pour produire sélectivement ce produit.

c. Le carbonate de glycérol

Le carbonate de glycérol, trés intéressant chimiquement en raison de ces sites
¢lectrophiles et de la fonction alcool, est préparé a partir du glycérol. Il est extrémement
utilisé dans le domaine des mousses polyuréthanes, des tensioactifs, de la synthése des
polyméres hyperramifiés, etc'>*'°°. Au départ, le carbonate de glycérol était synthétisé a
partir du glycérol et du phosgéne avec des catalyseurs basiques (pyridine, NaOH,

NayCOs,...). Des voies moins toxiques, plus «verte » ont été développées depuis :

- Réaction du glycérol avec CO et H, en présence de CuCl"’

- Réaction entre le glycérol et un carbonate organique cyclique en particulier carbonate
d'éthyléne ou de propyléne en présence d'un catalyseur solide comportant des sites
basiques (des résines macroporeuses anioniques bicarbonatées ou hydroxylées ou des
zéolites)"*®

- Réaction entre 'urée et le glycérol chauffée entre 90 et 220°C en présence d'un

catalyseur portant des sites acides de Lewis'’ (Schéma 1.49).

OH OH

o ZnsSO 0
OH . >_N|-|2 s K[ =0
HyN o
OH \
|
2 NH,

Schéma 1.49 : Syntheése du carbonate de glycérol a partir du glycérol et de ['urée

Plus récemment, une voie a partir du glycérol, du CO, en conditions supercritiques et un

. o e " (160
catalyseur a base d’étain ou de cérium a été reportée .
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d. L’épichlorohydrine

Le glycérol conduit également a la préparation d’un éther cyclique trés utilisé en
polymérisation : 1’épichlorohydrine. La méthode de préparation traditionnelle de ce
monomere consiste a utiliser un mélange de 1,2 et 1,3-dichlorohydrine obtenu a partir du
propyléne. La 1,2-dichlorohydrine est moins réactive ce qui entraine de nombreux produits
secondaires lors de la préparation de I’épichlorohydrine'®'. Préparée a partir du glycérol, le
nombre de produits secondaires diminue car la quantité d’isomeres 1,2-dichlorohydrine est

abaissée'® (Schéma 1.50).

(o)

HO\/K/O"' + 2HCI — » me + CI\/‘\/OH + 2H,0

catalyse acide
OH

[o]
C|\)\/CI + NaOH ——> %m + NaCl

Schéma 1.50 : Conversion du glycérol en épichlorohydrine

La société Solvay a développé une usine de production d’épichlorohydrine a partir
du glycérol, les résidus chlorés et 1’utilisation d’eau sont réduits de 90% par rapport au

14 " 163
procédé traditionnel -.

2. Les acides gras

Les huiles (et graisses) végétales et animales constituent la plus importante
ressource renouvelable qui puisse alimenter le secteur chimique comme en témoigne le
nombre considérable de publications existant sur ce sujet et la production annuelle (144
millions de tonnes). Ces ressources sont des triglycérides conduisant a la formation d’esters

ou d’acides gras et au glycérol (Schéma 1.51).
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o o

HO
[cat] Ro%\/\/\/\/\/\/\/\
EOJ(J)\/\/\/\M\NJr?’R-OH T—» ROJ(J)\N\/W+ HO
OJJ\/\/\/\/=\/\/\/\/ ROJJ\/\/\/\/:\/\/\/\/ HO

Triglycéride R =H ou CH; Esters ou acides gras Glycérol

Schéma L.51 : Réactions d’hydrolyse ou d’estérification d’un triglycéride

La composition des triglycérides varient selon les espéces végétales et animales utilisées. Les
esters/acides gras different dans la longueur de la chaine, le nombre et la position des doubles
liaisons, les sites chimiquement modifiables sont I’acide (ou 1’ester) terminal et les doubles

liaisons.

Nous développerons ici les modifications chimiques les plus utilisées qui ont été
faites sur les esters d’acides gras pour obtenir des précurseurs de matériaux, les polyuréthanes

et les résines époxyde essentiellement.

a. Réaction d’époxydation

164, 165
7, La

L’époxydation des huiles a été largement décrite dans la littérature
réaction se fait traditionnellement en présence de péroxyde d’hydrogene ou de peracide. Les
huiles époxydées sont majoritairement utilisées en tant que plastifiant ou stabilisant dans le
PVC, les peintures, les revétements'®, mais peuvent également servir dans le domaine des
résines époxyde malgré le fait que les températures de transition vitreuse des réseaux obtenus
soient plus basses que les résines actuelles formulées a partir du diglycidyl éther de bisphénol
A7

L’insertion d’un groupement époxyde ouvre la voie a de multiples réactions de
fonctionnalisations, ouverture de cycle par hydrolyse conduisant a des polyols utilisés pour

168, 169

des applications polyuréthanes , ouverture de cycle pour I’insertion de fonction amine,

formation d’épisulfide ou d’aziridine par traitement avec le dimethylthioformamide ou

142 : . .
. Ces derniers composés trouvent essentiellement leurs

I’azoture de sodium respectivement
applications dans le domaine des produits bioactifs ou des lubrifiants. Les acides gras sont

largement utilisés pour la préparation de polyuréthanes, qu’ils soient sous forme hydroxylés

72



CHAPITRE I : BIBLIOGRAPHIE

pour réagir avec des isocyanates ou sous forme cyclo-carbonatés pour réagir avec des
amines' °. Cette derniére approche est trés intéressante d’un point de vue environnemental
car elle ne requiert pas d’isocyanate pour la préparation de poly(hydroxyuréthane)s. En effet,
les fonctions époxyde et le dioxyde de carbone réagissent tres facilement dans des conditions
faciles a mettre en ceuvre (Pcor=1bar, catalyseurs halogénés, températures d’environ 100°C)

pour conduire aux cyclo-carbonates'’' "> (Schéma 1.52).

PN

[0 N 0]
/0\ co. _/

catalyseur

Schéma 1.52 : Formation de cyclo-carbonate a partir d’époxyde en présence de CO,

Cette chimie se déroulant des conditions douces a été appliquée aux acides gras'’®

17 pour préparer des poly(hydroxyuréthane)s (Schéma 1.53).

(o)
(o}
PN OH Y
o o
H,N-R, +)__/ . R1)\/0\H/NHR2 . (0] NHR,
R1 o R1
OH

Schéma 1.53 : Réaction entre un carbonate cyclique et une diamine

b. Réactions de métathese

La présence des doubles liaisons permet également de réaliser des réactions de
métathése. Deux principaux types de réaction sont décrits :
- ’homométathese (« self metathesis ») c'est a dire la réaction de métathese entre
deux molécules d’oléfine (Schéma 1.54 (a))
- la métathése croisée (« cross-metathesis ») entre deux molécules différentes, ici

une oléfine, et I’éthyléne le plus souvent (Schéma 1.54 (b))
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voie (a)

voie (b)

o (o]
JJ\/\/\/\/ﬂ/\/\/\/ + CHz=CH, M
\O — ———> 0 XN+ AN

[cat]

Schéma 1.54 : Réactions d’homométathese (voie a) et de métathese croisée avec I’éthyléne
(voie b)'™

La métathese peut étre réalisée en présence d'une grande variété de catalyseurs a base de
tungsténe, de molybdene, de rhénium et de ruthénium (métaux de transition des groupes IVA

a VIII) en phase homogene ou hétérogene (Schéma 1.55).

OR, N ,Ru=c?

Ko ol Ph
Mo PCy;

R= CMe(CF3;), Cy = cyclohexyl

Schéma L.55 : Catalyseurs couramment utilisés dans les réactions de métathese d’esters gras

Les premiéres réactions de métathése d’esters gras ont été décrites en 1972 par Van Dam'®',
Il s’agissait d’une homométhatése de 1’oléate de méthyle en présence de WCls(CHj3)s.
Obtenus en quantité équimolaire, les produits de la réaction étaient du 9-octadécene et le

diméthyl ester de I’acide 9-octadécene-dioique (Schéma 1.56).

CH;+(CH,);-CH=CH-~(CH,);-COOCH,

1 L [cat]

CH3-(CH,);-CH=CH-(CH,);-CH;  H3COOC-(CH,);-CH=CH-(CH,);-COOCH;

Schéma 1.56 : Homométatheése de 1’oléate de méthyle

Les mécanismes de la métatheése des esters/acides gras ont ensuite été détaillés par

182 \ o A : \ \
Boelhouwer ™*. Les catalyseurs a base de tungsténe étant extrémement sensibles a 1’oxygene

183, 184
T L

et ’humidité, ils ont été par la suite remplacés par des catalyseurs de Grubbs a

1 1 1 % ‘ .
1.8 186 ot Larock'®” de préparer des composés fonctionnels.
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c. Réaction de thiol-éne

Les doubles liaisons ont également été utilisées dans des réactions de thiol-e¢ne
pour I’introduction de composés fonctionnels. L’intérét de cette réaction est dii aux temps
courts de réaction, aux rendements élevés, aux conditions faciles et douces. Le schéma

général de la réaction est présenté Schéma 1.57 :

RSH+ Z R __, RON"r

Schéma 1.57 : Addition d’un compose thiolé sur une double liaison

Des réactions secondaires sont souvent mentionnées. Le couplage entre deux espéces
radicalaires thiolées (RS") ou deux chaines radicalaires (RS CHzCH2°)188.

La thiol-¢éne permet de préparer une large gamme de précurseurs possédant des
fonctionnalités différentes suivant le thiol utilisé et des propriétés modulables suivant 1’acide
gras employé. Il existe de trés nombreux exemples dans la littérature, nous détaillerons

seulement un exemple qui regroupe a la fois la polymérisation et la post-fonctionnalisation.

Le couplage thiol-éne a été utilisé par Lligadas'® pour polymériser 1’allyl ester de
I’acide 10-undécanoique (UDA) en présence d’un dithiol, et d’un thiol fonctionnel pour
insérer des fonctions aux extrémités de chaine (Schéma 1.58).
L’UDA est introduit en exces par rapport au dithiol afin de s’assurer d’avoir la terminaison
éthylénique. Pour fonctionnaliser les extrémités des chaines par des fonctions hydroxyle, le
mercaptoéthanol est ensuite utilisé. Des chaines dihydroxytéléchéliques jusqu’a 4 000 g.mol'1
ont ainsi été préparées. Les températures de transition vitreuse sont comprises entre -54 et -
60°C. Ces polymeres constituent d’importants précurseurs pour les réactions de

polycondensation et également pour la synthése de polyuréthanes.
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\/\OJ\/\/\/\/\/ L, SH O~ O gy

hv, DMPA
CH,CN, RT

o) (o]
qs/\/o\/\o/\/swo/\/}s/\/o\/\ ~8
X

R/\/SH hv , DMPA

CH3CN, RT
0 L
S/\/o\/\o/\/sw /\/i‘s/\/o

s
\/\R
R = -OH, -COOH, or -CH2Si(OCHj);

Schéma 1.58 : Préparation de polymeres téléchéliques a partir d’acides gras via deux
réactions de thio-léne consécutive

3. La colophane

La colophane est un matériau résineux solide obtenu a partir de la distillation d’une
oléorésine provenant des pins mais elle peut aussi étre récupérée comme sous-produit de la
fabrication du papier en tant que colophane de tall oil du procédé Kraft. La colophane est
composée a 90% d’acides résiniques comprenant de nombreux isomeres, d’acides gras
(<2.5%) et de composés neutres (5 a 10%). Les acides résiniques sont formés d’un groupe
abiétique (70 a 80 %), d’un groupe primarique (10 a 20%) et d’un groupe déhydroabiétique.
Le groupe abidtique comprend a son tour 1’acide abiétique (35 a 40%) et ses isomeres

(Schéma 1.59). Les pourcentages varient légerement suivant I’origine de la colophane.
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COLOPHANE
ACIDES RESINIQUES (>90%) COMPOSES NON ACIDES (<10%)
GROUPE GROUPE DEHYDROABIETIQUE TERPENIQUES DITERPENIQUES
ABIETIQUE  pRimARIQUE (10%)
(70-80%) (10-20%)
(2 doubles (2 doubles
liaisons conjuguées) |ijisons non
conjuguées)
ACIDE
ABIETIQUE
"COOH

+ isoméres

Schéma 1.59 : Composition de la colophane

Nous développerons dans cette partie, les travaux réalisés sur 1’acide abiétique et
ses isomeres et les domaines dans lesquels cet acide ou ses dérivés trouvent une application

dans les matériaux de type résine ou en tant que précurseur de polymeres.

L’acide abiétique est caractérisé par une partie hydrophobe correspondant aux trois
cycles qui apportent également une certaine rigidité (deux ayant une insaturation) et une
partie hydrophile caractérisée par la présence de la fonction acide carboxylique. Ces deux

sites présentent un grand intérét pour la fonctionnalisation.

a. Synthese de précurseurs fonctionnels

De nombreuses modifications chimiques ont été élaborées sur I’acide abiétique et

ses isomeres : oxydations notamment, conversion de la double liaison en fonctions époxyde,

190-192

alcool, acide carboxylique, etc, amidifications, estérifications . Les molécules ainsi

fonctionnalisées ont ensuite été utilisées dans des secteurs extrémement variés : médical,
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cosmétique, encres, adhésifs, etc. De nombreux précurseurs fonctionnels basés sur cette

structure rigide ’acide abiétique et de ses isomeres ont également été préparés afin de

193, 194, 195

préparer des résines ou encore des polyuréthanes a partir de diols'*®. La plupart sont

basés sur les structures détaillées ci-dessous.

De nombreux précurseurs réactifs a base d’acide abiétique sont préparés par

réaction de Diels-Alder avec 1’anhydride maléique (Schéma 1.60)"7- 1%,

0
0 —/g
A
R + | 0 —s S
0
"'COOH "'COOH o “/COOH

Acide abiétique Acide lévopimarique Acide maléopimarique

Schéma 1.60 : Réaction de Diels-Alder entre 1’acide abiétique et I’anhydride maléique

La réaction de Diels-Alder est faite uniquement avec un isomere de 1’acide

abiétique, I’acide 1évopimarique qui lui seul peut conduire au produit de la réaction'®’

. Avec
une température et sans ajout de solvant, ni de catalyseur, 1’acide abiétique et ses isomeres
s’isomérisent en acide lévopimarique (180°C pendant 3 heures). La réaction de Diels-Alder
s’effectue en présence de catalyseurs tels que [D’acide para-toluéne sulfonique,
I’hydroquinone, H3PO, avec des rendements supérieurs a 90%.

La forme estérifiée du groupe carboxylique est également utilisée. Pour cela, 1’estérification
est réalisée a température ambiante en présence de CH;3l et K,CO;3 et se déroule avant

I’addition d’anhydride maléique'®”®. Le produit formé est alors nommé maléopimarate de

méthyle.
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Bicu’” a utilisé P’acide acrylique et I’anhydride maléique. L’ajout de
triethyleénetétramine conduit a la formation de polyamides et de poly(amide-imide)s (Schéma
L.61).

(o}

N((CHzNH);],H

o

Hooc™

>
07 “NH((CH,NH);]H

07 oH
HOOC"

Schéma 1.61 : Condensation de 1’acide maléopimarique et de I’acide acrylopimarique avec la

triéthylénetétramine

La polycondensation est effectuée a 150°C en réalisant un ajout lent du composé dérivé de
I’acide abiétique. Les polymeres obtenus possédent une masse molaire entre 3 400 et 3 700
gmol’ (n=6 ou 7). Les amines secondaires de la chaine sont ensuite substituées par
I’épichlorohydrine permettant d’introduire des atomes de chlore latéraux servant de site de
fonctionnalisation, notamment pour 1’introduction de groupements hydroxyle. Le séchage des
polymeres conduit a la formation de films réticulés. La présence des fonctions hydroxyle due

a I’ajout de I’épichlorohydrine augmente la stabilité thermique des polymeres.

Cette méme équipe a synthétisé des dérivés cétone diacide qui ont ensuite été
polycondensés™' (Schéma 1.62). Ces polymeéres sont d’excellent tackifiant utilisable dans les

adhésifs.
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APTS

-H,0, -CO, >_[

COOH HOOC

COOH

APTS : acide para-toluéne sulfonique

o]

R

HOOC
o”c n-1

Schéma 1.62 : Polycondensation de 1’acide acrylopimarique

Plus récemment, des monomeres ont été¢ synthétisés par réaction entre

COOH

I’acide

acrylopimarique et le carbonate de glycérol. Des polyesters®*? possédant des températures de

fusion de I’ordre de 160-180°C et de transition vitreuse entre 107 et 118°C ont été préparés

(Schéma 1.63) par polycondensation avec le carbonate d’éthyleéne.

COO-CH,-CH,-OH COO-CH,-CH,-OH
APTS . ]
185-245°C tétrabutyl tltoanate
-H,0 185-245°C
- HO(CH,),0H

Ho-Hzc-Hzc-o[oc

COO-CHZ-CHZ-O]-H
n COO-CHZ-CHz}OH
n

Schéma 1.63 : Synthése de polyesters a partir de I’acide acrylopimarique
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Les mémes précurseurs ont été utilisés par Atta'”’ pour préparer des résines
polyester vinyliques par réaction avec I’éthylene glycol puis avec I’épichlorohydrine en
présence de NaOH. Apres addition d’acide acrylique ou méthacrylique sur ces dérivés

époxydés, les résines polyester vinyliques sont obtenues (Schéma 1.64).

Réaction avec le styréne

il

COOCH,CH,0CH,-CH,-CH,0COC(R)=CH,
COOH R=H ou CH;

—COOCH,CH,0CH,CHCH,0COC(R)=CH,

OH u

Réaction avec le styréne

Schéma 1.64 : Structure des résines polyester vinyliques obtenues a partir de 1’acide
maléopimarique

Les résines réticulées apreés addition de styréne présentent des températures de transition

vitreuse €levées comprises entre 71 et 95°C.

Des polyesters servant de durcisseur pour les résines époxyde203 (Schéma 1.65 (a))

et des précurseurs époxyde tétra-fonctionnels ont été synthétisés®® (Schéma 1.65 (b)).

(a

N%(CHZ)ZNHJ-H
H m

o]
H{HN(HZC)ZLNJ\
MH

0
(b) C
o
R 9 CH,CH,0CH,CHCH,
_ CN
"CH,CH,OCH,CHCH,
0 o
H,CHCH,COH,CH,C_
N

HZC‘{HCHZCOHZCHZC’ o
o R =H ou CH,

Schéma 1.65 : Structures de poly(amide-imide) et de résines époxydes tétra-fonctionnelles
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b. Polymérisations

Dans les exemples précédents, ’acide abiétique ou ses isomeres modifiés sont
utilisés en tant qu’additif ou comme précurseur pour des réactions de polycondensation ou
polyaddition. Il n’existe que peu d’exemples dans la littérature dans lequel ce composé est
polymérisé. Un dérivé de D’acide abiétique, I’acide déhydroabiétique, a néanmoins été
estérifié par D’acrylate de 2-hydroxyéthyle pour obtenir un monomere acrylique

polymérisable en masse par voie radicalaire en présence d’AIBN (Schéma 1.66).

C,Cl,0,
—_—
CH,CI,
“/COOH
Acide
déhydroabiétique

Schéma 1.66 : Synthese et polymérisation par voie radicalaire de I’acide déhydroabiétique

Les masses molaires des polymeéres obtenus sont inférieures & 5 000 g.mol™ correspondant &
une moyenne de 16 unités par chaine. Par la suite, d’autres acrylates et méthacrylates de
I’acide déhydroabiétique ont été préparés et polymérisés de la méme maniére’®. Les masses
molaires les plus élevées ont été obtenues avec le méthacrylate d’éthyle par polymérisation
radicalaire par transfert d’atome (ATRP). Les polymeres atteignent des masses molaires de
36 000 g.mol'1 avec une dispersité de 1,6. Ces mémes polymeres possedent une température
de transition vitreuse d’environ 90°C. De méme des copolymeéres a blocs a base d’acide éthyl

acrylate déhydroabiétique et de caprolactone ont pu étre préparés par ROP et ATRP>.
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4. Autres ressources renouvelables

Parmi les ressources renouvelables et abondantes se trouvent également les
polysaccharides parmi lesquels la cellulose, qui joue un réle de premier plan. Ce polymere,
qui peut atteindre une masse molaire de 15 000 g.mol™, est présent dans le bois et I’amidon

r 7 207, 208
des végétaux™ " .

Les dérivés de la cellulose sont aussi bien utilisés dans le domaine médical pour la
libération contrdlée des principes actifs, alimentaire (cellophane) que celui des matériaux
(papiers) grace a leurs propriétés de biocompatibilité et de résistance aux dégradations
physiques et chimiques. Moins résistant aux dégradations, I’amidon est aussi largement
employé¢ dans le domaine des emballages, des produits d’hygi¢ne et alimentaires. De
structure similaire, la chitine et le chitosan, jouent un role important dans les applications

médicales, notamment en raison de leurs fonctions amide latérales*” (Schéma 1.67).

CH,
OH 0:<
NH
(?-I o o HO N
o o
NH n
0:< OH
CH;

Schéma 1.67 : Structure de la chitine

Du fait du nombre important de fonctions hydroxyle, les polyphénols tels que les
tannins et la lignine sont utilisés dans des applications médicales, cosmétiques, adhésives et
filmogeénes®'” ?''. Parmi les nombreux polyphénols, se trouvent des molécules plus simples
comme les flavonoides. Les flavonoides possédent un squelette de base a quinze atomes de

carbone constitué de deux cycles en C6 (A et B) reliés par une chaine en C3 (schéma 1.68).
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Schéma 1.68 : Squelette de base des flavonoides

La catéchine et ses dérivés sont souvent utilisés de fagon exploratoire pour
substituer la DGEBA (Schéma 1.69)*'%. Des éthers glycidiques de la catéchine peuvent étre
préparés par réaction avec I’épichlorohydrine et utilisés en tant que précurseurs de résines

époxyde.

OH
HO ) O
( ”
OH

OH

Schéma 1.69 : Structure de la catéchine

La nature met a disposition un nombre trés important de molécules, d’oligomeres,
de polymeéres pouvant étre utilisés pour développer une chimie nouvelle. La liste des
ressources renouvelables trouvant un intérét dans le domaine de I’élaboration de matériaux-
polymeres est déja bien pourvue mais reste treés largement incompléte. Dans ce chapitre, nous
avons présenté les plus abondantes ainsi que celles qui nous ont intéressées dans ce projet. La
biomasse offre la possibilité de préparer des matériaux avec des propriétés trés différentes.
Bien que de nombreux travaux de recherche aient déja été effectués dans ce domaine, de
nombreux efforts restent a faire pour pouvoir remplacer les polymeres d’origine fossile par

des polymeres plus « verts » issus de ressources renouvelables.
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CONCLUSION :

De nombreux travaux ont été réalisés sur la polymérisation anionique des époxydes
afin d’obtenir des polyéthers de masses molaires controlées ainsi que sur leur
fonctionnalisation. Néanmoins 1’obtention de polyéthers issus de ressources renouvelables a
base d’un systéme totalement organique ainsi qu’une fonctionnalisation bien définie suscitent
aujourd’hui un intérét croissant. Les pressions réglementaires de plus en plus fortes dans
I’industrie chimique ainsi que 1’épuisement des ressources fossiles conduisent a développer

des systeémes catalytiques organiques et a valoriser les composés issus de la biomasse.
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CHAPITRE I1

Polymérisation par activation du
monomere : vers une catalyse organique
et une fonctionnalisation par ['amorcage
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Durant leurs théses précédemment effectuées au LCPO, C. Billouard et A. Labbé'™

ont développé de nouveaux systémes d’amorcage permettant de polymériser 1’oxyde de

propyléne par activation du monomere. Ces systemes mettent en jeu :
- un alcoolate de métal alcalin associé a du triisobutylaluminium

- un sel d’ammonium de formule générale NR4X ou R représente une chaine

alkyle et X un halogéne également associé a du triisobutylaluminium

Ces systemes ont permis d’accéder a un bon contrdle de la polymérisation de 1’oxyde de
propyleéne ainsi que celui de nombreux éthers cycliques (oxyde d’éthyléne, méthacrylate de

glycidyle, éther méthyl glycidique, glycidol protégé, épichlorohydrine).

Le mécanisme de la polymérisation est illustré dans le cas de I’oxyde de propylene par le

Schéma I1.1.

ACTIVATION DU MONOMERE

,i-Bu
AI -i-Bu
‘i-Bu
- i-Bu
o, . J o)
i-BusAl — B Y N I-Bu:| *NOct, + A\I.«iB-Bu —— Br(/\( H
1-bu
CHs PROPAGATION CH,
TERMINAISON
X-*NR, ou i-PrONa 'B“
4 Br- AI |Bu *NOct,
‘i-Bu

FORMATION DU COMPLEXE AMORCANT

Schéma II.1 : Polymérisation anionique activée de 1’oxyde de propylene

Ce procédé fait appel a une activation in situ de 1oxyde de propyléne par le
triisobutylaluminium, ajouté en quantité légérement supérieure par rapport a la quantité
d’amorceur, qui favorise 1I’ouverture du cycle oxirane par les nucléophiles faibles. Ce systéme
accélére considérablement la polymérisation (quelques heures, voire quelques minutes, a
basse température) et permet d’accéder a des polymeres de masses molaires contrdlées
jusqu’a 150 000 g.mol™ en limitant les réactions de transfert au monomére habituellement
rencontrées lors de la polymérisation anionique conventionnelle des époxydes par les

alcoolates de métaux alcalins. Les polymeéres obtenus sont fonctionnalisés par une fonction
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hydroxyle d’un c6té de la chaine et par un halogene (X) ou un éther, de 1’autre en fonction du

nucléophile utilisé.

Ce mécanisme ayant été bien étudié et maitrisé, le premier objectif de ce chapitre
est de voir s’il est possible de substituer 1’activateur aluminique par un composé organique.
En fin de réaction, I’activateur aluminique est converti en trihydroxyde d’aluminium qui ne
présente pas de risque avéré ou potentiel de toxicité. Néanmoins, la présence de métaux
résiduels peut s’avérer problématique pour certaines applications. Par ailleurs, la catalyse
organique suscite de plus en plus d’intéréts depuis ces derniéres années™ °. D*un point de vue
économique, les catalyseurs organiques a base d’azote ou de phosphore sont généralement
moins colteux que les activateurs métalliques. Ils peuvent également présenter 1’avantage

d’étre moins sensibles aux impuretés protiques.

Le second point de ce chapitre concerne la fonctionnalisation des chaines
polyméres obtenues par la catalyse a base de triisobutylaluminium. La désactivation des
chaines de polyéthers en fin de polymérisation par addition d’eau ou d’éthanol conduit
systématiquement a la formation d’une fonction hydroxyle en bout de chaine (position w-).
L’enjeu est d’introduire un, ou plusieurs, groupe(s) hydroxyle en téte de chaine (position a-)
dans le but d’obtenir un polyéther a,w-di-ou pluri-hydroxyfonctionnel. La fonctionnalisation
des chaines est une étape clé pour I’obtention de prépolymeéres destinés a des réactions ou des
transformations chimiques ultérieures qui permettront par la suite d’obtenir différents

matériaux et notamment des polyuréthanes.

I. POLYMERISATION __DES _ETHERS _CYCLIQUES _PAR _CATALYSE
ORGANIQUE

Largement utilisés dans les réactions de polymérisation par ouverture de cycle

(ROP), les activateurs métalliques sont remplacés, lorsque cela est possible, par des
. 7 7 L. r . I

catalyseurs organiques’. La présence de résidus métalliques peut altérer les performances des
polymeéres, notamment dans le domaine biomédical® ou dans les applications micro-
électroniques’. De nombreux travaux ont été réalisés en polymérisation des lactides et des
lactones visant a utiliser des amorceurs organiques mais aucun de ces systémes ne permet de
polymériser les oxiranes de maniere rapide. Parmi les espéces organiques qui ont permis de

polymériser des esters cycliques, on peut citer les bases phosphazénes'’, les carbénes N-
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e . 11 . 12,1 14,1
hétérocycliques'’, les amines'> °, les enzymes'* °

, etc. Il s’avere que les esters cycliques sont
plus facilement polymérisables par voie anionique que les éthers cycliques, notamment en
raison de la fonction ester plus facile a couper.

Toutefois et comme nous 1’avons vu dans la partie bibliographie, Miilhaupt'® a
réussi a polymériser 1’oxyde de propylene en utilisant des alcoolates de phosphazenes sans

utilisation d’un métal. Hémery17 et Endo '

ont polymérisé I’éther phényl glycidique,
respectivement, en miniémulsion avec un hydroxyde d’ammonium et par le fluorure de
tétrabutylammonium. Dans ce cas cependant, seuls des oligoméres sont obtenus. Taton' a
montré que les carbénes N-hétérocycliques pouvaient polymériser I’oxyde d’éthyléne. En se
basant sur les résultats obtenus par le systeme a base de sels d’ammonium (NR4X, R=chaine
alkyle et X=halogéne) ou d’alcoolates de métaux alcalins et de triisobutylaluminium, nous
nous sommes donc intéress€s a ’utilisation de composés organiques, notamment les amines et
a leur possibilité d’activer I’oxyde de propyléne dans le but de le polymériser. Pour cela, le
composé organique doit étre capable d’activer le monomeére c’est-a-dire d’accentuer le
caractere électrophile des sites sensibles, les carbones du cycle, a I’attaque par un nucléophile

faible tel qu’un alcool (Schéma II.2). De part la présence d’un site acide, les amines primaires

et secondaires sembleraient pouvoir répondre a ce criteére.

ACTIVATEUR
PN
o]
/\ &
5t stC
site électrophile

site électrophile

H;

Schéma I1.2 : Complexe POx/Activateur

Dans une premicre partie sont rappelées les caractéristiques obtenues avec un
systeme métallique efficace composé de sels d’ammonium associés a un acide de Lewis. La
partie suivante est consacrée a 1’étude de plusieurs composés susceptibles d’activer le

monomere et I’amorceur puis des essais en polymérisation sont décrits.
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1. Rappels sur Dactivation d’un époxyde par un systeme métallique, le
triisobutylaluminium

L’efficacité des systémes d’amorcage a base de sels d’ammonium de type NR4X,
ou R=chaine alkyle et X=halogéne, ou d’alcoolates de métaux alcalins et de
triisobutylaluminium (i-Bus;Al) concernant la polymérisation de 1’oxyde de propyléne a été
démontré par les travaux de C. Billouard et A. Labbé" ?. Comme indiqué Schéma IL1, ce
processus nécessite un exces d’aluminique par rapport a ’amorceur. En effet, le composé
aluminique et ’amorceur forme un premier complexe «ate » (1:1). L’exceés d’i-BuszAl, par
rapport a cette stoechiométrie, se complexe ensuite avec ’oxygene du cycle oxirane.
L’oxygene du monomere ainsi que les carbones adjacents sont appauvris en électrons ce qui

favorise une attaque nucléophile sur un des carbones, le moins substitué.

La RMN du proton s’est avéré étre un outil déterminant pour étudier la
complexation de 1’aluminique sur le monomere et ’amorceur. Les déplacements chimiques
observés sont liés a I’environnement électronique du noyau considéré : plus sa densité
¢électronique diminue, plus le signal migre vers les champs faibles. Les mélanges POx/i-Bu;Al
et NR4X/i-BuzAl ont été analysés par RMN et les spectres obtenus sont présentés ci-dessous

(Figures II.1 et 2).

La coordination entre i-Bu3Al et ’oxygéne du POx entraine une diminution de la densité
¢lectronique de I’oxygene et des carbones voisins du POx. L’appauvrissement électronique
des carbones du cycle est visible sur le spectre grace aux déplacements chimiques des protons
qui migrent vers les champs faibles. De ce fait, le différentiel des déplacements chimiques des
protons portés par les carbones du cycle Ad = d(mélange) — o(libre) est positif. Le
déplacement du proton Hc est moins marqué puisqu’il est plus éloigné de 1’oxygeéne. Au
contraire, les signaux des protons de I’i-Bu3Al et notamment ceux qui sont le plus proche de
I’aluminium sont déplacés vers les champs forts, en accord avec un enrichissement

¢lectronique des noyaux considérés.
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Figure II.1 : Spectres RMN 'H réalisés dans CDCl; : a) POx ; b) POx : i-Bu3Al 0,7 : 1 ;
C) i-BU3A1

Concernant, le complexe formé entre NBu, CI et i-BusAl, les protons, proches de
I’azote du chlorure de tétrabutylammonium, migrent vers les champs forts traduisant un
enrichissement en électrons (Ad = d(mélange) — d(libre) < 0). Le déplacement chimique des
protons de I’i-BuzAl se fait vers les champs forts de maniére équivalente, la densité

¢lectronique diminue sur la globalité de la molécule de 1’i-Bu3Al (Figure 11.2).
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Figure I1.2 : Spectres RMN 'H réalisés dans CeDg : @) NBu4 CI'; b) NBu, Cl : i-BusAl 1 :
1,2 ; ¢) i-BuzAl

Cette expérience montre également qu’il n’y a pas d’interaction entre le HP de 1’i-BusAl et le
cation NR;', comme cela a lieu avec les cations métalliques. Ici, I’effet de la complexation est
identique pour tous les protons de 1’aluminique. Ceci permet de diminuer les réactions de

transfert a I’hydrure (Schéma I1.3).

H,C. CH,
/
\C\

H,C H .
,'-Bu\z,} &’B/—\ 0 -» Al(i-Bu);
R ,Al + - 4
i-Bu {yM

o

I
R

Schéma I1.3 : Réaction secondaire d’amorgage par I’hydrure, résultat de 1’interaction forte du
cation métallique Hg

Ces rappels ont permis de voir quels effets étaient mis en jeu lors de la formation
d’un complexe amorceur/activateur et lors de I’activation du monomere. Ainsi, nous pouvons
supposer que l’activateur organique susceptible de remplacer i-BusAl doit étre capable
d’appauvrir la densité électronique du cycle de I’oxyde de propyléne. La coordination entre le
nucléophile et ’aluminique ne doit pas étre trop forte de fagon a ne pas trop désactiver le
nucléophile pour qu’il puisse ouvrir I’époxyde.
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2. Etude de systemes organiques pour la polymérisation des époxydes

L’objectif ici est d’utiliser un amorceur de type ROH et non plus RO'Mt" ot Mt"
représente un métal alcalin. Cependant, la présence de composé protique est problématique
dans la polymérisation anionique, notamment dans notre cas, ou I’aluminique réagit
directement avec les composés possédant un hydrogeéne labile mais également dans la
polymérisation anionique avec les alcoolates, ou les especes protiques jouent le role d’agent
de transfert. Dans le cas de I’amorcage par un alcool, I’objectif est d’activer I’amorceur en
captant I’hydrogéne avec un autre composé et ainsi rendre 1’oxygene davantage nucléophile.
Ce mécanisme a déja montré son efficacité pour la polymérisation des esters cycliques tels
que les lactides et les lactones avec le 1,5,7-triazabicyclo[4,4,0]dec-5-ene (TBD)** ! (Schéma
I1.4). Ce composé permet d’activer le monomere par ’attaque nucléophile de la fonction
imine sur le carbonyle du groupement ester, ainsi le groupe -NH de la TBD permet de générer
une fonction amide. La TBD entraine également une activation de 1’alcool par formation de

liaison hydrogéene.

88 Q» LGB OO ey

! ey fo)
o H, HO,
N/)\H
HO

Schéma I1.4 : Polymérisation par ouverture de cycle de 1’e-caprolactone en présence de TBD
par activation d’un alcool et du monomere

En s’appuyant sur les résultats précédents, nous avons sélectionné différentes

amines dans le but d’activer le monomere et/ou I’amorceur.
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a. Activation organique du monomere

Dans notre cas, I’activation du monomeére se fait par diminution de la densité
¢lectronique du cycle qui devient alors plus sensible a une attaque nucléophile. Pour diminuer
cette densité autour de I’oxygene, il est nécessaire d’avoir une amine possédant un hydrogene
acide c’est-a-dire une amine primaire ou secondaire (Schéma ILS5). Il doit étre cependant
envisagé que le proton de I’amine secondaire (ou primaire) puisse également intervenir
comme agent de transfert ou de terminaison. Néanmoins, il a été montré que, dans le cas de la
polymérisation des esters cycliques avec des alcools®' ainsi que celles des éthers cycliques
avec des alcoolates de phosphazene protonée (cf chapitre bibliographique, partie 1.3.b., p35),

la présence de proton n’empéche pas la polymérisation.

Site acide
(hydrogéne accepteur d'e”)
o i R,
O----- >H-N_
o+ 5+ Ry

Schéma IL.5 : Activation du POx par une amine secondaire

Différentes amines primaires et secondaires ont été sélectionnées (Schéma I1.6)
avec comme critére de sélection de ne pas posséder un pKa trop faible afin d’éviter la
déprotonation de 1’amine par 1’alcool utilis¢é comme amorceur, ni trop élevé pour activer

efficacement 1’alcool.
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NH,
H,NCH,CH,CH,CH; @
AMINES PRIMAIRES
n-butylamine aniline
(pKa (H,0, 20°C) = 10,78) (pKa (H50, 20°C) = 4,62)
\ﬁ/
H;CSO5" [
HN(CH,CH,CH,CHj3), I |
AMINES SECONDAIRES H
dibutylamine Diméthylaminopyridine/acide méthanesulfonique
(PKa (H0, 20°C) = 11,25) (DMAP*/H,CSO3)

(pKa (H,0, 20°C) = 9,2)

Schéma I1.6 : Amines sélectionnées pour activer le POx

Une étude RMN a été réalisée, en milieu inerte dans des tubes d’Young, afin
d’évaluer I’'impact de ces amines sur les déplacements chimiques de 1’oxyde de propyléne.
Les spectres RMN 'H de 'oxyde de propyléne, de I'aniline et du mélange [POx]/[Aniline]
(1:1) sont présentés Figure 11.3.

-NH, NH,

) o)

1 2

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0
(ppm)

Figure I1.3 : Spectres RMN 'H du POx, de I’aniline et du mélange 1:1 [POx]/[Aniline] dans
le toluene-d8 a 20°C
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Les valeurs des différentiels des déplacements chimiques sont faibles mais vont dans le sens
attendu, c’est-a-dire, les signaux des protons du cycle oxirane migrent vers les champs faibles.
L’aniline permet de diminuer la densité électronique sur les atomes de carbone de I’oxirane.
Plusieurs rapports [POx]/[Aniline] ont été testés. Les valeurs des déplacements chimiques du
CH et du CH, du POx et des CH de ’aniline en o du NH, sont rassemblées dans le Tableau
IL1.

Tableau II.1 : Effet de I’addition d’amine sur I’oxyde de propyléne : spectre RMN 'H réalisé
dans le toluéne-d8 a 20°C.

POX : Aniline AS (CH) (POx) A8 (CH,)* (POx) AS (CH) (Aniline)
1:0,3 0 0,01 0,21
1:0,5 0,09 0,09 -0,18
1:1 0,16 0,16 -0,06
1:2 0,23 0,23 0,01
1:4,5 0,25 0,25 0,03
1:7,7 0,27 0,27 0,05

* : valeur moyenne des deux pics

Les déplacements chimiques des protons du POx et de I’aniline sont ceux attendus :

- pour ’oxyde de propylene : Ad = 6(mélange) — o(libre) est positif ce qui traduit
son appauvrissement électronique. La complexation totale de 1’oxyde de propyléne par

’aniline est atteinte pour un rapport [ Aniline]/[POx] supérieur ou égal a 1.
- pour l’aniline : AS = O(mélange) — J(libre) est négatif pour des rapports

[Aniline]/[POx] inférieurs ou égaux a 1. Au-dela, Ad reste proche de 0, ’aniline n’a plus

d’effet attracteur car tout 1’oxyde de propyléne a été complexé.
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Pour ce qui est de I’étude réalisée avec les autres amines, les valeurs des différentiels Ad =

d(mélange) — d(libre) sont rassemblées dans le Tableau I1.2.

Tableau I1.2 : Effet de I’addition d’amines sur I’oxyde de propyléne : spectre RMN 'H
réalisée dans le toluene-d8 a 20°C ([POx]/[Amine]=1:1).

Amine A (CH) du POx
Aniline +0,16
n-butylamine +0,03
dibutylamine +0,10
Diméthylaminopyridine / acide méthanesulfonique +0,07

Les amines aliphatiques, primaires ou secondaires, se complexent avec le cycle oxirane des
POx qui se traduit par une activation de 1’oxyde de propyléne. L’aniline et la dibutylamine
conduisent a 1’activation la plus forte. Cependant, les déplacements chimiques sont faibles par
rapport a ceux observés avec le triisobutylaluminium : Ad = 3(POx: i-BusAl) — 8(POx) pour le

CH est de I’ordre de +0,7.

Les amines activent 1’oxyde de propyléne mais de fagon relativement faible.
L’utilisation d’un alcool en tant qu’amorceur n’a pas permis de polymériser 1’oxyde de
propyléne complexé a une amine. L’utilisation d’alcoolate n’a pas été envisagée avec ce

systéme car celui-ci risquerait de venir déprotoner I’amine censée activer le monomere.

Nous avons donc tenté d’activer ’amorceur ROH par complexation. Dans ce cas, 1’objectif
est d’augmenter la densité électronique autour de I’oxygeéne dans le but de le rendre davantage

nucléophile.
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b. Activation de I’alcool comme amorceur potentiel

L’activation d’un alcool peut également étre réalisée par 1’ajout d’amines, mais cette

fois-ci, en utilisant des amines tertiaires. En effet, le but ici est d’augmenter la charge négative

sur I’oxygeéne, comme le montre le Schéma I1.7.

Site basique
(azote donneur d'e’)

5- Ry /

R-OH=----N—R,
/
R;

Schéma I1.7 : Activation de 1’alcool par une amine tertiaire

L’¢étude RMN du complexe alcool/amine tertiaire doit montrer un déplacement chimique des

protons en a de 1’alcool vers les champs forts traduisant le gain électronique.

Deux alcools, I’isopropanol et I’alcool benzylique ont été testés en présence de

deux amines tertiaires, la 1-méthylpyrrolidine (amine cyclique) et la triéthylamine (amine

aliphatique) (Schéma I1.8).

2 H, E "
H3C 1 C\ E o o o

\ 1 OH ' —

CHOH ©/  HCT N CH, CN CH,
H,C : ql\ o'
2 ; CH;
Isopropanol Alcool benzylique Triéthylamine 1-Méthyl pyrrolidine

(IP) (BA) : (TEA) (MP)

i (pKa (AN) = 18,82) (pKa (AN) = 18,07)

Schéma I1.8 : Alcools et amines sélectionnés pour former un complexe activant

Les amines tertiaires retenues possédent un pKa relativement élevé correspondant a une

basicité importante, devant permettre de se complexer avec 1’hydrogene de ’alcool.
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Chaque alcool et chaque amine tertiaire ont été testés dans un mélange 1:1 dans des
conditions de polymérisation (milieu inerte dans du tolueéne-d8). Les déplacements chimiques

des protons lors de la formation des complexes alcools/amines tertiaires sont regroupés dans

le Tableau I1.3.

Tableau I1.3 : Effet de I’addition d’amine sur des alcools : spectres RMN 'H réalisés dans le
toluéne-d8 a 20°C.

et | 45 ey
Ad (1) Ad (2) Ad (o) AS (o)
Isopropanol : TEA -0,05 -0,03 -0,06 -
Benzyl alcool : TEA 0,05 - 0,03 -
Isopropanol : MP 0,13 0,13 -0,11 -0,09
Benzyl alcool : MP 0,02 - -0,03 -0,02

* : yvoir Schéma I1.8

La triéthylamine ne donne pas les résultats attendus. Il semble que I’amine ne parvienne pas a
activer les alcools. Les valeurs des différentiels de déplacements chimiques des protons de

’alcool ne sont pas significatives.

Concernant la méthylpyrrolidine, ces différentiels sont positifs ce qui va dans le sens d’un
enrichissement électronique, cependant les valeurs restent faibles. L’alcool associé¢ a une
amine tertiaire ne permet pas la polymérisation de 1’oxyde de propyléne. L’utilisation

simultanée des deux systémes décrits précédemment a donc été considérée.
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c. Double activation par association d’amines secondaires et tertiaires

Un processus de double activation mettant en jeu 1’activation de I’oxyde de
propyléne et celle de I’amorceur est en théorie envisageable (Schéma I1.9). Le monomeére et
I’amorceur sont chacun activés par une amine (primaire ou secondaire pour le POx et tertiaire
pour I’alcool). L’alcool activé peut hypothétiquement attaquer le carbone du POx appauvri en
¢lectrons. L’espece activante du monomere est alors libre et peut ainsi complexer une

nouvelle molécule de monomeére.

R
8+/_R\ 5- Rs 3 R,

2 nn — /— 4
Fo ----- »H-N" = + ROH=----N-R;, — 5 R—O/YO H-N-R, + H—N,
)

+ 5+ Ry R Rs Ry

H,C CH,

Schéma I1.9 : Amorcage hypothétique de I’oxyde de propyléne par un alcool par double
activation

Cependant, il ne faut pas négliger la complexation possible entre les deux amines qui

viendraient annuler les effets sur le monomere et 1’alcool (Schéma I1.10).

R1 R1
N—H=----N-R,
R2 R3

Schéma I1.10 : Complexation entre les activateurs azotés

Bien que les effets d’activation des amines sur I’oxyde de propyléne et 1’alcool utilis€ comme
amorceur soient faibles, ces systémes binaires ont été testés en polymérisation de I’oxyde de
propylene. Les solutions oxyde de propyléne/amines primaires ou secondaires et alcool/amine
tertiaire sont d’abord préparées puis ajoutées au milieu réactionnel pour limiter les risques de

complexation entre amines primaires (ou secondaires) et tertiaires (Schéma I1.9).
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Les résultats de polymérisation pour différents systémes sont rassemblés dans le Tableau I1.4.

Tableau I1.4 : Polymérisation de I’oxyde de propyléne amorcée par un alcool par double
activation dans le toluéne a 20°C, t=12h

Monomeére activé Alcool activé M_n théo. (g/mol) M_n exp. (g/mol)
POx : DBA IP : MP
10 000 -
120:1 1:2
POx : DBA IP : MP
10 000 -
120:1 1:13
POx : Aniline [P:MP
10 000 -
120:1 1:5

Chaque essai de polymérisation est négatif, il n’y a pas de polymeres ni
d’oligomeres au bout de 12 heures. Les systémes utilisés ne sont pas assez activant pour
permettre 1’ouverture de 1’oxyde de propyléne, méme pour des rapports amine tertiaire/alcool

important (entrée 2, Tableau 11.4).

Il est possible que les interactions directes amine primaire (ou secondaire)/amine
tertiaire soient privilégiées, inhibant tout effet significatif d’activation. Pour tenter de
contourner ces effets, une molécule « bi-activante » pouvant a la fois activer ’alcool et le

monomere a été envisagée.

3. Svystemes « bi-activants »

Ces systémes « bi-activants » se caractérisent par le fait qu’ils contiennent a la fois
un site basique, capable d’attirer les électrons, et un site acide, capable de donner des

électrons (Schéma II.11).
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o
Ny

site basique /‘N‘N’H site acide

Schéma II.11 : Activation de I’amorceur et de I’oxyde de propyléne par un systéme « bi-
activant »

Dans ce cas aussi, il faut envisager la possibilité qu’une molécule « bi-activante» se complexe

avec une autre (Schéma I11.12).

~N- Hunniy ';l -

|
AN, H” N.

Schéma I1.12 : Complexation entre molécules « bi-activantes »

Cependant, ces systémes ont déja prouvés leur efficacité dans la polymérisation des lactides et

20-22

des lactones par ouverture de cycle Parmi les amines bi-activantes, le 1,5,7-

triazabicyclo[4,4,0]dec-5-ene (TBD) a été sélectionné (Schéma 11.13).

1,5,7-triazabicyclo[4,4,0]dec-5-ene
(TBD)
(pKa (THF, 20°C) = 21,00)

Schéma I1.13 : Structure du 1,5,7-triazabicyclo[4,4,0]dec-5-ene (TBD)

Le groupe NH peut activer I’oxyde de propyléne tandis que les deux autres atomes d’azote
peuvent activer ’amorceur. L’azote lié a la double liaison semble étre plus disponible pour

activer un amorceur, 1’autre atome d’azote ¢tant plus encombr¢ stériquement.
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Au préalable, une étude RMN a été effectuée pour étudier 1’effet de la TBD sur chaque

composé séparément (Tableau IL.5).

Tableau IL.5 : Différentiels des déplacements chimiques du POx et de 1’alcool benzylique

(BA) en présence de TBD
Espéce activée Ad (CH) (POx) Ab (CH,) (BA)
POx:TBD1:1 -0,10 -
BA:TBD1:1 - -0,02

L’addition de TBD sur I’oxyde de propyléne entraine un déplacement chimique des protons
du cycle vers les champs faibles. Comme dans le cas des amines primaires et secondaires, le
déplacement est faible (Ad = 0,1 ppm). La TBD ne semble pas avoir de réelle influence sur
I’alcool benzylique. Ceci peut s’expliquer par le fait qu’il y ait une délocalisation des charges

sur la TBD due a la double liaison qui stabilise le complexe.

A nouveau, les essais de polymérisation en utilisant la TBD en tant qu’activateur
n’ont pas entrainé la formation de poly(oxyde de propyléne). La présence d’hydrogene dans le
milieu, due a I’amorceur, peut étre aussi responsable de 1’absence d’amorgage. Toujours dans
I’objectif d’une activation organique, nous avons donc décidé d’utiliser une espéce activante
possédant un groupe triméthylsilyl (-SiMes) en tant que groupement protecteur de la fonction

hydroxyle.

4. Systémes activants a base de groupements triméthylsilyl (SiMe;)

Récemment, des travaux ont été réalisés sur la polymérisation du méthacrylate de
méthyle par polymérisation par transfert de groupe (GTP)* catalysée par une espéce azotée :
bien qu’il s’agisse d’un systeme différent du notre, cette polymérisation s’avere également
sensible a la présence de protons. Pour contourner ce probleéme, I’équipe de Kakuchi a utilisé

un acide de Bronsted, le trifluoromethanesulfonimide (HNTf,) dans lequel ’hydrogene a été
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remplacé par le groupe triméthylsilyl pour générer Me;SiNTf, (Schéma 11.14). Ce dernier

s’est révélé capable d’activer le méthacrylate de méthyle.

0SiMe, O\\S//O O\\S,/o I 0\\3/9 O\\S//O
>=<  FCTONTCR, ———= NoNp  * FsCTNTCR

o— i SiMe;,

Schéma I1.14 : Formation de Me;SiNTf; a partir de HNTT;

Une représentation schématique de la polymérisation par transfert de groupe du méthacrylate

de méthyle est présentée Schéma I1.15.

1 MMA ®\Si/

Vi
F3C/SI\N/\S\CF3 ',' ~
N /_\ d, @Nsz
\‘ OsiMe; _ HNTF, _  pe,sinTt,
0_
OSiMe;
MTS > <
,S
0" "Me
Me Me — Me
o

R

Me® RR 'Me Me

o o A

Me =0 o
PMMA-syndiotactique Me

MMA : méthacrylate de méthyle
MTS : 1-méthoxy-1-triméthylsilyloxy-2-méthyl-propéne
HNTf, : trifluoromethanesulfonimide

Schéma II.15 : Polymérisation par GTP du MMA en présence de HNTTf,
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L’activation du monomere par le composé Mes;SiNTH; a été examinée par I’observation des

déplacements chimiques (Tableau I1.6).

Tableau I1.6 : Différentiels des déplacements chimiques du POx et de divers activateurs a
20°C dans le toluene-d8 pour un rapport molaire POx : Activateur=1:1

Déplacements chimiques

Activateurs
Ab (CH) (POx)
Triisobutylaluminium i-BuzAl +0,7
Aniline (C¢Hs)NH, +0,2
(Triméthylsilyl)bis(trifluoromethanesulfonyl)imide Me;SiNTT, +0,3

D’apres ces valeurs, Me;SiNTT, présente une activation réelle sur 1’oxyde de propyléne, bien

que celle-ci soit moins marquée que dans le cas de I’activateur aluminique.

Il a donc été utilisé en polymérisation de I’oxyde de propyléne. L hydrogeéne de I’alcool
utilisé comme amorceur a également été remplacé par un groupe -SiMes** (Schéma 11.16), au

préalable, pour éviter des réactions secondaires lors de la réaction.

Me;SiCl

OH Et;N OSiMe;
e e
CH,ClI,

(PTE)

Schéma I1.16 : Synthése de I’éther triméthylsilyl 2-phényléthyle

Le mécanisme réactionnel envisagé est illustré Schéma I1.17 :

00
\ 7/ \Y 7

; ) S i
OS|Me3 F3C/ \l;l/ \CF3 O\()\O>S|Me3
. Do SiMes n
+ >

Schéma I1.17 : Polymérisation de I’oxyde de propyleéne par I’éther triméthylsilyl 2-
phényléthyl (PTE) catalysée par HNTf,
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Les essais en polymérisation n’ont pas donné de résultats concluants bien que les protons
aient été transformés en groupement -SiMes. Il se peut aussi que la liaison O-Si de I’amorceur
soit trop forte. L’alcool a donc été remplacé par un composé nucléophile qui possede une
liaison 1onique, comme le bromure de tétrabutylammonium (NOcts-Br). Cependant, nous ne
pouvons pas écarter la possibilité de formation d’un complexe entre cet amorceur et

I’activateur (Schéma II.18).

Schéma I1.18 : Complexation entre NOcty-Br et Me;SiNTT,

La encore, les essais en polymérisation n’ont donné aucun résultat positif. Dans les deux cas,
I’absence d’amorg¢age peut provenir du fait que I’activation mise en jeu ne soit pas assez forte
ou bien qu’il reste des composés hydrogénés dans le milieu dus a la formation de 1’activateur

(Schéma I1.14).

De manicre générale, les composés organiques utilisés pour remplacer 1’i-BusAl
n’ont pas permis d’activer la polymérisation de 1’oxyde de propyléne. Plusieurs types
d’amines ont été utilisés pour tenter de substituer ce dérivé organométallique. Des études
RMN ont permis d’examiner les déplacements chimiques des protons de 1’oxyde de propyléne
lorsqu’il était isolé ou en présence d’amines. Bien qu’il y ait une activation, celle-ci est faible
et ne permet pas a un alcool d’amorcer la polymérisation. L’alcool, activé lui aussi par une
amine, n’a pas permis d’obtenir de meilleurs résultats. L utilisation de molécules possédant a
la fois un site acide et un site basique pour tenter d’accroitre 1’activation a également échoué.
De méme, le remplacement du proton de I’amorceur par un groupe SiMe; ne permet pas la
polymérisation du POx, peut étre a cause de la méthode de synthese de 1’activateur. Il serait
donc intéressant pour le futur de voir s’il est possible d’éliminer ce composé pour obtenir un

activateur organique pur, sans source de proton.
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5. Activation des alcools par les bases de phosphazéne

Dans la partie bibliographique, nous avons vu que les bases de phosphazéne étaient
capables de déprotoner des alcools et de polymériser I’oxyde de propyléne grace a la taille du
contre-ion -BuP,H". L’effet positif de ce contre-ion volumineux par rapport aux métaux
alcalins se traduit par une accélération de la cinétique liée a une diminution des phénomenes
d’agrégation dans le milieu réactionnel (cf. partie bibliographique 1.3.b.). Dans -cette
approche, un défaut de base (5% environ) est utilisé. Le systétme amorcant est composé
d’espéces actives en faible concentration (RO7-BuP4;H") et un large nombre d’espéces

dormantes (ROH) en équilibre (Schéma I1.19).

o
n
ROH + t-BuP, =—5 ROH + RO+ t-BuP,H* ™ Ro o),
%{_/ n
(5%) (95%) (5%)
/”H\\\
R-0. -0-R
“t-BuPH*

Schéma I1.19 : Polymérisation anionique du POx amorcée par le systeme ROH/z-
BuP4 (5% en mol de -BuPy)

R représente une chaine alkyle'® ou une chaine polymére possédant des alcools pendants®.

Dans le premier cas, des masses molaires faibles sont obtenues (=3 500 g.mol™) avec un bon

controle de la polymérisation (D < 1,13). Dans le second cas, les chaines pendantes ont une

masse molaire de 1’ordre de 8 000 g.mol'1 (pour des masses molaires théoriques de 12 000

g.mol'l) avec une dispersité relativement faible de 1,16.

L’intérét de tel systéme est de pouvoir déprotoner des diols et ainsi d’obtenir des chaines de
polyéthers dihydroxyfonctionnelles. Cependant, 1’utilisation d’alcool partiellement déprotoné
par -BuP, présente quelques limites. En effet, les masses molaires des chaines de PPOx sont
limitées 2 6 000 g.mol’ et surtout les réactions de transfert au monomére sont plus

importantes que dans le cas d’un amorgage avec un alcoolate de potassium, comme le montre
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les travaux de Miilhaupt'® (Tableau IL.7). D’autre part, les cinétiques restent lentes pour les

masses molaires obtenues.

Tableau I1.7 : Polymérisation de I’oxyde de propyléne amorcé par par le dipropyléne glycol
partiellement déprotoné, T=95-100°C

degré d’insaturation C=C

contre-ion associé M exp.
- temps (h) -
a I’amorceur (g.mol™) (mmol/kg)
K 71 2 460 13
-BuP, 1,6 3870 60

Une premicre question s’est alors posée : peut-on substituer 1’alcoolate de métal
alcalin par un alcoolate de phosphazeéne protoné et le complexer a i-BusAl pour conduire a la
polymérisation activée de 1’oxyde de propyléne et obtenir des chaines de PPOx
dihydroxytéléchéliques de masses variables et en limitant au maximum le transfert au

monomere ?

II. FONCTIONNALISATION DES EXTREMITES DE CHAINES

L’introduction de groupements hydroxyle aux extrémités de chaines représente un
intérét majeur pour la synthese de précurseurs de polyuréthanes. La fonctionnalisation peut se
faire par post-modification du polymeére ou bien par utilisation d’un amorceur fonctionnel.

Cette dernicre approche étant la plus intéressante puisqu’elle ne présente qu’une seule étape.

Deux méthodes de synthése pour obtenir des PPOx plurihydroxytéléchéliques, di-,
tri-, ou bien encore pentahydroxytéléchéliques, ont été examinées. La premiére approche fait
appel a un amorceur possédant une fonction alcool protégée et une fonction alcool libre. La
seconde méthode, directe et donc potentiellement plus intéressante, consiste a utiliser un
amorceur comportant deux fonctions alcools libres. Dans le but d’accroitre la réactivité de ces
systtmes et d’obtenir des polyéthers de masses molaires controlées dans des temps

réactionnels courts, du triisobutylaluminium y a été associé.
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1. Travaux antérieurs

Comme nous ’avons vu dans le chapitre bibliographique, de nombreux travaux ont
été faits sur la fonctionnalisation du poly(oxyde de propyléne) avec I’insertion de fonctions
halogeéne, carboxylate, amine, azide, etc*®. Des polyéthers hétérodifonctionnels de masses
molaires contrdlées mais aussi limitées sont obtenus. Concernant 1’obtention de polyéthers
a,m-dihydroxyfonctionnels, celle-ci est principalement réalisée en utilisant un hydroxyde de
métal alcalin (hydroxyde de potassium ou de césium essentiellement). KOH est largement
utilisé en tant qu’amorceur mais la polymérisation de 1’oxyde de propylene souffre de la
présence de réactions de transfert conduisant a des chaines porteuses de doubles liaisons en
extrémités. Les masses molaires de ces polyéthers sont limitées a 6 000 g.mol™". L’absence de
controle ainsi que les masses molaires des polyméres synthétisés sont des limites a la
réalisation de copolymeres a bloc et a leur utilisation dans certaines applications. Le challenge
demeure donc dans la fonctionnalisation directe des chaines de PPOx par deux groupes
hydroxyle par une méthode rapide. Les travaux conduits par A. Labbé ont montré qu’il était
difficile d’obtenir des chaines de PPOx dihydroxytéléchéliques, par I’approche du monomere
activé, en utilisant I’hydroxyde de tétrabutylammonium, I’hydroxyde de potassium ou bien
encore un amorceur bifonctionnel dialcoolate de potassium. Les approches sont non

quantitatives et parfois non contrdlées (Schéma I1.20)°.

KOH ou Oi/L
NBu,OH HO n OH

CH,
7 + i-BuAl
o
\ CH, CH,
KOOOK Ho)\/éo\(%no{}ojf\( OV\OH
n

CH, CH,

Schéma I1.20 : Stratégie de synthése examinée pour la polymérisation de chaines PPOx a,m-
dihydroxyfonctionnelles

Le Tableau II.8 regroupe les différents résultats obtenus avec ces amorceurs testés avec le
triisobutylaluminum : I’hydroxyde de potassium (KOH), I’hydroxyde de tétrabutylammonium
(NBusOH), le cyclohexane-1,4-diolate de potassium (KO-C¢Hs-OK) théoriquement capable

d’amorcer deux chaines (Schéma I1.20)°.
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Tableau IL.8 : Polymérisations de 1I’oxyde de propyleéne avec différents amorceurs en
présence d’i-BusAl 4 20°C*

t conv. M_n théo. M | exp. M_
Amorceurs [i-Bu;Al]/[Am] Solvant . =
() (%) (g.mol™) (g.mol™) M,
NBu,OH 4 toluéne 2,5 100 3000 4700 1,58
NBu,OH 2,6 toluéne 0,5 100 10 000 18 100 1,64
NBu,OH 4 toluéne 1,5 100 30 000 35300 1,58
THF/tol. 1 500 (30%) 1,36

KOH 5 20 84 8 400
(1,5:1) 1 200 000 (70%) 1,21
THF/tol. 4 900 (30%) 1,42

KOH 15 3,5 100 10 000
(1,5:1) 406 000 (70%) 1,47
KOC¢H,OK 4x2 toluéne 17 100 2x5 000 4 500 1,51

Ces systémes conduisent a la polymérisation de 1’oxyde de propyleéne, plus ou moins

rapidement, mais avec un contrdle des masses molaires relativement limité.

Dans le cas de I’amorcage avec NBusOH, des conversions complétes sont atteintes en
quelques heures. NBusOH est un composé commercialis€¢ dans le méthanol ce qui rend la
purification difficile. De plus, il est peu soluble dans le toluéne conduisant probablement a un
amorcage lent et incomplet expliquant que les masses molaires moyennes observées soient
supérieures aux valeurs théoriques. L’analyse MALDI-TOF de ces échantillons montre la
présence de deux populations. La premicre, minoritaire, correspond aux chaines attendues
c’est-a-dire o,w-dihydroxyfonctionnelles (HO-POx,-OH). La seconde, majoritaire, de la
forme (CH30-POx,-OH) est porteuse de groupement -OCH; terminaux. Cette derniére peut
s’expliquer soit par la présence de méthanol résiduel dans le milieu jouant le role d’agent de
transfert soit par un échange entre les fonctions -OH et -OCHj3 qui peut avoir lieu dans la

solution commerciale (NBuy;OH + CH;0H - NBuysOCHj; + H,0).

En ce qui concerne I’amorcage par KOH, la polymérisation se fait dans un mélange
toluéne/THF pour permettre une dispersion fine de KOH dans le milieu. Deux populations
sont observées. Lorsque le rapport [i-BusAl]/[KOH] augmente, la population aux tres fortes
masses molaires diminue et la vitesse de polymérisation est augmentée. Les analyses MALDI-

TOF montrent que deux amorgages ont lieu :
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- celui par le groupement OH, comme attendu

- celui par un hydrure provenant probablement de 1’i-Bu3Al : en présence de
dérivés alcalins, i-BusAl est capable de se décomposer en hydrure de
diisobutylaluminium, libérant une molécule d’isobuténe. Ce processus génére un

hydrure qui peut induire I’amorcage de la polymérisation.

Enfin, la derniere expérience réalisée en présence d’un alcoolate de potassium
difonctionnel indique que les chaines synthétisées ont une masse molaire moitié moins
importante que celles attendues. L’analyse MALDI-TOF montre une population majoritaire
correspondant aux chaines dihydroxylées et deux populations minoritaires non attribuées. La
polymérisation ne présente pas de réaction de transfert a 1’hydrure comme dans les cas

précédents.

2. Obtention de poly(oxyde de propyléne)s plurihydroxytéléchéliques par

déprotection d’alcools

Les échecs successifs de formation de chaines de PPOx par activation du
monomere nous ont conduit a revoir cette approche. Nous nous sommes donc demandé s’il
était possible de générer des alcoolates, possédant un contre-ion encombré, solubles dans un
milieu hydrocarboné, et de les complexer a i-BuszAl tout en gardant la réactivité de ce nouveau

complexe « ate ».

Nous avons donc testé la base phosphazéne en présence d’alcools et d’i-BusAl. Un
monoalcool a dans un premier temps été choisi pour valider cette idée. Des alcools posseédant
une fonction alcool libre, qui peut étre déprotonée par #-BuP4, et une fonction alcool protégée
ont ensuite été choisis. Ainsi, aprés déprotection, des chaines PPOx dihydroxytéléchéliques

peuvent théoriquement étre obtenues.

Pour cela, la base #-BuP4 et 1’alcool ont été utilisés en conditions steechiométriques pour
déprotoner la totalité de I’alcool afin d’aboutir au mécanisme décrit Schéma I1.21. En effet, la

présence d’alcool libre serait destructive pour i-BusAl supprimant I’activation du monomere.
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ACTIVATION DU MONOMERE

/i-Bu
CH; O----- - A\l.-l-Bu
\ / i-Bu
HsC - i-Bu
O, : t-BuP4H* o
i-BusAl RO/\( SAl |-Bu3_| a A\I.—IB-BU
) - toluene, 20°C CH3 I-Bu
RO" t-BuP H* J-Bu
RO—A!—I-BU t-BuP,H*
i-Bu
FORMATION DU COMPLEXE
AMORCANT

Schéma I1.21 : Déprotection d’un alcool par -BuP, et polymérisation du POx en présence
d’i-Bu3A1

a. Déprotection d’un mono-alcool et polymérisation par activation du
monomere

Dans le but de valider la possibilit¢ d’utiliser le systéme amorcant décrit
précédemment en présence d’i-BuszAl, le tert-amylalcool a été sélectionné. Ce monoalcool
possede une masse molaire différente de celle d’une unité d’oxyde de propylene et donc

aisément distinguable par analyse MALDI-TOF (Schéma I1.22).

\)(OH M = 88 g/mol

(tert-amylalcool, 2-méthylbutan-2-ol)

Schéma I1.22 : Structure de ’alcool amylique tertiaire (AAT)

L’espéce amorgante mise en jeu entre I’alcool amylique tertiaire (AAT) et la base -BuP, est

de la forme RO /BuP,H" (Schéma 11.23) :

\)(OH + tBuPy < %'(tBuHH*)

Schéma I1.23 : Déprotection de ’alcool amylique tertiaire par ~-BuPy4
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L’espece nucléophile obtenue peut alors réagir sur 1’oxyde de propylene en présence de i-

Bu;Al selon le mécanisme que nous avons détaillé précédemment (Schéma 11.24) :

o
\/k nA \)(
O tBuP,H* —IBUAl__ o

o

Schéma 1I1.24 : Hypothése de réaction entre 1’alcoolate amylique tertiaire de phosphazéne

protonée et I’oxyde de propyléne en présence d’i-BuzAl

Les principaux résultats en polymérisation sont rassemblés dans le Tableau IL.9.

Tableau I1.9 : Utilisation de 1’alcool amylique tertiaire déprotoné par -BuP4 (CsH;,0z-

BuP,H") comme amorceur de la polymérisation de 1’oxyde de propyléne en présence d’i-
Bu;Al, [POx]=2M dans le toluéne a 20°C ; [i-BusAl]/[Amorceur]=2

M, exp.

temps conv. M_ théo. .,
(h) (o) (g.mol™) (g.mol™) M,
12 100 2 000 4 000 1,31
12 100 5000 10 700 1,51
3 100 10 000 19 280 1,52

Un rapport [i-BusAl]/[Amorceur]=2 est suffisant pour obtenir une conversion compléte et

atteindre des masses molaires de 20 000 g.mol” et ceci en quelques heures. Ces résultats

montrent que la polymérisation anionique par activation du monomere en présence de contre-

ion protoné. Un temps de réaction court a 20°C dans le toluéne est la principale

caractéristique de ce systéme.
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Le spectre obtenu par analyse RMN 'H est représenté sur la Figure IL4.
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Figure I1.4 : Spectre RMN '"H du PPOx amorcé par CsH,,0#-BuP,H" et activé par i-BuszAl
dans le toluéne a 20°C. (M, = 4 000 g.mol™)

Les valeurs des masses molaires obtenues par SEC sont par contre plus élevées que les
valeurs théoriques attendues. Ceci peut étre expliqué par un amorcage incomplet. L alcool
amylique est un alcool tertiaire. La déprotonation de 1’alcool peut étre difficile et incompléete.
Ainsi, la concentration en alcoolate est inférieure a la théorique conduisant a des chaines de
poly(oxyde de propyléne) de masses molaires plus élevées et des dispersités relativement

élevées dues aux alcools résiduels favorisant les réactions de transfert et de terminaison.

Pour vérifier que I’alcoolate a bien joué le role d’amorceur, un échantillon de faibles masses
molaires (M_n =4 000 g.mol'l, Tableau I1.9, entrée 1) a été analysé par MALDI-TOF (Figure
IL5).
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Figure IL.5 : Analyse MALDI-TOF d’un échantillon de PPOx amorcée par CsH;,0z-
BuP,H /i-Bu;Al (1/2), m, =4 000 g.mol'1 ; lonisation au sodium

Dans le spectre de masse, les chaines sont ionisées au sodium :

Pln=2434,9 = Mna+ Mcsui10 + n1*Mpox + My (avec n=40)

Une seule population est présente, séparée par 58,08 g/mol, correspondant bien a une unité de
POx, et avec un groupe amyloxy et un proton a chaque extrémité. Aucun pic ne reflete la
présence d’un amorcage par I’hydrure provenant de I’i-Bu3Al ou bien par un groupe allyloxy
issu du transfert au monomere, suggérant que 1’intervention de ces réactions est minime. Les
réactions secondaires habituellement rencontrées dans les polymérisations anioniques
conventionnelles semblent inexistantes. Ces réactions de transfert étaient une limite au
systtme de Miilhaupt qui était basé sur une déprotonation partielle de I’alcool par 7~BuP..
L’obtention d’une base plus faible car complexée au triisobutylaluminium en est certainement

la cause.

Dans le but d’obtenir des chaines de PPOx pluri-hydroxytéléchéliques, cette méthode a été

utilisée avec des alcools possédant a la fois des fonctions alcool libres et protégées.
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b. Déprotection d’alcools possédant une fonction protégée et polymérisation

par activation du monomeére

Parmi les formes protégées d’alcool disponibles, commerciales et facilement
déprotégeables, il y a les acétal hétérocycliques ¢’est-a-dire les dioxolanes®’. A I’intérieur de
cette famille de composés, se trouve le 1,2-isopropylideneglycérol, appelé aussi solkétal, qui
est une forme protégée du glycérol. Il est issu de la réaction de condensation entre le glycérol

et ’acétone®®’ (Schéma I1.25).

OH

Joo e T
OH + H3C CH3 }O + Hzo
OH

OH

Schéma I1.25 : Synthese du solkétal a partir du glycérol et de 1’acétone

La fonction isopropylidene reliée par une fonction acétal est facilement éliminée

o . s . 31,32
en milieu acide pour régénérer les fonctions alcool” .

Pour accroitre la fonctionnalité des chalnes, un autre alcool a été utilisé, le 1,2:3,4-di-O-
isopropylideéne-D-galactopyranose, qui permet une fonctionnalité de quatre apreés une

déprotection de deux fonctions acétal cyclique par I’acide trifluoroacétique®® (Schéma I1.26).

Schéma I1.26 : Structure du 1,2:3,4-di-O-isopropylidene-D-galactopyranose (DIGP)
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Dans ces expériences, la base phosphazéne est ajoutée a la steechiométrie par
rapport aux fonctions hydroxyle non protégées afin d’éviter la présence d’alcool résiduel.
L’alcoolate de phosphazéne formé a pour but d’amorcer la polymérisation de 1’oxyde de
propyleéne apres complexation de I’amorceur et activation du monomere par i-BusAl, selon le

mécanisme montré Schéma 11.27.

ACTIVATION DU MONOMERE

,i-Bu
_CH3 O-----» Al-i-Bu
i-Bu
e -I(tBPH) 4-Bu
u
i-BU3A| o Ro/\( ~Al i Bu 4 A| By
. toluéne, 20°C CH; ‘i-Bu
RO" t-BuPH* A8u
RO-AI—i-Bu (t-BuP4H+)
\
i-Bu &\
FORMATION DU COMPLEXE RS %
2,

2{)
AMORCANT O R=
& (o]
N o o
/RN !
o 0
HO HO 0}
oy g;ww
HO CH3

PPOx-trihydroxytéléchéliques PPOXx-pentahydroxytéléchéliques

Schéma I1.27 : Synthese de poly(oxyde de propyléne)s plurihydroxytéléchéliques amorcés
par le systéme RO #-BuP,H /i-BuzAl

Les Tableaux I1.10, I1.11 et I1.12 présentent les résultats des polymérisations effectuées avec

les amorceurs cités précédemment.
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Tableau I1.10 : Utilisation du 1,2-isopropylideneglycérol (solkétal) déprotoné par -BuP,4
comme amorceur de la polymérisation du POx en présence d’i-BusAl dans le toluéne a 20°C,

[POx]=2M
temps conv. M_ th M_ exp (RI) M
[i-BusAl]/[Am]
(b) (%) (g.mol'l) (g.mol'l) M,
2 3 100 10 000 11 000 1,15
3 3 100 15 000 12 400 1,15
3 3 100 50 000 60 000 1,24
4 5 100 75 000 80 000 1,24
6 6 100 100 000 87 000 1,26

L’espece formée a partir du solkétal déprotoné par -BuP4 puis associée a i-BuzAl conduit a
une polymérisation rapide de 1’oxyde de propyléne. En effet, en quelques heures, les
conversions sont complétes. Les valeurs expérimentales des masses molaires sont dans le
domaine des théoriques et croissent avec 1’augmentation du rapport [monomere]/[amorceur].
Au-dela de 40 000 g.mol’, un élargissement de la distribution est visible sur les

chromatogrammes de SEC, pouvant étre causé par des réactions de transfert.

La microstructure des chaines de PPOXx a été examinée en RMN °C (Figure I1.6).
Le signal du méthine (CH, (b)) se présente sous la forme d’un triplet dans lequel le pic a 75,8
ppm représente une triade isotactique (mm), le pic a 75,6 ppm une triade hétérotactique (mr et
rm) et le pic & 75,4 ppm une triade syndiotactique (rr). Ceci correspond uniquement a des
enchainements téte-a-queue (TQ)*, il n’y a pas de pics situés dans les régions correspondants
aux enchainements téte-a-téte (TT) ou queue-a-queue (QQ) éliminant la possibilité¢ d’un
mécanisme cationique. Dans un mécanisme d’ouverture de cycle de type anionique, I’attaque
nucléophile se fait exclusivement sur le carbone le moins substitu¢ conduisant a un
enchainement exclusivement téte-a-queue (TQ)*’. De méme, le méthyléne apparait sous la
forme d’un doublet correspondant aux diades m et r. Les proportions des triades iso-, syndio-
et hétérotactiques semblent équivalentes ce qui montre que le polymere ne présente donc pas

de stérorégularité particuliére et est atactique™.
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D’apres ces observations, le mécanisme de polymérisation mis en jeu est bien de type

anionique ou anionique coordiné.
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Figure IL6 : Spectre RMN *C de PPOx amorcé par une solution de solkétal déprotoné par -
BuP4 et activé par i-BusAl

Le role d’i-BusAl en tant qu’activateur ainsi que celui de la base phosphazéne en tant
qu’agent déprotonant dans le mécanisme réactionnel sont mis en ¢évidence grace aux

expériences de polymérisation dont les résultats sont rassemblés dans le Tableau I1.11.

Tableau I1.11 : Polymérisation du POx amorcée par le solkétal associé a #~-BuP, utilisé avec
différents rapports et en présence (ou non) d’i-BusAl, dans le tolueéne a 0°C, [POx]=2M

a

Amorceur temps  conv. M_ th. M_ exp. (RI)
[i-BusAl])/[Am] =
solkétal:z-BuP, (h) (%) (g.mol™) (g.mol™) M,
1:1 0 5 0 10 000 - -
1:1 1 5 0 10 000 - -
1:1 2 3 100 10 000 11 000 1,15
1:0,5 2 12 40 10 000 8500 1,11
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Lorsque 1’alcool n’est que partiellement déprotoné (50% dans ce cas, entrée 4 du Tableau
I.11), la conversion n’est pas complete. Une partie du composé aluminique est consommée
par I’alcool. Dans ce cas, 1’efficacité d’amorcage est faible conduisant a une conversion non

totale et des masses molaires plus élevées.

Les extrémités de chaines des PPOx ont ensuite été étudic¢es par MALDI-TOF, Figure (IL.7 et
8).

= Avant déprotection :

+ 58,08 g/mol + 58,08 g/mol

3101.4

T
|
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Figure I1.7 : Analyses MALDI-TOF d’un échantillon de PPOx amorcé par une solution de
solkétal déprotoné par -BuP4 en présence d’i-BuzAl (avant déprotection de la fonction acétal

cyclique), M_ =5 000 g.mol™

L’étude de la fonctionnalité par analyse MALDI-TOF révele la présence de deux populations

de chaines de PPOx avant déprotection de I’extrémité en début de chaine :
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La population majoritaire, P1n, correspond a I’amorcage souhaité c’est-a-dire par le solkétal
déprotoné :

Pln : 3058,4 g.rnol'1 = Mna + Mcgni103 + n1¥Mpox + My avec Mceniios = 131,1 g.mol'1 etn=
50

La population minoritaire, P2n, équivaut a un amorgage par un groupe allyloxy issu du
transfert au monomere :

P2n:3101,4 g.rnol'1 = Mna+ Mmc=chucmo + n*Mpox + My avec Muc=crcmzo = 57 g.mol'1 et
n=53

L’analyse MALDI-TOF montre la présence de réactions de transfert résiduelles.

La déprotection des fonctions acétal se fait en milieu acide (Schéma I1.28):
HCI / EtOH

A< cH,  T=850°C j/\ CH; '

o 3 HO 3

Schéma I1.28 : Déprotection en milieu acide du PPOx possédant une fonction acétal cyclique
en bout de chaine

=> Apres déprotection :

+ 58,08 g/mol

P2n (dii au transfert
au monomere)
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2
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Figure 11.8 : Analyses MALDI-TOF d’un échantillon de PPOx amorcé par une solution de
solkétal déprotoné par -BuP4 en présence d’i-BuszAl (apres déprotection de la fonction acétal
cyclique)
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L’analyse MALDI-TOF (Figure II1.8) montre deux populations présentes P1’n (différente de
Pln) et P2n :

- la population majoritaire, P1’n correspond a ’amorcage souhaité c’est-a-dire
par le solkétal déprotoné et déprotégé :
P1’n: 3251,1 g.mol'1 = Mna + Mc3u703 + n*Mpox + Mpu avec M c3g703 = 91.08 g.mol'1 etn=
54

- la population minoritaire, P2n, équivaut toujours a un amorgage par un groupe
allyloxy issu du transfert au monomere, cette série de pic ne s’étant pas déplacée :
P2n : 3277,2 g.mol™ = My, + Minc—crcmzo + 1*Mpox + My avec Mipc—crcizo = 57 g.mol™ et
n= 56

Ainsi, des PPOx tri-hydroxytéléchéliques a grande majorité, de masses molaires
élevées et contrdlées, jusqu’a 87 000 g.mol™ ont été obtenus en quelques heures dans le

toluéne.

De la méme maniere, des essais de polymérisation ont été effectués avec le 1,2:3,4-di-
O-isopropylidéne-D-galactopyranose (DIGP). Les résultats sont rassemblés dans le Tableau
I1.12.

Tableau II1.12 : Polymérisations du POx amorcé par le 1,2:3,4-di-O-isopropylidéne-D-
galactopyranose (DIGP) associé a +-BuP, en présence d’i-BusAl, dans le toluene a 0°C,
[POx]=2M, conv. : 100%

o

[FBusAIV[A]  temps (h) M, g (gmol™) M, (RD (gmol™) =
2 3 5000 6 600 1,28
2 3 10 000 13 000 1,31
2 3 20 000 23 400 1,22
3 6 40 000 40 000 1,20

Dans le cas de I’amorcgage avec le 1,2:3,4-di-O-isopropylidéne-D-galactopyranose (DIGP),
des masses molaires jusqu’a 40 000 g.mol™ sont obtenues avec des dispersités relativement

faibles.
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Les analyses MALDI-TOF montrent également la présence de deux populations. Comme
précédemment, la population majoritaire correspond a I’amorgage par 1’alcool déprotoné, la
seconde, beaucoup moins importante, correspond a 1’amorcage par le groupement allyloxy

issu de la réaction de transfert au monomere (Figure 11.9).

Pln + 58,08 g/mol

1085.5 1522.2
100 <_ >

+ 58,08 g/mol

//\\ Pln

% Intensity

1214.5

Mass (m/z)
P2n (dii au transfert
au monomere)

Figure 11.9 : Analyse MALDI-TOF d’un échantillon de PPOx amorcé par une solution de
DIGP déprotoné par -BuP, en présence d’i-BusAl, (Tableau IL.11, entrée 1, M, =6 600
-1
g.mol ™)

Lors de I'utilisation du 1,2:3,4-di-O-isopropylidene-D-galactopyranose, I’amorgage dii aux
réactions de transfert semble plus important que dans le cas du solkétal. Ceci peut étre
expliqué par le fait que le DIPG déprotoné et complexé a i-BusAl possede une plus grande

basicité que le solkétal déprotoné conduisant a un arrachement du proton du CHj.

La déprotection des deux groupements acétal cycliques se fait avec de 1’acide
trifluoroacétique®’, ’acide chlorohydrique ne permet pas une déprotection compléte des

groupements (Schéma I1.29).

Schéma I1.29 : Déprotection en milieu acide du PPOx possédant deux fonctions acétal
cycliques en début de chaine
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La déprotection des fonctions acétal est bien visible par analyse RMN 'H (Figure IL.10).

=> Avant déprotection (a) :
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Figure I1.10 : Spectres de RMN "H de PPOx amorcé par une solution de DIPG déprotonée
par t-BuP4 en présence d’i-BusAl avant (a) et aprés (b) déprotection des acétal cycliques

terminaux dans CDCl3 a 20°C (M, =6 600 g.mol™)

Les groupes CHj; des acétal (protons f) cycliques apparaissent entre 1,3 et 1,5 ppm et le proton
d, situé en a de I’acétal cyclique et de I’oxygene du cycle, a 5,5 ppm (Figure I1.10 (a)). Apres
déprotection, les signaux des CHj disparaissent ainsi que le signal du proton d. les signaux du

cycle, e’, se trouvent dans le massif entre 3,4 et 3,6 ppm (Figure I1.10 (b)). La déprotection
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des groupements acétal semble donc quantitative. Des PPOx penta-hydroxytéléchéliques, de
masses molaires variées, ont pu étre synthétisés avec cependant la présence de chaines

monohydroxylées dues a des réactions de transfert au monomere résiduelles.

Dans le but de quantifier les réactions de transfert et déterminer la fonctionnalité
des chaines PPOx, un dosage des fonctions hydroxyles terminales par un isocyanate devra

étre effectué’®.

Cette étude a montré que I’utilisation d’un amorceur possédant une fonction alcool
libre et une fonction alcool protégée permettait d’amorcer 1’oxyde de propyleéne, en présence
d’i-BusAl, lorsque 1’alcool était déprotoné par une base forte et encombrée, #-BuPs. La
fonction alcool protégée ne doit pas étre sensible au compos¢ aluminique. Ainsi, pour des
alcools tels que le solkétal et le 1,2:3,4-di-O-isopropylidene-D-galactopyranose possédant des
fonctions acétal cycliques, des chaines de PPOx pluri-hydroxytéléchéliques ont pu étre
obtenues. Des fortes masses molaires peuvent étre atteintes, de maniere contrélée et la

proportion de réactions de transfert reste minime.

3. Méthode directe d‘obtention de chaines poly(oxyde de propyléne)s
dihydroxytéléchéliques de fortes masses molaires

En se basant sur une chimie similaire, un amorceur dihydroxyfonctionnel a été
employé comme amorceur avec 7-BuP4s. Nous avons retenu un poly(oxyde de propyléne)
dihydroxytéléchélique commercial de faible masse molaire de part sa solubilité dans le

toluéne.

Deux équivalents de -BuP4 ont été utilisés avec 1’amorceur (1 par fonction OH) ce qui doit
théoriquement permettre d’avoir une croissance des chaines aux deux extrémités comme

indiqué Schéma I1.29.
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2 t-BuP, . HO%\(OQ;/LQH — t-BuP4H+'°%\(O>;)\o' t-BuP4H*
o

i-BuzAl i-Bu,Al

H <o\(>;0/€\(o>;)\0/<YO%H

PPOx-dihydroxytéléchélique

Schéma I1.29 : Stratégie de synthése de chaines de PPOx dihydroxyfonctionnelles de fortes
masses molaires par activation du monomere a partir d’un oligomere de PPOx di-OH
commercial

Les résultats de polymérisation obtenus avec ce systéme sont regroupés dans le Tableau I1.13.

Tableau I1.13 : Polymérisations du POx amorcé par un diol associé a #~-BuP,4 en présence d’i-
BusAl, dans le toluéne a 0°C, [POx]=2M, conv : 100%

— — M

[i-Bu;AlJ/[Am] temps (h) M, (g.mol™) M, exp. (RI) (g.mol™) MW
2 3 2 % 2500 9 700 1,28

2 3 2 % 5000 16 700 1,46

2,5 3 2 x 12 500 24200 1,34

2,5 5 2 x 25000 41 600 1,42

Les masses molaires moyennes obtenues par SEC sont dans le méme domaine que les valeurs
théoriques, ces masses augmentent avec le rapport [monomere]/[amorceur] et les distributions

sont un peu larges mais monomodales (Figure 11.11).
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Figure 1112 : Analyse SEC d’un PPOx dihydroxytéléchélique (M =24 200 g.mol™)

L’étude faite par MALDI-TOF indique une population P1n unique avec une fonction alcool a
chaque extrémité. La proportion de réactions secondaires, si elles ont eu lieu, est minime
puisqu’elles n’apparaissent pas sur le profil isotopique (Figure I1.13). Les pics résiduels

appartiennent ici au bruit de fond.

+ 58,08 g/mol + 58,08 g/mol
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Figure I1.13 : Analyse MALDI-TOF d’un échantillon de PPOx amorcé par une solution de
PPOx déprotoné par #~-BuP, en présence d’i-BusAl
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Pln : 3408,2 g/mol = MNa+ MH + MO + MC3H60 + ]fl*l\/[poX + MH avec n = 58

Bien qu’il ne soit pas possible d’affirmer de maniére certaine que 1’amorgage s’est
effectivement fait a chaque extrémité, celui-ci semble majoritaire du fait des masses molaires
expérimentales dans le domaine des théoriques calculées. Que I’amorcage soit mono- ou
bifonctionnel, les chaines de PPOx synthétisées de fortes masses molaires sont

dihydroxytéléchéliques, comme le confirme le MALDI-TOF.

De méme que dans le cas précédent, cette fonctionnalité¢ devra étre évaluée par un dosage

avec des fonctions isocyanate.
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CONCLUSION

La recherche d’un procédé de polymérisation controlée s’effectuant sans métal et la
possibilité de réaliser la fonctionnalisation des chaines de longueurs variables et de fagon
quantitative sont des aspects essentiels a prendre en compte pour obtenir des polymeres
réactifs possédant des propriétés spécifiques. La catalyse organique s’est révélée étre un
véritable challenge en polymérisation anionique des époxydes. Beaucoup moins activantes
que les composés aluminiques, les amines n’ont pas permis de polymériser 1’oxyde de

propyleéne. Leur caractére activant parait insuffisant et des composés organiques plus efficaces

doivent étre encore recherchés.

Des chaines de poly(oxyde de propyléne) di-, tri- et penta-hydroxytéléchéliques ont
pu étre synthétisés a partir d’alcools déprotonés par des bases fortes de type #~-BuP4 en
présence d’i-BusAl. Les alcools déprotonés posseédent la particularité de comporter une
fonction alcool protégée qui permet d’obtenir en position o plusieurs fonctions hydroxyle
apres déprotection. L’obtention de chaines PPOx dihydroxytéléchéliques a pu étre réalisée a
partir d’un diol commercial. Des PPOx de masses molaires contrdlées ont pu ainsi étre
préparés. L’utilisation d’un complexe «ate » RO#-BuP,H'/i-Bu;Al de basicité réduite a
permis de réduire tres fortement les réactions secondaires et d’obtenir des temps de

polymérisation tres rapides a 20°C dans un hydrocarbure. Des optimisations restent tout de

méme a apporter en jouant par exemple sur la température.
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Dans le chapitre précédent, des polyéthers de type poly(oxyde de propylene)
possédant des groupements hydroxyle aux extrémités de chaines ont été synthétisés. La
fonctionnalisation de polymeére peut également se faire par insertion de fonctions réactives le
long de la chaine. Le contréle et la connaissance exacte de la fonctionnalité des chaines est un

critere essentiel pour 1’élaboration de matériaux ainsi que pour la maitrise de leurs propriétés.

L’éther allylglycidique a été choisi pour préparer des polymeres fonctionnels de
structures controlées pour deux raisons principalement. Il possede un groupe époxyde
susceptible d’étre polymérisé par le systéme anionique NR4X/i-BusAl. Comme nous 1’avons
vu dans le chapitre précédent, ce systéme permet de préparer des polyéthers de dimension
controlée jusqu’a de fortes masses molaires, notamment dans le cas de I’oxyde de propyléne,
de I’oxyde d’éthyléne, de I’épichlorohydrine, du glycidol protégé, du méthacrylate glycidique
et de I’éther méthyl glycidique'™. De plus, il posséde une double liaison qui peut étre
modifiée chimiquement pour introduire de nouvelles fonctions réactives telles que des

fonctions €époxyde ou carbonate dont 1I’incorporation fait 1’objet d’une partie de ce travail.

Comme décrit dans le chapitre bibliographique, D’éther allylglycidique a
principalement été copolymérisé avec le glycidol protégé® ou encore I’oxyde d’éthyléne® ’ en
utilisant un amorcage conventionnel et limitant a base d’alcoolates de métaux alcalins. Les
doubles liaisons pendantes des produits obtenus ont essentiellement servies a effectuer des
réactions de type « tiol-éne » dans le but d’insérer des fonctions réactives notamment pour des
applications médicales. Ce chapitre porte sur la synthése de copolyéthers a base d’éther
allylglycidique et d’épichlorohydrine ou d’éther méthyl glycidique. L’insertion de fonctions
cyclo-carbonate via les doubles liaisons est utilisée pour élaborer des matériaux de type
polyuréthane par une voie sans isocyanate. La formation d’hydroxyuréthane se fait par

réaction entre fonctions carbonate et amine®'* (Schéma IIL1).

OH
/—( _2"""
R/Y\O + HN-R' I wr

6) O OH

Schéma III.1 : Formation d’hydroxyuréthane par réaction entre un carbonate cyclique et une
amine primaire
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I. HOMOPOLYMERISATION DE L’ETHER ALLYLGLYCIDIQUE  PAR
ACTIVATION DU MONOMERE

L’éther allylglycidique (AGE) est un monomere commercial qui peut étre obtenu a
partir de 1’épichlorohydrine et de I’alcool allylique comme indiqué Schéma III.2. Ces

r ~ r r \ b r 1 1
composés peuvent tous deux étre préparés a partir du glycérol'> '

qui fait parti des ressources
renouvelables les plus abondantes. L’utilisation de monomeres issus des ressources

renouvelables est d’un intérét majeur compte tenu de 1’épuisement des ressources pétrolieres.

OH OH
I

HOJ\/OH HCOOH » HO OCH ____ 5 HO\/\
A =
N BFyNaOH 7~ 0~ 7

OH o
HO\)\/OH > W/\CI
1/ HCI, catalyse acide o
2/ NaOH

Schéma II1.2 : Synthese de 1’éther allylglycidique a partir du glycérol

Traditionnellement, 1’épichlorohydrine est produite a partir du 1,2 et 1,3 dichloropropanol
obtenus a partir du propyléne. Depuis quelques années, Solvay produit industriellement de

' (Schéma IIL3). Le 1,3 dichloropropane

I’épichlorohydrine a partir du glycéro
majoritairement formé lors de I’utilisation du glycérol est bien plus réactif que I’isomere 1,2

(majoritaire lors de la réaction avec le propyléne).

OH OH Cl
RCOOH
Ho\)\/OH + 2HCl ———— » CI\)\/CI + Cl\/I\/OH + 2H,0
1,3 dichloropropanol 1,2 dichloropropanol
OH o
CI\)\/CI + NaOH ———» l; \CI + NaCl

Schéma II1.3 : Transformation du glycérol en épichlorohydrine
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Comme nous 1’avons vu dans la partie bibliographique, les principaux systemes
utilisés pour amener la polymérisation de 1’éther allylglycidique sont a base d’alcoolates de
métaux, ce qui limite les polymeres obtenus dans un domaine de masses molaires inférieur a
10 000 g.mol™ en raison de multiples réactions de transfert. Ces masses molaires peuvent
suffire dans de nombreuses applications mais 1’obtention de masses molaires plus élevées
ainsi que des copolymeres de structure contrdlées et variées laissent présager la multiplication
des applications. Dans ce travail, 1’éther allylglycidique a été polymérisé selon un mécanisme
anionique par le systeme NOct4Br/i-BusAl. Les résultats de la polymérisation sont rassemblés

dans le Tableau III.1.

Tableau III.1 : Polymérisation de 1’éther d’allylglycidique (AGE) amorcée par NOct,Br/i-
BusAl dans le toluéne a 20°C, [M]=1,5M, conversion: 100%

[i-Bu;Al]/[NOct,Br] te(f}fllﬁ’s M, théO-_fRI) M, eX_I?- — ]K]"is:s ' o
(g.mol™) (g.mol™) (g_mol-l)

2 1,5 5000 6 900 1,08 nd nd
2 1,5 10 000 14 500 1,07 nd nd
2 1,5 20 000 30 000 1,05 21 000 1,09
2 1,5 50 000 70 000 1,22 46 000 1,24
3 2 75 000 72 000 1,40 60 000 1,37
4 4 100 000 109 000 1,32 70 000 1,35

Le systtme d’amorcage (NOctyBr/i-BusAl) en milieu hydrocarboné permet une
polymérisation rapide de 1’éther allylglycidique et conduit a des conversions complétes en
quelques heures. Les masses molaires obtenues par SEC (détecteur réfractométrique et
viscosimetrique) sont dans le domaine des masses molaires attendues si 1’on considére la
formation d’une chaine par amorceur NOctyBr (Figure II1.1). Au fur et 2 mesure que la masse
molaire visée augmente, les masses molaires expérimentales augmentent également. En
jouant sur le rapport [AGE]/[NOct,Br], des masses molaires jusqu’a 109 000 g.mol™” (SEC-
RI) ont ainsi été obtenues. Le bon contrdle de la polymérisation est également confirmé par

des distributions de masses molaires relativement étroites.
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Figure III.1 : Chromatogrammes d’exclusion stérique de poly(éther allylglycidique) (PAGE)
de différentes masses molaires obtenus avec le systeme NOctsBr/i-BusAl a T=20°C dans le
toluéne

Un rapport [i-BuzAl]/[NOctsBr] au moins égal a 3 est nécessaire pour obtenir des masses
molaires supérieures a 75 000 g.mol”’ dans des temps relativement courts. Ces rapports
conduisent a une concentration en monomere activé plus importante dans le milieu et donc a
une augmentation de la vitesse de polymérisation. Comparé a la polymérisation de I’oxyde de
propylene, des rapports [i-BusAl]/[NOctsBr] plus grands semblent nécessaires. Il est probable
que le triisobutylaluminium soit plus fortement complexé par les atomes d’oxygene de la
chaine de PAGE au nombre de deux par unité monomere, et surtout observé dans le cas de la

polymérisation du glycidol protégé possédant trois atomes d’oxygeéne par unité' (Schéma

I11.4).
J«\[%
o. "\ .
S-;\Al/.l-Bu
| ~i-Bu
| i-Bu

Schéma II1.4 : Complexation compétitive de i-BuszAl par les atomes d’oxygene de la chaine
poly(éther allylglycidique)
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Ces rapports plus élevés entrainent également un accroissement des distributions des masses
molaires dfi a de possibles réactions de transfert 4 I’acide de Lewis, i-BuzAl*’ (Schéma IIL5).

HsC_ CH;,

N/
(03
N\
NN,
i-Bu \Ald b
i-Bu— <‘\fN0ct4
Br

I;\I(i-Bu)s

Schéma IIL.5 : Mécanisme d’amorgage a I’hydrure lors de la synth¢se de PAGE de fortes
masses molaires par le systeme NOct,Br/i-Bus Al

La cinétique de polymérisation de I’AGE a été ¢dtudiée en effectuant des
prélevements du milieu réactionnel. Le caractére contrdlé de la polymérisation est mis en
évidence par la croissance linéaire des masses molaires expérimentales avec la conversion.

Bien que la conversion ne soit pas linéaire en fonction du temps, celle-ci est quantitative en

quelques minutes.

100 - *

16000 o0 | .
14000 ¢ 80 .
12000 - R .
= S
<. 10000 - C < 60
g s
5 8000 - C g 501
= Z 40 - .
£ 6000 - g
30 -
4000
20 -
2000 0 |
0 ! ! ! ! ! 0 b T T T T T T T y
0 20 40 60 80 100 0 2 4 6 8 10 12 14 16

conversion (%) temps (min)

Figure I11.2 : Courbes M_ = f(conversion) et conversion = f(temps) pour la polymérisation

de I’AGE par NOct;Br/i-BusAl (1 : 2), M = 14 500 g.mol”", [M]=1,5 molL" dans le toluéne
220°C
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La tacticité des PAGE formés a été analysée par RMN "°C (Figure I11.3).
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Figure 1113 : Spectre RMN '*C d’un PAGE (M, = 10 000 g.mol ™)

Un seul type de signal est observable pour le proton du CH de la chaine a 79 ppm et
correspondant a des enchainements téte-a-queue. Celui-ci se compose de 3 pics
correspondants aux triades isotactiques (79,18 ppm), atactiques (79,08 ppm) et
syndiotactiques (78,95 ppm). Les signaux caractéristiques des enchainements téte-a-téte et
queue-a-queue, situés respectivement apres 79,2 ppm et avant 78,7 ppm ne sont pas visibles.
Tout ceci montre que 1’ouverture de I’oxirane s’effectue sur le carbone le moins substitué par
une attaque nucléophile selon un mécanisme de type anionique (ou anionique coordiné) et que

le polymere est atactique.

Le schéma réactionnel de 1I’homopolymérisation de 1’éther allylglycidique est
représenté ci-dessous :

ACTIVATION DU MONOMERE
,i-Bu

0.....» Al-i-Bu
W/\OM Ni-Bu
o] - 4
o o “*NOet, o}
; ~Al Q- R —
i-BugAl - Br/\[ AIIBU:‘ N N H +Al((OH); + 4<
/ o ,Ji-Bu PROPAGATION o
i
/

. + Al-i-Bu TERMINAISON (isobutane)
Bu |° i-Bu (H,0)
Br-Ai—i-Bu ‘NOct, | ]

‘i-Bu
FORMATION DU COMPLEXE AMORCANT

X *NR4 ou i-PrONa

Schéma II1.6 : Mécanisme de polymérisation de I’éther allylglycidique par le systeme
NOct4Br/i-Bus Al
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L’ensemble de ces résultats nous permet de conclure que la polymérisation
anionique de I’éther allylglycidique en présence du systeme d’amorcage NOctsBr/i-BusAl se
fait de maniere rapide et contrdlée. La copolymérisation de ce monomere avec d’autres éthers
cycliques permet d’envisager la préparation de copolymeres de structures controlées et

possédant le long de la chaine diverses fonctions d’intérét.

II. SYNTHESE DE COPOLYMERES A BASE D’ETHER ALLYLGLYCIDIQUE ET
D’AUTRES MONOMERES EPOXYDES

L’éther allylglycidique a été copolymérisé avec divers autres comonomeres
époxyde dans le but d’obtenir des copolymeres présentant différentes propriétés.
L’épichlorohydrine (ECH) a été choisie pour sa fonction chlorure qui peut étre facilement
modifiée. Le poly(ECH) est notamment utilis¢ pour la transformation du chlore en
groupement azidure pour des applications énergétiques dans le domaine des propergols® %,
L’éther méthyl glycidique (GME) a quant a lui été sélectionné pour ses propriétés
thermosensibles. Ce monomere peut €tre synthétisé a partir du méthanol et de 1’alcool
allylique, pouvant lui aussi étre issu du glycérol. Enfin, leur polymérisation peut étre réalisée

de maniere contrdlée en utilisant le systeme NOct4Br/i-Bu3A13 23,24

1. Copolymeres a gradient poly(éther allylglycidique-épichlorohydrine)

L’éther allylglycidique et I’épichlorohydrine ont été copolymérisés en utilisant le
systetme NOctsBr/i-BusAl. Des copolymeéres de différentes masses molaires et compositions
ont été¢ préparés. Le Tableau III.2 rassemble les résultats obtenus en copolymérisation de

I’AGE et de ’ECH.
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Tableau II1.2 : Copolymérisation de I’AGE et de ’ECH en présence du systeme i-
Bu3; AI/NOct4Br dans le toluéne a 20°C, [M]=1,7M, t=1-2h, conv. = 100%

Monomeres Compo. du copo. S S
(% mol. théo.) (% mol. exp.) (RMN) [i-Bu;Al)/ M théo. M, exp. —
[NOct,Br] 1! 1!
AGE ECH AGE ECH (gmol™)  (g:mol”)
71 29 65 35 2 2 000 2 800 1,13
45 55 43 57 2 2 000 3000 1,10
21 79 18 82 2 2 000 3000 1,08
9 91 7 93 2 2 000 3300 1,09
45 55 42 58 2 5000 7 500 1,10
45 55 42 58 2 10 000 14 300 1,07
45 55 42 58 3 25 000 28 800 1,06

La copolymérisation de I’AGE et de ’ECH a 20°C dans le toluéne est quantitative en
quelques heures. L’évolution similaire entre les masses molaires théoriques et expérimentales,
les valeurs de dispersités relativement faibles (< 1,13) pour des masses molaires jusqu’a
29 000 g.mol™" ainsi qu’une distribution des chaines monomodales (Figure I11.4) montrent que
la copolymérisation est controlée et que les réactions de transfert et/ou de terminaison sont

absentes ou trés limitées.

High Low

I b0 6T Bf a4 B4 BEXd v 141 BT A F3 BTFd T |
5 10 1112 13 14 1516 17 1819 20 21 22 23 24 25 26 27 26 29 30 31 32 33 34 35 36
Retention Time

Figure I11.4 : Chromatogramme d’exclusion stérique d’un copolymere P(AGE-ECH)
(M =14 300 g.mol ™) obtenu par le systéme NOct,Br/i-BusAl
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L’analyse RMN 'H (Figure IIL.5) permet de vérifier que ’incorporation de ’AGE se fait
exclusivement par ouverture de cycle. A conversion totale, le rapport des signaux des deux

monomeres est en accord avec la proportion des monomeres initialement introduits.
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Figure IIL5 : Spectre RMN 'H d’un copolymére P(AGE-ECH) (M_n =7 500 g.mol”, 45%
mol. d’AGE) amorcé par NOctsBr/i-BuszAl, dans du CDCl; a 20°C.

La présence de NOct4,OH obtenu apres terminaison, visible aux faibles ppm, est davantage
marquée dans le cas des copolymeres de faibles masses molaires. Ces résidus du systéme
d’amorcage peuvent étre éliminés en grande partie par lavage a I’eau mais des émulsions
peuvent se produire en fonction de la composition des copolymeres ce qui rend son
¢limination difficile. Il est cependant important de noter que cette molécule n’est pas toxique

et qu’elle ne perturbe pas les analyses et les modifications chimiques.

Dans le but de déterminer la structure des copolymeres, les rapports de réactivité
entre ’AGE et 'ECH ont été déterminés par la méthode de Kelen-Tiidos> qui s’appuie sur la

détermination de :

m . N . . , ’ .
x = —- : rapport molaire des monomeéres 1 et 2 introduits en début de réaction
m 2
M, : . s
y = — : rapport molaire des monomeres dans le copolymere
M

[N
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Pour accéder a ces données, plusieurs expériences avec différents rapports en monomeres ont
¢été réalisées et stoppées a faible conversion (<10%).
Les résultats conduisent aux rapports de réactivité suivants :

N="Tie =K sopace /kAGEECH =14

1

Yy = Yeew = K pcupen /kECHAGE =06,0

EcH
D’aprées ces données, on peut conclure que la copolymérisation de I’AGE et ’ECH conduit a
des copolymeres a gradient, dont la composition peut donc étre schématisée de la manicre
suivante (Schéma I11.7) :
segeete ovely
“oe%%e g0 o

) SOPEy

Schéma II1.7 : Structure schématique d’un copolymere a gradient P(AGE-ECH)

Les unités d’ECH vont étre incorporées en premier et vont avoir tendance a s’additionner
préférentiellement sur une molécule d’ECH plutdt que sur les monomeres AGE. Ceci est
confirmé par la composition du copolymere en fonction de la conversion dans le cas d’un
mélange équimolaire d’AGE et d’ECH (Figure I11.6). A faible conversion, la chaine en

croissance contient beaucoup plus d’unités ECH que d’unités AGE.
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Figure I1L.6 : Evolution de la composition d’un copolymére P(AGE-ECH) en fonction de la
conversion déterminée par RMN 'H ([AGE]/[ECH](mol %.)=50/50, toluéne, T=25°C, [i-
BusAl]/[NOct;Br]=2, [M]=1,7 mol.L™)

Ainsi, le systéme NOctyBr/i-BusAl permet de préparer des copolymeéres a gradient

d’AGE et d’ECH, de différentes compositions et de masses molaires contrdlées.
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2. Copolymeres a gradient poly(éther allylglycidique-éther méthyl glycidique)

Un second comonomere a été associé a I’AGE dans le but d’obtenir une nouvelle
gamme de copolymeres possédant des fonctions éthyléniques pendantes. Notre choix s’est
porté sur I’éther méthyl glycidique (GME) également synthétisable a partir du glycérol. Le
poly(éther méthyl glycidique) a également la particularité¢ de posséder une température
critique de solubilité (LCST, Low Critical Solubility Temperature). Celle-ci se situe entre

56,5 et 60,5°C suivant la masse molaire du PGME>.

Une étude sur la synthese et I’étude des propriétés des copolymeres P(AGE-GME), similaire a
celle réalisée sur les P(AGE-ECH), a été réalisée. Les résultats de copolymeérisations réalisés

avec différents rapports sont rassemblés dans le Tableau I11.3.

Tableau II1.3 : Copolymérisation de I’AGE et du GME en présence du systeéme
i-BusAl/NOct4Br dans le toluéne, [M]=1,7M, T=20°C, conv. 100%

Monomeres Compo. du copo. _ L L

(% mol. théo.) (% mol. exp.) RMN) 2 theo,  [FBWAL M, theo. M, exp.

AGE GME  AGE GME  AGEGME  NOSBI - (gmol™)  (gmol™)
3070 26 74 3/7 2 958 3200 1,09
2 58 41 59 5/7 2 1186 2100 1,18
24 76 25 75 3/10 2 1223 2800 1,19
20 80 19 81 10/41 2 4740 6100 1,07
2575 24 76 26/80 2 10000 13000 1,09
5357 42 58 131/170 3 30000 40000 1,19

Comme précédemment, le fait que les masses molaires théoriques et expérimentales suivent la
méme évolution et que la distribution des masses molaires soit relativement étroite (<1,19)

indique le bon controle de la copolymérisation de ces deux monomeres.

L’analyse RMN 'H des copolyméres permet de confirmer la composition finale du

comonomere (Figure I11.7).
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Figure ITL7 : Spectre RMN 'H d’un copolymére P(AGE-GME) (M_n =2 100 g.mol™, 45%
mol. d’AGE) amorcé par NOctsBr/i-BusAl, dans du CDCl; a 20°C.

Initialement, 45% d’AGE (mol.) ont été introduits. Par I’intégration des signaux, la valeur

expérimentale est de 41% (2™ ligne du Tableau I11.3).

De la méme manicre que précédemment, les rapports de réactivité ont été¢ déterminés par la

méthode de Kelen-Tiidos :

=0,22
= 0,56

= kAGEAGE /kAGEGME

=k

N
I
~

AGE

GMEGME /kGMEA GE

oY
Il
~

GME

Les valeurs de réactivité r; et r, sont inférieures a 1. Ces valeurs indiquent qu’une chaine
terminée par une unité AGE aura tendance a incorporer une unit¢ GME et inversement. Il en
résulte un polymere a gradient avec une forte tendance a I’alternance. La composition du
polymeére en fonction de la conversion (Figure II1.8) montre qu’en début de réaction, les

chaines contiennent un peu plus d’unités GME que d’unités AGE.
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Figure I11.8 : Evolution de la composition d’un copolymere P(AGE-ECH) en fonction de la
conversion déterminée par RMN 'H ([AGEJ/[ECH](mol %.)=50/50, tolueéne, T=25°C, [i-
Bu3Al)/[NOct4Br]=2, [M]=1,7 mol/L)

Dans cette partie du travail, nous avons préparé¢ deux séries de copolymeres
statistiques, des P(AGE-ECH) et des P(AGE-GME), de compositions et de masses molaires
variables. Ainsi, le nombre de doubles liaisons par chaine est connu de manicre assez précise.
Ces insaturations vont nous permettre de fonctionnaliser les chaines polyéthers et d’élaborer

des précurseurs réactifs possédant une fonctionnalité contrélée.

IIl. POST-FONCTIONNALISATION ET CARACTERISATIONS DES MATERIAUX
DE TYPE POLYURETHANE SANS ISOCYANATE

Les copolyéthers synthétisés précédemment, portant des insaturations latérales, ont
été modifiés dans le but d’introduire des groupements époxyde puis cyclo-carbonate avec
pour objectif la préparation de matériaux possédant des fonctions hydroxyuréthane en utilisant

une chimie sans isocyanate plus respectueuse de 1I’environnement (Schéma III.1, p.144).

Les polyuréthanes sont des matériaux qui trouvent de multiples applications dans la
vie quotidienne qu’ils possedent de hautes ou de basses températures de transition vitreuse :
mousses rigides ou flexibles pour I’isolation, pieces pour 1’automobile, 1’électronique,

. 1 - 26-28
équipement médical, vernis, etc™ .
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Actuellement, la synthese de polyuréthanes est réalisée principalement par la

réaction entre un diisocyanate et un diol comme décrit Schéma IIL.8.

H
0O=C=N-R-N=C=0 + HO-R'-OH —— 0=C=N—R—N—(E—O—R'-OH
o

diisocyanate diol polyuréthane

Schéma II1.8 : Formation d’un polyuréthane a partir d’un diisocyanate et d’un diol

Le probléme majeur de cette réaction concerne la synthése des isocyanates qui fait appel a la
réaction entre une amine et le phosgeéne, un gaz trés toxique. Une alternative, moins toxique,
pour la préparation de polyuréthanes, ou matériaux équivalents, est donc importante,

notamment dans un contexte de développement durable.

La fonctionnalisation des doubles liaisons par des groupements époxyde puis
carbonate ainsi que la caractérisation des polyuréthanes formés a partir de ces précurseurs
sont détaillées dans cette partie. La synthése des intermédiaires époxydés fait également
I’objet d’un intérét potentiel en tant que précurseurs de résines époxyde. Leur réactivité avec

des amines est également étudiée.
I1 est important de signaler également que les matériaux que nous avons préparés

peuvent ne pas étre appelés polyuréthanes (ou polyhydroxyuréthane) dans la mesure ou les

précurseurs-polyéthers ne sont pas fonctionnalisés aux extrémités de chaines.
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1. Post-modification des copolyéthers porteurs de doubles liaisons pendantes

a. Epoxydation

En vue de la synthése de fonction carbonate cyclique, la premiere étape de la
transformation des liaisons éthyléniques concerne leur époxydation. Deux méthodes sont

couramment employées pour effectuer 1’époxydation :

- Réaction entre le peroxyde d’hydrogene, H,O,, et I’acide formique pour former
un peracide qui peut réagir sur des liaisons éthyléniques™.
- Réaction de I’insaturation avec un peracide commercial pré-formé, le plus

utilisé étant I’acide méta-chloroperbenzoique (m-CPBA)™.

La premicre méthode, plus douce et plus respectueuse de 1I’environnement, n’a pas permis de
réaliser 1’époxydation complete des insaturations de ces polyéthers. Cette méthode ne devra

néanmoins pas étre totalement écartée car elle peut se révéler performante apres optimisation.

Les doubles liaisons des copolyméeres P(AGE-ECH) et P(AGE-GME) ont donc été époxydées
a l’aide de I’acide méra-chloroperbenzoique (m-CPBA) selon les conditions indiquées

Schéma I11.9.

H o H
Br OE//Fo)y -~ Br M())y
m-CPBA
o o
o |

o | CH,CI,, 0-10°C, 6-8h
oj)

Schéma II1.9 : Réaction d’époxydation sur un P(AGE-GME) par I’acide méta-
chloroperbenzoique

La réaction d’époxydation est effectuée dans le dichlorométhane a basse température
(entre 0 et 10°C) pour éviter I’ouverture des groupements époxyde qui peut se produire en

milieu acide.
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Le spectre RMN '"H d’un copolymére obtenu aprés la réaction d’époxydation est présenté
Figure I11.9. Le spectre RMN 'H du produit aprés réaction (Figure I11.9.b) montre ’absence
de signaux entre 5,1 et 5,2 ppm puis a 5,9 ppm correspondant aux doubles liaisons. De
nouveaux signaux a 2,6, 2,8 et 3,1 ppm attribuables aux protons du cycle époxyde sont par
contre identifiables. L’intégration de ces trois signaux indique que toutes les doubles liaisons

ont été époxydées et les cycles formés n’ont pas été ouverts.
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Figure IIL9 : Spectres RMN 'H d’un copolymére P(AGE-GME) non époxydé (a) et époxydé
(b) (M, (PAGE-PGME) = 2 100 g.mol™, 45% mol. d’AGE), dans du CDCl; & 20°C.
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La formation de résines époxyde se fait par réaction entre une amine et une fonction
époxyde, chaque proton de I’amine étant réactif. Les résines époxyde constituent une famille
de matériaux tres utilisée dans les domaines de 1’aéronautique ou 1’automobile, et également
pour des applications dans I’isolation de composé€s électroniques, I’enrobage ou encore le
revétement. Les résines époxyde souples, avec des températures de transition vitreuse basses,
présentent un intérét particulier dans le domaine des revétements, des adhésifs, des colles et

- 31,32
des peintures” " °*.

Les polyéthers porteurs de fonctions époxyde pendantes ont été testés en tant que précurseurs
pour 1’élaboration de résines époxyde. Ceci nous a permis de vérifier que les fonctions

époxyde insérées étaient réactives.

Des résines ont €té préparées par réaction de P(AGE-ECH) et P(AGE-GME) époxydés avec
I’isophorone diamine (IPDA), couramment utilisée pour la synthése de ce type de matériaux,
Schéma II1.10. Le premier objectif de ce travail a été d’étudier I’influence du nombre de

fonctions époxyde sur la température de transition vitreuse des résines apres réaction.

H
o
Br/<j/ X/ony + NH — o” R

Schéma II1.10 : Réaction entre un polyéther époxydé et une amine possédant deux fonctions
primaires (f=4) (R=-OCHj; ou -Cl)

La réticulation a été suivie par analyse enthalpique différentielle (DSC). Un thermogramme

type est présenté Figure I11.10.
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Figure II1.10 : Suivi de la formation d’une résine époxyde par analyse DSC a partir d’un
PAGE époxydé (M, =2 500 g.mol™) et de I’isophorone diamine, 18 fonctions
éPOXyde/ chaine, népoxyde>< époxyde:naminexfamine

Lors de la premi¢re montée en température (1), nous observons la Tg correspondant au
précurseur polyéther époxydé, a -57°C. La réaction entre les fonctions amine et époxyde se
traduit par un dégagement de chaleur (pic exothemique) entre 40 et 110°C. La valeur du pic
est dépendante de la vitesse de montée en température. Lors du second passage, (2), (descente
en température), la Tg du polymeére réticulé est alors observée. Celle-ci est beaucoup plus
¢élevée en accord avec la formation d’un réseau tridimensionnel dense. Le dernier passage (3),
en remontée de température, permet de vérifier que toutes les fonctions ont réagi (pas de pic

exothermique) et confirme la Tg du réseau vers 40°C.

La réaction a ensuite été effectuée en masse, sans catalyseur, a 90°C pendant quatre heures.
La température a été choisie a partir de I’exotherme Figure I11.10. Les matériaux obtenus sont

insolubles dans les solvants organiques.

Les résultats obtenus avec des copolyéthers époxydés P(AGE-ECH) et P(AGE-GME) de

compositions variables sont rassemblés dans le Tableau I11.4.
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Tableau II1.4 : Caractéristiques thermiques des réseaux époxyde formés a partir de
polyéthers époxydés et d’isophorone diamine (Nepoxyde fepoxyde™Namine* famine)

S _ Nombre moyen de Tgdu Tg ap.

M exp. % molaire o ) )
Copolymeres doubles liaisons par copolyéther  réticulation

( mol'l) exp. d’AGE

& chaine (exp) (°C) (°C)

PAGE 2500 100 18 -57 40

P(AGE-ECH) 3000 41 9 -50 33
P(AGE-ECH) 3000 18 4 -55 1
P(AGE-GME) 2100 41 5 -55 26
P(AGE-GME) 3200 26 3 -56 -1

D’apres les résultats du Tableau II1.4, comme attendu, la Tg du réseau augmente avec la
densité de fonctions époxyde distribuées le long de la chaine. La mobilité des chaines diminue
lorsque la densité de réticulation augmente. Suivant le nombre de fonctions époxyde
réactives, les valeurs de Tg varient de fagon importante, allant de + 1°C pour la plus basse
avec un systétme P(AGE-ECH) de 2 000 g.mol™ possédant une fonctionnalité moyenne de 4, a

+40°C pour un systéme PAGE d’environ 2 500 g.mol™' ot chaque unité est époxydée.

Ainsi, la possibilit¢ de controler le nombre de fonctions réactives dans les
précurseurs polyéthers permet d’accéder a des résines époxyde avec des propriétés thermiques
autorisant un large éventail de températures de transition vitreuse. L’épichlorohydrine utilisée
ici en tant que modele, peut étre modifié avant ou aprés réticulation permettant d’accéder a
des réseaux fonctionnels. L’utilisation du GME valide I’insertion possible de doubles liaisons

par I’AGE au sein d’autres polyéthers.

b. Carbonatation

Dans I’intention de former des fonctions hydroxyuréthane, la seconde <étape
consiste en la modification des groupements ¢époxyde par carbonatation. Les fonctions

époxyde sont facilement transformables en groupement cyclo-carbonate grace a 1’utilisation
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de dioxyde de carbone. Dans la littérature, de nombreux travaux ont été effectués sur les
éthers cycliques afin de transformer 1’époxyde en cyclo-carbonate dans le but d’obtenir de

nouveaux précurseurs réactifs. Cette chimie a également été appliquée au méthacrylate de
35

\

glycidyle** et a I’éther allylglycidique®® polymérisé respectivement par la fonction
méthacrylate ou la fonction vinylique ce qui permet d’obtenir des polymeres possédant des
groupements cyclo-carbonates pendants. De nombreux catalyseurs organiques et

. . 37, 38
Inorganiques”

, comme par exemple les composés halogénés, les amines, les composés
phosphorés, les complexes a métaux de transition, les oxydes de magnésium, sont utilisés
pour effectuer cette réaction. Récemment, la réaction de cyclo-carbonatation a également pu
étre réalisée par une méthode électrochimique nécessitant une cathode en cuivre et une anode

- . 39
en magnésium en présence de CO, (latm.)

Notre choix s’est porté sur [’utilisation d’un sel d’ammonium, dans des conditions
relativement douces : a 80°C, en milieu hydrocarboné, avec une pression en CO, de 1 bar,

(Schéma IIL.11).

(o) H
Br );((j\ O>y Br OM 0>;|
o [e) TBABTr (5% mol.), toluéne [o)

o |

| Pcoz=1bar
ﬂ) T=80°C /\y)
o O>// o
(0]
TBABT : bromure de tétrabutylammonium

Schéma III.11 : Synthése de polyéthers portant des fonctions cyclo-carbonatées par
modification de fonctions époxyde

La formation des carbonates cycliques pendants a été confirmée par RMN 'H, Figure IIL.11.
On observe sur les spectres, avant et aprés réaction avec le CO,, une disparition des pics
correspondant aux protons de 1’oxirane et 1’apparition des signaux attribuables aux

groupements cyclo-carbonate a 4,4, 4,5 et 4,8 ppm en accord avec la réaction attendue.
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Figure ITL11 : Spectres RMN '"H d’un copolymére P(AGE-GME) époxydé (a) et cyclo-
carbonaté (b) (M , P(AGE-GME) =2 100 g.mol™, 45% mol. d’AGE), dans du CDCl; a 20°C.

En comparant les intégrations des signaux des époxyde et des cyclo-carbonate, on

peut estimer la composition finale du copolyéther : 44% de motifs AGE époxydés (Figure

III.11.a) et 40 % d’AGE carbonaté (Figure III.11.b). Le 1éger défaut concernant les signaux

entre les deux intégrales des massifs entre 3,3 et 3,8 ppm peut étre di a ’ouverture de

quelques unités cyclo-carbonate durant la réaction et/ou a la limite de ce type d’analyse.

La formation de cyclo-carbonate a été également mise en évidence par RMN °C notamment

par la présence d’un carbone quaternaire (R,C=0) a 157 ppm, Figure II1.12.
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Figure II1.12 : Spectres RMN °C d’un copolymére P(AGE-GME) époxydé (a) et carbonaté
(b) (M, P(AGE-GME) =2 100 g.mol™, 45% mol. d’AGE), dans du CDCl; & 20°C.

La synthese de copolyéthers portant des fonctions éthyléniques pendantes de
compositions et de masses molaires variées, a ¢été réalisée avec succes a 1’aide du systéme
NOctsBr/i-BusAl. Ces composés ont ensuite été¢ fonctionnalisés par des groupements époxyde
puis cyclo-carbonate. La présence de groupements époxyde pendants a permis 1’élaboration
de résines époxyde dont les Tg varient de +1 a +40°C selon le nombre de fonctions époxyde
par chaine. Enfin, les fonctions époxyde ont été transformées en cyclo-carbonate dans le but

de préparer des matériaux de type polyuréthane sans isocyanate.

2. Elaboration de matériaux de type polyuréthane sans isocyanate

Un intérét tout particulier est porté aujourd’hui a 1’élaboration de polyuréthanes
sans isocyanate comme le montre les nombreux travaux effectués dans ce domaine. Endo'* et
Rokicki'® ont synthétisé des poly(hydroxyuréthane)s linéaires a partir de diamines et de

molécules bi-cyclocarbonatées (Schéma I11.12).
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Schéma I11.12 : Formation de poly(hydroxyuréthane)

Cramail et ses collaborateurs® ont utilisé des biscarbonates provenant d’esters
méthyliques d’acide oléique pour préparer des polyuréthanes linéaires, les cyclo-carbonates
étaient situés aux extrémités de chaines ou a I’intérieur de la chaine. Les Tg des polyuréthanes
obtenus se situent entre -25 et -13°C suivant la masse molaire du composé, la Tg la plus haute
étant obtenue pour un polymére de 13 500 g.mol” possédant deux fonctions cyclo-carbonate
internes dans la chaine. Wilkes*' et Petrovic* ont utilisé la méme chimie pour synthétiser des
polyuréthanes a partir d’huile de soja époxydé qui ont d’abord réagi avec du CO; puis des
amines.

Plus récemment, Guillaume® a également obtenu des poly(triméthyléne carbonate
hydroxy-uréthane)s a partir de di(cyclo-carbonate)s préparés a partir de triméthyléne

carbonate et d’une diamine (Schéma II1.13).

T™MC %O 0o o

NH
o l HZN/\/\/\/ 2
CH,Cl,, 70°C

H o a H
N (o) O—PTMC —O (o) N
<R’ Y \(\OJW No/j/ \n/ );
o (o] o (o]
OH HO

PTMCHU avec des groupes hydroxyles primaires

(=, L I P! X
R O—PTMC —O 9,
OH o o OH

PTMCHU avec des groupes hydroxyles secondaires

+

PTMCHU avec des groupes hydroxyles primaires et secondaires

Schéma II1.13 : Synthése de poly(carbonate-uréthane) a partir de poly(triméthyléne
carbonate) a,m-di(cyclo-carbonate) et d’une diamine
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Keul et Hocker > ** ont utilisé une autre méthode pour former des polyuréthanes
sans isocyanate. Ces derniers ont été préparés par ouverture cationique du triméthyléne

uréthane (Schéma I11.14).

o o
H Amorceur
OJJ\ N f— N J\O
K) 100°C b n
TU PTU

Amorceurs = TfOMe : l'ion trifluorométhylsulfonique (ou triflate)
TfOH : acide trifluorométhanesulfonique
BF;.OEt,

Schéma I1I1.14 : Synthése du poly(triméthyléne uréthane) (PTU) par polymérisation

cationique du triméthyleéne uréthane (TU)

Des poly(triméthyléne uréthane)s (PTU) sont obtenus, par cette voie, avec des masses
molaires jusqu’a 35 000 g.mol™ en plusieurs jours. Pour un PTU de 27 600 g.mol™, la Tg est
de 26°C.

La stratégie utilisée dans notre étude a consisté a faire réagir les fonctions cyclo-
carbonate pendantes des polyéthers synthétisés précédemment avec un composé possédant

deux groupements amine primaires (fonctionnalité = 2). Le Schéma III.15 présente la

réaction.
H,N
NH, T
H H
O%A\ojH ., T Ox/l\oj . B ox/ﬁoj
Br R /y H,N Br R /y r R Jy
o j\ o o
N~ O OH/\)
o/\H /\H
>//o H OH o__0O
o HN
x=2,3,4590u13
NH,

Schéma II1.15 : Formation de poly(hydroxyuréthane) par réaction entre un polyéther cyclo-
carbonaté et une diamine
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La réaction est réalisée en masse, a 80°C et ne nécessite pas de catalyseur. Le réseau obtenu a
été caractérisé par Infra-Rouge et DSC. Le spectre infra-rouge, présenté Figure II1.13, montre
le pic caractéristique d’une fonction carbonate a 1795 cm™. Aprés réaction avec I’isophorone
diamine, ce pic disparait et de nouveaux pics apparaissent a 1710 cm™ et 1610 cm’

attribuables respectivement aux vibrations des fonctions C=0 et N-H de la fonction uréthane.

(a) 1795cmt
C=0 carbonate

1610cm™ : amide
1710cm™ : C=0

7

urethane

I L] Ll 1 I ' 1 I
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800)

v(cm‘l}

Figure II1.13 : Spectres Infra-rouge d’un copolymere P(AGE-ECH) cyclo-carbonaté (a) et du
poly(hydroxyuréthane) correspondant (b)

Les caractéristiques thermiques de ces matériaux ont été déterminées par DSC (Figure I11.14).
La réticulation a été effectuée dans la capsule de DSC. Lors du premier passage (1), la Tg du
copolymere (-43°C) suivie de la réaction de réticulation entre les fonctions cyclo-carbonate et
amine sont observées. Le second passage (2) montre la Tg du réseau formé (38°C). Le dernier
passage (3) indique que la réaction de réticulation entre les fonctions cyclo-carbonate et amine

est terminée et confirme la Tg du réseau obtenu.
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Figure I11.14 : Suivi de la formation d’un poly(hydroxyuréthane) par analyse DSC a partir
d’un P(AGE-ECH) cyclo-carbonaté (M, =2 100 g.mol'l, 13 cyclo-carbonates/chaine) et de
I’isophorone diamine

Les résultats obtenus avec d’autres polyéthers portant des fonctions cyclo-carbonate sont
rassemblés dans le Tableau IIL.5. L’influence du nombre de fonctions cyclo-carbonate par

chaine de polyéthers sur la Tg est clairement mise en évidence.

Tableau IIL.5 : Caractéristiques thermiques des réseaux poly(hydroxyuréthane)s a partir de

polyéthers cyclo-carbonatés et d’isophorone diamine (T=80°C, t =3h)

Copolyéthers Nombre de cyclo- M . exp. Tg du Tg apres
carbonatés carbonates par chaine (g.mol'l) copolyéther (°C) réticulation (°C)
AGE/ECH 2 3300 -40 24
AGE/ECH 4 3 000 -43 40
AGE/ECH 9 3 000 -45 66
AGE/ECH 13 2 800 -28 90
AGE/GME 3 3200 -40 0
AGE/GME 5 2100 -30 20
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Comme précédemment, les réseaux obtenus apres réaction entre des polyéthers
cyclo-carbonatés et 1’isophorone diamine ont des Tg plus élevées que les polymeres-
précurseurs, en accord avec la formation de nceud et a la diminution de la mobilité des chaines
polyéthers. Les Tg obtenues varient de -24 °C pour un P(AGE-ECH) cyclo-carbonaté de
3 300 g.mol” possédant deux fonctions réactives, a +90 °C pour un P(AGE-ECH) cyclo-

carbonaté de 2 800 g.mol™ possédant une fonctionnalité moyenne en cyclo-carbonate de 13.
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CONCLUSION :

La stratégie suivie au cours de ce travail visait a développer de nouveaux matériaux
type polyuréthane a base de polyéthers issus du glycérol et par une voie sans isocyanate. La
température de transition vitreuse peut étre ajustée grace au bon contréle du nombre de

fonctions réactives pendantes.

Des copolymeres a gradient a base d’éther allylglycidique et d’épichlorohydrine ou
d’éther méthyl glycidique, possédant des masses molaires et des compositions variées, ont été
synthétisés de maniére rapide et contrdlée. Ces copolyéthers peuvent étre produits a partir

d’une ressource naturelle abondante, le glycérol.

L’utilisation de D’éther allylglycidique, comme 1’'un des comonomeéres, permet
d’introduire des fonctions éthyléniques réactives au sein de la chaine polyéther. Ces fonctions
peuvent étre ensuite transformées en groupements époxyde puis cyclo-carbonate. Ces groupes
fonctionnels sont utilisables en tant que précurseurs fonctionnels et permettent 1’élaboration
de résines époxyde a basse Tg et de matériaux a fonctions hydroxyuréthane possédant des Tg
modulables. La préparation de ces derniers composés est réalisée sans solvant, a 80°C, sans
isocyanate et sans catalyseur. Ces nouveaux matériaux, plus respectueux de I’environnement,

nécessitent maintenant d’étre testés dans diverses applications.
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L’utilisation de ressources renouvelables, non comestibles, en tant que précurseurs
de matériaux représente actuellement un intérét certain. Les dérivés du bois se trouvent étre de
tres bons composés par leur structure, leur abondance et leur faible colt. Les principaux
composés extraits du bois, et plus particulierement du pin, utilisés dans le secteur de la chimie
ont été présentés dans la partie bibliographique.

Nous avons choisi de nous intéresser a la colophane, dérivé obtenu a partir des
arbres résineux apreés distillation de la térébenthine. En 2009, sa production mondiale
dépassait le million de tonnes. La Chine fournit quasiment 75% de la production mondiale,
avec plus de 750 000 tonnes en 2009'. La colophane se présente sous forme de cristaux
orangés friables. Comme décrit dans le chapitre bibliographique, la colophane regroupe
plusieurs composés, le plus abondant étant I’acide abiétique (Schéma IV.1). La structure
cyclique pouvant apporter de la rigidité ainsi que la présence de fonctions réactives rendent
I’acide abiétique particulierement attrayant. Le mélange d’acide abiétique avec ses di- et/ou
trimeres, qui porte aussi le nom commercial de « Polygral », présente un nombre de fonctions
réactives supérieures et semble également un bon précurseur modifiable chimiquement. Pour

des raisons de simplification d’écriture, seulement le dimére est représenté Schéma IV.1.
L’objectif principal de notre travail a été 1’introduction de fonctions époxyde sur

ces précurseurs pour la synthése de matériaux possédant des propriétés thermomécaniques

proches de celles des résines époxyde commercialisées.

““COOH

ACIDE ABIETIQUE POLYGRAL

Schéma IV.1 : Structures chimiques de I’acide abiétique et du Polygral (dimére)
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Dans une premicere partie, seront développées les modifications chimiques réalisées
sur les différentes fonctions réactives, a savoir les doubles liaisons et la fonction acide
carboxylique de la colophane ainsi que la préparation de résines époxyde a partir de ces
précurseurs. L’utilisation du Polygral en tant que précurseur fonctionnel pour des matériaux
de type époxyde sera exposée dans une deuxieme partie. Enfin, la modification chimique de la
colophane pour obtenir un monomere de type ester glycidique ainsi que sa polymérisation

avec le systtme NOct4Br/i-BusAl feront 1’objet de la derniére partie de ce chapitre.

1. MODIFICATIONS CHIMIQUES DE LA COLOPHANE

Tout d’abord, rappelons que la colophane est composée de plusieurs groupes, a
savoir les acides résiniques (>90%) et les composés non acides (Chapitre I, Schéma 59, p 77).
Parmi les acides résiniques, se trouve 1’acide abiétique dans une proportion d’environ 50%

suivant la provenance de la colophane, puis les isomeres de cet acide (Schéma IV.2).

ACIDES RESINIQUES (>90%)

e

/ GROUPE ABIETIQUE \
(2 doubles liaisons conjuguées)

-

GROUPE PRIMARIQUE
(2 doubles liaisons non conjuguées)

~

(10-20%)
fon Q‘:S:ﬁm\\ ;j:gj”\\
YCOOH YCOOH YCOOH
ACIDE ACIDE ACIDE
PIMARIQUE ISOPIMARIQUE SANDARACOPIMARIQUE

(70-80%)
z
50%
YCOOH YCOOH
ACIDE ACIDE
ABIETIQUE NEOABIETIQUE
g YCOOH g YCOOH
ACIDE ACIDE

QOPIMARIQUE PALUSTRIQUy

YCOOH

ACIDE
A8 PIMARIQUE

ACIDE ACIDE

YcooH “oOOH

A8 ISOPIMARIQUE 7,15PIMARADIENOIQU

T acoe )

ACIDE
DEHYDROABIETIQUE
10%

YCOOH

.

Schéma IV.2 : Composés provenant des acides résiniques extraits des pins
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La colophane se présente sous la forme de cristaux oranggds translucides tres friables (Schéma

v .3).

K
¥ AP P
PSR U8

| RS

S

Schéma IV.3 : Colophane de gemme

Du fait de la proportion majoritaire de I’acide abiétique dans la colophane, nous utiliserons le

terme « acide abiétique » par la suite. Cela inclut bien évidemment les isomeéres.

1. Epoxydation de ’acide abiétique

a. Epoxydation des doubles liaisons de ’acide abiétique

De la méme facon que décrit dans le chapitre précédent pour 1’époxydation des
groupements allyliques de 1’éther allylglycidique, les doubles liaisons peuvent étre modifiées

en groupement époxyde avec 1’acide méta-chloroperbenzoique, m-CPBA? (Schéma IV 4).

m-CPBA
CH,Cl,, 0°C, 6-8h

“’COOH ““COOH

+ isomeéres + isomeéres

Schéma IV.4 : Synthése de I’acide abiétique époxydé

La colophane est utilisée sans purification préalable. En raison de la diversité des structures

isomeres, les doubles liaisons ne possedent pas la méme réactivité. Les doubles liaisons du
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groupe déhydroabiétique, visibles par RMN 'H entre 6,8 et 7,2 ppm, sont stables et ne sont

donc pas époxydées.

L’utilisation de méthodes conventionnelles, plus douces, sollicitant le peroxyde d’hydrogene,
(H20,) et l’acide formique n’ont pas donné de résultat satisfaisant pour la réaction
d’époxydation. Ceci peut étre dii a I’encombrement stérique ou a une réaction secondaire
entre I’eau oxygénée et la fonction acide carboxylique de I’acide abiétique’, qui a lieu en

milieu acide, conduisant a la formation d’un acide peroxylique (Schéma IV.5):

(o} o
I

C
HO-OH + R/C\OH — H,0 + R” ~O-OH

Schéma IV.5 : Réaction entre H,O, et un acide carboxylique

La colophane étant utilisée sans aucune purification, les analyses RMN donnent des spectres
relativement complexes ol tous les pics ne peuvent étre attribués. En RMN 'H, I’acide
abiétique peut toutefois tre identifié, en particuliers les pics a et b des doubles liaisons ainsi
que les pics entre 6,8 et 7,2 ppm correspondant aux protons du cycle de 1’acide

déhydroabiétique. Le spectre RMN 'H du produit brut est donné ci-dessous (Figure IV.1) :
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Figure IV.1 : Spectre RMN 'H (400MHz, CDCls) de I’acide abiétique et ses isoméres

L’acide meéta-chlorobenzoique, sous-produit provenant de la réaction d’époxydation,

est

éliminé par lavage a 1’eau. L’analyse simultanée des deux spectres RMN °C et 'H confirment

la formation de I’acide abiétique époxydé. La disparition des pics correspondant aux protons

allyliques & 5,4 et 5,8 ppm est visible par RMN 'H (Figure IV.2). Les pics situés a 3,2 et 3,3

ppm correspondent a des protons de I’oxirane nouvellement formé. La disparition totale des

pics montre que la réaction d’époxydation est totale. Nous devons tout de méme envisager

I’ouverture des fonctions époxyde conduisant a la formation de groupements alcool®. Cette

réaction d’ouverture ne peut pas étre négligée en milieu acide.
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Figure IV.2 : Spectres RMN 'H de ’acide abiétique et de ’acide abiétique époxydé dans du
CDCl;

La disparition en RMN BC des pics a 145,8 ; 136,3 ; 122,7 et 120,7 attribuables aux carbones
des doubles liaisons et 1’apparition des pics a 55,6 ; 58,8 ; 62,4 et 63,4 ppm correspondant aux

carbones des cycles de 1’époxyde confirment également 1’époxydation de I’acide abiétique®

(Figure 1V.3).
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Figure IV.3 : Spectres RMN *C (400MHz, CDCl;) du mélange de I’acide abiétique et de ses

isomeres
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La présence des fonctions €poxyde est également confirmée par analyse infra-rouge

(Figure IV.4). Le spectre fait apparaitre une bande relative a 745 cm™ attribuée aux vibrations

du groupement époxyde’. La bande intense a 1690 cm™ correspond aux vibrations du groupe

C=0 de I’acide carboxylique.

(a)

Figure IV 4 :

-
™
o
Jux]
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o
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25862
1381.89

2529 21

1690.03

1255.99
g < 74574

(époxyde)
=0 POXY!
3000 2500 2000 1500 1000

(cm)

Spectres infrarouge de 1’acide abiétique (a) et de I’acide abiétique époxydé (b)

Les analyses faites par RMN et infra-rouge permettent de vérifier que la réaction

d’époxydation a bien eu lieu mais il est difficile de quantifier le nombre de fonctions époxyde

formées.

Les fonctions époxyde de 1’acide abiétique époxydé ont été dosées par 1’acide

bromhydrique dans 1’acide acétique en présence d’un indicateur coloré. L’indice d’époxyde

(IE) de I’acide abiétique époxydé est IE = 4x107 mol d’époxyde/g de produit époxydé.
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Si nous considérons la masse molaire du produit époxyd¢ égale a la masse de 1’acide abiétique
époxydé (M=334 g.mol™), nous trouvons une valeur de 1,3 fonctions époxyde par molécule
d’acide abiétique époxydé. Cette valeur est plus faible que la valeur théorique de 2, mais cet
écart peut provenir du fait que les doubles liaisons ne sont pas toutes réactives vis-a-vis de la
réaction d’époxydation, que la réaction de dosage ne soit pas compléte (ou adéquate a ce type
de composés) ou encore que quelques fonctions époxyde aient été ouvertes. Cette valeur sera

tout de méme gardée pour la suite lors des mélanges stoechiométriques.

L’acide abiétique époxydé est sous forme de poudre. Il est donc difficile d’obtenir
un mélange homogene a partir de ce précurseur lorsqu’il est additionné a des amines pour
¢laborer des résines époxyde tridimensionnelles. Ceci présente un inconvénient majeur pour
la mise en ceuvre de matériaux au plan industriel. Néanmoins, certaines applications, telle que
des peintures ou colles, nécessitent des systemes époxyde sous forme de poudre. Nous avons
décidé¢ d’introduire des groupements époxyde pendants sur 1’acide abiétique dans le but
d’obtenir un précurseur a 1’état liquide visqueux. L’acide abiétique posséde une température
de fusion autour de 135-140°C. L’insertion de groupements pendants doit permettre de

diminuer la cristallinité du compos¢ le rendant probablement plus amorphe.

b. Epoxydes pendants

Les fonctions époxyde pendantes ont été introduites a partir de I’acide abiétique
époxydé. Pour cela, deux étapes sont nécessaires : I’ouverture des cycles époxyde puis
I’addition de I’épichlorohydrine sur les fonctions alcool (Schéma IV.6). En milieu basique, la
fonction carboxylique réagit également pour former un carboxylate qui réagit également avec

I’épichlorohydrine.

OH
OH

R
H,0/C,H;0H
36h 4 90°C

KOH/CH3OH, 2h 2 80°C
H,0, ECH, 6h 2 80°C

ECH : épichlorohydrine

Schéma IV.6 : Synthése de 1’acide abiétique portant des fonctions époxyde pendantes a partir
de I’acide abiétique époxydé
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La premicre étape se fait dans 1’éthanol aqueux qui permet de solubiliser 1’acide
abiétique époxydé. Le mélange est ensuite chauffé a 90°C pendant 36 heures pour permettre
la réaction d’ouverture des fonctions époxyde avec 1’eau. Apres évaporation des solvants, un

produit sous forme de poudre est obtenu et analysé par RMN °C (Figure IV.5).
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Figure IV.5 : Spectre RMN °C (400MHz, CDCl;) de I’acide abiétique hydroxylé

L’analyse RMN >C montre la disparition des signaux caractéristiques des cycles époxyde
entre 55 et 63 ppm ainsi que I’apparition de pics a 67,3 ; 68,5 ; 73,2 et 74,3 ppm attribuables
aux carbones porteurs de fonctions hydroxyle®. L’absence de signaux caractéristique de
I’oxirane permet de supposer que la réaction d’ouverture est quantitative et que 1’acide

abiétique ne comporte que des groupements hydroxylés latéraux.
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La seconde étape consiste en I’addition d’épichlorohydrine afin d’obtenir des
fonctions époxyde pendantes. Pour cela, le sel d’acide abiétique hydroxylé est préparé dans le
méthanol a chaud par réaction avec ’hydroxyde de potassium. Le sel ainsi formé, soluble

dans I’eau, réagit avec 1’épichlorohydrine.

Aprés réaction, le produit obtenu sous forme d’un liquide visqueux et analysé par RMN "°C.
Le spectre correspondant est présenté Figure IV.6. Le massif entre 44 et 49 ppm correspond
aux groupements époxyde pendants®. Le groupe méthyléne situé entre I’oxygene et le groupe
époxyde apparait également a 70 ppm. Enfin, la disparition du pic du carbone quaternaire de

la fonction acide carboxylique a 185 ppm et ’apparition du pic a 178 ppm correspondant a la

formation de I’ester époxydé confirme la réaction.
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Figure IV.6 : Spectre RMN "°C (400MHz, CDCl;) de I’acide abiétique possédant des
groupements époxyde pendants
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L’insertion des fonctions époxyde pendantes est également observée par analyse
infra-rouge (Figure IV.7). Le spectre fait apparaitre les bandes 4 727 et 901 cm™ relatives aux
groupements époxyde’ ainsi que la bande relative au groupe C=0 de I’ester 4 1723 cm™. La
bande relative au groupe C=0 de ’acide carboxylique & 1690 cm™ disparait. Ceci confirme

bien la réaction d’insertion de fonctions époxyde pendantes.
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Figure IV.7 : Spectre infrarouge de 1’acide abiétique portant des fonctions époxyde pendantes

De la méme maniere que précédemment, le dosage des fonctions époxyde a été
réalisé et I’indice d’époxyde calculé est IE = 1,3x107 mol d’époxyde/g de produit époxydé.
Cette valeur est plus faible que la valeur précédente (pour une masse molaire 1égerement
supérieure), ce qui est surprenant. De plus, il se peut que lors de la derniére étape de la
synthese, c’est-a-dire 1’ajout en exceés d’épichlorohydrine, il y ait une addition de plusieurs
molécules d’épichlorohydrine a la suite ou encore que les fonctions époxyde réagissent entre
elles si elles sont proches®. Bien que la formation de ces produits soit minoritaire, celle-ci peut
entrainer une modification de la masse molaire du composé et également de la fonctionnalité.
Néanmoins, il se peut aussi que cette méthode de dosage ne soit pas adaptée a ce matériau
compte tenu du fait que les analyses RMN et infra-rouge montre bien la présence des

groupements époxyde.
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En résumé, deux types de composés dérivés de 1’acide abiétique et possédant des
fonctions époxyde ont été synthétisés dans cette partie :
- Le premier, qui est une poudre, comporte des fonctions époxyde directement
greffées sur les cycles aliphatiques de 1’acide abiétique (IE = 4x10™ mol
d’époxyde/g de produit époxydé). Il sera nommé par la suite acide abiétique
époxydé.
- Le second, un liquide visqueux, posseéde théoriquement cinq fonctions

époxyde pendantes (IE = 1,3x107 mol d’époxyde/g de produit époxydg).

Bien que les signaux RMN de ces composés soient nombreux en raison de la présence
d’isomeres, cette technique nous a permis de suivre chaque étape de la syntheése. Cependant,
ces analyses n’ont pas permis de quantifier le nombre de fonctions réactives introduites. Elles
ont tout de méme permis de vérifier la réactivité des fonctions époxyde introduites. La
connaissance exacte de 1’indice d’époxyde, IE, est primordiale pour connaitre la quantité
d’agent réticulant a introduire et ainsi former des réseaux tridimensionnels possédant les

températures de transition vitreuse les plus hautes.

2. Formations de réseaux époxyde tridimensionnels

Les dérivés époxydés précédents ont été synthétisés dans le but d’étre utilisés en
tant que précurseurs réactifs pour étre formulés avec des amines et ainsi préparer des

matériaux réticulés.

a. Rappels sur les résines époxyde

Les résines époxyde font parties des maticres plastiques les plus courantes du fait
de leur polyvalence et leur facilité¢ d’utilisation. Elles sont employées dans de multiples
domaines tels que I’industrie aéronautique et spatiale (picces d’avion, fusées, satellites,
automobiles,...), la construction et les batiments ainsi que les applications structurelles (les
peintures, les colles, les adhésifs, les enduits, les vernis,...), les piéces électroniques et
¢lectriques (encapsulage, recouvrement de picces) et également les loisirs (skis, raquette,

vélo,..).
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La réaction époxyde-amine a ¢€té abondamment ¢étudiée. La mise en présence d’époxyde et
d’une amine entraine un « durcissement » de la résine suite a la réaction de polymérisation
entre fonctions époxyde et amine. Il s’agit d’une réaction de polyaddition : le doublet de
I’azote de I’amine attaque le carbone de 1’oxirane le moins encombré pour former un amino-
alcool (Schéma IV.7, voie (1)). L’amine secondaire peut également réagir sur un autre
époxyde pour former une amine tertiaire (Schéma IV.7, voie (2)). Dans le cas des amines
primaires aliphatiques, la réactivité des deux hydrogénes portés par 1’azote est équivalente. La
vitesse de réaction époxde-amine est accélérée par la présence des groupements porteurs
d’hydrogénes labiles : fonctions hydroxyles générées lors de la réaction (1), impuretés, etc’.
Ce processus est dit auto-catalytique. La réaction (3) (Schéma IV.7), entre un époxyde et une
fonction alcool, se produit notamment en présence d’amines tertiaires (générées par la
réaction (2)). L’encombrement stérique de ces amines ne permet pas de catalyser la réaction.
Les vitesses de réaction (1) et (2) sont donc nettement supérieures a celle de la réaction (3).
L’amine étant utilisée en proportions steechiométriques, il ne reste plus d’époxyde pour réagir

avec les fonctions alcool.

OH |,
(1 R'/<(|) + R-NH, R'/K/N‘R
OH |, OH , OH
2 R'/<(|) + R')\/N‘R - R')\/N\)\R'
HO.___R'

5 OH j/
@ rR—<J -« R')\/N‘R o,
R')\/N‘R

Schéma IV.7 : Mécanismes réactionnels lors de la réaction époxyde-amine

Il est important de se placer en proportion steechiométrique lors de la réaction époxyde-

amine'’. Cela correspond & un rapport amine/époxy = 1. Ce rapport est défini par :

L amn e Soin o X1

époxyde

amn e

/. poxyde = M gporyde
famine : fonctionnalité de I’amine

Namine . NOombres de moles de 1’amine

fepoxyde : fonctionnalité de la molécule époxydée

Népoxyde - NOmbres de moles de la molécule époxydée
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b. Elaboration et caractérisations des réseaux

Les dérivés époxydés de ’acide abidtique préparés précédemment ont été utilisés
en tant que précurseurs polyépoxydés pour former des matériaux réticulés.

L’agent réticulant choisi est I’isophorone diamine (Schéma IV.8).

NH, Etat a 25°C : liquide transparent
Masse molaire : 170,3 g/mol
Densité : 0,92 g.cm™
NH; Température de fusion : 10°C
Température d'ébullition : 245-247°C

Schéma IV.8 : Structure et caractéristiques de I’isophorone diamine (IPDA)

Le choix s’est tout d’abord porté sur ce durcisseur du fait qu’il soit trés réactif vis-a-vis des
époxydes, qu’il posséde une bonne résistance chimique et qu’il n’entraine qu’une faible
coloration des matériaux. De plus, dans le cas des amines cycloaliphatiques, la réaction de
réticulation peut se faire a température ambiante alors qu’il est nécessaire d’avoir une
température supérieure a 100°C dans le cas des amines aromatiques. Dans le cas d’une
réaction avec un époxyde, I’'IPDA a une fonctionnalité de quatre ce qui signifie que les deux
fonctions amines réagissent théoriquement avec quatre fonctions époxyde lorsqu’elles sont
introduites en proportion steechiométrique. Dans ce cas, le produit final obtenu est un réseau

- - . 11
chimique tridimensionnel .

Actuellement, 1’éther diglycidique du bisphénol A (DGEBA) est le réactif époxydé
commercial le plus répandu et entre dans 95% des résines synthétisées. La résine époxyde
DGEBA est préparée par réaction d’addition entre le bisphénol A, 1’épichlorohydrine et la

soude (Schéma 1V.9), le bisphénol A provenant de la réaction entre le phénol et I’acétone.
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(o]

2 Ho@ + H3CJ\CH3 — HOOH + H0

bisphénol A

o
SN Sl S N SRy S
n

Ether diglycidique du bisphénol A (DGEBA)

Schéma IV.9 : Mécanisme de formation de 1’éther glycidique du bisphénol A (DGEBA)

La résine époxyde DGEBA utilisée (n=1) possede une température de transition vitreuse tres
basse puisqu’elle est un liquide visqueux a température ambiante mais sa réaction avec des
amines permet la synthése de matériaux réticulés trés rigides suivant les conditions de
formulation. La résine ¢époxyde DGEBA rencontre actuellement un probléme
environnemental majeur da a ’utilisation de bisphénol A lors de sa synthése ; en effet, de
nombreuses études ont montré la présence de trace de bisphénol A lors de formulations
utilisant la résine époxyde a base de DGEBA.

Le bisphénol A est une hormone de synthese qui affecte le fonctionnement et la réponse
hormonale du corps humain'?, il est donc considéré comme toxique pour le corps humain et a
été classé¢ Cancérigéne, Mutagene et Reprotoxique (CMR). Son utilisation est tres
controversée, en particulier dans le domaine alimentaire, et le Canada a méme interdit son
utilisation pour la fabrication de biberons depuis 2008.

Son remplacement (partiel ou total) représente donc un enjeu majeur. Dans cette étude, nous
avons cherché a remplacer partiellement la résine époxyde DGEBA et a étudier quelques

caractéristiques des nouveaux matériaux prépares.
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o Formulation avec I’acide abiétique époxyde

Des formulations a base d’acide abiétique époxydé, de résine époxyde DGEBA et
d’isophorone diamine ont été élaborées. L’acide abiétique étant sous forme de poudre, la
quantit¢ de DGEBA a incorporer pour obtenir un mélange homogene est trés importante. La
formulation a été réalisée a 30°C, 1’acide abiétique est ajouté a la résine époxyde DGEBA afin
d’obtenir un mélange liquide et homogeéne suivi de I’'IPDA en condition steechiométrique.

Nous avons retenu la valeur obtenue par dosage pour la fonctionnalité de I’acide abiétique.

Le rapport précédent s’écrit alors :

r_amlne_ fam'nexnamine _ faminexnamine

époxyde

x nDGEBA + fac.ab.ep. + nac.ab.ep.

f époxyde X népoxyde f DGEBA
, . . . . . . . . .1 4
La réaction entre la fonction acide carboxylique et amine conduisant a la formation d’amide
n’a pas été envisagée car, dans les conditions expérimentales choisies, elle est négligeable. En
effet, la formation d’amide nécessite de se placer a haute température étant donné que 1’amine
transforme d’abord les groupes acide carboxylique en leurs anions carboxylates qui ne

peuvent plus étre attaqués par des nucléophiles, sauf a haute température.

Expérimentalement, une partie du mélange est placée dans un moule en silicone puis dans une
étuve a 100°C pour préparer des barreaux pouvant étre analysés par analyse mécanique

dynamique (DMA) et étudier les propriétés viscoélastiques du matériau.
Une autre partie constituée par le mélange initial est analysée par DSC dans une capsule en

aluminium afin de suivre la réaction de réticulation et déterminer la Tg du systeme réticulé.

Les caractéristiques thermomécaniques des mélanges sont rassemblées dans le Tableau IV.1.
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Tableau IV.1 : Températures de transition vitreuse et module élastique de mélange de
polyépoxydes (Acide abiétique époxydé/DGEBA) et d’isophorone diamine
(r=amine/époxyde=1, T=100°C, t=4h)

Polyépoxydes
Acide abiétique époxydé DGEBA Tg (°C) E’ (Pa)
% (masse) % (masse)
0 100 140 1,0.10
10 90 135 5,0.10°
20 80 130 4,0.10°

Un échantillon préparé avec 100% de DGEBA a été réalisé dans le but de servir de référence
et de pouvoir comparer les propriétés déterminées. Il n’a pas été possible de réaliser des
¢chantillons avec des quantités d’acide abidtique époxydé plus importantes sous peine

d’obtenir des mélanges non homogenes.

D’apres les valeurs du Tableau IV.1, lorsque la quantité d’acide abiétique époxydé augmente
dans la formulation, la température de transition vitreuse diminue comparé au systéme
composé a 100% de DGEBA. Cependant, la diminution est faible et les valeurs restent du
méme ordre de grandeur. Comme espéré, la structure cyclique, non aromatique de I’acide
abiétique ne semble pas diminuer, de manicre significative, le comportement thermique d’un

systéme standard 100% DGEBA.

Un exemple de suivi de réticulation est présenté sur la Figure IV.9. Le thermogramme montre
que lors de la montée en température (1° passage), la Tg du systéme non réticulé est visible a
-33°C. Le pic exothermique traduit la réaction de réticulation. Lors du second passage
(diminution de la température), la Tg du systéme réticulé est observée. La seconde montée
(troisieme passage) met en évidence que la réaction de réticulation est terminée (pas de pic

exothermique) et confirme la Tg du systéme.

Concernant les propriétés mécaniques, les échantillons sous forme de barreaux ont été

analysés par DMA en trois points flexion (Figure IV.8). La composante élastique, E’, est
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inférieure pour les €chantillons contenant 1’acide abiétique époxydé. Elle est de 1’ordre du
GigaPascal pour la résine 100% DGEBA et moiti¢, de 1’ordre de 5.10° Pa, pour les résines
contenant de I’acide abiétique époxyd¢. La présence du composé naturel époxydé diminue

donc légerement la rigidité du matériau.

1500

2

Heat Flow (mWig)

50 100 50 0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperatura (°C} .

Figure IV.8 : Thermogramme de DSC pour un mélange acide abiétique époxydé/DGEBA
(10/90 en masse) et IPDA (r=1)

Ainsi, I’acide abiétique époxydé peut €tre ajouté a un diépoxyde commercial de
type DGEBA pour étre formulé avec des amines dans le but d’obtenir des matériaux
tridimensionnels. La présence de ce composé naturel époxydé diminue légerement les valeurs
de Tg et de module élastique E’ comparés aux résines constituées uniquement de DGEBA.
Une limite concerne la quantité d’acide abiétique époxydé qui doit étre ajoutée. En effet,
celle-ci reste faible compte tenu du fait que le dérivé synthétisé se trouve sous forme de
poudre. Des tests similaires ont donc été réalisés sur 1’acide abiétique portant des

groupements époxyde pendants qui lui est un liquide.
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o  Formulation avec I’acide abiétique possédant des époxydes pendants

Le protocole expérimental est le méme que précédemment: la réaction de
réticulation est réalisée entre un mélange de polyépoxydes (acide abiétique comportant des
fonctions époxyde pendantes et un composé époxydé commercial, DGEBA) et 1’isophorone
diamine (I’agent réticulant) sans solvant et dans un four a 100°C. Dans ce cas la, nous avons
considéré une fonctionnalité de 5 pour réaliser les mélanges car la valeur obtenue par dosage
des fonctions acide nous paraissait sous-estimée.

Quelques résultats thermiques et mécaniques sont rassemblés dans le Tableau IV.2.

Tableau IV.2 : Températures de transition vitreuse et module élastique de mélange de
polyépoxydes (Acide abiétique possédant des fonctions époxyde pendantes/DGEBA) et
d’isophorone diamine (r=1, T=100°C, t=4h)

Polyépoxydes

acide ,abléthue possédant DGEBA Tg (°C) E’ (Pa)
des époxydes pendants

o
% (masse) % (masse)

0 100 150 1,0.10°
10 90 124 3,5.10°
20 80 121 2,0.10°
30 70 115 1,0.10°
40 60 110 2,0.10°

La présence d’époxydes pendants rend le dérivé de 1’acide abiétique plus facile a
homogénéiser avec la résine époxyde DGEBA. Ainsi, des échantillons possédant jusqu’a 40%

d’acide abiétique possédant des époxydes pendants ont pu étre réalisés a 40°C.

Concernant les propriétés mécaniques, elles restent toujours inférieures au GigaPascal
et sont de ’ordre de 10° Pa. Malgré 1’éloignement des époxydes des cycles de la molécule, la

structure de 1’acide abiétique permet de conserver une bonne rigidité des matériaux formés.
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L’utilisation du composé époxyd¢ entraine une diminution de la Tg mais permet de garder des
Tg supérieures a 110°C méme lorsque 40% d’acide abiétique possédant des époxydes
pendants sont incorporés. Cependant, il faut tenir compte du fait que la fonctionnalisation
moyenne du systéme a été supposée de 5. Il se peut que cette valeur soit inférieure et donc que
I’amine, ajoutée en exces, joue le role de plastifiant ce qui a pour conséquence directe

d’abaisser la Tg.

Le premier objectif de cette étude €tait de voir si I’acide abiétique était un composé
réactif ou 1’on pouvait insérer des fonctions époxyde. A partir de ce composé utilis€¢ sans
aucune purification, il a été possible de synthétiser deux types de composés époxydés : I'un
possédant deux époxydes directement greffés sur le squelette de 1a molécule, 1’autre possédant
cinq fonctions époxyde pendantes. Les analyses RMN et infra-rouge ont permis de mettre en

évidence la fonctionnalisation de I’acide abiétique.

Ces précurseurs ont ensuite ¢t¢ mélangés avec la DGEBA dans le but de réaliser
des matériaux a haute température de transition vitreuse et possédant des modules élastiques
similaires aux résines actuellement employées a base de DGEBA uniquement. Le dérivé
époxydé de fonctionnalité 5, en théorie, a permis de réaliser des résines possédant 40% de
produit d’origine partiellement naturelle, de module élastique supérieurs a 10° Pa et de

température de transition vitreuse égale a 110°C.

Nous avons par la suite utilis€ un second dérivé du pin, le Polygral, dans le but

d’améliorer les propriétés thermomécaniques des résines époxydées.
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II. MODIFICATION CHIMIQUE DU POLYGRAL

Le Polygral est composé d’acide abiétique (20-30%), de dimeres de 1’acide
abiétique (25-30%) puis de trimeres et d’isomeres. Le Polygral est un mélange de composés
extrait des pins.

Compte tenu de la structure quasiment identique a celle de I’acide abiétique, une
chimie similaire a tout d’abord été appliquée au Polygral pour introduire des fonctions
époxyde sur les cycles de la molécule. Une deuxieme voie a consisté a époxyder le Polygral
par estérification des fonctions acide par le glycidol générant des fonctions époxyde
pendantes. Dans les deux cas, les précurseurs ont ét¢ formulés pour élaborer des résines
époxyde. La derniere partie concerne 1’estérification de la fonction acide pour introduire des
groupements cyclo-carbonate. En adoptant la chimie sans isocyanate développée dans le
chapitre III, des matériaux possédant des fonctions hydroxyuréthane ont ainsi été €laborés

puis caractérisés.

1. Epoxydation des insaturations du Polygral

Les doubles liaisons du Polygral ont été époxydées avec D’acide méra-

chloroperbenzoique (m-CPBA) (Schéma IV.10).

‘\\\\COOH

fe
' o

m-CPBA
CH,Cl,, 0°C, 6-8h

Schéma IV.10 : Réaction d’époxydation du Polygral
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La réaction d’époxydation a été controlée par RMN. Les signaux caractéristiques
des doubles liaisons situés a 5,4 et 5,8 ppm (Figure IV.9 (a)) disparaissent apres la réaction
d’époxydation. Le proton de I’époxyde n’est pas visible sur le spectre car il se trouve dans le

massif entre 0,8 et 2,8 ppm.
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+ triméres
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7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
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CHCl,;
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Figure IV.9 : Spectres RMN 'H du Polygral (a) et du Polygral époxydé (b)
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Pour confirmer la présence des fonctions époxyde, une analyse RMN °C a été effectuée
(Figure IV.10). Les pics caractéristiques des groupements époxyde apparaissent entre 53 et 64

ppm. Il s’agit des mémes valeurs que dans le cas de I’acide abiétique époxydé ce qui confirme

bien I’époxydation des doubles liaisons.

@

OH + isomeres
+ trimeéres i é %
—_ ~ O
v < <

65 60 55 50 45 40

(b)

o I\ ~\ /-~
OH + isomeres 5 % 2I8¥H
. 8Q [ RAR A A
+ triméres
T T T T T T T T
65 60 55 50 45 40

Figure IV.10 : Spectres RMN "°C du Polygral (a) et du Polygral époxydé (b)
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2. Formation de réseaux époxyde a partir du Polygral

Sous forme de poudre, le Polygral époxydé a ét€¢ mélangé a la résine époxyde
DGEBA a une température de 30°C pour obtenir un mélange homogene. Nous avons
considéré une fonctionnalit¢ moyenne de 3 en fonctions époxyde en raison de la présence
d’acide abiétique et de di- et trimeres.
Le pré-mélange a été incorporé a I’'IPDA, puis le tout a été placé dans un four a 80°C pendant
10 heures. Le matériau résultant a été caractérisé thermo-mécaniquement par DMA.
La réaction de réticulation entre les fonctions amine et époxyde a été également suivie par
DSC ce qui permet de déterminer la Tg du systeéme.

Le Tableau IV.3 rassemble les différentes caractéristiques des échantillons réalisés.

Tableau IV.3 : Températures de transition vitreuse et module élastique de mélange de
Polygral/ DGEBA et d’isophorone diamine (r=époxyde/amine=1, T=80°C, t=10h)

Polyépoxydes
Tg (°C) E’ (Pa)
Polygral % (masse) DGEBA % (masse)
0 100 150 1,0.10°
20 80 119 5,0.10°8
40 60 127 4,0.10°
60 40 114 4,0.10%

Dans ce cas, la quantité de Polygral qui peut étre incorporée a la résine époxyde est plus
importante. Elle atteint jusqu’a 60% en masse de la partie époxyde. Les températures de
transition vitreuse des matériaux diminuent lorsque le Polygral est partiellement substitué a la
résine époxyde DGEBA dans les matériaux. Cependant, elles restent dans une gamme de
température élevée (>100°C), la plus basse étant de 114°C pour la résine la plus riche en
Polygral (60%). Il faut également tenir compte du fait que la fonctionnalité a été supposée et

donc que I’amine puisse jouer le role de plastifiant.
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Des caractéristiques mécaniques, telles que le module élastique et la composante visqueuse,
ont ensuite été¢ déterminées par analyse DMA. La température de transition vitreuse est
¢galement visible sur le thermogramme. Un exemple concernant 1’échantillon 40%

Polygral/60% DGEBA réticulé thermiquement avec I’'IPDA est présenté sur la Figure IV.11.
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Figure I'V.11 : Thermogramme obtenu en DMA d’un mélange Polygra/ DGEBA=40/60 et
d’IPDA (r=1)

Le module élastique E’ traduisant la rigidité du matériau est représenté par la courbe bleue.
Initialement (zone vitreuse du matériau), celui-ci est de 4,0.10° Pa pour un mélange contenant

40% de Polygral. Les résines réalisées uniquement a partir de DGEBA ont un module

élastique initial de I’ordre de 10° Pa.

E” (courbe verte) traduit la composante visqueuse du matériau. La courbe rouge tan o
(=E”’/E’) mesure 1’amortissement pendant la déformation dynamique appliquée au matériau.
Dans la zone de transition vitreuse, le module élastique E’ chute, traduisant le fait que les
chaines deviennent mobiles. Le matériau passe dans la zone caoutchoutique. La transition a

lieu lorsque la Tg du polymere est atteinte, c¢’est-a-dire pour la valeur maximale de tan o et”’

supérieur a E’.

Dans I’exemple précédent, tan é est maximale pour une température de 127°C ce qui confirme

la Tg déterminée par DSC.
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Le Polygral peut substituer en partie la résine époxyde DGEBA et conduire a des
matériaux basés sur une chimie époxyde/amine. Une valeur de Tg élevée ainsi qu’un module

¢lastique relativement proche des systémes époxyde classiques ont été obtenus.

Dans l’objectif de préparer un précurseur époxydé réactif sans DGEBA,
I’introduction de fonction époxyde pendantes a été envisagée par modifications des fonctions

acide.

3. Epoxydation via estérification du Polygral

Les fonctions époxyde ont été introduites par réaction d’estérification. Dans le cas
de I’acide abiétique, les fonctions €poxyde pendantes avaient été introduites par plusieurs
réactions successives (époxydation, ouverture des cycles, addition d’épichlorohydrine). Pour
le Polygral, les deux fonctions carboxyliques permettent d’effectuer une réaction
d’estérification avec le glycidol. L’estérification est habituellement réalisée en milieu acide,

dans ce cas, elle est effectuée en conditions douces' pour éviter I’ouverture de 1’époxyde
(Schéma IV.11).

~ OH 3eq.

o

COOH
{ DMAP/APTS (1 eq.), DIPC (3 eq.)

“'COOH

\

CH,Cl,, 20°C, 24h

DMAP : diméthylaminopyridine
APTS : acide para-toluéene sulfonique
DIPC : diisopropylcarbodiimide

Schéma IV.11 : Réaction d’estérification du Polygral par le glycidol en conditions douces
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Aprés lavage a I’eau, le produit est analysé par RMN 'H (Figure IV.12).

5.70
5.23
—3.97
3.11
—2.75
—2.56

+ acide abiétique + isomeéres
+ trimeres (estérifics)

o et doubles liaisons de
lacide abiétique et dérivés c

Figure IV.12 : Spectre RMN "H du Polygral possédant des groupements époxyde pendants

A nouveau, la quantification n’est pas possible par RMN 'H puisque la composition du
Polygral n’est pas connue exactement. Cependant, I’analyse RMN 'H permet de voir
I’insertion des groupements époxyde pendants grace a la présence des signaux a 2,6 ; 2,8 et
3,1 ppm (pics b et ¢). Les pics autour de 4 ppm (a) correspondent aux protons portés par le

carbone en a de la fonction ester.

L’analyse RMN du carbone a également été effectuée pour confirmer la réaction (Figure
IV.13). La comparaison entre les deux spectres montrent bien la disparition du pic
caractéristique de la fonction carboxylique a 186 ppm et I’apparition du pic attribuable a la
nouvelle fonction ester, moins déblindé, a 178 ppm. De plus, il y apparition du signal
caractéristique du carbone en a de la fonction ester a 64,9 ppm ainsi que les signaux du cycle

entre 44 et 49 ppm.
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Le fait d’avoir un seul pic correspondant au carbone quaternaire met en évidence que la

réaction d’estérification est totale.
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Figure IV.13 : Spectres RMN °C du Polygral (a) et du Polygral possédant des groupements
époxyde pendants (b)
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Les fonctions époxyde pendantes ont été quantifiées par un dosage acide. La valeur
de I’indice d’époxyde déterminée est : IE=2,7x10" mol d’époxyde/g de produit époxydé.
Dans ce cas-1a, il est difficile de remonter a un nombre de moles d’époxyde par molécule
puisque la composition du Polygral n’est pas connue de maniére exacte (présence d’acide
abiétique, de dimeres et trimeres). Si nous faisons 1’approximation d’une masse molaire de

718 g.mol™ (dimére), nous trouvons 2 fonctions époxyde par molécule.

4. Elaboration de réseaux époxyde a partir du Polygral époxydé par

estérification

Le Polygral possédant des groupements époxyde pendants présente l’avantage

d’étre une huile peu visqueuse.

|
b=
|

A

I1 est possible de formuler un matériau contenant 100% de ce composé naturel modifié

avec une diamine.

La température de transition vitreuse du réseau obtenu apreés réaction avec
I’isophorone diamine est de 60°C. Cette valeur est inférieure aux valeurs obtenues
précédemment pour les matériaux a base de DGEBA (Tg>100°C). Ceci peut étre di au fait
que la fonctionnalité moyenne de 2 en époxyde peut étre a I’origine de cette Tg. En réalité,
cette valeur est probablement inférieure ce qui signifie que I’IPDA a été ajoutée en exces et a
donc pu jouer le role de plastifiant ce qui a eu pour conséquence de diminuer la Tg du
matériau. Il est donc nécessaire de réaliser d’autres matériaux en faisant varier la quantité
d’amine afin de mettre en évidence une valeur maximale de Tg caractéristique de la

steechiométrie.
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Ce précurseur a ensuite été utilisé a la place de la DGEBA pour réaliser un mélange
homogene avec ’acide abiétique époxydé (cf. I.1.a p) qui est sous forme de poudre (Schéma

12).

Schéma IV.12 : Formation de résine a partir de Polygral possédant des fonctions époxyde
pendantes, d’acide abiétique époxydé et d’IPDA

Comme indiqué précédemment, la réaction acide carboxylique/amine est négligée car elle n’a

lieu qu’a haute température.

Le Tableau IV .4 rassemble les résultats obtenus :

Tableau IV.4 : Températures de transition vitreuse des mélanges Polygral DGEBA et
d’isophorone diamine (r=1, T=80°C, t=10h)

Polyépoxydes
% (masse) Polygral possédant des % (masse) acide Tg (°C)
groupements époxyde pendants abiétique époxydé
100 0 60
80 20 70
70 30 80

Le Polygral possédant des groupements époxyde pendants permet d’homogénéiser
I’acide abiétique €poxydé et d’élaborer des résines dont les composés initiaux sont d’origine

naturelle uniquement. Les valeurs des Tg des matériaux a base de ressources renouvelables
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sont plus basses que les résines réalisées avec la résine époxyde DGEBA. Elles se situent
entre 60 et 80°C suivant la proportion d’acide abiétique époxydé.
L’acide abiétique époxydé entraine une légere augmentation de la Tg ce qui peut s’expliquer

par la structure plus rigide de I’acide abiétique époxyd¢ a partir des doubles liaisons.

Le Polygral ayant des groupements époxyde pendants peut étre utilis¢é comme
précurseur époxydé pour la préparation de matériaux époxyde/amine nécessitant une Tg de

I’ordre de 60-80°C.

5. Synthése de Polygral cyclo-carbonaté et réactivité avec des amines :
formation de fonctions hydroxyuréthane

Une réaction d’estérification a ensuite ¢té utilisée pour introduire des groupements
cyclo-carbonate sur la molécule de Polygral avec le cyclo-carbonate de glycérol. Les mémes
conditions que précédemment ont été utilisées pour préserver la fonction cyclo-carbonate

(Schéma 1V.13).

OH
//Lo\”_/ (3eq)

0 0
(COOH
< DMAP/APTS (1 eq.), DIPC (3 eq.)

y

CH,Cl,, 20°C, 24h

DMAP : diméthylaminopyridine
APTS : acide para-toluene sulfonique
DIPC : diisopropylcarbodiimide

Schéma IV.13 : Réaction d’estérification entre le Polygral et le carbonate de glycérol en
conditions douces

Le produit final est un liquide visqueux qui a été caractérisé par RMN du proton (Figure

IV.14).
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(ppm)

Figure IV.14 : Spectre RMN 'H du Polygral portant des groupements cyclo-carbonate
pendants

Les signaux correspondant aux protons du cyclo-carbonate a 4,3, 4,6 et 4,9 ppm apparaissent
sur le spectre du Polygral estérifié par le carbonate de glycérol. De méme, le signal

correspondant aux 2 protons situés entre la fonction carbonate et la fonction ester apparait a 4

Comme nous I’avons vu dans le chapitre III, les fonctions cyclo-carbonate
réagissent avec les amines pour former des fonctions hydroxyuréthane. La méme chimie a été
appliquée a ces précurseurs synthétisés a partir du Polygral et du carbonate de glycérol.

En supposant une fonctionnalité moyenne de 2 pour le précurseur cyclo-carbonaté, ce dernier

a ensuite ét¢ mélangé a I’'IPDA, sans catalyseur, ni solvant.

La réaction entre les fonctions cyclo-carbonate et les groupements amine a été suivie par

DSC. La formation de fonctions hydroxyuréthane est uniquement catalysée par la
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température. Un réseau polymere, insoluble dans les solvants organiques et possédant une Tg

de 76°C a été obtenu.

Une série de précurseurs réactifs a ¢été synthétisée afin d’élaborer de nouveaux
matériaux par une chimie époxyde/amine ou cyclo-carbonate/amine a partir de ressources
renouvelables provenant du pin. Il est maintenant nécessaire de quantifier précisément les
fonctions réactives afin d’ajuster les conditions expérimentales et d’obtenir les propriétés

strictement dépendantes de la structure du matériau.

IIl. SYNTHESE DE POLY(ESTER ABIETYL GLYCIDIQUE)

Précédemment, une chimie douce a été appliquée a la colophane et ses dérivés avec
succes. Nous nous sommes donc intéressés a examiner 1’utilisation de ces composés d’origine
naturelle en tant que monomere et en particulier a la synthése d’un polyéther porteur de

groupements abiétyl par polymérisation anionique de 1’éther abiétyl glycidique.

Comme nous 1’avons indiqué dans la partie bibliographique, il n’y a que trés peu d’exemples
ou la colophane est utilisée en tant que monomere. Le plus généralement, la colophane est
utilisée en tant qu’additif ou est modifiée chimiquement pour insérer de nouvelles fonctions

réactives' 1°.

Les essais de polymérisation réalisés par Tang et ses collaborateurs ont été effectués sur un
dérivé de I’acide abiétique, I’acide déhydroabiétique. Ce dérivé a d’abord été¢ modifié pour
insérer une double liaison réactive par I’intermédiaire du groupement carboxylique puis le
dérivé a été polymérisé par polymérisation radicalaire par transfert d’atome (ATRP), Schéma

V.14,
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Pa
o

020|202 H o
— —~ s Br
N
“chgch CuBrIMeGTren Wo
)
“COOH “cocl o\/\oJ\/CHz \

Acide 0
déhydroabiétique ‘('?:0

MegTren : tris(2-(dimethylamino)ethyl)amine

Schéma IV.14 : Synthese et polymérisation par ATRP de I’acrylate d’éthyle
déhydroabiétique

L’estérification du dérivé chloré a été effectuée avec ’acrylate d’éthyle afin de préparer
I’acrylate d’éthyle déhydroabiétique (DAEA). L’acrylate de butyle et le méthacrylate d’éthyle
ont également été testés pour obtenir de nouveaux monomeres et faire varier la distance entre
le groupe déhydroabiétique et la double liaison'®. La polymérisation est mieux contrdlée
lorsque la distance entre la fonction réactive et le noyau abiétique augmente. Elle est

également plus rapide dans le cas des dérivés méthacrylate permettant d’obtenir des

polyméres de masse de 36 000 g.mol en 24 heures (3 =1,6).

Ces dérivés ont €galement été copolymérisés avec 1’e-caprolactone de facon a préparer des
copolyméres a blocs'’. Deux voies de synthése différentes ont été testées. La premiére
consiste a former un macroamorceur a partir de 1’e-caprolactone par polymérisation par
ouverture de cycle (ROP) puis I’extension de la chaine se fait avec I’acrylate d’éthyle
déhydroabiétique par ATRP. La seconde voie repose sur la formation d’un macroamorceur a
partir de D’acrylate d’éthyle déhydroabiétique par ATRP puis I’incorporation de I’e-
caprolactone se fait par ROP. Les deux méthodes conduisent a la formation de copolymeéres a

blocs a base de dérivés acrylates d’acide déhydroabiétique et de 1’e-caprolactone).
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Un dérivé de 1’acide abiétique comportant une fonction époxyde a également été
synthétisé'® (Schéma IV.15). Ce précurseur éther/époxyde a été utilisé comme modéle pour

des réactions avec [’aniline.

(o]

~&\CHZO\/Q

COOH

CH,OH &/
LiAIH, SR ° Br

—_— >
NaOH, Buy,N*HSO,"

Schéma IV.15 : Voie de synthése de I’éther abiétyl glycidique

Dans cette partie, nous avons introduit un cycle époxyde sur la molécule d’acide
abiétique par estérification (et non éthérification) pour voir s’il était possible de polymériser
ce nouveau monomere par polymérisation anionique par ouverture de cycle. L’enjeu réside
dans la synthése d’un monomere issu d’un composé mal défini et de lui appliquer une chimie

trés sensible d’impuretés.

1. Synthése et homopolymérisation de ester abiétyl glycidique

a. Epoxydation de U’acide abiétique par estérification

L’acide abiétique a été estérifié, de la méme manicre que le Polygral, en conditions

douces avec le glycérol (Schéma IV.16).

~ OH (3eq.)

o
DMAP/APTS (1 eq.), DIPC (3 eq.)

CH,Cl,, 20°C, 24h

“'COOH

DMAP : diméthylaminopyridine
APTS : acide para-toluéne sulfonique
DIPC : diisopropylcarbodiimide

Schéma IV.16 : Synthese de I’ester abiétyl glycidique (EAG)
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Le large exces de diisopropylcarbodiimide est primordial pour éviter la formation
de produits secondaires. En effet, lorsque la DIPC est utilisée avec moins de 2 équivalents
molaires par rapport a I’acide abiétique, la réaction n’est pas totale et les réactions secondaires

sont multiples.

Les analyses réalisées en chromatographie en phase gaz couplé a la spectrométrie de masse
(GC-MS) nous ont permis de remonter a la nature des produits obtenus et a leur masse

molaire (Figure IV.15).
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Figure IV.15 : Spectres GC-MS de I’ester abiétyl glycidique synthétisé avec différentes
quantités de diisopropylcarbodiimide (DIPC)
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Pour 0,7 et 1,2 équivalent(s), les produits majoritairement obtenus correspondent :

- au couplage entre 2 molécules d’acide abiétique (composé 1, Schéma 1V.17) :

M=Mcomposs T Mna = 609 g.mol'1

- a la réaction entre I’acide abiétique et le DIPC (composé 2, Schéma IV.17) :

M:Mcomposé +Mna= 451 g.l’l’lOl-1

c-0.
6 ¢

o

Composé 1 Composé 2

Schéma IV.17 : Produits secondaires de 1’estérification entre I’acide abiétique et le glycidol
en présence de DIPC et d’un mélange DMAP/APTS

Pour 3 équivalents, ces produits sont largement minoritaires, I’ester abiétyl glycidique étant le

produit majoritaire (pic 4 381 g.mol” correspondant a I’ester abiétyl glycidique trés intense).

La structure de I’ester abietyl glycidique a été vérifiée par RMN du proton (Figure IV.16). La
comparaison entre les spectres du composé initial et aprés estérification montre bien la
présence des pics du cycle époxyde a 2,6, 2,8 et 3,2 ppm ainsi que ceux correspondant aux
protons du méthyléne situés entre la fonction ester et le cycle a 4,0 et 4,4 ppm. Les signaux

attribuables aux doubles liaisons restent inchangés.
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Figure IV.16 : Spectre RMN 'H de ’acide abiétique (a) et de 1’ester abiétyl glycidique (b)

b. Synthése d’homopolymeéres a base d’ester abiétyl glycidique

L’homopolymérisation de 1’ester abiétyl glycidique « non purifié » a été tentée en

utilisant différents rapports [i-Bu3Al]/[NOct4Br] sans succes.
L’acide abiétique monoépoxydé a été ensuite purifié sur colonne d’alumine neutre dans le
toluéne pour éliminer les espéces polaires présentes. L’analyse RMN 'H ne présente pas de

différence avant et apres purification.

Les résultats des différents essais de polymérisation réalisés sur le produit purifié sont

rassemblés dans le Tableau 1V.5.
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Tableau IV.S : Homopolymérisation anionique de I’ester abiétyl glycidique avec le systeme
NOct4Br/i-BusAl dans le toluéne, t=12h, [M]=1,5m01.L’1, T=20°C

[i-BusAl]/[NOc,Br] M w(gmol™) M e (RD) (gmol™) D
2.5 3000 3200 1,09
3 4000 3500 1,20
2.5 10 000 8 900 1,19
3 10 000 6 200 1,22

L’ester abiétyl glycidique purifié¢ polymérise avec le systéme NOct4Br/i-BuzAl. Des
polyéthers ayant des masses molaires jusqu’a 8 900 g.mol” sont obtenus avec une dispersité
relativement faible de 1,19. Un rapport [i-Bu;Al]/[NOctyBr] au moins égal a 2,5 est
nécessaire. Les masses molaires théoriques et expérimentales obtenues par SEC sont du méme

ordre de grandeur et suivent la méme évolution.

L’analyse RMN 'H (Figure IV.17) montre que les pics de I’époxyde a 2,6, 2,8 et 3,2 ppm ont
disparu. Les pics apparaissant entre 3,6 et 4,2 ppm sont attribuables aux CH et CH; de la
chaine de polymere. La réaction semble donc quantitative aprés 12 heures pour des masses

molaires visées de 10 000 g.mol™".
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CHCI,

b oAl L
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Figure IV.17 : Spectre RMN 'H du poly(ester abiétyl glycidique), M_ =3 200 g.mol

L’analyse par DSC valide la formation du polymeére qui présente une température de

transition vitreuse de -7°C pour un polymeére de 3 200 g.mol™.

Pour confirmer la polymérisation, un échantillon de ce produit a été analysé par

spectrométrie de masse MALDI-TOF (Figure IV.18).
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AM=358,5 g/mol : 1 unité ester abietyl glycidique
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Figure IV.18 : Analyse MALDI-TOF d’un échantillon de poly(ester abiétyl glycidique)
synthétis¢ par NOc4Br/i-BuszAl (2,5/1), M_ =3200 g.mol”" ; ionisation au sodium

Le spectre obtenu par analyse MALDI-TOF est complexe et comporte un grand nombre de

pics aux intensités variables attribués aux nombreux isomeres. Cependant, les conditions

d’ionisation peuvent altérer la structure du polymere ce qui peut également étre a 1’origine de

cette multitude de pics. Néanmoins, il est possible d’obtenir un spectre a partir du poly(ester

abiétyl glycidique) et I’écart entre les pics correspond a celui attendu, ¢’est-a-dire a une unité

d’ester abiétyl glycidique.
Population : M = My, + Mg, + My + nxMgc. ab. ep.

Soit 4406 = 22,989 + 79,9 + 1,007 + 12x358.5

Les analyses par RMN, MALDI-TOF et DSC ont permis de mettre en évidence la

polymérisation par ouverture de cycle d’un nouvel époxyde provenant initialement du pin.
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2. Copolymérisation de Dester abiétyl glycidique et de I’oxyde de propyléne

L’ester abiétyl glycidique (EAG) et oxyde de propyléne ont été copolymérisés.

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau IV.6.

Tableau IV.6 : Copolymérisation anionique de 1’ester abiétyl glycidique et de I’oxyde de

propylene avec le systeme NOctyBr/i-BuszAl dans le toluéne, t=12h, [M]=1,5mol/L

M w(gmol’) % EAG théo. % EAG (RMN M o _
[i-Bu;AlJ/[NOc,Br] , wigmoly % o EAG (RMN) » P
POx/ EAG. (mol) (mol) (RI) (g.mol™)
3.5 3.000/1 000 5 5 6 700 1,24
2.5 2 000/1 100 6 5 5000 1,32
2.5 2 000/1 700 10 8 5600 1,21
2.5 2 000/2 300 15 12 6 100 1,27
2.5 2 000/3 400 20 20 7300 1,14
Insoluble dans
2.5 2 000/4 460 30 - -
le THF
Insoluble dans
2.5 2 000/5 200 40 - -

le THF

La copolymérisation des deux monomeres conduit a la formation de copolymeres

possédant des masses molaires apparentes de 1’ordre de grandeur attendue. Des polymeres

solubles en milieu organique sont obtenus avec une composition molaire en ester abiétyl

glycidique de 20%. Pour des compositions supérieures a 30% en ester abiétyl glycidique, les

copolymeres deviennent insolubles dans le THF. Ceci peut s’expliquer par le fait que les

copolymeéres formés possédent un caractére amphiphile et donc que les chaines s’agrégent

dans le solvant.
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La présence dans le copolymere des unités oxyde de propyléne et ester abiétyl glycidique a pu
étre démontrée par analyse RMN du proton (Figure IV.19). Nous n’observons plus de signaux
indiquant la présence de fonctions époxyde restantes, allant dans le sens d’une conversion
complete de la réaction. Nous avons <¢&tabli quelques approximations pour vérifier
I’incorporation de chaque unité. Le massif de pics autour de 3,5 ppm correspond aux protons
a, b, ¢, d, e c’est-a-dire a cinq protons des unités de 1’ester abiétyl glycidique et trois protons
de I’oxyde de propyleéne de la chaine. Le pic a 1,1 ppm (f) correspond aux groupements CHs

de I'unité oxyde de propylene.

7.26
5.72
5.31
—4.21
—4.02
—3.51
—3.39
—3.25
2.83
2.03
—1.58

S

T T T T T T T T
3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

S B

. . . . . . .
7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0
(ppm)

Figure IV.19 : Spectre RMN "H du poly(oxyde de propyléne-co-ester abiétyl glycidique),
80/20 (mol.), M =5 400 g.mol’!

Bien que les calculs soient approximatifs de par la superposition des signaux, les rapports des
signaux des deux unités sont en accord avec les proportions en monomeres introduites au

début de la réaction.

221



CHAPITRE IV : FONCTIONNALISATION ET (CO)POLYMERISATION DE L’ACIDE ABIETIQUE ET
SES DERIVES

L’analyse par DSC a permis de confirmer I’incorporation des unités d’ester abiétyl
glycidique dans le copolymére. Une seule Tg est observée sur les thermogrammes. Par
exemple, pour le copolymere possédant 20% en mol d’acide abiétique (soit moins de 10
unités par chaine pour 35 unités d’oxyde de propylene), la Tg, -52°C, est intermédiaire entre

les deux hompolymeres (Tg(PPOx, 5 000 g.mol')=-70°C et Tg(EAG, 3 000 g.mol")=-7°C).

L’introduction simultanée des deux monomeres semble donc conduire a un copolymere a

caractere statistique.

En conclusion, cette étude a démontré qu’il était possible de polymériser par voie

anionique un dérivé époxydé de 1’acide abiétique, un dérivé du pin.
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CONCLUSION :

Divers matériaux ont pu €tre synthétisés a partir de I’acide abiétique et du Polygral.
Ces deux composés ont été¢ époxydés puis additionnés a la DGEBA pour élaborer des
matériaux grace a la réaction époxyde/amine. Un intérét plus particulier est porté sur le
Polygral qui permet de s’affranchir de la DGEBA. Ce dernier a également pu é&tre
fonctionnalisé par des groupements cyclo-carbonates ce qui a entrainé la formation de

matériaux de type polyuréthane par une voie sans isocyanate.

Enfin, un nouvel époxyde, 1’ester abiétyl glycidique, a été synthétisé. Ce monomere

a pu étre polymérisé anioniquement par ouverture de cycle.

Les dérivés de I’acide abiétique et du Polygral s’averent des candidats intéressants
pour substituer des compos€s d’origine fossile et/ou toxique. Un travail important 1i¢ a une
quantification précise et stire du nombre de fonctions réactives devra étre mené. Une vaste
chimie, allant de la fonctionnalisation a la polymérisation anionique par ouverture de cycle,

peut leur étre appliquée ce qui permet d’envisager la synthése de nouveaux matériaux.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail de theése s’inscrit dans un contexte de développement de nouvelles
stratégies de synthése a partir de ressources renouvelables par des procédés les plus
« propres » possibles. Elles s’appuient sur la polymérisation anionique des époxydes par
activation du monomere permettant de contrdler les structures et dimensions ainsi que la

fonctionnalité des polymeres synthétisés.

C’est dans cette optique que le premier objectif de cette étude a concerné la
découverte d’un systeme de polymérisation totalement organique et permettant d’activer la
polymérisation des époxydes. Différents systemes ont donc été utilis€és en jouant sur leur
basicité, leur nucléophilie et leur capacité a activer le monomere. A ce jour, les essais de
polymérisation n’ont pas donné de résultats positifs mais les recherches dans ce domaine
méritent d’€tre poursuivies. Utilisant la capacité d’une base de type phosphazeéne a
déprotoner les alcools, des alcoolates de phosphazene ont été préparés. L’association de ces
amorceurs organiques avec le triisobutylaluminium a permis la synthése de chaines de
poly(oxyde de propylene)s de masses molaires variées et contrdlées et possédant une (ou

plusieurs) fonction(s) alcool a chaque extrémité.

Le mécanisme de polymérisation anionique par activation du monomere a été
appliqué a 1’éther allylglycidique (AGE), pouvant provenir du glycérol. Les polyéthers et
copolyéthers a base d’AGE ont la particularité de posséder des doubles liaisons pendantes
pouvant promouvoir des post-modifications chimiques. Des fonctions cyclo-carbonate ont pu
étre introduites dans le but d’¢élaborer des matériaux de type polyuréthane sans isocyanate
possédant des propriétés thermomécaniques variables et dépendantes du nombre de fonctions

réactives.

Enfin, I’acide abiétique et ses dérivés ont été modifiés chimiquement par des voies
relativement douces. De multiples précurseurs fonctionnels ont été synthétisés afin de
préparer des matériaux de type résine époxyde et polyuréthane sans isocyanate. Facilement
accessibles, stockables et manipulables, ces dérivés du pin se sont révélés étre une ressource

renouvelable particulierement intéressante de par leurs propriétés thermomécaniques.
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Cependant, cette étude devra étre optimis€ée en maitrisant en particulier la fonctionnalité de
ces précurseurs réactifs. La polymérisation anionique par activation d’'un monomere époxydé
issu de 1’acide abiétique a pu étre conduite. Un monomere époxydé issu de cette ressource a
également pu étre préparé puis utilisé dans. De nouveaux homopolyéthers et copolyéthers ont
été synthétisés en alliant une méthode de synthése sensible aux impuretés protiques et un

monomere issu de la biomasse.
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I. PURIFICATION DES REACTIFS

1. Solvants

Le toluene (99%, J.T. Baker) est conservé sur des oligomeres de polystyrllithium
qui assurent I’élimination des traces d’eau. La couleur persistante orange-rouge est le signe
d’une bonne purification. Avant chaque utilisation, le volume nécessaire a la réaction est
cryodistillé sous vide dans une burette graduée.

Le dichlorométhane (99%, Xilab) est conservé sur hydrure de calcium et cryodistillé sous
vide avant toute utilisation.
Le chlorobenzene (Scharlau, 99,5%) et 1’acide acétique glacial (>99,9%) sont utilisés sans

purification préalable.

2. Monomeres

L’oxyde de propyléne (POx, 99%, Fluka), 1’épichlorohydrine (ECH, 99%,
Aldrich), I’éther allylglycidique (AGE, >99%, TCI) et 1’éther méthyl glycidique (GME,
>97%., TCI) sont conservés sur hydrure de calcium et cryodistillés sous vide dans une burette

graduée avant toute utilisation.

3. Amorceurs

Les solvants utilisés pour la préparation de solutions d’amorcage sont séchés selon
les indications données dans le paragraphe I.1.
Le bromure de tétrabutylammonium (NOct4Br, >98%, Aldrich) et le 1,2:3,4-di-O-
isopropylidene-D-galactopyranose (DIGP, >97%, Aldrich) sont séchés sous vide dynamique,
dans un ballon préalablement flammé, a température ambiante pendant quelques heures,
avant d’étre solubilisés dans du toluéne sec pour préparer les solutions d’amorcage.
Le tert-amylalcool (>99%, Aldrich) et le 1,2-isopropylideneglycérol (solkétal, 98%, Aldrich)
sont conservés sur tamis moléculaire, cryodistillés sous vide puis ajoutés au toluéne purifié
afin d’obtenir la solution souhaitée.
L’isopropanol et 1’alcool benzylique sont séchés sur tamis moléculaire puis cryodistillés sous

vide.
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4. Activateurs

Le triisobuylaluminium (i-BusAl, 1M, toluéne, Aldrich), la base phosphazéne (z-BuPa4,
IM, hexane, Aldrich) et trifluoromethanesulfonimide (TMS, TCI, >95%) sont utilisés sans
purification préalable.
Les amines utilisées en tant qu’agent activateur, n-butylamine (>99%, Aldrich), aniline
(>99,5%, Aldrich), dibutylamine (>99%, Aldrich), 4-(diméthylamino)pyridine (>99%,
Aldrich), triéthylamine (>99%, Aldrich), 1-méthylpyrrolidine (97%, Aldrich) et le 1,5,7-
triazabicyclo[4,4,0]dec-5-ene (TBD, 98%, Aldrich)) sont séchés sur tamis moléculaire puis
cryodistillés sous vide.
Le (triméthylsilyl)bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (Me3SiNTf,, TCI, >95%) est stocké sous

vide avant utilisation.

5. Autres réactifs

L’acide para-toluene sulfonique (APTS, 98%, Aldrich), I’acide chlorhydrique (HCIL,
Atlantic Labo, 37% en masse) et I’acide trifluoroacétique (TFA, 99%, Aldrich) sont utilisés
sans purification préalable.

L’isophorone diamine (IPDA, >99%, Aldrich), 1’acide méta-chloroperbenzoique (m-CPBA,
75%, Aldrich), le bromure de tétrabutylammonium (TBABr, 99%, Aldrich), le diglycidyl
éther de bisphénol A (DGEBA, Sigma) et le N,N’-diisopropylcarbodiimide (DIPC, 99%,
Sigma) sont utilisés sans purification préalable.

Le CO,, classe 2, a été acheté chez Air Liquide.

La colophane de gemme et le Polygral nous ont été fournis par DRT (Dérivés Résiniques et
Terpéniques)

Le catalyseur DMAP/APTS utilisé lors des réactions d’estérification a été préparé a partir des
réactifs décrits ci-dessus. L’APTS a d’abord été solubilisé dans le toluéne a chaud puis
recristallisé a froid. Un mélange équimolaire de DMAP et APTS solubilisé chacun dans le
toluéne a été réalisé. Apres évaporation du solvant, la poudre obtenue est séchée sous vide

pendant plusieurs heures.
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1. POLYMERISATIONS

1. Protocole expérimental

Quelques soient les systemes d’amorgage employés, le protocole expérimental mis
en jeu reste le méme. Un réacteur de 50 mL muni d’un barreau aimanté et fermé par un
robinet d’arrét en PTFE, est préalablement flammé sous vide dynamique avant que le toluéne
et le (ou les) monomere(s) (suivant s’il s’agit d’une homopolymérisation ou d’une
copolymérisation statistique) soient successivement introduits sous vide au travers de
connections en verre. Le réacteur est placé dans un bain thermostaté sous agitation
magnétique. La solution d’amorgage puis 1’activateur sont introduits sous flux d’argon par
I’intermédiaire d’une seringue préalablement purgée a 1’argon. La polymérisation est stoppée
par ajout de quelques mL d’éthanol ou d’eau. Apres évaporation du solvant et séchage sous

vide, le polymere est pesé puis analysé.

2. Suivi cinétique

Des prélevements sont effectués tout au long de la réaction ce qui permet de suivre
I’évolution des masses molaires en fonction de la conversion et la conversion en fonction du

temps.

3. Détermination des rapports de réactivité

La méthode Kelen-Tiidos utilise le rapport du nombre de moles des deux
monomeres au départ [M;]/[Mz] (noté x) et le rapport [PM;]/[PM;] (noté y) dans le polymere
apres une réaction arrétée a faible conversion (<10% environ), déterminé par RMN.

Trois parametres sont alors calculés a I’aide de ces deux facteurs :

2
-1 F
FoX G:Meta:[&]
y y F

max

1/2

Enfin, a I’aide de ces paramétres, il est possible de calculer € et m pour les différentes

expériences :

a+ F a+ F
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Les valeurs de r; (rapport de réactivité du monomere 1) et r, (rapport de réactivité
du monomere 2) sont déterminées graphiquement sur la droite | = f(€) avec r; =1 pour e=1 et

2 = -0 X 1 pour £=0.

II1. REACTIONS DE POST-POLYMERISATION

1. Réaction d’époxydation sur ’éther allylglycidique

Les réactions d’époxydation sur I’AGE sont réalisées dans le dichlorométhane a
0°C. Apres solubilisation du réactif, le m-CPBA est ajouté en exces (2 équivalents par rapport
aux nombres de fonctions réactives). A la fin de la réaction, le mélange est lavé plusieurs fois
avec une solution d’hydrogénocarbonate de sodium puis avec une solution saturée de
bicarbonate de soude. La phase organique est ensuite séchée avec du sulfate de magnésium,

filtrée et le dichlorométhane est évaporé sous vide a température ambiante.

2. Réaction de cyclo-carbonatation sur les époxydes de ’AGE

Les polyéthers époxydés (1g) sont solubilisés dans 20 mL de toluene, auxquels
sont ajoutés du bromure de tétrabutylammonium (5% en mol par rapport au nombre de moles
de fonctions époxyde). Les réactions de cyclo-carbonatation sont effectuées dans un réacteur
métallique sous une pression en CO, de 1bar. Le mélange subit d’abord une succession de
vide et de CO; puis la solution est laissée pendant 30 minutes sous une pression constante de
Ibar afin d’obtenir une pression stable dans I’enceinte métallique. La température est ensuite
¢levée a 80°C et le mélange est agité de 8 a 10 heures. Apreés dépressurisation du montage et

refroidissement, le solvant est évaporé sous vide a température ambiante.

N.B. : la réaction de cyclo-carbonatation peut également se faire dan le DMF en utilisant du

bromure de lithium comme catalyseur. Les conditions expérimentales restent inchangées.
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V. MODIFICATIONS CHIMIQUES EFFECTUES SUR L’ACIDE
ABIETIQUE ET SES DERIVES

1. Réaction d’époxydation sur le squelette de ’acide abiétiqgue

L’acide abiétique (5g, 0,016 mol) est solubilisé dans 100 mL de dichlorométhane
puis la solution est placée a 0°C. 6g d’acide mérta-chloroperbenzoique (2eq, 0,032 mol) sont
ajoutés et le mélange est agité¢ pendant 4-5 heures. A la fin de la réaction, le mélange est lavé
plusieurs fois avec une solution d’hydrogénocarbonate de sodium puis avec une solution
saturée de bicarbonate de soude. La phase organique est ensuite séchée avec du sulfate de

magnésium, filtrée et le dichlorométhane est évaporé sous vide a température ambiante.

2. Insertion de fonctions époxyde pendantes

Les fonctions époxyde pendantes sur 1’acide abiétique sont introduites en utilisant
I’acide abiétique époxydé (cf protocole précédent IV.1.). La premiere étape consiste a ouvrir
les fonctions époxyde. L’acide abiétique époxydé (5g) est dissous avec un minimum
d’éthanol dans un ballon de 100 mL. La solution est agitée a 90°C pendant 36 heures puis
refroidit jusqu’a température ambiante. La phase aqueuse est ensuite lavée avec du
dichlorométhane. La phase organique est ensuite séchée avec du sulfate de magnésium, filtrée

et le dichlorométhane est évaporé sous vide a température ambiante.

La seconde étape concerne I’insertion des fonctions ¢époxyde par ajout
d’épichlorohydrine. Pour cela, ’acide abiétique hydroxylé synthétisé précédemment (4g,
0,011 mol) est dissous dans 30 mL d’éthanol avec 3,6g d’hydroxyde de potassium (0,06 mol)
dans un ballon de 100 mL. La solution est portée a 80°C et agitée pendant 1 heure. Apres
évaporation du solavant sous vide a température ambiante, le sel d’acide abiétique obtenu est
dissous dans 40 mL d’eau a 80°C. 4,7 mL d’épichlorohydrine (0,06 mol) sont ajoutés et le
mélange est agité pendant 6 heures. Le précipité obtenu est lavé avec du dichlorométhane qui

est ensuite évaporé sous vide a température ambiante.
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3. Estérification en conditions douces du Polygral

Le catalyseur a base de 4-diméthylaminopyridine (DMAP) et d’acide para-
tolueénesulfonique (APTS) (1:1) est d’abord préparé. L’ APTS est dissous dans du tolue¢ne a
chaud, recristallisé a température ambiante puis séché sous vide pour éliminer les traces
d’eau. 1 équivalent molaire de DMAP solubilisé dans du toluéne est ajouté a I’APTS
également solubilisé dans le toluéne a chaud. Le mélange est refroidit, le solvant est éliminé

sous vide a température ambiante puis la poudre est séchée et conservée sous vide.

1,5g de Polygral (4,1 mmol de fonctions réactives, acide carboxylique) sont dissous dans 50
mL de dichloromethane. 0,82 mL de glycidol (3eq molaire, 12,3 mmol) et 1,21 g du
catalyseur DMAP/APTS (leq molaire) sont ajoutés au Polygral dissous. Apres solubilisation,
1,92 mL de N,N’-Diisopropylcarbodiimide (DIPC, 3eq. molaire) sont ajoutés lentement
(5min) au mélange qui est ensuite agité pendant 72 heures. La solution est lavée trois fois
avec de I’eau afin d’éliminer les réactifs et catalyseurs résiduels. La phase organique est
ensuite séchée avec du sulfate de magnésium, filtrée et le dichlorométhane est évaporé sous

vide a température ambiante.

4. Dosage des fonctions époxyde

0,2g de produit époxydé sont dissous dans 10 mL de chlorobenzéne. Une a deux
gouttes d’indicateur coloré (cristal violet, 0,1% dans 1’acide acétique glacial) sont ajoutées.
Le mélange est dosé avec une solution d’HBr (0,IN dans 1’acide acétique glacial) sous

agitation (jusqu’au virage bleu-vert).

V. TECHNIQUES D’ANALYSE ET DE CARACTERISATION

1. Chromatographie d’Exclusion Stérique SEC

Les masses molaires moyenne en nombre (M , ) des polyéthers ont été mesurées

par SEC. Le calcul est basé sur un étalonnage de I’appareil établi a partir de polystyréne.
L’appareillage se compose d’une pompe JASCO (880-PU) de débit ImL.min"', de trois
colonnes TSK (G2000HXL, G3000HXL, G4000HXL), d’un détecteur réfractométrique
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VARIAN et d’un spectrometre UV (254nm) VARIAN. L’¢luant est le THF et I’analyse se

fait a température ambiante.
2. RMN

Les spectres RMN 'H et °C ont été réalisés avec un appareil Briiker Avance
400MHz. Les expériences nécessitant des conditions poussées de pureté (étude des
complexes) ont été effectuées avec des tubes d’Young et des solvants deutériés séchés sur

tamis moléculaire.

3. Spectroscopie de masse

Les mesures MALDI-TOF ont été effectuées par C.Absalon et C. Vitry
(CESAMO, Bordeaux) sur un appareil Brikker REFLEX III équipé d’un laser pulsé a 337 nm
et d’un extracteur d’ion a temps de vol. le polymere et la matrice dithranol (1,8,9-
trihydroxyanthracéne) sont dissous dans le THF et mélangés, 1’agent ionisant (Nal) est
ensuite ajouté. La technique consiste a envoyer un faisceau laser sur le mélange
matrice/polymere/agent d’ionisation afin de désorber et d’ioniser les chaines, leur séparation
se fait selon le temps qu’elles mettent pour parvenir au détecteur qui est caractéristique de

leur masse molaire.

4. Spectroscopie infra-rouge

Les spectroscopies infra-rouge ont été réalisées sur un appareil Nicolet iS10 en
mode transmission, combiné avec un systéme ATR de réflexion simple équipé d’une cellule
en diamant. Les spectres sont enregistrés a température ambiante dabns I’intervalle 650-4000

-1
cm .

5. DSC

Les analyses de DSC ont été effectués sur un appareil TA instrument DSC Q100 a

des vitesses de chauffe de 10°C/min.
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RESUME

RESUME :

La polymérisation anionique par activation du monomeére permet d’accéder a une large
gamme de polyéthers en utilisant un systéeme amorc¢ant a base d’un nucléophile associé au
triisobutylaluminium. Cette voie a permis d’accéder a des chaines polyéthers fonctionnalisées
par des groupements hydroxyle a chaque extrémité. La (co)polymérisation de 1’éther
allylglycidique avec d’autres éthers cycliques a été réalisée puis les (co)polymeéres
correspondants ont été post-fonctionnalis€s pour introduire en particulier des fonctions cyclo-
carbonate destinées a réagir avec des amines pour générer des fonctions hydroxyuréthane et
ainsi préparer des matériaux type polyuréthane par une chimie sans isocyanate. Enfin des
dérivés du pin, de la famille des acides résiniques, ont ét¢ modifiés chimiquement pour
¢laborer des matériaux de type résine époxyde et polyuréthane sans isocyanate. La
polymérisation anionique par activation du monomere a ¢galement pu étre réalisée sur un
monomere époxydé issu de cette ressource.
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