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INTRODUCTION GENERALE

Le procédé radicalaire est une des voies de synthése de polymeére les plus polyvalentes. En effet, la large
gamme de monomeres vinyliques existants permet d’obtenir des chaines de polymeres constitués a la fois d’un
squelette entiérement carboné — donc possédant une forte résistance thermique et chimique — et de
groupements pendants variés — apportant des propriétés extrémement différentes aux matériaux en résultant.
De plus, le procédé radicalaire est particulierement robuste et s’adapte parfaitement en milieux dispersés. Ces
caractéristiques font que ce procédé est actuellement utilisé en milieu industriel pour la moitié de la
production mondiale de polymeres. Enfin, I'essor des techniques de Polymérisation Radicalaire Controlée a
permis de rendre accessible la préparation de polymeéres a architectures complexes destinés a des applications

a haute valeur ajoutée.

Malgré ces nombreux avantages, la polymérisation radicalaire présente encore certaines limitations
concernant en particulier la synthése de polymeres contenant des hétéroatomes et des fonctions chimiques de

choix dans le squelette carboné.

Parmi cette catégorie de polyméres, les polyesters aliphatiques sont particulierement intéressants grace a leur
propriété de (bio)dégradation qui s’applique aux thématiques environnementales, bio-médicales et a la
syntheése de matériaux innovants. Ceux-ci sont habituellement obtenus par les procédés de polycondensation,
de polymérisation par ouverture de cycle et de biosynthése. Néanmoins, ces procédés ne sont pas aussi
adaptables que la polymérisation radicalaire et ne permettent pas aisément la réalisation de matériaux

cumulant la dégradabilité et les propriétés des polymeéres issus de monomeres vinyliques.

Une technique permettant de coupler ces propriétés par voie radicalaire a été développée dans les années
1980. Il s’agit de la Polymérisation Radicalaire par Ouverture de Cycle (R-ROP) qui permet l'introduction de
diverses fonctions dans la chaine carbonée en fonction des monomeéres cycliques choisis grace a un

mécanisme de polymérisation par addition-fragmentation. L'utilisation de monomeres spécifiques, OJLO
les Acétals Cycliques de Cétenes (CKA), permet dans certains cas de produire des polyesters U
aliphatiques. Cette méthode a été beaucoup moins étudiée que celles précédemment citées; aussi, elle

présente actuellement de nombreuses limites.

C’est précisément dans cet axe de recherche que s’inscrit ce projet de thése. Plus particulierement, nous avons
donc cherché a comprendre I'origine de ces limites pour tenter d’y apporter des solutions. Sur la base d’une

étude bibliographique approfondie qui constitue le chapitre I, nous avons identifié trois verrous principaux
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limitant le développement de cette technique. Ces trois verrous décrits brievement ci-dessous font I'objet des

chapitres Il, lll et IV respectivement.

*

L’étude bibliographique révele tout d’abord un manque de rationalisation du mécanisme d’addition-
fragmentation ne permettant pas toujours de maitriser le comportement des monomeéres. Une grande
guantité de monomeres CKA synthétisés jusqu’alors ne produit pas exclusivement des polyesters et
les résultats obtenus sont parfois contradictoires selon les auteurs. En conséquence, la majorité des
études est actuellement réalisée a partir d’'uniquement 3 monomeéres répertoriés et la synthese de
nouveaux monomeres reste hasardeuse. Ainsi, nous avons tout d’abord réalisé une étude
expérimentale en polymérisant plusieurs monomeres cycliques a différentes températures. Nous nous
sommes ensuite appuyés sur ces résultats pour modéliser le comportement macroscopique de ces
polymérisations grace a des outils de calculs théorique et de modélisation cinétique. A partir de ces

données, nous avons pu étudier en profondeur les relations structure-réactivité.

D’autre part, il existe peu d’études concernant la réactivité des Acétals Cycliques de Céténes. Certains
monomeéres semblent posséder une faible réactivité en homopolymérisation, limitant de ce fait
considérablement I'obtention de masses molaires et de conversions élevées. Cette classe de
monomeres est également difficile a copolymériser avec les monomeres vinyliques. La quantité de
fonctions clivables introduites dans les copolymeres est alors réduite.

Ces inconvénients limitent la aussi fortement le panel des possibilités qu’offre la R-ROP. La réactivité
de différents acétals cycliques de céténes en homopolymérisation a donc été étudiée de maniere
expérimentale et théorique. Puis, I'étude théorique de la copolymérisation nous a permis d’envisager
I'utilisation de co-monomeres vinyliques particulierement adaptés pour réaliser des copolymérisations

de type alterné et statistique que nous avons réalisées ensuite.

Enfin, parmi les méthodes courantes de Polymérisation Radicalaire Contrélée, la méthode de
Polymérisation Controlée par les Nitroxydes (NMP) est la plus adaptée pour les thématiques
environnementales et biomédicales. Ainsi, dans le but de réaliser des polyesters a architectures
complexes, le contréle de la R-ROP des CKA grace aux nitroxydes est particulierement pertinent.
Néanmoins, jusqu’a présent ce type d’expériences n’a pas donné de résultats convaincants. Nous
avons donc tenté d’améliorer ce contréle pour réaliser des copolymeres di-blocs grace a I'utilisation
d’alcoxyamines plus performantes. Les résultats étant non satisfaisants, nous avons poussé

I'investigation pour comprendre les mécanismes en cause.

Ce travail, effectué au sein de l'Institut de Chimie Radicalaire (ICR), principalement dans I'équipe Chimie

Radicalaire Organique et Polymeres de Spécialité (CROPS) et en partie dans I'équipe Chimie Théorique (CT), a

permis de répondre a ces 3 axes. |l fonde les bases d’éventuels travaux permettant peut-étre a I'avenir une

utilisation plus généralisée de la R-ROP pour la synthése de polyesters.
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Etat De L’art

"Pour voir loin, il faut y regarder de pres."

Pierre Dac

Les parties Il et Ill de ce chapitre feront I'objet d’une publication ultérieure dans Chemical Reviews, dont la
proposition a été acceptée par |'éditeur.
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|. LES POLYESTERS ALIPHATIQUES, POLYMERES (BIO)-DEGRADABLES

I.1. INTRODUCTION

Les polyesters aliphatiques sont des macromolécules constituées de fonctions ester
ainsi que de chaines linéaires carbonées. L'intérét particulier de ces matériaux réside o

n

dans leur capacité a subir des coupures de chaines par clivage des liaisons ester pour

Dégradation | ©nzymatique
/ chimique

relarguer des hydracides ou des diols et des diacides. Cela peut étre réalisé par des
processus chimiques ou biologiques et c’est grace a cette derniére voie que I'on parle o

HO, |
souvent de biodégradabilité des polyesters aliphatiques. " \)\OH

Le sujet traité ici concerne les polyesters aliphatiques en opposition aux polyesters aromatiques tels que le
polyéthylene téréphtalate (PET) (Figure 1). En effet, ces derniers ne possedent pas la propriété de (bio)-
dégradation qui nous intéresse. Les polyesters aliphatiques les plus couramment employés sont présentés sur

la Figure 1 ci-dessous.

PBS - poly(butyléne succinate) PET - poly(ethyléne téréphtalate)
PLA - poly(acide lactique) PCL - poly(e-caprolactone) PHB - poly(R-hydroxybutyrate)

IRas AR Soe S S

Figure 1: Exemples de polyesters aliphatiques biodégradables : PBS, PLA, PCL, PHB et comparaison avec la structure du PET

Il existe de nombreux types de polymeres biodégradables. Parmi ceux-ci, les polysaccharides représentent une
classe trés importante car ils ont 'avantage d’étre présents naturellement en abondance sur terre sous la
forme de cellulose, amidon, chitosan, etc... Néanmoins ces polyméres ne présentent pas les propriétés de
plasticité permettant une facile mise en forme et nécessitent bien souvent d’étre utilisés en mélange avec des
polymeres synthétiques. Les polyamides, polyuréthanes ou polyéthers peuvent également étre biodégradés
mais jusqu’a présent, les polyesters naturels ou synthétiques constituent la classe de matériaux biodégradables

la plus développée [1].

En effet, les propriétés de certains polyesters aliphatiques sont tout a fait dans les gammes des polymeres de
grande diffusion (Figure 2 et Annexe I) et sont donc également compatibles avec les méthodes actuelles de
mise en ceuvre. Par conséquent, les polyesters aliphatiques ont trouvé de nombreuses applications pour

lesquelles la propriété de (bio)dégradation est nécessaire.
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Figure 2: Propriétés mécaniques des plastiques de grande diffusion (M) et des polyesters biodégradables (®) [2]

Il existe a ce jour différents produits commerciaux dont le succes n’est qu’a son début. Pour I'année 2011, la
production européenne de plastiques biodégradables était de 486 000 tonnes soit uniquement 1% de la
production totale de plastique. Parmi ces plastiques biodégradables, 33% sont des mélanges a base de
cellulose modifiée et d’amidon tandis que 66% sont des polyesters [3]. Les prévisions a court terme données
par |'organisation European Bioplastics indiquent qu’a I’horizon 2016, la production de polyesters aliphatiques

devrait presque doubler pour atteindre les 600 000 tonnes par an.

.2. DEGRADATIONS ET BIO-DEGRADATIONS

La biodégradabilité est une notion complexe dont la définition dépend bien souvent des sources
bibliographiques. On remarquera que cette notion est également différente selon le milieu de dégradation (sol,

eau douce, eau de mer, milieu de compostage, décharge, tissus biologiques...), et donc de I'application visée.

L'objet de ce travail n’étant pas la dégradation ni la biodégradation des polyméres, nous indiquons ici
seulement quelques définitions ainsi que des normes afin de donner au lecteur les éléments de base

nécessaires a la compréhension des enjeux.

1.2.1. DEFINITIONS

En 2010, I'International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) a présenté ses recommandations pour
« fournir une terminologie utilisable sans aucune confusion dans les différents domaines relatifs aux polymeres
liés aux systemes vivants (ou "bioliés") soit la médecine, la chirurgie, la pharmacologie, I'agriculture,

I’emballage, la biotechnologie, la gestion des déchets polymeres, etc... » [4] :

¢ Dégradation : « Perte progressive de la performance ou des caractéristiques d’une substance ou d’un
objet. » Définition générale qui peut étre rendue plus précise par I'ajout d’un préfixe expliquant le

processus de dégradation en cause: on parle alors d’hydrodégradation (hydrolyse), de
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photodégradation ou encore de dégradation oxydative, photo-oxydative, thermique, thermo-
chimique ou thermo-oxydative.

¢ Dégradation d’'un polymeére biolié : « Dégradation qui résulte de changements souhaités des valeurs
des propriétés exploitées d’un matériau en raison d’une coupure de chaine et d’'une diminution de la
masse molaire. » Cette définition permet de différencier la dégradation chimique des macromolécules
de la dégradation physique d’'un matériau.

¢ Biodégradation : « Dégradation causée par un processus enzymatique résultant de I'action de
cellules. »

¢ Biodégradation d’un polymeére biolié : « Dégradation d’un substrat polymére causée par un

phénomene cellulaire. »
Différentes précisions sont données a ce sujet :

En particulier, le terme de dégradation (et non biodégradation) est a utiliser lorsque le mécanisme de coupure
de chaine n’est pas connu ou s’il n’a pas été démontré comme étant causé par I'activité de cellules. De méme,
une dégradation enzymatique en condition abiotique in vitro n’est pas une biodégradation car un manque
d’enzyme(s) appropriée(s) in situ ou un manque d’eau peut empécher la dégradation in vivo ou dans
I’environnement. In vivo, une dégradation résultant de la seule hydrolyse par I'eau présente dans les tissus et

les organes n’est pas une biodégradation ; elle doit étre nommeée hydrolyse ou dégradation hydrolytique.

Le terme biodégradation ultime est souvent utilisé pour qualifier la transformation compléte de composés
organiques en molécules simples totalement oxydées ou réduites (tels que dioxyde de carbone/méthane,
nitrate/ammonium et eau). Il faut noter que, dans le cas d’une biodégradation partielle, les produits résiduels

peuvent étre plus dangereux que la substance initiale.
Quelques définitions spécifiquement adaptées aux thématiques environnementales :

¢ Biodégradation aérobique : « Biodégradation en présence d’oxygene moléculaire. »
¢ Biodégradation anaérobique : « Biodégradation en absence d’oxygéne. »
¢ Compostage : « Procédé de décomposition biologique de la matiere organique effectuée par les

microorganismes, principalement des bactéries et des champignons. »

[.2.2. NORMES

Plusieurs normes permettent de cadrer cette problématique de dégradation et de biodégradation en figeant
des conditions d’analyse précises pour un milieu aérobie/anaérobie, aqueux, de compostage ou dans le sol. Les
analyses se font par détermination de la demande en oxygene ou de la quantité de dioxyde de carbone ou de
biogaz libéré : EN ISO 14851 : 2004 ; EN 1SO 14852 : 2004 ; EN I1SO 14853 : 2005 ; EN ISO 17556 : 2004 ; EN I1SO
14855-1: 2012 et EN 1SO 14855-2 :

Le reste des normes existantes concerne spécifiguement les emballages ainsi que des produits pour

I’agriculture: NF EN 13432 : 2000 ; EN 14046 : 2003 et NF U52-001 : 2005
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En bref, d’aprés ces derniéres normes pour qu'un matériau soit considéré biodégradable celui-ci doit étre en
mesure d'atteindre 90% de biodégradation en moins de 6 mois, La totalité des résidus supérieurs a 2 mm doit
alors étre inférieure a 10% de la masse initiale au bout de 3 mois. Au final, il doit étre fait état d’'une tres faible

concentration en métaux lourds et d’une bonne qualité du compost.

[.3. APPLICATIONS

Les applications de cette catégorie de matériaux sont trés ciblées puisqu’elles correspondent a des usages ol
leur propriété de dégradation n’est pas un probléme mais au contraire un atout. On peut classer les

applications selon les trois groupes suivants :

1.3.1. APPLICATIONS ENVIRONNEMENTALES

Depuis I'apparition des matieres plastiques au début du XXéme siécle et leur usage a grande échelle a partir
des années 1950, plusieurs milliards de tonnes ont été produites. Les propriétés particuliéres qui font I'intérét

et le succés des matiéres plastiques sont également la cause d’un désastre écologique mondial.

En effet, la disponibilité des ressources pétrolieres, la facilité de production et de mise en ceuvre font des
plastiques des matériaux peu onéreux (environ 1S/kg). De ce fait, ils sont idéaux pour les applications a usage
unique et par conséquent induisent une quantité de déchets phénoménale. Leur faible densité rend les objets
jetés facilement transportables par les vents, la pluie, les rivieres et les fleuves ainsi que la mer ou ils restent en
surface. Enfin, les polymeres faits de chaines entiérement carbonées présentent une trés bonne résistance
chimique et enzymatique. Il en résulte une durabilité exceptionnelle des déchets plastiques qui dans la nature
peuvent rester de nombreuses années. Leur durée de vie est donc tres largement supérieure a leur durée

d’utilisation.

Le résultat de ces différents facteurs est la présence d’une « soupe de plastique » (appelée également gyre,
vortex ou 7°™ continent de plastique) dans chaque océan [5] contenant peut-étre jusqu’a 10% des déchets
plastiques produits a ce jour. Cela n’est pas qu’un probleme esthétique mais a un réle réel sur la mortalité de
nombreuses espéces animales [6] ingérant les particules de plastiques avec le plancton sans que I'on ne

connaisse les effets a long terme d’une telle quantité de plastique dans la chaine alimentaire [7].

Pour éviter d’aggraver le probleme, il est logique de vouloir réduire la quantité de déchets produits. Pour cela,

plusieurs voies sont étudiées :

¢ Mieux récupérer les déchets pour les valoriser (recyclage, valorisation énergétique)

¢ Réduire la consommation

¢ Mieux penser les produits en amont (moins d’emballage, usage durable)

¢ Utiliser des matériaux biodégradables (efforts de la part des fabricants) : Cette derniére voie est

intéressante pour des produits a faible durée d’utilisation dans le cas ou les propositions précédentes
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ne sont pas applicables au vu de la situation (par exemple lorsque le colt de récupération ou de

traitement des déchets est trop élevé par rapport au gain pergu par sa valorisation).

En conséquence, les applications ciblées sont plutot des applications de niches méme si les volumes vont

croissants [8, 9]:

¢ |'agriculture : sacs compostables pour les déchets verts, serres en films plastiques biodégradables,
films de paillage, dispositifs pour la libération de pesticides, insecticides, fongicides ou engrais, etc...

¢ l'emballage (25% des polymeéres mondiaux - 40% en Europe): particulierement |'emballage
alimentaire, mais également des mousses et chips d’emballage

¢ loisirs et applications diverses : couverts a usage unique, cartouches de fusils, tees de golf, paquets et

filtres de cigarettes, tensioactifs pour lessives ou vaisselles, etc...

0 6 semaines

Figure 3: Exemples d'articles en polymeres biodégradables, sac compostable en PBAT (a), film de serre agricole (installé puis apres 2mois, b),

tees de golf en PLA (c), flacons de détergents en PHB-co-PHX (d), bouteille en PBS (e), couverts jetables et barquette alimentaire en PLA (f,g)

Cependant, cette réponse peut avoir différents inconvénients a prendre en compte. Par exemple, sans une
meilleure éducation de la population, le fait que des déchets plastiques soient biodégradables pourrait
favoriser certaines personnes a jeter plus de déchets (biodégradables ou non) n’‘importe ou [10]. De méme,
pour des utilisations massives, la biodégradation de matieres plastiques de synthése est généralement
contreproductive du point de vue énergétique. Sauf dans des systemes de compostage avec récupération des
gaz, I'énergie introduite pour la fabrication des matériaux est complétement perdue lors de la biodégradation
de ceux-ci [10]. D’autre part, les particules de polyméres en dégradation sont un habitat parfait pour les

microorganismes. Certains pourraient étre pathogénes s’ils sont inhalés. [10].
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[.3.2.  SYNTHESE DE MATERIAUX POREUX
Il existe également un grand nombre d’applications potentielles des polyesters comme intermédiaires de

fabrication de matériaux poreux.

Le principe de synthese de ce type de matériaux repose sur le développement d’un matériau structuré par des
zones chimiquement différentes. Par I’élimination sélective d’une des composantes du matériau, on obtient
une structure poreuse (Figure 4). L’échelle et la densité de porosité peuvent étre adaptées pour les applications
recherchées en choisissant les techniques utilisées. Parmi ces techniques tres nombreuses et diverses [11], on

en compte deux en particulier qui peuvent utiliser des polyesters aliphatiques :

¢ La premiere voie est le "direct templating" qui consiste a utiliser un gabarit (template) dans lequel un
polymere constitutif du matériau final est infiltré en solution, par voie fondue ou par polymérisation in situ. Le
gabarit (sous forme de sphéres dans I'exemple Figure 4a) est classiquement constitué de particules de silice,
d’alumine anodisée nanostructurée mais également de polyesters (PLA ou PCL)[12] et permet d’obtenir des

pores de 10nm a plusieurs um.

¢ La deuxieme voie courante est de tirer profit de I'auto-assemblage des copolyméres a blocs en
utilisant un bloc appelé sacrificiel. En faisant varier la composition et la taille de blocs A et B immiscibles, la
microséparation de phases entre les blocs permet d’obtenir des matériaux possédant des nanostructurations
différentes de types sphériques, cylindriques, gyroidiques et lamellaires [13, 14] (Figure 4b). Par élimination
sélective d’un des deux blocs, on obtient la structure poreuse correspondante avec des pores de I'ordre du

nanometre (10-50 nm).

a. Infiltration
‘ (+ polymérisation)

cylinders

Elimination
du template

PLA-b-PS

M

spheres

lamellae

increasing f,

,y\/

spheres
cylinders

Figure 4: Principe du "direct templating" [11](a); nanostructurations des copolymeres a blocs selon la taille du bloc A[14] (b); exemple de

film de PLA-b-PS nanostructuré en cylindres et obtention de nanopores [15](c)

Par exemple, pour réaliser un matériau poreux de polystyréne, on retrouve souvent dans la littérature des

copolymeres a blocs de type PS-b-PMMA dont le bloc sacrificiel PMMA est éliminé avec des UV, également des
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PS-b-POE (POE éliminé par HI ou température) et encore des diblocs PS-b-PLA [15-19] ou le bloc sacrificiel

polyester est alors éliminé avec de la soude (Figure 4c).

Les applications de ce type de matériaux sont trés diverses, comprenant le stockage et la séparation de gaz, en
tant que support de catalyseurs, de membranes de filtration et de séparation ou d’échange de protons, ainsi
que dans le domaine de I’énergie et de I’électronique comme matériaux a basse constante diélectrique,

comme électrodes ou masques de lithographie et nanofabrications.

[.3.3.  APPLICATIONS BIO-MEDICALES

Certains polyesters ont non seulement la propriété d’étre hydrolysés dans le milieu biologique/physiologique,
mais leur produits de dégradation sont de plus naturellement métabolisés par le corps [20]. Ces polymeres
bioassimilables sont utilisés dans trois types d’applications présentés ici. Dans tous les cas, le choix des

matériaux utilisés doit correspondre avec les caractéristiques suivantes [8, 21] :

¢ Propriétés adéquates (mécanique, physique, chimique, thermique, biologique)

¢ Biocompatibilité du matériau (pas de réactions immunitaires, allergiques, cancérigenes ou
thrombogenes)

¢ Vitesse de biodégradation appropriée

¢ Elimination des résidus aprés usage (rapide métabolisation et non toxicité des produits de
dégradation)

¢ Facilité de mise en forme et d’usage

¢ Résistance a la stérilisation

¢ Résistance au vieillissement durant stockage

¢ Acceptation par les agences sanitaires

1.3.3.1. RENFORTS MECANIQUES IMPLANTABLES

Dés les années 1960-1970, des fils de sutures biorésorbables sont utilisés durant les interventions chirurgicales.
Depuis, il existe de nombreux éléments de fixations temporaires intégrés durant les chirurgies internes et
orthopédiques. L’objectif de ces dispositifs est d’éviter de multiples interventions pour les retirer une fois leur
fonction réalisée. On trouve donc commercialement disponibles des vis, agrafes, plaques [22] et "stents" [23]

réalisés en plastiques biorésorbables (Figure 5).

a.

Figure 5: Exemples de vis (a), broches (b) et stents (c) en PLA
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[.3.3.2.  INGENIERIE TISSULAIRE

Ce domaine d’étude a pour but d’aider a la régénérescence de tissus endommagés par des accidents ou des
pathologies [24]. En effet, alors que I'épiderme ou les os peuvent se régénérer naturellement aprés altération,
de nombreux tissus ne le peuvent pas et forment des tissus cicatriciels. Pour contrer ce probléme, il est
possible ne nos jours de concevoir des implants de telle sorte qu’ils guident cette restructuration des tissus
tout en disparaissant. Jusqu’a présent, les chercheurs ont tenté de concevoir pratiquement tous les tissus utiles

pour le corps humain avec des résultats trés prometteurs [25-27].

Le principe repose sur le développement d’échafaudages ("scaffolds") adaptés aux applications choisies, dans
des matériaux le plus souvent biodégradables et poreux. Ces scaffolds peuvent étre implantés directement
dans les zones blessées ou bien apres y avoir fait croitre des cellules indifférenciées ou spécifiques du tissu
(Figure 6). Ainsi, les cellules de I'organisme receveur peuvent coloniser la matrice implantée et croitre en
suivant ce guide. Il en résulte une bonne organisation des cellules correspondant avec la structure du tissu

originel.

Scaffold polymére &, .
PRy : In vivo

biodégradable £zt

\;"\-\ SO > - :
Implantation g <+ 3

Ajout de cellules dans e patient -&/ - v

Dégradation
du scaffold Tissue régénéré

Croissance in vitro
de cellules

Figure 6: Principe de I'ingénierie tissulaire et exemples d'échafaudages ("scaffold") réalisés en PCL et PLGA

[.3.3.3.  LIBERATION PROLONGEE DE PRINCIPES ACTIFS

Les propriétés d’hydrolyse des polyesters aliphatiques trouvent également beaucoup d’applications dans le
domaine pharmacologique. En effet, I'encapsulation de principes actifs dans une matrice se dégradant de
maniére prolongée et a vitesse controlée est un domaine de recherche en plein essor. La libération prolongée
de substances actives permet une concentration constante dans la fenétre d’activité thérapeutique, ce qui

implique une meilleure efficacité tout en réduisant les effets secondaires. De plus, cela permet de réduire le

10
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nombre d’administrations nécessaires au traitement et parfois de cibler les sites actifs spécifiques (cellules

cancéreuses par exemple).

Il existe différents types de "nanocontainers" parmi lesquels on retrouve les liposomes, polymersomes,
micelles ou nanoparticules (Figure 7) dont les diameétres peuvent évoluer entre 1 et 100 nm. Ceux-ci peuvent
étre réalisés a partir de composés naturels (polysaccharides, lipides, protéines) ou bien synthétiques, et dans

ce cas les polyesters sont des matériaux de choix.

d. o b
PLA-b-PEG
o) o
n m
C4Hg
o) o b
o o o P(HB-co-HO)-b-PEG
x y4n m

Figure 7: Exemples de "nano-carriers" : liposome ou polymersome (a); micelle (b); nanoparticule fonctionalisée en surface par des antigénes

(c) ; formule chimique de diblocs Polyester-b-PEG utilisés pour la réalisation de micelles (d)

Bien souvent, les nanoparticules sont réalisées avec des copolyméres a blocs formés d’un bloc hydrophile de
poly(éthyléne glycol) (PEG) permettant la « furtivité » des nanoparticules vis-a-vis du systeme immunitaire et
d’un bloc hydrophobe biodégradable qui s’érode par hydrolyse au cours de la circulation dans le corps et ainsi
libére les molécules actives. Classiquement, des copolyméres diblocs de type PLA-b-PEG ou PCL-b-PEG sont
utilisés [28]. Récemment, [l'utilisation de Poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyoctanoate)-b-PEG a été
démontrée [29] (Figure 7). Ces derniéres années, cette stratégie utilisant des polyesters de synthése est

devenue une réalité commerciale pour la nano-vectorisation du Paclitaxel, un anticancéreux courant [30].

11
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.4. VOIES DE SYNTHESES ACTUELLES

1.4.1. BIOSYNTHESE

Les polyesters sont avant tout des matériaux synthétisés de maniere naturelle puisque les

eme

poly(hydroxyalcanoates) — PHA — forment le 4" type de biomacromolécules les plus abondantes sur terre
apres les acides nucléiques, les protéines et les polysaccharides. En effet, la plupart des bactéries produisent et
stockent des PHA comme réserve de carbone et d’énergie. Il existe un grand nombre de PHA différents puisque
plus de 100 unités monomeéres différentes a chaine latérale longue ou courte ont été répertoriées (Figure 8). Le
polymere formé dépend des especes de bactéries et de leur conditions de mise en culture [31]. Les PHA les

plus connus sont le poly(3-hydroxybutyrate), le poly(3-hydroxyvalérate) ainsi que leur copolymére (Figure 8).

R X
Chaine latérale courte H, CHz 1-3
Chaine latérale longue C3-C11 1

O

P(3HB) P(3HV) P(3HB-co-3HV)
Figure 8: Structure chimique générale des PHA ainsi que des PHA les plus communs

Dans certaines bactéries, le poids en PHA peut atteindre 90% de la masse totale des cellules séches. D’autre
part, les masses molaires obtenues sont de I'ordre de 50 000 & 1 000 000 g.mol™ ce qui confére aux PHA des
propriétés de plasticité pouvant étre équivalentes aux polymeres de grande diffusion comme le polypropylene

[31]. D’ou I'intérét porté par ces bioplastiques.

La production de PHA se fait par culture de bactéries jusqu’a obtenir une quantité de
« réacteurs » importante. Ensuite, le milieu nutritif est modifié par I'appauvrissant en
phosphore, azote et oxygene et par I’enrichissement en composés carbonés (saccharides
ou acides gras) de sorte que les bactéries accumulent du polymeére sous la forme de
granules intracellulaires (ci-contre) par un mécanisme mettant en jeu trois enzymes ainsi

que la coenzyme de transfert CoA (Figure 9) [32, 33].

PHA
Gl (e} Thiolase O O Reductase OH O synthase
ucose --:-» - - ,
R)J\SCOA RMSCOA RMSCOA %’
A
; CoA-SH

Acide gras

Figure 9: Mécanisme de biosynthése des PHA
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Par la suite, le polymeére est séparé de la membrane cellulaire par une étape d’extraction qui peut
classiguement étre réalisée par solvants (halogénés ou non), par « digestion » des cellules grace a des
surfactants, de I’"hypochlorite de sodium ou bien d’autres enzymes spécifiques. Enfin, il est encore possible de

faire éclater les cellules par broyage mécanique, ultrasons ou bien homogénéisation a haute pression [34].

La découverte du poly(3-hydroxybutyrate) par Lemoigne date des années 1920 mais c’est a partir des années
1980 que la production de ce type de polyméres a été lancée par ICl sous le terme Biopol®, un copolymére

P(3HB-co-3HV) [32]. Depuis, diverses entreprises commercialisent des PHA sous les marques suivantes [35] :

_(PHB, PHBV) Tirel Metabolix/ADM (USA)
_(PHB, PHBV) Enmat Tianan (Chine)

_(PHB, PHBV) Biocycle Copersucar (Brésil)
_(PHB, PHBV) Biomer L Biomer (Allemagne)
_(PHBHx, PHBO, PHBOd) Nodax Procter & Gamble (USA)

Les PHA ont des propriétés thermoplastiques qui, suivant la nature des unités monomeéres (longueur des
chaines latérales en particulier) peuvent étre ajustées [36] en changeant le type de microorganismes ou leur
alimentation. Cependant, comme tout produit provenant directement de la nature, il est difficile d’avoir une
production reproductible. De plus, les procédés nécessitent de grandes quantités d’eau et d’énergie pour

séparer les sous-produits des cellules [10].

.4.2. POLYCONDENSATION

La polycondensation est la méthode originelle d’obtention des polyesters synthétiques puisqu’elle date des
travaux de Carothers dans les années 1930. Elle est basée sur la combinaison de diols et de diacides ou bien

directement d’hydroxyacides (Figure 10).

a. o o (o o
HO.__OH —
Ri * HOJ\RQ OH ~— =~ )J\R)J\ Riso
n

Figure 10: Synthése de polyesters par polycondensation de diacides et de diols (a) et d'hydroxyacides (b)

Un avantage de la polycondensation vient de la grande variété des monomeres utilisables, ce qui permet
d’ajuster les propriétés des polymeres selon I'application. De plus, beaucoup de ces monomeéres peuvent étre

obtenus a partir de ressources renouvelables comme le montre la Figure 11 [10].
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OH HO HO
HO > HO._~_©CH ~""0H OH
o

ethyléne glycol 1,3-propanediol 1,4-butanediol isosorbide

b.
o) o o) o o
HO Ho\w/\N/A\/Jk /l\//\v/\\/»\v/\m/OH o
\W/\\/J\OH OH  HO HO)L\Q_}r)(OH
o o) o)

acide succinique acide adipique acide sébatique acide 2,5-furan-dicarboxylique
c. o (6] J\)?\ o
\T)kOH HO OH HO\/A\//\“JKOH
acide lactique acide hydroxybutyrique acide hydroxycaproique

Figure 11: Structure chimique de divers monomeres de polycondensation issus de ressources renouvelables;
a. diols, b. diacides, c. hydroxylacides

La synthése de polyesters aliphatiques par polycondensation présente des difficultés pour obtenir des hautes
masses molaires (>15 000-30 000 g.mol’l), et, comme leur Tg est généralement basse du fait de leur structure
chimique, il en résulte que les propriétés mécaniques sont plutot faibles. En conséquence, les polyesters

aliphatiques obtenus par condensation n’ont pas trouvé d’intérét durant des années [37].

Ces difficultés sont liées au systeme de polymérisation par étape qui nécessite d’atteindre de hautes
conversions pour obtenir des masses molaires élevées. Pour ce faire, des conditions drastiques sont
nécessaires : de hautes températures de I'ordre de 150-200°C et des temps relativement longs [37]. Or les
polymeres obtenus ont une faible stabilité thermique, ainsi, des réactions de décomposition in situ peuvent
prendre le dessus sur la polymérisation [38]. Les réactions d’estérification et de transestérification étant des
réactions équilibrées, il faut également retirer le sous-produit de condensation pour faire évoluer I'équilibre en
faveur de la formation des produits. Il est par ailleurs primordial de travailler avec des monomeres et solvants
de grande pureté nécessitant des distillations multiples sous peine d’inhiber la polymérisation. Enfin, diverses
réactions secondaires comme les réactions d’éthérification par déshydratation de deux fonctions alcools

provoquent la libération d’eau [39], et ralentissent ainsi I’équilibre.

Le procédé le plus efficace actuellement consiste en 2 étapes : une prépolymérisation (oligomérisation) puis
une transestérification par voie fondue a haute température et sous vide (Figure 12) [38, 40]. L'utilisation de
catalyseurs efficaces a base d’oxydes métalliques (GeO,, Sb,0;), de métaux de transition (Ti(OiPr),, Ti(OiBu),,
Ti(OnBu),, Zr(OnBu),) ou de terres rares (Sc(OTf)s Sc(NTf,); ) permet également d’améliorer les masses

obtenues ; jusqu’a 60 000-110 000 g.mol'1 dans certains cas [38].
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Figure 12: Schéma général de polycondensation en deux étapes, a. estérification, b. transestérification

Enfin, afin d’obtenir des chaines polyesters de plus longue taille, il est possible d’inclure quelques molécules
trifonctionnelles ou tétrafonctionnelles durant la polymérisation [41]. Ou bien de faire une extension de
chaines a partir de polyesters purifiés par ajout de diisocyanate et formation de ponts uréthanes (Figure 13) qui

peuvent permettre de doubler la masse molaire des polyesters [40, 41].

(@) o )
| ] 100°C, vide
H A
2 %O/_\O)\/%O/\O/H . v /\O RA” \/
n

UN___Ng
_C* "Ry “C
o~ A o}

Figure 13: Extension de chaines polyesters par couplage avec du diisocyanate

Grace a ces récentes avancées, différents polyesters aliphatiques suscitent un grand intérét en recherche et

certains sont produits a I’échelle industrielle (Figure 14). C’est particulierement le cas des marques suivantes :

_Bionolle (PBSA) Showa Highpolymer (Japon)
_EnPol (PBS) Ire Chemical Itd (Corée)
_Sanhuang (PBS) Anging Hexing Chemical Co (Chine)
PES - poly(ethyléne succinate) PBS - poly(butyléne succinate) PEA - poly(ethyléne adipate)
o
O n
PBA - poly(butyléne adipate) PBSA - poly(butyléne succinate adipate)

PBAT - poly(butyléne adipate téréphtalate)
PLA - poly(acide lactique)

ot 1]

Figure 14: Quelques polyesters commerciaux réalisés par polycondensation
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Jusqu’a récemment, les polyesters aliphatiques réalisés par polycondensation n’ont pas eu beaucoup
d’applications. En revanche, leurs cousins aromatiques comme le polyéthyléne téréphtalate (PET) ont eu un
grand essor dans le domaine des fibres textiles (Tergal/Dacron) et les bouteilles plastiques grace a leurs bonnes
propriétés (Tf et Tg plus hautes, résistance mécanique et chimique, imperméabilité au CO,). Ceux-ci ne sont pas
biodégradables a cause de la rigidité provoquée par I'enchainement cycle aromatique-carbonyle qui réduit

certainement I'acces de la fonction ester aux enzymes [42].

Il est intéressant de mentionner que des copolyesters aliphatique-aromatiques permettent d’obtenir un
compromis entre propriétés mécaniques et biodégradation. En effet, I'équipe de Miiller a pu montrer que le
copolymére poly(butyléne adipate téréphtalate) (Figure 14) est biodégradable; mais en augmentant la
proportion de motifs aromatiques, le degré de biodégradabilité se réduit. De plus, il a été montré que les sous-
produits de dégradation enzymatique sont non toxiques [43]. Ces polymeres ont ainsi des propriétés

exceptionnelles et sont largement produits actuellement sous différentes marques :

_Ecoflex BASF (Allemagne)
_Biomax Dupont (USA)
_Origo-Bi Novamont (ltalie)
_Skygreen SK Chemicals (Corée)

1.4.3. POLYMERISATION PAR OUVERTURE DE CYCLE

La Polymérisation par Ouverture de Cycle (POC; et en anglais Ring-Opening Polymerization, ROP) permet
d’obtenir des polymeres ayant la méme structure chimique qu’avec la polycondensation des hydracides.
L’avantage consiste en I'utilisation de cycles déja condensés, deés lors il n’est plus nécessaire d’éliminer de sous-
produits. La réaction peut alors avancer plus vite (quelques heures a minutes) et ainsi donner des masses
molaires élevées (de I'ordre de 10°-10° g.mol™). Il s’agit dans ce cas d’une polymérisation en chaine. Ces esters
cycliques peuvent étre issus de simple condensation comme les lactones ou bien de dimérisation comme le

glycolide et le lactide (Figure 15).

a. b. O o o o
- o
(0] HZO 74 o) (0] (@) (@]
I oH z—=
HO  >~——" o)
B-propiolactone y-butyrolactone §-valerolactone g-caprolactone
Polycondensation
-nH0O T ROP c. o o o o

i S o o
| / /

o 0 o} o} o)
n glycolide L,L-lactide D,D-lactide méso-lactide

Figure 15: a. Principe de la ROP et Monomeres couramment utilisés b. lactones c. dimeres
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Cette méthode de synthese plus efficace nécessite également des conditions plus douces, ce qui réduit les
réactions secondaires et, dans certaines conditions, permet le contrdle de la polymérisation. Il reste néanmoins
nécessaire de réduire les réactions de transestérifications intramoléculaires (qui forment des oligomeéres
cycliques et réduisent les masses) et intermoléculaires (qui redistribuent la longueur des chaines et
augmentent la dispersité). Pour cela, il faut améliorer la sélectivité des especes propageantes vis-a-vis des
esters cycliques (plus réactifs) et non des esters inclus dans la chaine polymere. Ainsi, ont été étudiés une
multitude d’amorceurs et de catalyseurs correspondant a différents mécanismes de polymérisation, et ceux-ci
donnent des résultats trés variés en termes de vitesse et controle de polymérisation. On peut classer ces
différents mécanismes de ROP selon qu’elle débute par |'activation du monomeére ou par I'activation du bout

de chaine [44].

¢ La polymérisation anionique est amorcée par des alcoolates métalliques (Li ou K) ou plus récemment
par des bases organiques comme les phosphazenes [44]. Toutefois, la présence de nombreuses réactions

secondaires limite cette méthode [45].

rR-0°

o u® RO
M
(0) ('O — M® — ! O ©)
o RO (o)
no

@)

Figure 16: Mécanisme de polymérisation par ouverture de cycle anionique

¢ La polymérisation par coordination- insertion permet une meilleure sélectivité que la polymérisation
anionique. En effet, les espéces propageantes et leur contre-ion sont ici liés de maniére covalente ce qui les
rend moins réactives [44]. Cette méthode datant des années 1970 est une des plus employées depuis car elle
donne de trés bons résultats. Parmi les nombreux catalyseurs/amorceurs utilisés, on trouve le
triisopropanolate d’aluminium (Al(OiPr);) et I'octanoate d’étain (Sn(Oct),). Ce dernier est plus réactif que le
premier, trés facile a utiliser, soluble dans les solvants organiques usuels et commercial [22]. Cela en fait le
catalyseur le plus utilisé bien qu’il soit discuté pour sa toxicité [45, 46] (mais approuvé par la FDA a moins de
20ppm) et ne permette pas le meilleur contréle des polymérisations. Les catalyseurs les plus efficaces sont les

alcoolates de lanthanides Y(OiPr); et La(OiPr);.

OM].
R \\o RO O7[M]
D O = Wl '
RO
0,0
Sn(Oct)2_\:>—<(OSﬁo)>—<:\; Al(OiPr); Y Al
O O (0]

j/

Figure 17: Mécanisme de polymérisation par ouverture de cycle par coordination-insertion et catalyseurs courants
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¢ La deuxieme méthode la plus utilisée est la polymérisation nucléophile. Celle-ci peut étre effectuée
grace a des enzymes ou bien divers organocatalyseurs comme des amines (DMAP, PPY); des phosphines

(P(nBu);) et récemment les carbenes N-hétérocycliques (NHC).

+
Nu
o ® 0 o)
o) Nu 0 Nu ® ® ©
r/\ N Nu  ROH Nu OR / o H
7 @ ' = o
- RO
o® OH n
N~
N =\
NHC IMes NN

=}
)
3
20

Figure 18: Mécanisme de polymérisation par ouverture de cycle nucléophile et catalyseurs courants

¢ Enfin, la ROP peut également étre réalisée par procédé cationique. Les mécanismes proposés sont par
propagation du bout de chaine a I'aide d’acides de Lewis (Figure 19a) ou bien par activation du monomeére a
I'aide d’acides de Bronsted et amorgage par un alcool (Figure 19b). Cette méthode a été moins étudiée que les
autres et donnait des résultats moins satisfaisants jusqu’a récemment ou I'obtention d’un systeme contrélé a

été obtenu grace a I'usage d’acide trifluorométhanesulfonique [47].

b o R-OH H
@ \Jo 0 H
o L, o —— o)
— RO
_HGD n

Figure 19: Mécanismes de polymérisation par ouverture de cycle cationique

Puisque la propagation se fait via des espéces tres réactives, la présence d’impuretés comme de I'eau, des
alcools (sauf en tant qu’amorceur) et des hydracides peuvent arréter toute polymérisation (terminaison), c’est

pourquoi les milieux doivent étre particulierement d’'une bonne pureté.

_‘_

Les polymeres les plus étudiés sont la PCL et le PLA (Figure 20). Ce dernier possede d’excellentes propriétés, et
peut étre biosourcé [48]. De plus, son prix s’approche des 1€/kg [49, 50] ce qui en fait le polyester

biodégradable le plus important a I'heure actuelle, il représente entre 50 a 60% du marché [3]. On a pu voir
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précédemment les multiples applications de ces polymeéres qui sont commercialisés par de nombreuses

entreprises :

PLA:
NatureWorks
Eco Plastic
Lacty
Treofan
Lacea

CPLA

PLA

PCL:
CAPA
TONE

Celgreen

Cargill (USA)

Toyota (Japon)

Shimadzu (Japon)

Treofan —(Pays-Bas)

Mitsui Chemicals (Japon)
DainipponInkChem. (Japon)

Purac (Pays-Bas)

Solvay (Belgique) / Perstorp (GB)

Ecoloju
Biomer L
Heplon
Futerro
PLA

Biofront

Union Carbide (USA)/ Dow chemical (USA)

Daicel (Japon)

n

O

ROP
G ==

Mitsubishi (Japon)
Biomer (Allemagne)
Chronopol (USA)
Total/Galactic (Belgique)
Galactic (Belgique)
Teijin (Pays-Bas)

O PCL

Figure 20: Synthese de Polylactide (PLA) et de poly(e-caprolactone) (PCL)

Grace a son caractere controlé et vivant, la ROP permet la synthese de polyméres a architecture

macromoléculaire complexe : (Co)polyméres a blocs, étoiles, brosses, greffés, hyperbranchés, macrocycliques,

réseaux, etc..[45] Cela en fait la méthode de choix pour la synthése de matériaux a applications

technologiques.

Il est possible également de polymériser des lactones fonctionnelles, ce qui ouvre la voie a de nombreuses

possibilités. Néanmoins, leur synthése est relativement difficile a cause du nombre d’étapes, des rendements

et de la difficulté a parfaitement purifier les monomeéres avant polymérisation [45].
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1.4.4. POLYMERISATION RADICALAIRE PAR ETAPE

Plus récemment et de maniere plus exotique, une techniques de polymérisation par étape a été proposée pour

réaliser la synthése de polyesters aliphatiques chlorés par procédé radicalaire.

Ce travail développé par Kamigaito [51] est basé sur la différence de réactivité de la liaison C-Cl selon qu’elle
soit fragilisée par un groupe carbonyle ou non. Ainsi, en utilisant des monomeres difonctionnels
spécifiquement congus, il est possible de réaliser une polymérisation par étape dans des conditions d’ATRP
(Figure 21). En copolymérisation avec des monomeres vinyliques, le mécanisme est alors simultanément une

polymérisation en chaine et par étape [52, 53].

(0]
O Mt" Q cl
N O)KrCI X O e}
Cl n

| Cl—Mt"+ Cl—Mt"+!
) o o actif
Mtn CI Mtn

inactif

Figure 21: Schéma général et mécanisme de polymérisation radicalaire par étape
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[.4.5. POLYMERISATION RADICALAIRE PAR OUVERTURE DE CYCLE

Enfin, une autre voie de synthése de polyesters par voie radicalaire existe, la polymérisation radicalaire par
ouverture de cycle (Radical Ring-Opening polymerization ; R-ROP). Bien que cette technique soit bien moins
connue que les 3 premiéres citées (biosynthése, polycondensation et ROP) elle a déja bénéficié de nombreuses

études.

De la méme maniere que la ROP, cette technique permet, grace a des monomeéres cycliques, la synthese de
polymeres avec diverses fonctions dans la chaine principale ; dont les fonctions esters comme nous allons le
voir par la suite. La particularité de cette voie est d’utiliser un procédé radicalaire et donc d’accéder a un grand

nombre de possibilités de synthese.

n \ polymérisation
R vinylique n
. R
monomere
vinylique

polymeérisation par

U ouverture de cycle E F )
n

monomeére cyclique
F=groupe fonctionnel

Figure 22: Schématisation de la polymérisation de monomeéres vinyliques et de monomeéres cycliques

Le procédé radicalaire est souvent préféré aux polymérisations de type ioniques grace a sa facilité de mise en
ceuvre. Les radicaux ne sont pas influencés par la contamination du milieu réactionnel avec de I'eau, il est donc
courant de réaliser des polymérisations en émulsion ce qui apporte un avantage économique et
environnemental par rapport a I'utilisation de solvants organiques. De plus, les amorceurs radicalaires usuels
de type azoiques ou peroxydes sont purement organiques et font partie prenante du polymere final ; il n’y a
donc pas de résidus métalliques a éliminer [54]. Par ailleurs, les procédés radicalaires sont utilisés pour la
moitié de la production mondiale de polymeres avec le PEBD, le PS et le PVC ce qui montre l'intérét de

travailler avec de tels procédés.

Un des intéréts majeurs de la polymérisation radicalaire réside dans la possibilité de copolymériser divers
monomeres ensemble pour obtenir des matériaux avec des propriétés entierement ajustables. Il existe une
large gamme de monomeres vinyliques commerciaux, ainsi grace a l'utilisation de monoméres cycliques
spécifiques, il est possible de réaliser de nombreux polymeres vinyliques ayant des fonctions clivables pour

donner des polymeres biofragmentables et peut-étre biodégradables (Figure 23a).

D’autre part, on a pu voir que la synthése de polyesters fonctionnels est réalisable avec la ROP au prix de
synthéses multi-étapes difficiles. Néanmoins, le type de fonctions utilisables est limité en raison de la forte

réactivité des espéces propageantes. La copolymérisation des monomeres cycliques de R-ROP avec des
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monomeres vinyliques fonctionnels permettrait de réaliser aisément des polyesters fonctionnels pouvant

libérer tout type de fonctionnalité (chromophore, principe actif, etc...) par hydrolyse (Figure 23b).

Enfin, ces 20 derniéres années, de grandes avancées ont été réalisées dans le domaine des polymérisations
vivantes et/ou contrdlées. Ces techniques peuvent la aussi étre appliquées a la R-ROP pour donner un grand

nombre d’architectures complexes comme les copolymeéres a blocs dont certains seraient dégradables (Figure
23c).

£) Monoméres cycliques de R-ROP ~ ’? Monomeres vinyliques usuels / fonctionnels
a. e x /
A \[ o Polymérisation Hydrolyse /\Q
] @) <~ Radicalaire W \ d
b.
0 o
Lol o _ Polymérisation . Hydrolyse k 7 f
00 0 . \ b N —— 7NN
o Radicalaire ‘ P
C.
Agent de (e \ i
' — W
controle o] @) o /\, N Hydrolyse { \ 7
o= — -

Polymérisation

Polymérisation
Radicalaire 1

Radicalaire 2

Figure 23: Schéma des différentes structures de polyméres atteignables grdce a la R-ROP

A partir de ces différents concepts, une multitude de possibilités s’ouvre aux polyméristes en couplant ces
différentes approches. De nombreuses réalisations et difficultés liées a cette voie de polymérisation sont

répertoriées dans la littérature. Le détail de ces informations est effectué dans la partie suivante.
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[I. LA POLYMERISATION RADICALAIRE PAR OUVERTURE DE CYCLE

I1.1. INTRODUCTION

La Polymérisation Radicalaire par Ouverture de Cycle est une technique de polymérisation qui differe de la
polymérisation vinylique par son mécanisme de propagation en deux temps et par ses monoméres cycliques.
Son acronyme R-ROP vient de I'anglais « Radical Ring-Opening Polymerization », mais cette technique est

également nommée comme une polymérisation radicalaire par addition-fragmentation [55].

Une double liaison est généralement nécessaire pour I'addition d’un radical, son emplacement dans le cycle

permet de classifier les monomeres selon 2 catégories [54] :

type Vinylique
R

HX-Y'Z RL\\ \‘/Z —= Sx \'Z(
O~ O~ O | ="

type Exo-Methylene
Z Z A X
X=-Y R’ R X-Y R XY VN
= ) — | X ) — X === A N
W w W, é

Figure 24: Les deux catégories de monomeéres de R-ROP

Lorsque le cycle est en alpha de la double liaison, on parle de monomeres de type vinylique. La polymérisation
de ce type de monomeres permet d’incorporer des doubles liaisons le long de la chaine polymére. Lorsque la
double liaison est placée en exo-méthylene du cycle, le polymere final posséde une double liaison pendante.
C’est en utilisant des hétéroatomes en alpha de la double liaison initiale (positions X et W) que I'on peut
introduire des fonctions chimiques de choix dans la chaine polymére : cétones, esters, amides, thioesters... et
c’est donc cette catégorie de monomeéres qui nous intéresse plus particulierement dans la suite de ce

document.

Les criteres requis pour qu’un monomere polymérise par ouverture de cycle sont :
¢ Une tension de cycle suffisante pour que la liaison X-Y se clive
¢ Laformation d’un groupe C=X thermodynamiquement stable

¢ Un substituant Z qui stabilise le radical propageant apres fragmentation

Le principal enjeu de la R-ROP est bien souvent I'existence d’une compétition entre deux mécanismes possibles

(Figure 25). En effet, le radical issu de I'addition sur la double liaison (souvent appelé adduit) peut soit se
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réarranger par béta-scission (on parle aussi d’'isomérisation ou de fragmentation) pour obtenir 'ouverture du
cycle (chemin 1) mais il peut également additionner directement sur un autre monomere, conduisant a une
polymérisation de type vinylique (nommée également polymérisation 1,2 ou polymérisation directe ; chemin
2). Ce second mécanisme ne permet plus I'introduction de fonctions dans la chaine carbonée mais forme alors

une chaine aliphatique avec des cycles pendants :

! z
Ny — MU\L XY — MW/\T)@
WG ) =
& - O,

Figure 25: Motifs polymériques obtenus par ouverture de cycle (1) et polymérisation vinylique (2) pour les deux catégories de monomeéres de

R-ROP

Différentes familles de monomeres peuvent polymériser suivant ce mécanisme radicalaire d’addition

fragmentation. C’est ce qui va étre décrit dans les prochaines pages.

Si la lecture des différentes revues effectuées par Bailey [56] et Endo [54] et de leurs chapitres de livres
[57, 58] est le point de départ de toute bibliographie sur le sujet, ces références ne sont pas véritablement
représentatives de la complexité du sujet. En effet, ces publications écrites par les pionniers dans le domaine
sont assez partiales et tendent a montrer que la R-ROP fonctionne facilement pour une grande quantité de
monomeres et de familles différentes. Nous allons voir par la suite que ce domaine présente en réalité de
nombreuses difficultés. Les analyses structurales n’ont pas toujours été trés poussées et il existe des
incertitudes quant a des expériences présentées dans des "pre-print" et jamais reproduites par la suite. De
méme, on trouve des résultats entierement contradictoires entre des équipes de recherches et parfois par les
mémes auteurs a quelques années d’écart. Dans ce sens, la revue de Klemm et Shultze [59] qui émet des

doutes sur certaines connaissances a donc toute son importance également.

La synthése de polyesters est un cas particulier de la polymérisation radicalaire par ouverture de cycle mais les
parameétres en jeu sont les mémes pour plusieurs familles de monomeres. Ainsi, le choix a été fait de réaliser
une revue exhaustive de la R-ROP en général car il nous a semblé important de faire un point complet de I'état
des connaissances sur le sujet. D’autre part, cette partie sera publiée ultérieurement en tant que revue du sujet
car cela manque actuellement dans la littérature. De méme, plut6ét que de faire une éniéme revue simplement
descriptive qui apporterait peu, la suite est présentée de maniére semi-chronologique afin de mieux voir les

difficultés rencontrées par les auteurs ainsi que les faits marquants.
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I1.2. REGARD CHRONOLOGIQUE SUR LES DEBUTS DE LA R-ROP

Historiquement, la R-ROP ne donnait pas de polymeéres biodégradables puisque les premiéres études furent
réalisées sur des monomeres entierement carbonés. C'est en 1961 que Errede, annonce la premiere

polymérisation radicalaire du spiro-di-o-xylyléne 1 [60]. En sachant que cette molécule dimérise a basse

température, il propose de la laisser a température ambiante et sous atmosphére inerte durant plusieurs jours
et ajoute également un amorceur radicalaire a 50°C. Dans ces différentes conditions, un polymere semi-

cristallin de basse Tg est obtenu selon le mécanisme suivant.
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Figure 26: Mécanisme de polymeérisation du spiro-di-o-xylylene
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En se basant sur des travaux préliminaires de Van Volkenburgh qui annonce la possible polymérisation du

vinylcyclopropane 2 en présence de peroxyde de benzoyle sous ultra-violets [61]; I'’équipe de Takahashi

démontre dans les années soixante que cette polymérisation radicalaire s’effectue par un mécanisme 1,5
d’ouverture puis propagation (Figure 27) contrairement a la polymérisation cationique qui est majoritairement

de type vinylique (1, 2) [62, 63].
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Figure 27: Mécanisme de polymeérisation du vinylcyclopropane

Les polymeéres obtenus sont de faibles masses molaires (1000-5000 g.mol™). De nombreuses études sont
ensuite menées pour faire des monomeres plus réactifs, permettant d’obtenir des masses élevées en ajoutant
des substituants variés (Figure 28)[64]. Une revue résumant les grandes avancées a été faite par Moszner en
1999 [65]. Derniérement, il a été montré que le contréle par ATRP est applicable a ce type de monomeres avec
le controle du monomere 2b [66]. Tres proches de ces monomeres, les vinylcyclobutanes substitués peuvent

également subir une polymérisation par ouverture de cycle [67].
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Figure 28: Exemples de dérivés du vinylcyclopropane polymérisés dans la littérature
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En 1971, Hall et son équipe [68, 69] témoignent de I'intéressante polymérisation radicalaire du bicyclobutane 3
qui donne du poly(1,3-cyclobutylene) (Figure 29). En effet, bien que ce monomeére ne posséde pas de double
liaison pour subir une addition radicalaire, I'importante énergie libérée par I'ouverture du cycle extrémement

tendu permet une polymérisation jusqu’a de fortes conversions et de hautes masses molaires.
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Figure 29: Mécanisme de polymérisation des bicyclobutanes

De nombreux dérivés de bicyclo[1.1.0]butane sont également préparés par la suite [70, 71], ils ont notamment
un intérét en copolymérisation avec des monomeres vinyliques afin d’augmenter la Tg de polymeéres classiques

par I'introduction d’un petit cycle dans la chaine [72].

¢ Durant les années 1970, de nombreuses publications ont pour objet le développement de monomeres
spécifiques pour éviter la contraction du volume durant la polymérisation. En effet, durant les polymérisations
classiques, les molécules de monomeres initialement éloignées par les forces de Van der Waals deviennent
liées de maniere covalente, ce qui réduit le volume total du milieu (jusqu’a 66% pour I'éthyléne, 14% pour le
styréne). Dans le cas ou pour une liaison crée il y a rupture d’une autre, le volume reste sensiblement
identique. Enfin si pour une liaison formée plusieurs liaisons sont rompues cela a pour effet d’augmenter le
volume (possible jusqu’a 17%) [73] et trouve de nombreuses applications dans les domaines dentaire [74], des

adhésifs ou des résines composites.

C’est pour répondre a cet objectif que de nombreux monomeres bicycliques ont été synthétisés et polymérisés
initialement par voie cationique [75-77]. La majorité des procédés de polymérisation ou de réticulation des
applications visées se faisant par voie radicalaire, en 1975 I'équipe de Bailey et Endo polymérise le spiro-ortho-

carbonate insaturé 4 a l'aide de peroxyde de di-tert-butyle [78]: C’est la premiére polymérisation radicalaire

par ouverture d’un hétérocycle.

La polymérisation en solution pendant 10h a 130°C permet de convertir 42% du monomere et d’obtenir une
structure caractérisée comme étant un polycarbonate-alt-polyether avec des doubles liaisons pendantes

amenant a de la réticulation.

4 .
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Figure 30: Polymérisation du 3,9-dimethylene-1,5,7,11-tetraoxaspiro-[5,5]undecane
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La polymérisation des monomeres similaires 5 (Figure 31) permet d’observer le méme type de réactivité. Les
auteurs expliquent qu’il s’agit d’'une polymérisation par double ouverture de cycle [79]: une fois le radical
additionné sur la double liaison, il y a une premiére béta-scission qui laisse place a une nouvelle double liaison
C=C ainsi qu’a un radical alkoxyle particulier. Ce dernier subit un réarrangement pour former une fonction
carbonate tout en libérant I'énergie de tension du carbone spiro central. Il est néanmoins précisé que les

spectres RMN sont complexes, en conséquence une caractérisation exacte de la structure est difficile a réaliser.
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Figure 31: Mécanisme de polymérisation des spiro-ortho-carbonates insaturés

¢ D’aprés les premiers résultats encourageants obtenus avec les spiro-ortho-carbonates cycliques, Endo

et Bailey proposent en 1980 un autre type de monomeéres bicycliques : les spiro-ortho-esters cycliques

insaturés. Visant également des applications a faible contraction du volume, les analyses infrarouges et RMN H
du polymeére obtenue par amorcage radicalaire du monomere 6 semblent indiquer I'obtention d’un

poly(cétone-ester)[80] (Figure 32).
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Figure 32: Polymérisation du 2-methylene-1,4,6-trioxaspiro[4,4]Jnonane

¢ En recherche d’autres hétérocycles polymérisables par voie radicalaire, Bailey s’intéresse aux travaux
de Maillard [81-83] qui présente I'ouverture radicalaire du 1,3-dioxolane 7 (Figure 33) : en utilisant un peroxyde
a 160°C, le radical 1,3-dioxolane-2-yle est formé par arrachement d’un hydrogéne et, en présence d’une oléfine
(octéne-1 et beta-pinéne) différents produits d’addition et de transferts sont obtenus. Aprés séparation et
analyse des fractions obtenues, les différents radicaux formés en sont déduits. Il est montré que la formation
des radicaux sur le carbone de I'acétal est difficile mais qu’une fois obtenue, il y a environ 70% d’isomérisation

qui permet d’obtenir I'ester correspondant.
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Figure 33: Mécanisme de synthese d'ester a partir de 1,3-dioxolane

D’autres part, Mc Elvain a réalisé des 1948 la synthese d’acétals cycliques de cétenes [84, 85] (Figure 34) et

précise que ceux-ci ont une tendance marquée a polymériser de maniere spontanée. Les acétals cycliques de
céténe non substitués sur la double liaison sont trés instables, ainsi il est difficile de les obtenir purs.
Néanmoins, I'usage de verrerie rincée par une solution alcaline permet de minimiser cette polymérisation

cationique spontanée.
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Figure 34: Structure des acétals cycliques de céténes synthétisés par Mc Elvain

C'est alors que Bailey envisage que la double liaison des acétals cycliques de céténes

(CKA) permette I'addition successive des radicaux nécessaires a une polymérisation. Il C5
reprend la synthese du monomeére 2-méthyléne-1,3-dioxolane C5 (MDL) et montre OJLO
gu’une fois isolé dans le t-BuOH ce monomere polymérise par voie radicalaire a 60°C \J/
pour donner un produit dont 50% des unités répétitives proviennent de I'ouverture de

cycle et l'autre moitié de I'addition vinylique [86] (Figure 35). En polymérisant le
méthyléne-1,3-dioxepane C7 (MDP), il obtient a 50°C exclusivement les motifs

c7 J]\
0] @]
d’ouverture de cycle ce qui permet d’obtenir du polycaprolactone par voie radicalaire U
(p=0 sur la Figure 35).
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Figure 35: Polymérisation des acétals cycliques de céténes
J— ‘ J—

C'est ainsi que débute la R-ROP des hétérocycles et la synthese de polyesters par voie radicalaire. Les
différentes catégories de monomeres polymérisant par addition-fragmentation ont été étudiées plus en détail

par la suite. De nouvelles classes de monomeres sont également apparues.

C’est ce qui est décrit dans les pages suivantes. Toutefois, si le lecteur désire rester focalisé sur la synthese de

polyesters par polymérisation des CKA, il peut aller directement a la section Il page 49.
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I1.3. LES DIFFERENTES FAMILLES DE MONOMERES DE R-ROP

[1.3.1. SPIRO-ORTHO-CARBONATES INSATURES

Apreés ces premiers résultats encourageants présentant I'obtention aisée de polycarbonates par ouverture des
cycles de type spiro-otho-carbonate (Figure 36), diverses études ont porté sur la recherche d’autres
monomeres pouvant donner des résultats similaires ou bien des monomeres liquides a température ambiante

pour plus de facilité d’utilisation [87].
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Figure 36: Premiere estimation du mécanisme de polymérisation des SOCs

Que ce soit simplement en faisant varier la taille des cycles, en ajoutant des cycles aromatiques pour stabiliser
le radical propageant ou en designant les monomeres avec le groupe exo-méthyléne en alpha d’un oxygéne, les
résultats sont nuancés. Les techniques de caractérisation plus performantes (principalement RMN) ont permis
d’affiner les informations accumulées. Les polymérisations peuvent ainsi étre résumées par les schémas

suivants (Figure 37 et Figure 38).

Dans les 2 cas, les polymérisations contiennent des unités répétitives de type vinylique, ou issus de la double
ouverture de cycle mais jamais d’une ouverture de cycle simple (q=0). En effet, une fois la forme A ouverte, la
thermodynamique indique que les intermédiaires B se réarrangent facilement pour donner les radicaux € bien

plus stables de par la formation du carbonate.
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Figure 37: Mécanisme de polymérisation des spiro-ortho-carbonates 8-exo-methylene cycliques
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Lorsqu’en 1993, la polymérisation du monomere 4 est étudiée plus en détails [88], les résultats révélés sont
beaucoup moins encourageants que les premiéres études (Tableau 1). En effet aprés analyse RMN poussée sur
des molécules modeéles, et d’aprés des calculs thermodynamiques, les auteurs indiquent que uniquement 5%
du monomere converti subit la double ouverture de cycle; le motif majoritaire étant la polymérisation
vinylique. Il est également indiqué que la réticulation observée provient de I'addition des radicaux sur la double

liaison pendante issue de ces motifs fermés.

Des températures élevées sont nécessaires pour améliorer I'ouverture de cycle, et la mise en solution n’a que

. . ;s . ;. N -1
peu d’action pour cela. Les masses molaires obtenues sont généralement inférieures a 2000 g.mol ™.

Tableau 1: Exemples de résultats de polymérisation de -SOCs

, s Conditions de Double ouverture ex
Numéro Monomere L. .. Référence
polymérisation de cycle (% r)
oo
4 =<: X 130°C, sol.1.25M, 20h 5% , + réticulation [88]
00
OXO 130°C, bulk, 20h 4% (89]
Co 0 180°C, bulk, 20h 24%
Coxojij 130°C, 20h 8% bulk, 9%sol. (89]
00 180°C, bulk, 20h 55%

r Oxoj© 130°C, bulk, 20h 34% (8]
00 180°C, bulk, 20h 86%

Les monomeéres ol le groupe exo-méthyléne est en alpha d’un oxygene ont I'intérét de faire des poly(cétone-

carbonate) par double ouverture de cycle (Figure 38), ce qui permet d’éviter la présence de double liaisons
pendantes qui par réticulation réduisent le volume du milieu. Il semble néanmoins que 'ouverture de ce type

de monomere soit moins efficace (Tableau 2) [90].

So 5 o %%%*\4
o)o() - 040/5 \_/
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Figure 38: Mécanisme de polymérisation des spiro-ortho-carbonates a-exo-methyléne cycliques
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Tableau 2: Exemples de résultats de polymérisation de a-SOCs

| Conditions de Double ouverture ox
Monomeére L. . Référence
polymérisation de cycle (% r)
OO0 -165° i
}OXO:Q 60-165 Eé;olutlon, 0% [91]
\[OXO]/ 60-120°C, solution, 0% [92]
00 50h réticulé
oo .
\[ \ ]/ COE)O. MMA, 650 0% (87]
OO0 120°C, solution, 20h
>OXO Copo. MMA, 650- 0% (7]
00 120°C, solution, 20h réticulé
00
\[OXO>< 130°C, solution 45-85% [93]
OXO]/Q 130°C, solution 50-80% [93]
OO0
o0
Oxo:>< 130°C, solution 60-85% (93]
OXO]/Q 130°C, solution 50-70% [93]
(ON0)
OXO)@ 130°C, bulk, 20h 0% [90]
(oFe)} 180°C, bulk, 20h 20%

130°C, bulk, 20h -

180°C, bulk, 20h . [90]

j»oxoj@ 130°C, bulk, 20h 10% [90]
o 180°C, bulk, 20h 35%

00 130°C, bulk, 20h 18% 0]
oxo 180°C, bulk, 20h 89%

00 130°C, bulk, 20h 29% (0]
Ox()j@ 180°C, bulk, 20h 42%
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11.3.2. SPIRO-ORTHO-ESTERS INSATURES

A partir des premiers résultats observés pour le monomere 6 ainsi que les monomeres 6

dont le second cycle est a 6 et 7 chainons, le mécanisme de polymérisation admis en o)

1981 est la aussi par double ouverture de cycle (Figure 39) pour cette catégorie de Ob
@)

monomeres [94]:
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Figure 39: Premiere estimation du mécanisme de polymérisation des Spiro-ortho-esters

Les études suivantes plus poussées, ont la encore remis en question la structure des polymeres obtenus a
partir des spiro-ortho esters. En effet, en voulant insérer un cycle aromatique dans la chaine poly(cétone-ester)
avec le monomere 7, Han et Choi [95] décrivent I'obtention d’un copolymere composé de poly(cétone-ester)
issu de double ouverture de cycle, et de poly(ortho-ester cyclique) issu de polymérisation vinylique (Figure 40).
lls indiquent leur difficulté a quantifier les différents motifs du fait de la superposition des pics en RMN.
Néanmoins, ils remarquent un net changement de structure chimique selon la température de polymérisation :
a 60°C, le polymére obtenu est issu majoritairement de polymérisation vinylique et en augmentant la
température a 90°C puis 120°C, le produit majoritaire est une poly(cétone-ester). Cet effet est confirmé en

copolymérisation avec I’acrylonitrile.

Figure 40: Polymérisation du spiro-ortho-ester cyclique 7 selon Choi en 1983 [95]

Reprenant ses propres travaux 3 ans plus tard, Bailey indique en 1985 qu’en réalité 90% 6b
des polymeres obtenus avec le monomeére 6 a 120°C sont constitués d’unités non o
ouvertes (g=r=5% sur la Figure 41)[56]. Ceci est valable aussi pour le monomere 6b dont (0]

le 2™ cycle est a 7 chainons [57].
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Figure 41: Polymérisation des SOEs selon Bailey en 1989

De la méme maniere, les travaux abordant la polymérisation radicalaire par double ouverture de cycle du
monomere 8 [56],[57] sont corrigés 6 ans plus tard [96] pour ne présenter plus qu’une polymérisation de type

vinylique.

o 8
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Figure 42: Polymérisation du monomére 8

Suite aux travaux sur les 4-méthyléne-1,3-dioxolanes qui conduisent a la production de polycétones (cf partie
suivante), le monomeére 7 est étudié de nouveau par I’équipe de Pan et Bailey : IIs indiquent un mécanisme plus
complexe (Figure 43) pour lequel la polymérisation par ouverture de cycle ne conduit pas a la production de

poly(ester-cétone) mais a du polycétone par élimination de phthalolactone [97].
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Figure 43: Mécanisme de polymérisation du SOE 7
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Les proportions des différentes espéces ainsi que le role de la température ne sont pas établis. Les auteurs
tentent également une estimation de la vitesse d’ouverture de cycle ; pour une vitesse de propagation globale

de 2-8.10" mol.I".min™ & 75°C, ils estiment une vitesse d’ouverture de cycle égale a 2-4,5.10" mol.I'".min™.

Enfin, la polymérisation de spiro-o-esters comportant le groupe exo-méthyléne sur le
cycle n'ayant qu’un oxygene (7-méthyléne-spiro-orthoesters) permet également de (0]
synthétiser des copolymeéres complexes composés de motifs issus d’ouverture de cycle

simple et d’autres issus de double ouverture de cycle [98, 99].

L'effet de la dilution est aussi mis en évidence : a 60, 75 ou 120°C, le monomeére ayant un *
substituant méthyle est composé de 100% d’unité partiellement ouverte (p=100% sur la

Figure 44) mais dés lors que du solvant est ajouté le degré de double ouverture O
augmente a 120°C pour atteindre plus de 50% (p<q>50%). L'effet d’'un substituant O\j

volumineux est également démontré puisque le monomere comportant un substituant

butyle polymérise a environ 50% par double ouverture de cycle quelle que soit la

température.
0 W %)W AL
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Figure 44: Mécanisme de polymérisation des 7-méthyléne-spiororthoesters
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[1.3.3. VINYLS ACETALS CYCLIQUES (4-METHYLENE-1,3-DIOXOLANE)

Dans les années 1960, Goodman travaille sur la polymérisation cationique de différents

4-méthyléne-1,3-dioxolanes [100] et cite un brevet américain de 1947 indiquant que ces

@)

e

monomeéres sont essentiellement indifférents aux amorceurs radicalaires en
homopolymérisation mais néanmoins copolymérisent par voie radicalaire avec différents

monomeres vinyliques.

=

5

C'est d’apres cette information que Fukuda entreprend en 1982 la copolymérisation de

ce type de monomeres avec I'anhydride maléique [101]. Il observe une copolymérisation

Sl

spontanée qui s’effectue via un complexe par transfert de charge (CTC) entre I'anhydride
maléique fortement accepteur d’électrons et les acétals donneurs d’électrons. Le

résultat est un copolymere alterné mais sans ouverture des cycles dioxolanes.

(e} O o)
P g S
O O —_— —
O7LR2 (0]
R4 O7LR2
Ry

R1=H, Me, C-C|3
R,=H, Me

Figure 45: Copolymérisation par CTC des 4-méthyléne-1,3-dioxolanes avec I'anhydride maléique

Ce type de mécanisme est confirmé par Pan en 1987 qui étudie la copolymérisation du monomeére 13 (page
suivante) avec l'acrylonitrile (AN), le méthacrylate de méthyle (MMA) et le styrene. Alors que la
copolymérisation n’est pas possible avec le styrene, elle s’effectue spontanément avec le MMA ou I'AN en
réalisant un faible complexe par transfert de charge [102], sans pour autant aller jusqu’a obtenir un

copolymére alterné. Dans tous les cas, le monomere est inséré sans ouverture du cycle.

Pan porte également son intérét sur ’homopolymérisation radicalaire du monomeére 13 (page suivante). Les
polymeres obtenus sont de faibles masses molaires (<2000 g.mol'l) et leur structure est assez complexe. En
effet, une étude poussée permet de proposer un mécanisme de polymérisation résultant en 3 types d’unités
répétitives [103] : des motifs cycliques introduits par polymérisation vinylique, des motifs poly(cétone-ester)
obtenus par ouverture de cycle ainsi que des polycétones formés par béta-scission puis élimination d’une
molécule de benzaldéhyde (Figure 46). L'effet de la température et du solvant favorisent tous deux I'ouverture

de cycle mais également I’élimination (Tableau 3).
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Figure 46: Mécanisme de polymérisation du 4-méthylene-2-phényl-1,3-dioxolane (13)

Ce résultat par voie thermique est confirmé quelques années plus tard par Cho. Celui-ci parvient également a
obtenir uniquement le poly(cétone-ether) par ouverture du cycle 13 a basse température en
photopolymériation radicalaire en présence de 2-méthoxy-2-phenylacétophénone (BME) utilisé en tant
qu’amorceur [104]. Les masses obtenues sont correctes (M,= 5000-11 000 g.mol'l). Le chauffage est

visiblement moins intéressant puisqu’il active les radicaux intermédiaires, ce qui donne un mélange de

structures.
Tableau 3: Résultats de polymérisation de 4-méthyléne-2-phényl-1,3-dioxolanes
% des différentes unités dans le
Monomeére Ter:::;:j:t'r 0 Solvant polymere Référence
p q r
DTBP, 120 - 27 47 26
13 DTBP, 120 1:1 vol. 14 52 36
AO DTBP, 120 1:3 vol. 14 36 51 [103]
0] BPO, 80 - 47 40 13
AIBN, 65 - 25 63 12
BME 25-50 - 0 100 0
[104]
BME 80 - <10 80 <20
AIBN 65 - 30 70 0
QJ\O AIBN 65 5ml/g 0 60 40
o O/ BPO 85 5 0 40 60 [105]
DTBP 125 1 0 40 60
DTBP 125 5 0 20 80
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Gong et son équipe présentent le méme genre de résultats par voie thermique sur un monomere dérivé. En
rajoutant un substituant méthoxy sur le carbone acétal portant le phényle (Tableau 3), la polymérisation de ce
monomere montre le méme effet de la température et de I'ajout de solvant, favorisant alors I'élimination de
benzoate de méthyle (r=40-80%) [105].

Plus récemment, Morariu a présenté une structure polymérique sensiblement différente avec un monomere
dérivé du 13, comportant un chlore en position ortho du cycle aromatique, 14 [106]. Dans ce cas, |'analyse
RMN indique que la structure majoritaire correspond a une béta-scission du coté non stabilisé par le cycle
aromatique pour donner une fonction exo-méthyléne et propager par un radical alcoxyle (Figure 47 et Tableau
4). Une tentative d’explication théorique par le calcul des énergies des différents radicaux en jeu ainsi que des
interactions orbitalaires est proposée [107]. La photopolymérisation permet |a aussi d’augmenter la quantité

d’unités issues d’ouverture de cycle.

Figure 47: Polymérisation du 2-(2-chlorophenyl)-4-methylene-1,3-dioxolane

Tableau 4: Résultats de polymérisation thermique et photochimique du 2-(2-chlorophenyl)-4-methylene-1,3-dioxolane

Amorceur, % des différentes unités dans le polymere
o Solvant Reference
Temperature (°C) p q r s
AIBN, 70°C - <15 20 <5 60
[106]
BME, 50°C - 0 45 0 55

En 1987, Endo et Hiraguri [108] présentent la polymérisation d’'un monomere dérivé comportant 2 phényle 15.
Celle-ci permet d’ouvrir une nouvelle voie a la synthése de polycétone sans autre réaction secondaire. En effet,
le radical ouvert étant tres stabilisé par les deux cycles aromatiques il ne peut propager. De plus, la formation
de polycétone accompagnée de I'élimination de benzophénone est trés favorable thermodynamiquement a la

synthése exclusive de polycétone a 120°C en solution.

A~ = QU
O 120°C n

Figure 48: Polymérisation du 4-méthylene-2,2-diphényl-1,3-dioxolane
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L’étude est également menée a plus basse température (60°C) et en masse. Il est alors obtenu un polycétone
comportant jusqu’a 18% de motifs issus de la polymérisation vinylique ; mais toujours sans aucun motif issu de
la simple ouverture de cycle [109]. D’autre part, I'ajout d’'un méthyle en alpha de I'exométhylene permet
d’obtenir un polycétone avec des méthyles pendant qui lui confére une meilleure solubilité dans les solvants

organiques conventionnels [110].

De nombreuses publications ont ensuite eu pour objet cette intéressante synthése de polycétone. En faisant
varier les substituants portés par le carbone acétal avec différents groupes alkyles (Figure 49), les proportions
de polycétone en compétition avec la polymérisation directe varient entre 50 et 100% [111, 112]. Le fait

d’ajouter divers substituants polaires en position para des cycles aromatiques n’apporte rien de plus [113].

o o Yo Bo 4o Yo,

s

2o e e A
O.O o/ C CN

Figure 49: Monomeres polymérisés pour optimiser la synthése de polycétones

Plus récemment, des études ont montré I'intérét de ce mécanisme particulier, en copolymérisation avec des
dérivés du styrene, pour former des copolymeéres photodégradables grace aux fonctions cétones introduites
dans la chaine. Un copolymére de 17000 g.mol™ de poly(4-hydroxystyréne-cétone) contenant 20% de motifs

cétones peut étre réduit a 5000 g.mol'1 apres photolyse [114, 115].

En 1998, I'équipe de Klemm s’attache a I'étude de monomeres similaires a 7 chainons 16, 17. Les résultats
indiquent que la polymérisation radicalaire a 60 ou 90°C procéde exclusivement par ouverture de cycle mais la
aussi avec une certaine quantité de polycétone issue de I’élimination d’aldéhydes (Figure 50, g=9-16% pour 16

et 23-30% pour 17) [116].

ito —>R.
—
—_—
o)\QX
60-90°C

16 X=H
17 X=Cl L X n

Figure 50 : Polymérisation de 4-méthyléne-2-phényl-1,3-dioxepanes
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11.3.4. ALPHA-OXYACRYLATES CYCLIQUES

La réactivité des acétals en copolymérisation avec des monomeéres vinyliques étant 18

jugée assez faible, Bailey reprend des travaux de synthese antérieurs [117] et

présente en 1987 [118] la polymérisation de divers acrylates cycliques. Il indique © O
obtenir des copolymeres comportant deux types de motifs constitutifs (Figure 51), ©

et que la polymérisation radicalaire par ouverture de cycle est aisée a haute

température (140°C) ainsi qu’en solution pour les monomeéres 18 et 19. Néanmoins 19
aucune partie expérimentale ne décrit précisément les copolyméres obtenus [119]. 0 o

o

R

o .o _>OOO.
OJ N

Figure 51: Mécanisme de polymérisation des Alpha-Oxyacrylates Cycliques

L’année suivante, une revue sur la R-ROP publiée par Bailey lui-méme reprend ces travaux sans pour autant
préciser ni commenter aucune analyse de polymere. Les résultats présentés sont alors beaucoup moins

intéressants en termes d’ouverture de cycle [57] comme l'indique I’analyse des données du tableau 5.

La polymérisation des monomeres 18 et 19 est reprise en 1992 par Feng [120] qui indique des résultats plutot
similaires a la premiére publication de Bailey : en masse, ces monomeéres polymérisent par ouverture de cycle
respectivement pour environ 80 et 50% des monomeéres 18 et 19. Pour ce dernier, la mise en solution

(0,8mol/L) permet de monter ce pourcentage a 80% également.

En 1995, Zeuner présente la polymérisation de dérivés du monomeére 18 substitués par différents groupes en
position para du cycle aromatique (Figure 52). D’apres les auteurs, les différents monomeéres synthétisés
polymérisent entierement par ouverture de cycle a 60°C en masse. De plus, les deux monomeéres 20 et 21

réticulent. Malheureusement, aucune partie expérimentale ne vient appuyer ces résultats [121].

39




Etat De L’art

Tableau 5: Résultats de polymérisation des Alpha-Oxyacrylates Cycliques

Monomeére

Température polym.

(°C), solvant

Bailey, 1988 [119]

% d’ouverture de cycle
suivant la référence

Bailey, 1989 [57]

3

Re
i
S

O

O
o}

E)L%"
oL

O

TC

120, bulk

140, tBuBz

120, bulk

140, tBuBz

BPO, 80°C, benzene

BPO, 80°C, benzene

BPO, 80°C, benzene

“Almost entirely non

0,
20% ROP”

“essentially

e “Limited amount
quantitative

(10%)”
50% 15%
“Nearly 100%” 50%
20% 20%
50% 30%
100% 100%

o,
O

DTBP, 120°C, t-BuBz

[122]
“nearly 100%”

OQJ\O [59]
S 120, bulk 70%
O i 140, tBuBZ 100%
20 21
N VD W WA
O—( O—( O—( (0]
COOMe CN Cl (0]

Figure 52: Monomeres Alpha-Oxyacrylates Cycliques polymérisés par Zeuner
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11.3.5. ETHERS DE VINYLE CYCLIQUES

Vu les résultats intéressants obtenus avec les acétals cycliques de cétenes, Bailey continue a explorer ce theme

en étudiant les monomeéres analogues avec un seul oxygene : les éthers de vinyle cycligues qui devraient

permettre d’obtenir des polycétones potentiellement photodégradables d’aprés le mécanisme suivant.

] 0
R / |
P q
0 0
n

o |

Figure 53: Mécanisme de polymérisation des éthers de vinyle cycliques

La polymérisation de ces monomeres par voie radicalaire présente une moins forte proportion d’ouverture de
cycle que dans le cas des acétals cycliques de céténes, ce qui —d’apres les auteurs— présente l'intérét de
pouvoir mieux observer et comprendre les effets stériques ainsi que les effets de substituants stabilisant les

radicaux [56].

D’aprés les résultats présentés dans le tableau 6, on peut voir un fort effet de la stabilisation du radical ouvert
par le cycle aromatique sur le monomere 22, qui permet une plus grande proportion d’ouverture de cycle.
L'effet contraire est obtenu si le cycle aromatique stabilise également le radical intermédiaire, comme dans le
cas du monomere 23. Enfin, une plus grande tension de cycle est favorable a plus d’ouverture de cycle comme
cela est visible dans le cas du cycle a 4 chainons 24, méme si 'encombrement stérique également moindre au

niveau de I'addition peut avoir un réle [123].
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Tableau 6: Résultats de la polymérisation de divers éthers de vinyle cycliques

. s Conditions de Ouverture de iex
Numéro Monomeére . L. Référence
polymérisation cycle (% q)
24 %O DTBP, 120°C, solution 40 [123]
C :O DTBP, 120°C 5 [56, 124]
15-20
DTBP, 120°C
\&O ,120 (56, 124]
O DTBP, 120°C, benzene 70
22 [56, 124]
DTBP, 120°C 50
23 &/O DTBP, 120°C 0 [56, 124]
d‘j DTBP, 120°C 4-8 (56, 124]

11.3.6. MONOMERES SOUFRES

11.3.6.1. VINYLSULFONES CYCLIQUES

En 1986, Cho développe une nouvelle famille de monomeres : les vinylsulfones cycliques
[125] qui permettent d’obtenir des polyalkylenes sulfones par ouverture de cycle et
propagation du radical alkylsulfonyle correspondant (Figure 54). La polymérisation du
monomeére 24 avec de I'AIBN a 60°C est effectuée jusqu’a haute conversion en 20h et
donne un produit uniquement soluble dans I'acide sulfurique concentré ou l’acide
trifluoroacétique. La structure du polymeére obtenu provient clairement de I'ouverture de
cycle [126, 127].

En revanche, I’équivalent cyclique a 6 chainons 25 est plus réticent a polymériser puisque
le meilleur résultat correspond a 60% de conversion du monomere, obtenus a 80°C avec

du BPO pendant 12h. De plus, I'ouverture de cycle n’est réalisée qu’a environ 40% [126].

24

25

26

n=0

\\
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Le monomeére 26 polymérise lui aussi partiellement par ouverture de cycle (85%) mais
avec autant de facilité que le monomeére 24 [128].

Afin d’améliorer la quantité d’ouverture de cycle ainsi que la réactivité du cycle a 6
chainons, le monomere 27 est synthétisé puis polymérisé : les résultats sont tres bons

puisque 100% d’ouverture ainsi qu’une bonne conversion a 80°C sont obtenus [129].

- /\\
I— //O OO0
S<0o
R’ T ”

R R

.« O O
I ‘e
S/O —_— \_b

Figure 54 : Mécanisme de polymérisation des Vinylsulfones Cycliques

11.3.6.2. METHACRYLATES DE THIOETHER CYCLIQUES (SULFIDE CYCLIC METHACRYLATE)

27

o) 0
o Ne)

En 1994, I'équipe de Rizzardo étudiant des agents de transferts d’addition-fragmentation développe une

nouvelle classe de monomeéres cycliques soufrés [130]. Les monomeéres 28-30 sont relativement stables et ont

une bonne solubilité dans les solvants organiques et monomeres vinyliques usuels.

Grace a la réactivité particuliére des sulfures allyliques, c’est-a-dire la rupture aisée de la
liaison C-S, la béta-scission est favorisée pour donner une double liaison carbone-
carbone et un radical propageant thiyle. Il en résulte que la polymérisation de ces

monomeres s’effectue exclusivement par ouverture de cycle (Figure 55).

De plus, leur réactivité est forte en homopolymérisation (80% de conversion en environ
3h a 70°C) comme en copolymérisation (insertion quantitative avec le MMA) ; mais de la
réticulation apparait pour le monomere 28 (et probablement 31) en homopolymérisation
a partir de 20% de conversion. Ceci ne survient pas avec le monomeére 29 car la double
liaison générée sur la chaine est « protégée » stériquement de I'addition radicalaire par

le substituant méthyle.

La copolymérisation avec le styréne est également réalisable mais la dégradation
chimique n’est pas a la hauteur des espérances [131]. Une étude plus poussée en termes
de mécanisme a permis de montrer une légére différence de réactivité en fonction de la
taille de cycle [132] : les cycles plus larges ont une moins forte tendance a réticuler, de ce

fait leur vitesse de polymérisation est légerement plus forte. En effet, la réticulation

28
O

-

.

O

O N
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s’effectue par addition sur les doubles liaisons portées par le polymeére. les radicaux

propageants sont alors tertiaires, donc moins réactifs que les radicaux thiyles primaires.

O%R‘] R. Q
7N
o s — r ©
\__ R
R R
(0] e R1 Og\/
0O R1 =H

\_J s e

Figure 55: Mécanisme de polymérisation des méthacrylates de thioéther cycliques
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Ce travail a ensuite été repris par I'équipe de Hawker [133] qui réalise la synthése de cycles plus larges
contenant des fonctions ester, thioester et disulfure (Figure 56). Ceci permet alors d’intégrer ces mémes
fonctions dans le squelette carboné en copolymérisation avec des monomeéres méthacryliques et ainsi conférer
différentes voies de dégradations possibles au copolymere final : dégradation en milieu basique, par réduction
des ponts disulfures (hydrazyne ou tributylphosphine) ou dégradation des thioesters (thiométhoxide de

sodium).

Figure 56: Monomeéres polymérisés par Paulusse

1.3.6.3. SULFURES ALLYLIQUES CYCLIQUES (CYCLIC ALLYLIC SULFIDES)

(3

\

La méme équipe australienne présente en 1996 la polymérisation radicalaire

exclusivement par ouverture de cycle des monoméres 32 et 33 [134] (Figure 57). A 70°C,

w
w

en solution ou en masse Les réactions sont trés rapides jusqu’a consommation totale des
monomeres et permettent d’obtenir des polymeéres de hautes masses molaires
(>500 000 g.mol'l) insolubles dans leur monomere ni dans la majorité des solvants usuels
(sauf la pyridine a 90°C). Les radicaux thiyles additionnent facilement sur les monomeres

sans réaction secondaire d’arrachement d’hydrogene ce qui donne des polyméres tres

OF «

bien définis et fortement cristallins.

Plusieurs articles ont par la suite confirmé ces résultats par I'’étude d’autres monomeres substitués afin de

diminuer la cristallinité des polymeéres [135]. Les cycles a 8 chainons peuvent étre également polymérisés a plus
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haute conversion que les cycles a 7, tandis que le cycle a 6 chainons 34 n’est pas polymérisable [136]. D’autres

part, il est possible d’avoir un retrait de volume de polymérisation minime allant jusqu’a seulement 1,5%.

Py
Py

34 32 33 35
HH S S SA]\S SA}\S S S S S
R S G L
R;=H AJ\ SAJ\ R,=H
CH,CO SN S CH3CO
CH,=C(CH5)CO ?ﬁ \\,/ CeHsCO
OR, OR,
J\/O O\/( >:
S oY S
o} o}

Figure 57: Mécanisme de polymérisation et monomeres Sulfures Allyliques Cycliques

Enfin, d’autres études se sont intéressées particulierement au monomere 35 afin d’étudier les cinétiques de
polymérisation, mais aussi les réactions de transfert au monomere [137] ou au polymeére [138]. Ces réactions
non souhaitées sont présentes durant la polymérisation et limitent I'obtention de hautes masses molaires a

haute conversion.

Il a également été montré un comportement singulier en copolymérisation avec les monomeres vinyliques
usuels. En effet, des réactions de dépropagation croisées ont lieu. Il en résulte une forte incorporation de ces
monomeres soufrés dans le copolymere final avec la présence de blocs d’homo-polymeéres de 35 méme a basse

conversion [139].
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11.3.7. MONOMERES S’"OUVRANT PAR AROMATISATION

En reprenant les principes énoncés par Errede, quelques études se sont intéressées a la formation de cycles
aromatiques pour favoriser I'ouverture de cycle (Figure 58). Voici quelques exemples proposés par Bailey
[119] (Tableau 7). Avec I'augmentation de la température et de la dilution, le monomeére 36 polymérise quasi-
exclusivement par ouverture de cycle, et I'ajout d’'un cycle aromatique stabilisant le radical propageant

(monomere 37) permet également de déplacer le mécanisme dans le méme sens.

i /
* _>R. ’ W
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Figure 58: Mécanisme de polymérisation du 3-methylenespiro[5.5]undeca-1,4-diene

Tableau 7: Résultats de polymérisation de monomeéres fragmentant par aromatisation

Amorceur, ,
R . % d’ouverture de
Monomere Température polym.
o cycle
(°Q)
36 BPO, 85 43
BPO, 100 61-70
DTBP, 130 79-98
37

C .O BPO, 100 >95

Un autre exemple typique est le monomeére 38 qui nécessite d’étre stabilisé par de la triéthyléenediamine en

raison de sa forte réactivité. Une fois en présence d’amorceur radicalaire il y a addition, réarrangement puis
ouverture du cyclopropane menant a la formation exclusive d’anthracéne dans la chaine polymeére (Figure 59).

En conséquence, le polymére obtient de bonnes propriétés de stabilité thermique [125, 140, 141].

38 O R’ O /
(< = 1 )

Figure 59: Polymérisation du 10-methylene-2"-phenyl-10H-spiro[anthracene-9,1"-cyclopropane]

n
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Enfin, la polymérisation du monomere di-fonctionnel 39 a 130°C avec du DTBP passe par une compléte

aromatisation qui conduit a la formation d’un poly(cétone-éther) aromatique [119] .

39 R
—
B —
o 0 130°C
n
l R. [I

T IO ey

o 0 - o @) o o)
Figure 60: Mécanisme de polymérisation du monomére 39

11.3.8. AUTRES HETEROCYCLES

11.3.8.1. VINYLOXIRANES

En 1983, Cho s’intéresse a la polymérisation radicalaire des vinyloxiranes et montre que I'introduction d’un
simple cycle aromatique change le mode de polymérisation. En effet, la polymérisation radicalaire du
monoxyde de butadiene 40 passe par I'ouverture de la liaison C-O puis la propagation par un radical alkoxyle,
ce qui ne permet pas de produire des polymeres de hautes masses molaires ni d’obtenir de hautes conversions

[142]. La particularité des phénylvinyloxiranes 41 est de polymériser par rupture de la liaison C-C qui produit un

radical stabilisé par le cycle aromatique pour former un polyéther insaturé. A 60-75°C, quasiment aucun
polymere n’est obtenu, mais a 120°C la polymérisation permet d’obtenir de fortes conversions avec également

des parties insolubles [143].

40 M .
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Figure 61: Mécanisme de polymérisation des phénylvinyloxiranes

La copolymérisation avec I'éthyléne est possible a4 120-155°C sous pression de 900 kg/cm’. L’ajout de 1-3% de
phénylvinyloxirane 41 dans le milieu aboutit a une insertion de ce monomére en proportion supérieure dans le
copolymeére final. En revanche, les doubles liaisons le long de la chaine disparaissent au profit de branchement

et/ou réticulation [144].
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Afin d’éviter que les doubles liaisons insérées le long de la chaine soient attaquées par 42

les radicaux et conduisent a de la réticulation, Endo montre que I'ajout d’'un méthyle sur

(0]
le carbone alpha de la fonction vinyle (42) permet d’obtenir le méme résultat en évitant 43
la réticulation par I'encombrement de l'insaturation formée. En revanche, I'ajout du —
méthyle en position béta (43) inhibe directement la polymérisation [145]. 0

Divers substituants ont également été ajoutés sur le cycle aromatique par I'équipe de Endo [146] (Figure 62).
Dans chaque cas le mécanisme de polymérisation est le méme et permet d’obtenir a 130°C des masses

molaires de 1500-4000 g.mol':L avec des conversions convenables (30-75%). L’utilisation du monomere 44

O O SO
:\(P—@CN :\(P_Q,o/ —O
Ravs

6]

permet d’obtenir un polymére compléetement réticulé.

4 __ __ l

0] o

Figure 62: Différents monomeéres de type phenyl vinyl oxirane polymeérisés

11.3.8.2. HETEROCYCLES NE PERMETTANT PAS LA R-ROP

Comme nous avons pu le voir, de nombreux monomeres sont aptes a polymériser par ouverture de cycle
radicalaire dont beaucoup d’hétérocycles. Ce n’est cependant pas la cas de tous les hétérocycles comportant
une fonction exo-méthyléne, notamment lorsque sa position ne permet pas d’isomérisation conduisant a une

ouverture de cycle [59].

A titre d’exemple, on peut citer diverses lactame a-méthylénique (45)[147, 148], des carbonates exo-

méthyléne cycliques (46)[149, 150] ainsi que des lactones a-méthylénique (47)[151, 152] (Figure 63).
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Figure 63: Monomeéres de type exo-methylene cycliques ne pouvant pas polymériser par ouverture de cycle




Acétals Cycliques de Céténes

[11. ACETALS CYCLIQUES DE CETENES

JL Parmi les monomeres pouvant polymériser par ouverture de cycle radicalaire, la majorité donne

O~ O des polymeéres de structures chimiques complexes et présentant plusieurs fonctions différentes. En
revanche, les acétals cycliques de céténes permettent dans certains cas d’obtenir exclusivement

des polyesters aliphatiques dont nous avons vu lintérét précédemment. De plus, leur synthese est
relativement aisée comparativement aux monomeres présentés jusqu’alors. C'est pourquoi de nombreux

travaux ont été consacrés exclusivement a cette famille de monomeéres.

I11.1. SYNTHESE DES CKA

La méthode de synthése des acétals cycliques de céténes généralement utilisée dans les études portant sur ces
monomeres est basée sur la voie de synthése proposée par Mc Elvain en 1948 [84] (Figure 64). Elle consiste
tout d’abord en la réalisation du cycle par transacétalisation a partir de chloroacétal de diméthyle et d’un diol
en présence de catalyseur acide. Cette étape est une réaction équilibrée qui nécessite I’élimination de
méthanol pour avancer jusqu’a l'obtention du chlorométhyl-acétal cyclique. L'usage de chloroacétal de

diéthyle est également possible, le produit secondaire de condensation est alors de I’éthanol.

La derniere étape consiste a former la fonction exo-méthylene par élimination de HCl en présence d’une base
forte. Les bases les plus utilisées sont la potasse ou le ter-butanolate de potassium. Pour faciliter la réaction de
déshydrohalogénation, un atome de brome est souvent préféré, mais le produit de départ est plus cher que
son homologue chloré. A cause de la forte sensibilité cationique des monomeres CKA, ceux-ci sont

exclusivement purifiés par distillation sous pression réduite.

Cl O 0
Cl o— HO APTS \_< ) t-BuOK ( >
< * > . 0O 0
oO— HO 120°C THF, Reflux
+2 MeOH + KCI + tBUOH

Figure 64 : Schéma classique de synthése des CKA

Cette méthode plutét fiable permet de synthétiser une grande variété de CKA en changeant uniquement la
structure du diol utilisé. C’'est cette voie de synthese qui a été également utilisée pour les travaux présentés

dans ce manuscrit.

Néanmoins, d’autres possibilités ont été reportées dans la littérature ou sont potentiellement envisageables.
Les premiers travaux de Mc Elvain (1942) pour réaliser la formation des acétals de cétenes se font par pyrolyse
d’othoesters a haute température (Figure 65a) [153]. En se basant toujours sur les orthoesters, Mc Elvain
propose en 1953 la synthése de CKA possédant une fonction exo-méthyléne encombrée par déalcoolation
(Figure 65b) [85]. Ces conditions de synthéses sont relativement violentes et permettent d’obtenir le produit

recherché avec des rendements tres faibles (30%).
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OFEt 200°C OJ
a. —'—OEt I :< + EtOH
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NH.Cl - HO 550G >ﬁo\x Al(Ot-Bu); B oj
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/

HO O\ 160-170°C

Figure 65: Synthéses d'acétals céténes par Mc Elvain

Plus récemment (1993), L'équipe d’Argade propose une nouvelle voie de synthése de CKA et réalise le
monomeére a 5 chainons a partir d’acétonitrile et d’éthyléne glycol. La synthése se fait en plusieurs jours mais

ne nécessite pas de purification intermédiaire (Figure 66) [154] :

N HO HCI (gaz), Et,0 O/w CH3ONa o)
/1, +
¢ ) ]
HO 0°C, 4-5 jours NHs*CI A o

+ NaCl + CH;0H + NH4

Figure 66 : Voie de synthése de CKA par Argade

Petasis propose en 1995 une amélioration de l'oléfination de Tebbe, et I'applique a diverses fonctions
carbonyles. Ainsi, a partir de carbonate cyclique, il démontre la possibilité de réaliser des CKA en petite

guantité avec de tres bons rendements par |'utilisation de diméthyltitanocéne (Figure 67) [155] :

THF, 70°C oj\
Me 07 "R
T|\
Me

Figure 67: Synthése de CKA avec le "réactif de Petasis"

Enfin, la derniére voie de synthese des CKA proposée par I'équipe de Crivello remonte a 1996. La cyclisation est
réalisée a partir d’acroléine ou de méthacroléine, et, grace a un réarrangement de la double liaison le produit

obtenu est un CKA dont la double liaison est la aussi encombrée [156].

(PhsP)sRuCl|
R HO J_< ) ° ? ﬂOD
p— + —_—
\_¥o rR—/ o asc R o

HO -H,0

Figure 68: Voie de synthése de CKA par Crivello
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I11.2. REACTIVITE

Une des particularités des acétals cycliques de cétenes vient de la fonction acétal. Les doublets des 2 oxygenes
sont délocalisés sur la double liaison C=C, rendant cette insaturation trés polarisée et donc le carbone béta

fortement nucléophile.

N Jé L
o
0 «., 00 -« 0 Yo%

J J J

Figure 69: Formes limites de résonnance des CKA

La nucléophilie de la double liaison des CKA rend généralement ces molécules tres instables en présence

d’espéces protiques, néanmoins la réactivité n’est pas la méme selon la nature du cycle.

Il a été montré par Fukuda [157] que le déplacement chimique RMN du méthylene dans les CKA dépend de
I'ampleur de la conjugaison P-it des 2 atomes d’oxygene avec la double liaison C=C [158]. En conséquence les
CKA avec des déplacements chimiques RMN faibles sont ceux ou la densité électronique de I'insaturation est la

plus forte (le degré de conjugaison augmente).

Il y a également une relation linéaire entre le déplacement chimique et la vitesse d’addition du méthanol sur
les CKA pour former 'orthoester correspondant (Figure 70). Les monomeéres ayant les cycles plus larges (C7,
C8) sont moins réactifs que les plus petits et correspondent aux molécules ayant les déplacements chimiques
les plus forts. On en déduit donc que la double liaison des cycles larges a un caractére anionique/nucléophile

moins marqué que les petits cycles car la conjugaison p- 1t est moins forte.
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Figure 70: Synthese d’orthoester par addition de methanol sur les CKA

En présence d’acides carboxyliques, il a été observé par Pittman un produit d’addition similaire qui peut subir
un réarrangement pour mener a l'ouverture du cycle et ainsi former un diester [159] (Figure 71). Plus
récemment, Agarwal a montré que la premiére espéce pouvait étre stable et que le réarrangement était facilité

par la température [160].
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Figure 71: Réarrangement des CKA en présence d'acide carboxylique
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[11.3. POLYMERISATION CATIONIQUE

Grace a la nucléophilie marquée de leur fonction méthyléene, les CKA sont tres réactifs pour polymériser par
voie cationique. Ce type de polymérisation est caractérisé par des polymérisations extrémement rapides,
difficilement controlables. L'amorgage peut également s’effectuer de maniére spontanée avec de simples
traces d’acidité ou d’humidité. Il arrive que cette polymérisation cationique involontaire se produise durant la
purification ou le stockage des monomeéres si aucune mesure n’est prise pour |'éviter. Ceci n’est pas toujours

pris en compte ou mis en évidence dans la littérature.

L’extréme réactivité des CKA par voie cationique permet d’obtenir des masses molaires élevées (de I'ordre de
10° g.mol'l). En revanche, la polymérisation de la plupart des monomeéres se fait via un mécanisme de
propagation vinylique de type 1,2 pour donner des polyacétals. La Figure 72 présente différents monomeres
polymérisés a partir d’acide méthanesulfonique, d’acide trifluorométhane sulfonique [161] ou bien d’acide
sulfurique supporté sur des billes de verre [162] ou sur noir de carbone [163-166]. Les polymérisations sont

alors effectuées pendant quelques heures a température ambiante ou a 60°C.
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Figure 72: Divers CKA donnant des polyacétals par polymérisation cationique

L'utilisation des divers amorceurs cationiques en solution (BF;.Et,0; NiCl,; ZnCl,; FeCl;; AICl;, résines
échangeuses d’ions) présente des problémes car les polyacétals sont trés instables. De plus, il y a souvent
présence de réactions secondaires qui amenent a la formation de polycétene et d’autres produits plus

complexes (Figure 73). Ceci est observable par I'obtention d’une huile brune-rouge [162].
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Figure 73: Dégradation des polyacétals par voie cationique

L’intérét de I'utilisation de billes de verre ou de noir de carbone rincés a I'acide sulfurique permet de démarrer
la polymérisation sans avoir une trop grande quantité de cations disponibles a méme de dégrader le polymere

[162].
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Toutefois, la modification des monomeres, du type d’amorceur utilisé ainsi que des conditions de
polymérisation peuvent grandement faire varier les résultats de polymérisation et amener a la production de

copolymeéres de polyacétal-polyesters (Figure 74).

o T i e

N

Figure 74: Synthése de copolyméres par polymérisation cationique

Par exemple, l'utilisation d’éthérate de trifluorure de bore JL JL
BF;.Et,0 (a -20, 25 et 60°C) permet d’obtenir des copolymeéres O O o o OJLO
issus de propagation directe et d’ouverture de cycle a partir des ﬁ_% W
monomeres ci-contre sans pouvoir réellement quantifier

I'ouverture de cycle [166].

La température est également un facteur important, puisqu’avec le méme amorceur
BF;.Et,0, le monomeére a 7 chainons donne davantage de polyester lorsque la JL

température est augmentée [167] : de -5°C a 150°C, le pourcentage en unités ester passe

o
O

de 5% a 60% mais le polymere est insoluble dans tous les cas. La polymérisation amorcée

par acide sulfurique a température ambiante permet quant a elle d’obtenir 50% de

motifs ouverts pour des masses de 2000 g.mol ™.

De la méme maniéere, les différents monomeéres modéles du Tableau 8, polymérisés a partir de chlorure de
tris(phénylphosphine)ruthénium (II) pendant 48h, donnent des copolymeéres contenant diverses quantités de
polyester selon la température [168]. Les polyméres obtenus dans ces conditions sont des oligoméres dont les
masses molaires sont fixées entre 200 et 1400 g.mol ™ sauf dans le cas du monomére €6 lorsqu’il est polymérisé
3 138°C; les masses molaires sont alors de 'ordre de 10 000 g.mol™ mais I'ouverture du cycle est faible. On
remarque que les monomeéres n’ont pas la méme tendance a s’ouvrir, on trouve alors dans I'ordre de facilité le

monomere C5 puis C7 et enfin C6.

Tableau 8 : Résultats de polymérisation cationique de divers CKA [168].

Monomere  |empérature Ouverture
() de cycle (%)
I 133 67
o o 165 70
cs Lo .
/ﬂ\ 138 18
0 160 42
ce 180 a3
M 20 42
0" O

<¥_J) 75 50
c7 165 58
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Les meilleurs résultats de polymérisation cationique par ouverture de cycle ont été observés par I'équipe de
Crivello [169] sur des monomeres spécifiques portant des substituants méthyle ou éthyle sur la double liaison
(Figure 75). Afin d’avoir un meilleur contréle sur les vitesses de polymérisation, I'étude est réalisée par

amorgage photochimique a I'aide de sels de diaryliodonium et triarylsulfonium, et a température ambiante.

Il est intéressant de noter la différence de réactivité entre tous ces différents monomeéres : les monomeres
cycliqgues a 5 chainons substitués par un groupe méthyle sur la double liaison sont extrémement réactifs et
polymérisent en quelques minutes pour donner exclusivement du polyacétal (2-3% d’ouverture). En revanche
I'ajout de substituant éthyle sur cette double liaison permet d’améliorer la proportion d’ouverture de cycle
jusqu’a 80%. Les masses molaires sont en moyenne autour de 5000-40 000 g.mol'l. Sauf pour les monomeres
cycliques a 6 et 7 chainons qui sont beaucoup moins réactifs et dont les masses évoluent autour de 500 a 2800

g.mol'1 avec de faibles rendements (20%).
2-3% 10-40%
~50% ~80%

17 17 L
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R4 Rz R3 R4 O \_2/
R1 R2 R3 R4
H CHs H H
H Et H CHj; |
(@)
H | CH,CI H | CH.CI ) U PN
CHy| CHg CH3| CHg
Figure 75: Polymérisation cationique de divers monomeres CKA et le pourcentage d'ouverture de cycle observé

La polymérisation cationique des CKA ne permettant visiblement pas I'obtention de purs polyesters, elle n’a

pas été plus approfondie.
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I11.4. POLYMERISATION RADICALAIRE : APPROCHE SYNTHETIQUE

En comparaison au procédé cationique, la polymérisation radicalaire des CKA est caractérisée par des vitesses
de polymérisation beaucoup moins rapides et ne donnant que des masses molaires assez faibles (maximum de
I'ordre de 10" g.mol™). En revanche, dans certains cas elle permet 'ouverture totale des cycles pour donner
uniquement du polyester par le mécanisme présenté Figure 76. L'obtention de monomeéres permettant cela a
été le principal objectif de cette thématique de recherche; ainsi une grande quantité de monomeres ont été

synthétisés pour tenter de comprendre les facteurs favorisant I'ouverture de cycle (Figure 77).
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Figure 76: Mécanisme de polymérisation radicalaire des acétals cycliques de céténes
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Figure 77: Liste des différents monoméres CKA polymérisés dans la littérature
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I11.4.1. LES GRANDS FACTEURS D’OUVERTURE DE CYCLE

Les études successives sur les CKA ont permis —en parallele de celles menées sur les autres monomeres de R-
ROP- de recenser les grands facteurs qui jouent sur la réactivité des monomeres. Ces différents éléments sont

reportés ici par des exemples issus de la littérature :

I11.4.1.1. TEMPERATURE

Tout d’abord, il a été démontré I'impact de la température sur la facilité d’ouverture de

cycle. En effet, dés la premiéere publication sur le sujet, Bailey indique que le monomere

C5 s’ouvre a 50% lorsqu’il est polymérisé a 60°C, a 83% lorsqu’il est polymérisé a 125°C ©s J\

[86] ; et méme a 100% lorsqu’il est polymérisé a 160°C [170]. Cet effet est confirmé par O (@]

.

I’étude d’autres acétals cycliques de céténes [171] ainsi que d’autres monomeres de R-

ROP précédemment cités.

[11.4.1.2. DILUTION

L'effet de la dilution est également un facteur important puisque I'ajout de solvant permet de favoriser les
mécanismes intramoléculaires [55], soit ici I'ouverture de cycle, de maniére conséquente. Par exemple, en
présence de peroxyde de tert-butyle (DTBP) a 110°C, les monomeres C5a et C5b polymérisent respectivement
a 73% et 90% lorsqu’ils sont en masse, mais I'ajout de benzéne (50% massique) permet d’obtenir 100%
d’ouverture [171]. En contrepartie, le rendement de polymérisation peut étre sévérement réduit [55]. Klemm
et Shultze indiquent méme qu’il n’est pas possible de polymériser les CKA en solution car ils sont trop peu

réactifs [172].

111.4.1.3. STABILISATION DU RADICAL ISSU DE L’OUVERTURE DE CYCLE :

La conception de monomeres substitués permet d’améliorer I'ouverture de cycle de CsaJL

maniére significative. Par exemple, les monomeres C5a et C5b substitués d’un coté par o~ o

des chaines aliphatiques permettent une meilleure ouverture de cycle comparé au cycle \_‘<

simple C5 (70-90% 3 110°C, 100% en solution). csb Cofhra

Il est intéressant de noter que 'ouverture se fait alors de maniére asymétrique. La béta- OJ\O

scission s’effectue préférentiellement du coté substitué (rupture b sur la Figure 78) a 60- \_<C H
10M21

70% pour toutes les températures. A plus basses températures, le monomere C5b C5P

substitué par le groupe n-decyle offrant plus de géne stérique permet une meilleure J\

(0]
ouverture de cycle que le C5a portant un fragment n-hexyle [171]. Les auteurs
expliquent ce résultat par la géne stérique procurée par la longue chaine qui diminue la \_b

vitesse de propagation directe.
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Figure 78: Mécanisme de polymérisation des acétals cycliques de céténes asymétriques

En 1982, Cho [173] et Bailey [174] présentent simultanément la synthése puis polymérisation du monomeére
C5P. Les résultats des deux équipes sont similaires : avec du DTBP a 124°C pour la premiére, et de 60 a 150°C
pour la seconde, la polymérisation de ce monomeére donne exclusivement du polyester. Cela indique que
I'ajout d’un substituant stabilisant fortement le radical propageant est un moyen essentiel pour favoriser
I'ouverture de cycle. De plus, 'ouverture est dirigée dans tous les cas uniquement du coté b (Figure 78),

substitué par le cycle aromatique.
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Figure 79: Polymérisation du 2-methylene-4-phenyl-1,3-dioxolane

C5P

Le monomeére est bien plus stable que le parent C5 mais polymérise toutefois doucement a I'air libre. Le
polymére de C5P ainsi obtenu spontanément n’est pas un polyester. Typiquement, 1-2% de pyridine permet de

stabiliser le monomere pour le stocker [174].

Plus nuancés, Klemm et Shultze estiment que la polymérisation de ce monomeére ne procede pas de maniere
aussi simple qu’il est décrit dans la littérature. Leurs doutes émanent des résultats répétés qu’ils obtiennent
indiquant la présence de motifs issus de I'ouverture de cycle ainsi que de polymérisation vinylique [175]. En
revanche, ils ne font pas état de I'utilisation de base pour stabiliser le monomere et ainsi s’assurer d’un

mécanisme de polymérisation uniquement radicalaire.

De méme, en effectuant la polymérisation radicalaire du monomeére énantiomériquement

pur (R)-(—)-2-methyléne-4-phenyl-1,3-dioxolane a 120°C, I'équipe de Endo indique la o O

présence de 20% de polyacétals [176]. R

::\\V
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(11.4.1.4. ENCOMBREMENT STERIQUE : FACTEUR MULTI EFFETS

Alors que la substitution semble étre plutot bénéfique a I'ouverture de cycle pour les
monomeéres monosubstitués, il en va autrement pour les monomeéres substitués sur les

deux positions du cycle a 5.

En effet, la polymérisation du monomere C5c cis a 120°C permet bien d’obtenir 100%
d’ouverture de cycle mais avec un rendement extrémement bas puisque seulement 5%
de polymére peut étre isolé par précipitation. De plus les études du composé isomeére
trans ainsi que du monomeére tétraméthylé C5d ne donnent lieu a aucune
polymérisation. Il est alors expliqué que le fort encombrement stérique provoqué par
ces substituants gene I'étape de propagation au point de rendre ces monomeres inertes

vis-a-vis des radicaux [96].

En copolymérisation avec le MMA, les trois monomeéres s’intégrent partiellement dans
la chaine mais uniquement par ouverture de cycle, cette intégration vraiment faible
dans le cas du monomeére C5d plus encombré confirme que la réactivité des CKA est
fortement liée a la géne stérique. Cet encombrement stérique semble également

prévenir de la polymérisation vinylique puisqu’elle n’est pas reportée non plus.

Dans le cas des monomeéres bicycliques, Schulze et al. montrent un autre effet de
I’encombrement stérique des monomeres. En effet, dans les différentes conditions
étudiées (de 25 a 120°C, en masse ou solution, avec de I’AIBN ou par photoamorgage
avec de I'lrgacure 651) et avec simplement des traces d’amorceur radicalaire, le
monomeére C5e polymérise rapidement et de maniere fortement exothermique. Le
produit final est insoluble dans la majorité des solvants et la RMN du solide indique la
présence exclusive de polyacétal, sans réticulation qui aurait pu expliquer I'insolubilité
du polymeére [177]. Polymérisé a 80°C en masse, le monomere C5H forme lui aussi
exclusivement du polyacétal avec des masses d’environ 20 000 g.mol'1 sans plus de
précisions [175].

Par ailleurs, les monomeres sont décrits par les auteurs comme étant tres sensibles a

stabilité sous azote de seulement quelques minutes car ils polymérisent spontanément.

I11.4.1.5. TAILLE DE CYCLE

La taille du cycle est un des principaux facteurs influengant fortement la proportion
d’ouverture de cycle. Comme il a été vu précédemment, la premiére publication sur le
sujet indique que le monomeére a 5 chainons C5 (2-methyléne-1,3-dioxolane ; MDL)
polymérise a 83% par ouverture de cycle a 125°C [86], (indiqué 87% a 120°C dans une

autre référence du méme auteur [170]).
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La polymérisation du cycle a 6 chainons C6 (2-methyléne-1,3-dioxane ; MDA) permet c7
d’obtenir a 85% d’ouverture de cycle a 130°C [86], soit Iégeérement moins que pour C5. OJLO
Quant au monomeére cycliqgue a 7 chainons C7 (2-méthylene-1,3-dioxepane ; MDP), il U
polymérise uniqguement par le mécanisme d’addition-fragmentation, et ce dés 60°C.

c8o
Plus tard, il a été montré que le monomere cyclique a 8 chainons dont un oxygene /“\
supplémentaire C80 (2-méthyléne-1,3,6-trioxocane ; MTC) s’ouvre également a 100% o 0
dés 70°C pour produire du poly(ester-éther) [178]. &0)

o = P

Figure 80: Polymérisation du 2-methylene-1,3,6-trioxocane

La différence de comportement des monomeéres de différentes tailles de cycle est souvent discuté dans la

littérature en fonction de I'encombrement stérique ou de la tension des cycles.
¢ Casdescyclesa6:

Comme nous l'avons vu dans les parties précédentes, les cycles a 6 chainons ont souvent de la difficulté a
s’ouvrir. Cela est traditionnellement expliqué par la faible tension de cycle des analogues au cyclohexane (dont
la tension est nulle). Néanmoins, la premiére publication de Bailey sur ce domaine indique une ouverture

plutét bonne du monomere €6 (83% a 130°C).

Dans ce sens, un article quasiment jamais cité de Zhende datant de 1987 [179] présente C6
la polymérisation des monomeéres C6a-Céd qui donnent tous a 110°C entre 78 et 91%
d’ouverture de cycle avec des rendements de 30-40% au bout de 18h. L'effet de la
température y est confirmé puisque, aux différentes conditions (50, 80 et 120°C), le
monomeére C6a polymérise avec respectivement 62, 71, 89% d’ouverture de cycle. De
méme, 'effet de la substitution asymétrique est la-aussi démontré puisque dans ces

N

différentes conditions, ce monomeére s’ouvre toujours a 73% du cOté substitué.

En revanche, la substitution en béta de I'oxygéne comme dans le cas des monomeres C6¢ (0] (0}
et C6d apporte peu de changement. Le résultat le plus remarquable reste le monomeére

a
Céb
Céc
C6b qui a 120°C en solution dans le benzéne présente 100% d’ouverture de cycle. c6d

oA
S8
Ao
L
K
L

Basé sur ces résultats, Bailey conclut que les monomeéres a 6 chainons semblent avoir

O
une réactivité intermédiaire entre celle des cycles a 5 et cycles a 7 chainons [57]. > <
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Il est a noter que de facon tout a fait intéressante, des résultats complétement opposés CEP
ont pu étre obtenus avec d’autres monomeéres a 6 chainons substitués avec des groupes J\
aromatiques —connus pour aider lI'ouverture de cycle. En effet, la polymérisation

radicalaire du monomeére C6P sous UV a 25-50°C ou par amorgage thermique a 80 et

120°C donne exclusivement du polyacetal [172] de haute masse molaire (20000-30000 cé6e
g.mol'l). Le monomeére C6e polymérisé en masse donne un polymeére insoluble OJLO
probablement d{ au fait de la rigidité du polymere, alors que réalisé en solution (THF ou

dioxane) seuls des oligomeéres sont caractérisés. Dans les deux cas, la structure obtenue O O

ne provient pas de I'ouverture de cycle.

Ces deux résultats ajoutés a celui du monomere bifonctionnel C6g (voir suite) et d’autres non CKA déja vus
permettent aux auteurs Klemm et Schulze de généraliser le fait « qu’il n’est pas possible d’ouvrir les cycles a 6
chainons car leur faible tension de cycle ne favorise pas le réarrangement. C’est donc I'exces d’électron sur la
double liaison qui détermine le comportement de la réaction qui est tres rapide dans tous les cas ».
Néanmoins, il est important de préciser ici que dans cette méme publication, les auteurs annoncent que la
purification du monomere C6 n’a pas pu réussir car il polymérise spontanément en contact avec le verre durant
la distillation, on peut donc se poser la question du stockage pour les monomeéres Cée et C6P. De plus, leur

description d’une polymérisation rapide pourrait correspondre avec un processus cationique.

¢ Casdescyclesa7:

Alors que la polymérisation des 2-méthyléne-1,3-dioxanes est sujette a controverse, celle ~ C7a JJ\
des dérivés dioxepanes ne I'est pas. En effet, jusqu’a maintenant, tous les monomeres 0 0]

cycliques a 7 chainons ont donné des résultats similaires: I'obtention exclusive de M\

polyesters par ouverture de cycle compléte.

C7B
En exemple, le monomére C7a (4,7-diméthyle-2-méthyléne-1,3-dioxépane ; DMDO) et le JJ\
C7B (5,6-benzo-2-méthyléne-1,3-dioxépane ; BMDO) ont confirmé I'ouverture des cycles
avec 100% de motifs polyesters en homopolymérisation a 120°C et en copolymérisation

avec le MMA a 50°C [180].

I1.4.1.6. AMORCAGE PHOTOCHIMIQUE

Pour le cas des monomeres C7 et C5P polymérisant exclusivement par ouverture de cycle, Endo et al. montrent
que I'amorgage radicalaire photochimique (a base de 2-éthylanthraquinone, benzoin isopropyl ether et
d’alpha-isopropoxydeoxybenzoin) permet d’obtenir des polyesters équivalents a ceux obtenus par
polymérisation thermique mais dans des temps trés réduits. En effet, au lieu des 48-60h nécessaires
classiquement par voie thermique pour obtenir une "conversion complete", il suffit la d’une irradiation avec
une ampoule Xe-Hg de 500W (10-12mW/cm” 3 365nm) pendant 2-3h a température ambiante. De plus, les

masses molaires obtenues sont comparables (10 000-30 000 g.mol™) [181, 182].
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I11.4.2. AUTRES MONOMERES CKA ETUDIES

111.4.2.1. MONOMERES PLUS COMPLEXES:

La polymérisation radicalaire photochimique ou thermique du monomeére C5f présente
un mélange de motifs acétals et ester sans qu’il soit possible de les quantifier. Le
mécanisme complexe permet d’obtenir uniquement des oligomeéres, probablement a
cause de la forte stabilisation du radical propageant qui rend impossible I’addition sur un

autre monomere [177].

Dans le cas du 2-méthylene-4-phenoxyméthyl-1,3-dioxolane C5g le mécanisme de
polymérisation est désigné la aussi comme étant plus complexe a cause de différents
réarrangements non identifiés qui rendent la localisation d’unités répétitives difficile

[175].

C5f

O O

o O
O

Plus récemment, durant sa thése, Bennamar a travaillé sur la synthése d’acétals cycliques de céténes dérivés

de sucres et de l'acide tartrique dans le but de faire des polyesters biodégradables et bio-sourcés [183].

Malheureusement, cette idée n’a pas complétement porté ses fruits puisque seuls les deux acétals cycliques de

céténes a 7 chainons sont polymérisés par ouverture de cycle. Les autres monomeres (Figure 81) polymérisent

par propagation vinylique. Ce résultat confirme I'intérét des cycles a 7 chainons.
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Figure 81: Monomeéres bio-sourcés synthétisés par Bennamar

En faisant une étude comparative avec le monomere C7, la polymérisation radicalaire
amorcée par le DTBP a 120°C pendant 16h du monomeére C7c produit un polymére
insoluble. Le spectre infrarouge indique une compléte ouverture du cycle dioxépane. Les
auteurs indiquent que le polymere est insoluble, di a de la réticulation probablement
causée par « des réactions de transfert avec la participation des 2 C-H tertiaires réactifs
du monomere C7c et du polymere issu de I'ouverture de cycle » [184]. Aprés ouverture
du cycle principal, il est probable que le cyclopropane subisse également une béta-

scission libérant une double liaison pendante tres accessible.
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Avec toujours I'objectif de faire des monomeéres a faible contraction de volume, Shultze et Klemm [185] puis
Moszner polymérisent une série de CKA bicycliques permettant I'introduction d’acétals dans une chaine
polyester (Figure 82). Les masses obtenues sont entre 2000 et 6000 g.mol'l. Les monomeres liquides
permettent d’obtenir des faibles contractions de volume (-7,5 a -1%) tandis qu’une Iégére expansion de volume

(0,5-2,9%) est obtenue dans le cas des monomeéres aromatiques cristallins (Figure 83)[186].
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Figure 82: Polymérisation de 2-méthylene-1,3-dioxépanes bicyliques
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Figure 83: Liste des différents 2-méthyléne-1,3-dioxépanes bicyliques

111.4.2.2. MONOMERES DIFONCTIONNELS

En 1989, les monomeéres C5i et C7d polymérisés respectivement a 120 et 115°C pendant C5i

—

30h avec du DTBP dans le benzéne permettent tous les deux d’obtenir 100% d’ouverture

@)
O

de cycle, avec des réarrangements intéressants donnant les structures Figure 84 [57]. Ces

e

résultats étonnants poussent Bailey a remettre en cause le mécanisme radicalaire

d’addition-fragmentation libre au profit d'un potentiel mécanisme concerté. Néanmoins, c7d

=

ni la caractérisation des polymeres obtenus ni aucune autre preuve ne viennent appuyer

o
@]

cette théorie, réfutée la méme année [176].
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Figure 84: Polymérisations des 2-méthylene-1,3-dioxe-5-péne (C7d) et 2-méthyeene-4-vinyl-1,3-dioxolane (C5i)

Plus récemment, Albertsson et son équipe ont examiné de nouveau la R-ROP du 2-méthyléne-1,3-dioxé-5-pene
C7d. Celui-ci polymérise partiellement par ouverture du cycle & 50°C pour donner des oligoméres (900 g.mol™)
comportant les différentes structures possibles (Figure 85). De maniére atypique et intéressante, a haute

température (au-dela de 120°C), le monomeére ne forme aucun polymere mais subit un réarrangement total
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pour former du 3-vinyl-1,4-butyrolactone jusqu’a conversion complete [187]. On peut supposer que c’est
probablement la formation de cette nouvelle molécule cyclique qui a été analysée en tant que polymere par les

premiers auteurs [57].
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Figure 85: Mécanisme de polymérisation du 2-méthylene-1,3-dioxé-5-péne

Continuant sur les dérivés bifonctionnels du cycle a 5 chainons, Endo obtient avec le 2,4- C5j
diméthyléne-1,3-dioxolane C5j a 60°C un mélange de polymérisation par ouverture de JL
cycle et par propagation directe (Figure 86). Toutefois, en chauffant a 120°C et en

solution dans le DMF, il atteint 100% d’ouverture de cycle avec de faibles masses

molaires (1600 g.mol'l) et du branchement. Sans ajout de DMF, le résultat est un réseau cef

dioxane C6f, les résultats consistent en des oligoméres polymérisés via les deux

polymere réticulé [188]. Dans le cas du monomere a 6 chainons, 2,5-dimethyléne-1,3- OJJ\O

mécanismes, sans pouvoir les différencier.

oJ\o R M / Mowq\

Figure 86: Polymérisation des acétals diméthyléne cycliques

Il est intéressant de noter que le mécanisme supposé et/ou observé implique toujours I’addition sur

I'insaturation nucléophile alors qu’il existe une deuxieme insaturation disponible.
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En 1993, Klemm reprend les travaux de Orth [189] ayant synthétisé le monomere Cég et
étudie sa polymérisation par photoamorgage radicalaire. Comme attendu, les résultats
indiquent une forte réticulation des polymeéres obtenus qui sont insolubles. D’autre part,
la proportion d’ouverture des cycles n’est pas quantifiée mais semble étre plutét faible

[190].

Dans la suite de ce projet, la méme équipe propose quelques années plus tard le
monomere C7e avec comme objectif -en copolymérisation avec d’autres CKA- d’élever la
Tg des copolyméres formés. Les résultats ne sont pas a la hauteur des espérances
puisque en copolymérisation avec le monomére C7f, seules de faibles masses molaires et
de mauvais rendements sont obtenus. Néanmoins, I"homopolymérisation donne un
polymere insoluble réticulé comportant une quantité d’ouverture de cycle importante

d’apres I'analyse infrarouge [191].
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I11.4.3. ANALOGUES AUX CKA

111.4.3.1. MONOMERES FLUORES

En 2004, Liu et al. [192] présentent la polymérisation d’acétals cycliques de cétenes F5a

F

partiellement et totalement fluorés. Les résultats indiquent une moins bonne tendance a j\z
I'ouverture de cycle en comparaison avec leurs analogues carbonés. O\_/O
En effet, les monomeres F5a, F5b et F5¢ polymérisés a 60°C avec de I'AIBN donnent FSb CF,
respectivement 0, 28 et 22% d’ouverture de cycle. Les auteurs expliquent cela par le fait O)kO
que le radical adduit aurait plus de facilité a s’additionner plutét que de béta-scissionner \—‘K
probablement en raison d’un effet de polarisation de la double liaison grace aux fluors. Il F5c o
existerait alors un état de transition mettant en jeu le radical adduit rendu relativement )kz
électrophile et la double liaison relativement nucléophile favorisant une addition o O
efficace. v

F5d CF,
L'usage d’un amorceur fluoré (peroxyde de perfluorobenzoyle) est nécessaire pour en
assurer la solubilisation dans les monomeéres totalement fluorés F5d et F5e. Les résultats FO\C CSIDZ
de polymérisation a 60 ou 80°C n’ont permis d’obtenir que du polyacétal. L'explication 2 ~CF3
proposée est que la force des liaisons éther fluorées -CF,-O- est trop grande pour que F5e CF,
celles-ci soient clivées durant le processus de polymérisation radicalaire. Les polymeéres O)J\O
obtenus sont chimiquement et thermiquement stables mais solubles uniquement dans Fz(';\C/(I;Fz
les solvants fluorés. Fs

I11.4.3.2. THIONOCARBONATE

En 1999, Colombani et Arotcarena [193] présentent la polymérisation de différents monomeres cycliques dont
le site d’addition n’est pas une double liaison C=C classique mais une insaturation de type C=S. Ce type de site
d’addition radicalaire est couramment employé dans le procédé RAFT avec les agents de transfert de type
xanthates [194].

L’homopolymérisation du thionocarbonate S5a ne permet pas d’obtenir de polymere par

amorcage radicalaire a I’AIBN a 80°C ni au DTBP a 140°C. En copolymérisation avec le

styrene ou le MMA, il est visiblement difficile d’intégrer des unités de ce monomere, de Ssa S

les quantifier et de caractériser I'ouverture ou non. Toutefois, 'augmentation de la
concentration de ce composé entraine une diminution de la masse molaire et de la
conversion globale, indiquant probablement des terminaisons. La perte de 10 000 O O
g.mol'1 a partir d’un échantillon de 50 000 g.mol'1 par hydrolyse permet de supposer

gu’il y a au moins une fragmentation partielle des chaines de polymeére soit I'intégration

de quelques unités thioester.
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[11.4.3.3. O,N-ACETAL CYCLIQUES DE CETENES

En 1982 Bailey déclare avoir préparé le monomeére O,N-CKA a 5 chainons N5a et annonce que sa
polymérisation permet d’obtenir un polyamide de maniére quantitative (Figure 87) [124]. Bien qu’aucune
information technique n’appuie ces résultats, il semble que la fonction amide apporte plus de stabilité que la

fonction ester.

R’ 0
I B
N~ O . N
/ |
N5a n

Figure 87: Polymérisation du 3-methyl-2-methyleneoxazolidine

Ce résultat intéresse ensuite Klemm et Letsch qui synthétisent en 1994 une série de monomeres dérivés. lls
indiquent que pour ces différents monomeres (Figure 88), I'utilisation de peroxyde de benzoyle a température
ambiante donne un changement de couleur indiquant un complexe a transfert de charge ; mais le chauffage a
80°C dans le THF ne permet pas d’obtenir de polyméres. Dans tous les cas, le monomeére est majoritairement
récupéré sans avoir réagi, avec également la présence minoritaire de quelques produits d’ouverture. L’analyse
des produits d’addition a partir des monomeéres N5c et N5d indique une ouverture des cycles tandis que pour

le monomeére N5e, I'adduit caractérisé est un produit d’addition 1,2 (Figure 88) [195].

N5c

Ri=Me R,=Me,H )[—/

Figure 88: Produits d’addition de peroxyde de benzoyle sur différents O,N acétals cycliques de céténes

On peut voir ces résultats comme une confirmation des travaux précédents en termes d’ouverture de cycle, qui
semble étre totale sauf dans le cas du monomere N5e substitués par un cycle aromatique qui stabilise le radical
formé apres addition. Le fait que la polymérisation n’a pas eu lieu indiquerait plutét un probléeme concernant
I’étape de propagation. Cela ne fait aucun doute dans le cas des monomeéres rendus peu réactifs par I'ajout de
substituants sur la fonction exo-méthyléne, en revanche cela est plut6ét étrange pour le monomere N5b mais

aucune information sur ce monomere n’est présentée.
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I11.4.3.4. O,S/S-S-ACETAL CYCLIQUES DE CETENES

Alors que les acétals cycliques de céténes analogues O-N semblent étre meilleurs

(d’apres Bailey) que les originaux exclusivement oxygénés, il en va autrement pour les 5% J\

CKA soufrés. En effet, le 2-méthyléneoxathiolane S5b présenté par I'équipe de Bailey S\__/O

[123] traité au DTBP permet d’obtenir un polymere solide ne contenant que 15% de

motifs d’ouverture de cycle a 120°C et seulement 40% a 140°C (noté 45% d’ouverture a S6 JJ\

120°C dans une autre référence ultérieure [56]). S S
L

Dans le méme sens, la polymérisation du monomere S6 avec de I’AIBN a 80°C en masse

ou en solution ne permet pas d’obtenir le dithioester recherché (peut-étre 5%) mais §7 JL

donne quasi-exclusivement du dithio-acétal de faible masse molaire (700-1500 g.mol™) S S

issu de polymérisation vinylique [196]. U

En revanche, en copolymérisation avec le styréne et le méthacrylate de méthyle, ce monomére a tendance a
prioritairement homopolymériser comme le montrent les rapports de réactivité avec le styréene et le MMA
calculés avec la méthode de Mayo-Lewis a basse conversion: rsg/s,=3,35 et rq,/56=0,03 ainsi que rsg/vma=4,12 et

rMMA/56= 0,08 [197]

Quant au monomere S7, les méme conditions d’homopolymérisation que pour S6 n’ont pas permis d’obtenir

de polymére, probablement a cause de I'encombrement stérique, génant la propagation [196].

111.4.4. MONOMERES CKA HYBRIDES

Suite a l'intérét suscité par les CKA pour leur capacité a former des polyesters, plusieurs groupes se sont
appliqués a concevoir des monomeres comportant un cycle acétal et une double liaison de type vinylique donc

non nucléophile pour une meilleure réactivité.

En 1990, Cho présente la polymérisation de I'acétal cyclique de vinylcétéene H5a avec de

I'AIBN dans le benzene et démontre par RMN la présence exclusive d’'un polyester

insaturé. Le mécanisme de cette polymérisation (de type 1,7) passe par un Hoa |
réarrangement comme dans le cas du butadiéne suivi de I'ouverture de cycle (Figure 89). |
Ceci permet d’obtenir des hautes masses molaires a seulement 55°C (15000-25000 Q0
g.mol'l), mais a 78°C le produit résultant est insoluble probablement du fait de

réticulations [198].

Ce résultat est ensuite confirmé plus tard par Fukuda qui précise néanmoins que si le H5b |
monomere n’est pas substitué par un cycle aromatique (monomere H5b), la
polymérisation donne un résultat bien plus complexe composé des divers motifs |
possibles de polymérisation non-ouverts (de types 1,2 et 1,4) et ouverts (polymérisation O\_/O

1,7) [199].
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Figure 89: Polymérisation de type 1,7 par ouverture de cycle du monomere 2-allylidene-4-phenyl-1,3-dioxolane

En suivant I'idée que la formation de cycle aromatique (« aromatisation ») durant la polymérisation favorise
I'ouverture de cycle, Cho propose également le monomeére H5c qui polymérise complétement par ouverture de

cycle, mais permet d’obtenir un polyéther plutét qu’un polyester (Figure 90) [200].
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Figure 90: Mécanisme de polymérisation du 8-methylene-1,4-dioxaspiro[4.5]deca-6,9-diene

En cumulant les particularités des cyclovinylpropanes ainsi que des acétals cycliques de cétenes, Sanda et Endo

ouvrent la voie a une nouvelle famille de monomeéres en 1993 : les « vinylcyclopropane cyclic acetal » [201].

Ces monomeres permettent d’obtenir des polyesters comportant également des insaturations le long de la

chaine (Figure 91), pour des masses molaires relativement basses (1000-5000 g.mol™).
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Figure 91: Mécanisme principal de polymérisation des acétals cyclique de vinylcyclopropane
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La taille des cycles joue la encore un réle primordial sur les motifs répétitifs obtenus puisque les monomeres
comportant un cycle dioxolane V5a ou dioxane V6a [202]non substitués ne polymérisent que par ouverture du
cyclopropane (r=0% Figure 91 et Tableau 9) alors qu’avec un cycle dioxepane V7a il y a des motifs provenant de
double ouverture de cycle (r>0% Figure 91 et Tableau 9) [203]. Il en va de méme pour les substituants qui
favorisent notablement la double ouverture de cycle. De plus, les mécanismes de polymérisation sont trés
complexes (Figure 92 et Tableau 9) puisque de nombreux réarrangements sont possibles conduisant aux motifs
répétitifs majoritaires d’ouverture simple et double mais également d’autres menant a la formation de cycles

pendants le long de la chaine.

Tableau 9: Principaux résultats des structures obtenus par polymérisation radicalaire des acétals cycliques de vinylcyclopropane

% des différentes unités dans le

. Amorceur, .
Monomere Temperature polymeére Référence
(°) p+q r autre
:\><O] AIBN, 60 89 0 11a
V5a [203]
o BPO, 80 64 0 185
18 ¢
N\ O AIBN, 60
_\><o> V6a DT8P, 120 100 0 - [202]
— o AIBN, 60 46 46 8a
‘\>< j vre BPO, 80 25 59 8a 12031
O ’ 8b
AIBN, 60 74 19 7c
:\><O BPO, 80 67 21 12¢ [203]
(e DTBP, 120 26 36 38¢c
o 0 7a
BPO, 80 18 46 [203]
o 29b
Ph bulk
T (@] AIBN, 60, bu 31-
} DTBP, 120, bulk i 42 i [204]
(0]
_ Ph
Y AIBN, 60, DMF ] 32- ] 204
o DTBP, 120, CIBz 44
Ph
-\ 0 AIBN, 60, DMF
o >: DTBP, 120, bulk i 2573 i [204]
Y gz
AIBN, 60, bulk
o DTBP, 120, bulk ) 2>31 ) [204]
- o) o) - Réticulé.
X Pas d‘ouverture des dioxanes et environ 50% des [205]
o o cyclopropanes
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Figure 92: Mécanismes secondaires de polymérisation des acétals cyclique de vinylcyclopropane

Les monomeéres CKA véritablement étudiés pour leur propriété de dégradation sont limités a ceux dont
I'ouverture de cycle est avérée et ne donne pas de polymérisation cationique. Ainsi, les études décrites par la
suite font état de l'utilisation quasiment exclusive des trois monomeres C7, C7B et C80. Ce dernier étant

uniquement utilisé par I'équipe de Hiraguri [206].
c7 Cc7B JL cso
e
SR I
[11.5. DEGRADABILITE

Des tests de biodégradabilité de copolymeres ont été réalisés assez rapidement aprés les premieres
publications. En effet, Bailey [207] réalise la copolymérisation de C7 avec de I'éthyléne et mesure la quantité de
CO, libérée lorsqu’une quantité de copolymére et de caséine hydrolysée sont apportés comme éléments
nutritifs a des microorganismes issus du sol. L’écart de CO, produit suivant la composition des copolymeres
comportant entre 5 et 10% d’unités ester démontre la possibilité de biodégradation des copolymeéres.
L’hydrolyse chimique démontre que le nombre d’unités éthylene moyen des oligomeres obtenus varie
d’environ 47 a 9 ; ceux-ci seraient donc métabolisés comme des analogues d’acides gras [208]. Ceci a par la
suite été confirmé par Wu [209] qui affirme également que les oligomeres issus de la dégradation de
copolymeéres polyéthylene contenant 6-15% de C7 sont entierement utilisables par les microorganismes

comme substrat.
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Des tests de biodégradation enzymatiques ont ensuite été réalisés sur des copolymeres de C80 avec du
styréne, du méthacrylate de méthyle et de I'acétate de vinyle en présence de lipase Rh. Arrhizus [178]. Apres
16h a 30°C dans une solution tampon, la concentration totale en carbones (Total Organic Carbon —-TOC)
hydrosolubles est mesurée et montre que les copolyméres contenant 76% de styréne ou 58% d’acétate de

vinyle sont biodégradables tandis que les copolyméres contenant 62% de méthacrylate de méthyle ne le sont

pas.

Enfin, d’autres tests de biodégradation ont été effectués a partir de films de copolymeéres de C7 et d’acrylate de
méthyle plagés dans des solutions tampons en présence de protéinase K ou d’enzymes extraites de vers de
terre [210]. Dans ces conditions, il ne reste au bout d’une quinzaine de jours plus que 70% du poids initial d’un
copolymére possédant environ 10% de C7, et les masses molaires sont réduites de moitié. Il est également
montré que la dégradation enzymatique est directement fonction de la quantité d’unités ester insérées. De

plus, la dégradation enzymatique du polymere de C80 est meilleure que celle du polymere de C7 en raison de

sa plus forte hydrophilie [211].

De nombreuses études utilisent également des 100- s100eme F:DLE” 20500 glmey, POI= 16
procédures simples de dégradation enzymatique ou en 804 Eﬁg’lﬂﬂf‘;;ﬁ I.‘;!
compost des divers copolymeres vinyliques-co-esters 2 6o .‘:;I
réalisés pour appuyer l'intérét applicatif de leur étude %L © ,’

o 7 .
(voir suite). Depuis I'établissement de ces preuves de la :‘J

. r
biodégradabilité partielle ou compléte des copolymeres * /’
a base de CKA, la majorité des études démontrent le 1 . . .
1000 10000 100000

potentiel de dégradation des matériaux par hydrolyse Molar mass (g/mol)

en milieux acide [212] ou basique [213, 214] et suivis de Figure 93: Distribution de masses d’un copolymére P(C7B-co-

nBA) a) et aprés hydrolyse acide pendant 30min b) et 8h c) [212]
la diminution des masses molaires par GPC.

100 4
N
4 a.‘j \“
Bien que ces copolymeres peuvent parfois étre 80 I
correctement dégradés pour donner des faibles masses ool ~ \
. . ;. . % b / WV "\
molaires (Figure 93), la copolymérisation des CKA est 5 / ’,’.. "\
£ a0 / FARY \
. P . . s \ 4
souvent relativement difficile ce qui se traduit alors par ] / \\_/ // \
20 ’ Vd \ \
une fragmentation restreinte des copolymeéres qui peut | // /-’ \ \
/ 3\ 4
— N Ay
N . ) _— . . 0 ' . . ‘ .
étre insuffisante selon les applications visées (Figure pA - o T T
, .o ;. . molar mass
94). La réactivité des CKA en copolymérisation sera gfmol
traitée plus en détail dans le chapitre IlI. Figure 94: Distributions de masses d'un copolymere P(C7B)-co-PS

a) et aprés hydrolyse basique pendant 1 semaine b) [213, 214]

Avec la présence d’'un cycle aromatique, le C7B ne permet pas d’obtenir des polyesters aliphatiques,

néanmoins, les produits de dégradation n’ont jusqu’alors pas démontré de toxicité en copolymérisation [215].
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[11.6. ETUDES APPLICATIVES A PARTIR DES CKA

L’homopolymérisation des CKA produit généralement des polyesters de faibles masses molaires (<104 g.mol'l)
et leur Tg est faible (-61°C pour le poly(C7) [216] et 16°C pour le poly(C7B) [213]). D’autre part, le mécanisme
radicalaire conduit également a des structures branchées et les polymeres obtenus sont donc amorphes. Ainsi,
les propriétés des polyesters obtenus par polymérisation des CKA n’ont jusqu’alors pas été suffisamment

bonnes pour des applications directes.

Néanmoins, I’équipe d’Agarwal a pu mettre a profit la caractéristique amorphe du poly(C7) en mélange avec de
la polycaprolactone. En effet, ces deux polyméres ont la méme composition chimique mais le second qui est

réalisé par ROP est extrémement cristallin ce qui réduit sa capacité a étre dégradé aisément.

Le mélange de ces deux polyméres permet ainsi PCL
d’ajuster la cristallinité du polyester final et ainsi
d’améliorer la facilité de biodégradation en compost

PCL +
(Figure 95). Les propriétés mécaniques du matériau 40% P(C7)

sont également modifiées mais la stabilité thermique
Figure 95: Films de PCL pure et comportant 40% de P(C7), et

est identique [217]. dégradation en compost pendant 11 et 15 jours (adapté de [217])
Ceci est un des tres rares cas d’étude applicative utilisant de I’homopolyester réalisé par voie radicalaire, et
celui-ci est utilisé en mélange. En revanche, de nombreuses applications ont été réalisées par copolymérisation

avec des monomeres vinyliques.

111.6.1. APPLICATIONS MATERIAUX
Outre la propriété de faible contraction du volume lors de la polymérisation, se qui rend ces monomeres
idéaux pour le domaine des adhésifs, d’autres intéréts de la R-ROP des CKA ont été trouvés pour des

applications potentielles variées:

L'intégration d’unités ester dans un polymere vinylique traditionnel permet I'amélioration des propriétés de
stabilité thermique car les motifs esters issus de monomeéres cycliques n’ont pas la méme disposition a

dépolymériser comme les monomeres vinyliques [170].

Une autre application potentielle est I'obtention, aprés hydrolyse de copolymeéres, d’oligomeres vinyliques
possédant des fonctions hydroxyles et carboxyliques en bout de chaine. Ces oligomeéres peuvent ensuite étre
introduits comme macromonomeéres en polycondensation pour réaliser des polyesters ou polyuréthanes a

blocs [56, 208, 218].

C6
Le monomeére C6g est utilisable comme agent de réticulation avec d’autres CKA afin gOJLO
d’améliorer les propriétés mécaniques des polymeéres finaux ou de réseau insoluble sans ><
changement de volume (de 2% a 5% avec 25% de crosslinker) [219]. les applications o o
visées sont la-aussi les adhésifs ou I'optique. W

72



Acétals Cycliques de Céténes

Riachi et al. proposent la copolymérisation contrélée du C7B et du méthacrylate de poly(éthyléne glycol)
(PEGMA) initiée sur wafer de silicium [220]. lls obtiennent une structure en brosse dégradable en milieu acide.

Grace a un systéme de polymérisation contrélée (ATRP), il est possible de controler I'épaisseur des brosses de

Eﬁ**Q* i fit

OH Temps de dégradation

polymeres.

Figure 96: Brosses de copolymeére P(C7)-co-PEGMA (adapté de [220])

[11.6.2. APPLICATIONS ENVIRONNEMENTALES

Avec l'objectif d’améliorer les polymeres photodégradables utilisés en agriculture et dans les emballages,
Hiraguri réalise la copolymérisation de la méthyl vinyl cétone avec le monomére C80 et ajoute ainsi la
propriété de biodégradation du matériau aprés photolyse. Des tests a I'aide d’un analyseur TOC en présence de
lipase Rhyzopus arrhizus montrent qu’il faut de fortes concentrations en monomere C80 dans le copolymére
(>80%) pour obtenir une bonne hydrolyse du copolymere (TOC solubilisation=92%) et cet effet peut étre ajouté

a la diminution des masses par photolyse [221].

L'équipe d’Hiraguri s’est également attaché au développement de détergents biodégradables grace a la
copolymérisation du monomeére C80 avec de I'anhydride maléique. Apres hydrolyse de la fonction anhydride,

le copolymere démontre de bonnes capacités de séquestration des ions calciums. La biodégradabilité du

copolymére mesurée par la consommation d’oxygeéne (avec un BOD-tester) varie entre 50 et 90% selon les
conditions de polymérisation [222]. Par la suite, I'équipe de Guo a réalisé le méme genre d’étude en

copolymérisant le monomere C7 avec de |’acide acrylique [223].

En rajoutant du diacrylate de polyéthyléneglycol (400) avec I'anhydride maléique et le monomére C80, les
mémes auteurs ont également réalisé des hydrogels super-absorbants dégradables. Les résultats en termes
d’absorption d’eau (jusqu’a 26 et 62 fois le poids du gel pour de l'eau salée et de I'eau déionisée,
respectivement) sont équivalent a ceux des absorbants a base d’acide polyacrylique et la propriété de

biodégradation semble démontrée [224].

La copolymérisation du C7 avec de l'acétate de vinyle a pour but de développer des chewing-gums
dégradables. Les propriétés mécaniques (contrainte maximum, contrainte a la rupture, module de Young) sont
moins bon que pour le PVAc pur mais |’élongation a la rupture est meilleure. De plus, ces propriétés peuvent

étre ajustées en fonction de la composition en C7 dans le copolymeére [225].

Le monomere C7 a également été copolymérisé avec des vinylphosphonates pour X
réaliser des matériaux hybrides polymeére-inorganique dégradables grace aux O:IID—O\
interactions des sites phosphonates avec I'hydroxyapatite [226, 227]. O\

D’autre part, avec des alcenes fluorés (F-hexene, F-octene, F-décene) le méme CKA a 7
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chainons permet de réaliser des films hydrolysables possédant une surface hydrophobe — F
pour des applications potentielles dans les revétements d’appareils biomédicaux et Fg=F
F
antisalissures [228]. F
F F
n=2,3,4

La terpolymérisation du C7 avec du MMA et du méthacrylate de N,N-Diméthylaminoéthyle (DMAEMA) a
également permis la synthése de ionomeres cationiques par quaternisation de I'amine tertiaire grace a un
chlorure d’alkyle (Figure 97). La présence des ions force le polymére a former des agrégats de 30nm de
diametre jouant le réle de charge interne au copolymere P(C7-MMA) en augmentant le module de Young. La

dégradation du copolymére est réalisable en compost [229].
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Figure 97 : Synthese d’ionomeres cationiques dégradables

[11.6.3. APPLICATIONS BIO-MEDICALES
D’autres auteurs et particulierement I'équipe d’Agarwal ont récemment démontré que les applications
potentielles de la R-ROP dans le médical sont prometteuses en réalisant de nombreux copolymeres de

spécialité.

[11.6.3.1. VECTORISATION DE PRINCIPES PHARMACEUTIQUES

¢ Sans étre réellement appliqués, les premiers travaux liés a la thématique de "drug delivery" ont été
réalisés par Hiraguri [230]. En effet, I'objectif de cette publication était de vérifier le caractere thermosensible
de copolymeéres a base de N-isopropylacrylamide (NIPAm) et de monomeére C80. Il est montré qu’avec moins
de 30% de CKA introduit dans le copolymere, les matériaux obtenus présentent une température basse de
solubilité critique (LCST) et sont dégradables. Ces travaux ont par la suite été confirmés par I'équipe d’Agarwal
avec la copolymérisation du monomeére C7B et du NIPAm : les matériaux obtenus sont biodégradables et
solubles dans I'eau. Il est également possible de faire varier la LCST ainsi que la Tg du PNIPAm en fonction de

I'insertion des motifs C7B [214].

¢ Véritablement appliqués cette fois-ci, des nanoparticules dégradables ont pu étre réalisées par simple
copolymérisation du Styréne ou du MMA avec le monomere C7B en miniémulsion. Les nanoparticules de
diametres variant entre 30 et 500nm suivant les conditions de synthéses ont été chargées de I'anticancéreux

Paclitaxel et présentent des effets pharmacologiques proches de produits commerciaux [231].

Egalement par simple copolymérisation avec un glycomonomere basé sur le styréne, Xia et al. ont réalisé la

synthese de copolyméres amphiphiles (Figure 98) qui s’auto-organisent naturellement en solutions dans I'eau
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pour former des nanosphéres de lI'ordre de 100nm de diametre prétes a accueillir des principes actifs

pharmaceutiques [232].
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Figure 98 : Synthése de copolyméres amphiphiles a I'aide de glycomonomére

¢ Diverses publications ont également eu pour objet de réaliser des copolyméres comportant des unités
éthyléne-glycol ou des blocs de poly(éthylene glycol) reconnus pour améliorer la furtivité des nano-vecteurs
vis-a-vis du systéme immunitaire. Ainsi, on peut compter plusieurs démarches pour réaliser des copolymeres a

blocs ou greffés :

Tout d’abord, I’équipe menée par Lutz et Agarwal [233] a réalisé la copolymérisation en i
ATRP du monomere C7B avec des méthacrylates d’oligo(éthyléne glycol) contenant m=2 ou 3 ©
9 motifs éthyléne glycol. Leur résultat permet de former un polymere "thermoresponsive" \&
dont la LCST varie en fonction de la composition entre les 2 types d’'OEGMA. ) /O
OEGMA

Les auteurs démontrent une faible toxicité des copolymeres envers les cellules hepatocellulaires carcinoma
(HepG2) et une bonne dégradabilité par hydrolyse basique (diminution des M, de 12 000 & 2700 g.mol™") mais

seulement partielle par hydrolyse enzymatique avec la lipase candida antartica.

Avec le méme type de stratégie, mais par voie radicalaire conventionnelle, Agarwal s’est également intéressé a
la réalisation de copolymeres de C7B avec le méthacrylate d’hydroxéthyle (HEMA). Celui-ci doit étre protégé
par une fonction triméthylsilyle pour éviter toute réaction secondaire entre la fonction hydroxyle pendante et
le CKA (Figure 99). Aprés déprotection, le copolymére est testé pour ces propriétés de dégradation : 80% de la
masse des films est dégradé par hydrolyse basique en 2 jours tandis qu’environ 50% des films sont dégradés
par des macrophages en 10 jours et les masses initiales de 40000 g.mol'1 sont diminuées a 6000 g.mol'l dans
les deux cas. Mis sous forme de nanoparticules, ces copolymeres ont une cytotoxicité plus faible que le
polymére biocompatible de référence polyéthyléneimine (PEI) mais ces nanocapsules ne permettent pas la

libération prolongée de coumarine-6 préalablement introduite [234].
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Figure 99: Copolymérisation du C7B avec le PHEMA

Dans la continuité de ces travaux, la copolymérisation du méthacrylate de poly(éthylene glycol) (PEGMA) avec

le monomeére C7 permet la préparation de micelles de 50-75nm de diameétre contenant de la Doxorubicine, un
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anticancéreux. L'ajout de 5% de méthacrylate d’hydroxyethylcoumarine (CMA) donne également la possibilité
de photo-réticuler plus ou moins le coeur des micelles de maniére réversible. L’étude indique une bonne
biocompatibilité des micelles par la méthode MTT. De plus, la libération de la doxorubicine est plus lente
lorsqu’elle est encapsulée et la prolifération des cellules HepG2 est fortement inhibée en présence de ces

nano-vecteurs [235].

Avec une tout autre stratégie, la copolymérisation de C7 avec 'acrylate de propargyle permet de réaliser un
copolymere dégradable fonctionnalisé pour réaliser de la chimie "clic" (Figure 100). La réaction avec du
poly(éthylene glycol) de 2000 g.mol'1 possédant une fonction azoture permet donc d’obtenir un copolymere
greffé de PEG. Les copolyméres ont révélé une cytotoxicité sur des cellules L929 inférieure au polymére de
référence PEIl. Bien que seulement 1/3 des cycles ne soient ouverts dans ces conditions, les tests d’hydrolyse
sont relativement positifs puisque les masses molaires apres dégradation en milieu acide sont aux alentours de

2500 g.mol'l, soit tres proches de la masse du PEG [236].
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Figure 100 : Synthése de copolymeres greffés avec des PEG par des cycles triazoles

¢ Toujours menées par Agarwal, d’autres études ont également été concentrées sur la réalisation de
copolymeres dégradables a base de méthacrylate de N,N-dimethylaminoethyle (DMAEMA). En effet, le
polycation formé par quaternisation des amines tertiaires permet la complexation de I’ADN (polyplexe). Ainsi,

ce type de systéme est prometteur pour la thérapie génique (Figure 101).

La copolymérisation de DMAEMA avec le monomeére C7B a démontré que cette capacité de complexation avec
I’ADN n’est pas altérée avec I'ajout de polyesters et présente les propriétés de dégradation souhaitées. De plus,
les tests de cytotoxicité MTT ont montré la encore que le matériau est moins toxique que le PEIl de référence et
la solubilité dans I’eau peut étre aisément ajustée par la composition en CKA [237]. Ainsi, d’apres ces éléments,
d’autres publications ont tenté d’aller plus loin en réalisant in vitro la transfection des polyplexes. La premiére
approche a consisté a coupler cette approche avec celle de la Figure 100 en réalisant une terpolymérisation du
monomeére C7 avec le DMAEMA ainsi que I'acrylate de propargyle. Le greffage de PEG le long du copolymere
par chimie "clic" permet la réalisation des polyplexes avec I’ADN mais en contrepartie gene leur transfection
dans le noyau des cellules. L'ajout de peptides Tat dans le systeme permet en revanche d’améliorer les

résultats de transfection [238].

La deuxieme méthode est une simple copolymérisation du monomere C7B avec le DMAEMA en partant d’un
macro-azo-amorceur de PEG (Figure 101). De maniére intéressante, des polyplexes réalisés a partir des
copolymeres bruts ou apres quaternisation, les premiers sont les plus efficaces pour la transfection de I’ADN

dans le noyau des cellules car ils sont moins chargés positivement et peuvent donc libérer ’ADN une fois dans
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le noyau [239]. Ce systéme a pu étre amélioré par I'utilisation de blocs de PEG plus petits (2000 au lieu de 6000
g.mol'l), par I'utilisation du monomere C7 plutét que C7B. Néanmoins, les résultats en terme de transfection
sont cette fois-ci meilleurs lorsque le copolymere est quaternisé ; ainsi, il semble que les phénomeénes ne sont

pas encore bien compris [240].
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Figure 101 : Synthése de PEG-b-ionomére dégradable et schéma d’activité [239]

111.6.3.2. INGENIERIE TISSULAIRE

Quelques études ont porté sur le développement d’hydrogels dont I'application majeure visée est I'ingénierie
tissulaire. Les premiers gels sont réalisés par copolymérisation du NIPAm avec le monomere C7 et environ 0,5%
massique de N,N’-méthylénebisacrylamide (Figure 102a). Le comportement des matériaux obtenus est
intéressant car il montre une plus forte dégradation enzymatique a basse température due a un plus fort

gonflement du gel en dessous de la LCST [241].
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Figure 102 : Synthéses de gels réticulés dégradables a base de NIPAm et de CKA

D’aprés ces premiers travaux, I'équipe de Matyjaszewski réalise une étude plus complete de copolymérisation
du monomeére C7B avec le NIPAm et la réalisation de gels par I'introduction d’un agent réticulant a base de PEG
(Figure 102b). Il est montré que la LCST diminue avec la quantité de monomeére CKA introduit ; elle est toujours

inférieure a la température du corps et reste proche de I'ambiante jusqu’a 8% de C7B. De plus, les produits de
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dégradations ne sont pas toxiques, et I'introduction d’une séquence peptidigue GRGDS permet d’améliorer les

propriétés d’adhésion des cellules [215].

En utilisant cette méme stratégie mais en utilisant 3% d’un agent réticulant de type PCL-
PEG-PCL, Galperin effectue la copolymérisation du monomeére C7 avec le NIPAm et va
encore plus loin en réalisant des matériaux poreux par la technique de templating direct
(Figure 103). En faisant varier la taille des billes de PMMA (de 35 a 188um de diametre),

la taille des pores des matériaux est ajustée (cf ci-contre, des pores de 55um de

diametre). Grace aux propriétés spécifiques du NIPAm, le matériau augmente de volume
en passant de 25 a 37°C et les pores rétrécissent de 50 a 70% de leur volume. Ainsi, les auteurs piegent des
cellules NIH3T3 (fibroblastes) dans le matériau. Enfin, la dégradation du matériau est plus lente a température

du corps ce qui est un avantage pour ce type d’applications [242].
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Figure 103: Réalisation de scaffold a base d’hydrogel de poly(NIPAm-co-C7) par la technique "sphere-templating” [242]

Avec un aspect plus généraliste, I'équipe de Grabe a présenté la synthése de copolymeéres a bloc P(MMA-co-
C7)-b-PCL-b-P(MMA-co-C7) en partant d’'un macroamorceur azoique de PCL. La variation de la taille des blocs et
de la composition permet de modifier les propriétés mécaniques et thermiques (Tg, cristallinité) et donne ainsi

acces a des élastomeres dégradables pour des applications potentielles dans le biomédical [243].

Enfin, tout a fait récemment, une étude a consisté a la copolymérisation de méthacrylate de glycidyle avec le
monomeére C7 afin d’obtenir un polyester possédant des fonctions époxyde, utiles pour le greffage de
molécules d’intérét (Figure 104). Les auteurs se sont intéressés a greffer de I’héparine car c’est un agent

anticoagulant qui permet généralement une bonne interaction avec les cellules et ainsi une meilleur adhésion
de celles-ci sur le matériau [244].
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Figure 104: Synthése de polyester fonctionnalisé par de I'héparine
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I\V. CONCLUSION ET OBJECTIFS

A travers ce premier chapitre bibliographique, nous avons pu voir que la R-ROP présente un grand potentiel
pour la synthése de polymeéres contenant des fonctions chimiques dans le squelette principal. Toutefois, il est
clair que cette technique présente également de nombreuses difficultés concernant particulierement la
structure des polymeres obtenus qui est trés variable selon les monomeres d’'une méme famille. La grande
quantité de travaux réalisée dans le domaine n’a pas encore permis de rationaliser clairement les différents
mécanismes d’addition-fragmentation présentés bien que quelques regles empiriques ont pu étre formulées

(voir chapitre suivant).

Parmi les différentes classes de monomeres présentées ici, plusieurs permettent l'intégration de fonctions
esters dans le polymére : les Spiro-OthoEsters (SOE), les a-Oxyacrylates Cycliques (OAC), les Méthacrylates de
thioether cycliques (MTEC) et les Acétals Cycliques de Céténes (CKA). Toutefois, seuls les CKA permettent
I'obtention unique de polyesters aliphatiques. Les autres monomeéres donnent des structures complexes a
cause des faibles taux d’ouverture de cycle et/ou des diverses fonctions intégrées dans la chaine. Ainsi, la

synthése de polyesters grace a la R-ROP des CKA a été I'objet d’'un grand nombre de travaux qui ont démontré

.

son intérét a travers les récentes applications.
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Néanmoins, on observe que I'utilisation de cette technique est relativement restreinte par rapport aux autres

voies de synthese des polyesters aliphatiques.

¢ Cela est dii tout d’abord au manque de rationalisation du mécanisme d’addition-fragmentation qui ne
permet pas toujours d’obtenir des polyesters.

¢ D’autre part, la faible réactivité des especes n’autorise pas I'obtention de masses molaires élevées
supérieures a 10* g.mol'l.

¢ Enfin, la copolymérisation des CKA avec des monomeres vinyliques n’est pas aisée, ce qui limite

grandement les avantages potentiels de la technique.

La majorité des voies de synthése connues pour réaliser des polyesters aliphatiques est étudiée depuis déja de
nombreuses années (1930/1960). En revanche, la R-ROP est plus récente puisqu’elle date des années 1980.
Ainsi, ce n’est pas une technique mature comme peuvent étre les techniques de polycondensation ou de ROP
qui bénéficient toujours d’avancées régulieres. L’état des connaissances de la R-ROP a fortement progressé
durant les premieres années pour atteindre un plateau actuel caractérisé par des études applicatives basées

sur l'utilisation de certains savoirs confirmés (utilisation restreinte a 3-4 monomeéres). Comme le dit si bien
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Colombani dans sa revue traitant des mécanismes d’addition-fragmentation [55], une résurgence de l'intérét
pour ce domaine peut avoir lieu uniguement s’il existe une meilleure compréhension du contréle moléculaire,

rendant alors possibles de nouvelles avancées.

_‘_

C’est dans ce sens que nous avons voulu étudier le cas des acétals cycliques de céténes en s’intéressant tout
d’abord aux différents verrous que sont la rationalisation du mécanisme d’ouverture de cycles ainsi que la
réactivité des CKA, aussi bien en homopolymérisation qu’en copolymérisation. Enfin, dans le but d’ouvrir les
différentes techniques de contrble de la polymérisation a la synthese de polyesters, nous avons cherché a

appliquer la polymérisation controélée par les nitroxydes (NMP) aux CKA.

Pour réaliser ce travail, |la stratégie adoptée a consisté a coupler des travaux expérimentaux —mélant synthése
de monomeres et étude de leur polymérisation— avec des travaux théoriques constitués de calculs de chimie

qguantique ainsi que de modélisation cinétique.
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“The most productive strategies in chemistry are a combination of experiment and modeling ...
Modeling is becoming a tool for experimentalist, not just for theoreticians”
Kazlauzkas (Science, 2001)
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Problématique

|. PROBLEMATIQUE

Comme nous I'avons vu dans la premiere partie, en 20 ans un important travail a été effectué pour rechercher

des monomeres conduisant a 100% d’ouverture de cycle durant la polymérisation radicalaire.

De cette somme de résultats, les différents auteurs ont tiré quelques regles empiriques permettant de

favoriser le mécanisme d’addition-fragmentation par rapport a 'addition vinylique des monomeres. La revue

de Colombani [1] résume bien I’état actuel de la compréhension des facteurs structuraux :

I.1. FACTEURS FAVORISANT L’OUVERTURE DE CYCLE

1.1.1.

LA TAILLE DE CYCLE

C’est un parameétre complexe car il joue a plusieurs niveaux :

¢

Souvent indiquée comme étant un des facteurs principaux affectant la compétition entre
fragmentation et propagation, la tension du cycle favorise la fragmentation par libération de son
énergie. Cette considération purement thermodynamique est souvent citée du fait que les réactions
radicalaires suivent généralement le chemin le plus exothermique.

Le second parametre souvent discuté est I'encombrement stérique du radical adduit qui joue sur le
ralentissement de la propagation directe (facteur cinétique). Dans ce sens, I'addition du radical adduit
1,3-dioxolan-2-yle sur le monomeére CKA a 5 chainons (C5) serait plus favorable que I'addition du
1,3-dioxépane-2-yle sur le monomere C7 correspondant puisque ces deux dernieres especes
présentent un volume stérique plus important.

Enfin, en s’inspirant des travaux de Beckwith [2], Colombani [1] propose I'hypothése suivante que la
structure de I'adduit pourrait ou non permettre des interactions coplanaires entre les orbitales p du
radical et I'orbitale antiliante o* de la liaison a rompre. Ceci permettrait alors I'existence d’une espece
intermédiaire (état de transition) de plus faible énergie et favoriserait ainsi I'ouverture du cycle
(facteur stéréoélectronique). De la sorte, les molécules contraintes ou présentant une certaine rigidité
auraient de la difficulté a présenter une conformation adéquate au recouvrement orbitalaire souhaité
tandis que cela serait plus aisé pour les cycles plus flexibles. Cette hypothése n’a jusqu’a présent

jamais été reprise ni étudiée.

Comme cela apparait dans la premiere partie, le réle de la (di)substitution du cycle peut étre contradictoire

selon le type de substitution et I'emplacement des substituants car il influe sur les parametres cités ci-dessus.

Par exemple, la disubstitution vicinale aménerait une tension supplémentaire sur la liaison a couper qui peut

étre favorable mais si I'encombrement stérique est trop important ou si la disubstitution apporte de la rigidité

au cycle, cela deviendrait défavorable a I'ouverture de cycle.
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1.1.2. LA STABILISATION DU RADICAL APRES FRAGMENTATION

L’ajout de substituants aromatiques permet de stabiliser le radical propageant issu de la béta-scission ce qui
constitue une force motrice de |‘ouverture de cycle. Certains radicaux propageants sont également
relativement stabilisés car de type secondaire ou tertiaire, ce qui favorise I'ouverture de cycle. L’ajout de
substituant aromatique reste largement la méthode la plus efficace et utilisée dans les cas des CKA et de la R-
ROP en général. D’autre part, pour quelques rares monomeres non CKA (principalement les vinylcyclopropanes

et vinylcyclobutanes), on trouve d’autres substituants mésomeéres donneurs, attracteurs ou captodatifs.

1.1.3. LES CONDITIONS DE POLYMERISATION

¢ La concentration en monomere, est un facteur permettant d’améliorer I'ouverture de cycle. En effet,
la fragmentation est un processus unimoléculaire tandis que la propagation est un processus bi-moléculaire,
qui dépend donc de la concentration en monomeére. En conséquence, augmenter la dilution n’a aucun effet sur
la béta-scission (cinétique d’ordre 1) alors qu’elle défavorise largement la propagation (cinétique d’ordre 2). En

contrepartie, diluer les réactifs peut également diminuer le rendement de polymérisation.

_Vp et Vgqq les vitesses de réactions de béta-scission et d’addition directe

_kﬁ et k44 les coefficients de vitesses de béta-scission et d’addition vg = kﬁ[R'] (1)
directe, en L.mol™.s'ous™
Vaaa = kaaalR'1[M] (2)

. . . -1
_[R’] 1a concentration en radicaux acetalyle, en mol.L

. . -1
_[M] a concentration en monomeére, en mol.L

¢ Latempérature

_L’augmentation de la température favorise la fragmentation de maniere entropique. En effet, I'entropie
d’activation AS* est positive pour les réactions de béta-scission alors qu’elle est négative pour les additions. Les

réactions d’additions sont donc moins accélérées que les béta-scission pour une méme augmentation de la

température.
_AGH* enthalpie libre (de Gibbs) d’activation en J.mol™ AG* = AH¥ — TAS* (3)
_AH#* enthalpie d’activation en J.mol™
AGH
_ T latempérature en K k x e RT Loi d’Eyring (4)

_R la constante des gaz parfaits = 8,314472 Pa.m> K .mol?

Dans I'équation d’Arrhénius (équation 5), 'entropie est contenue dans le terme A. Typiquement, les facteurs
pré-exponentiels des béta-scissions sont de I'ordre de 10" s™ [3] alors qu’ils sont autour des 10% L.mol™.s™ pour

les additions [4].

} Ea
_Ea, les énergies d’activation en J.mol ! k = A.e RT (5)

, . -1 -1 -1
_ A, le facteur pré-exponentiel en's” ou L.mol".s
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_D’autre part, 'augmentation de la température au-dela ou proche de la température plafond (changeant avec
la dilution) permet de favoriser la polymérisation par ouverture de cycle par rapport a la propagation vinylique

puisque seules les unités correspondant aux macro-radicaux non fragmentés (acétalyle) peuvent dé-propager.

_‘_

Ces indications sont intéressantes mais ne sont pas suffisantes pour concevoir des nouveaux monomeres
adaptés a la R-ROP. Elles sont uniquement qualitatives et ne sont pas claires quant a la rationalisation et la
hiérarchisation des parametres clés. En effet, avec pourtant ces connaissances disponibles, les dernieres
équipes ayant voulu synthétiser des acétals cycliques de céténes innovants [5-7] n’ont pas toujours eu les

résultats escomptés en obtenant majoritairement des polyacétals.

1.2. DONNEES EXPERIMENTALES

Le domaine concernant la béta-scission des monomeéres de R-ROP présente extrémement peu de données
chiffrées sur lesquelles nous pouvons baser une stratégie de recherche : Il existe uniquement des valeurs dans
une étude de 1982 ou Barclay, Griller et Ingold [8] ont étudié les radicaux 11 et 12 par Résonnance
Paramagnétique Electronique (RPE) et ont mesuré leur constante de vitesse de fragmentation. Les résultats
trouvés sont : Kyag,1(75°) =7,6.103 st (avec E,=61 kJ.mol ™ et Iog(A/s'l)=13,0) et Kfrag,2 (75°c) =1,0.103 st (avec E,=67
kJ.mol™ et log(A/s")=13,0).

I 12
Kfrag, 2
O)o\o kfrag, 1 | rag' 5 5

O)\O
4 - jJ’ s

Leur étude devait initialement porter aussi sur le radical portant un phényle a la place d’un des deux méthyle

mais malheureusement aucun résultat n’a été publié.

Les autres valeurs physico-chimiques qui pourraient nous intéresser sont uniquement focalisées sur les petits
cycles trés contraints entierement carbonés comme les cyclopropanes ou les cyclobutanes. Par exemple,
I’équipe de Beckwith s’est s’intéressée a différents radicaux cyclopropylméthyle [3] (Figure 1) et a montré
I'effet de divers substituants sur la vitesse d’ouverture des cycles : les énergies d’activation E, correspondant
aux radicaux B1 a B3 sont respectivement égales a 34, 39 et 61 kl.mol™; ce qui donne a 80°C des vitesses
d’ouverture de 10° 3 10°s™. L’ajout d’un cycle aromatique B4 [9] (Figure 1) permet de rendre la fragmentation

bien plus rapide puisqu’elle est de 'ordre de 10™'s™ a 25°C.

B1 R= H- R— kfrag R \ B4
2 Me' ‘\> 4\/.
3 Ar-

Figure 1: Ouverture des radicaux cyclopropylméthyle
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.3. MODELISATION MOLECULAIRE

Face a la complexité de ces mécanismes d’ouverture de cycle, plusieurs essais de rationalisation par une
approche théorique ont été réalisés. Ce sont d’abord des études basées sur la stabilité thermodynamique des
molécules qui ont été faites pour répondre a certains questionnements sur les spiro-orthoesters [10]

vinylcyclopropanones [11-13] et phosphetanes [14].

En 1998 Bennamar tente avec De Riggi une modélisation thermodynamique de la fragmentation des acétals

cycliques de céténes de 5 a 7 chainons avec la méthode semi-empirique AM1 afin d’expliquer ses résultats [5].

D’aprés leurs travaux, aucune corrélation entre les valeurs d’énergies d’activation et les

réactivités expérimentales de leurs monomeres n’est possible. En contrepartie, ils R
indiquent que cela est possible entre les réactivités observées et les angles diédres J; ,
1
2
formés entre les plans C2-03-C4 et 01-C2-03 (plus grand pour les cycles a 7>5>6). lls U
4

proposent que cela puisse correspondre avec un recouvrement orbitalaire entre le

radical et la liaison C-O qui va fragmenter.

Endo et Ochai [15] tentent en 2007 aussi d’exploiter le potentiel de la modélisation moléculaire pour
comprendre les processus d’ouverture de cycle de différentes familles de monomeéres. lls partent du postulat
que les procédés d’ouverture de cycle sont autant dépendant des facteurs cinétiques que des facteurs
thermodynamiques car la vitesse de propagation des polymérisations radicalaires est tres rapide. Ainsi, ils
s'intéressent a différents monomeéres présentés dans la littérature, certains étant des acétals cycliques de

cétenes alors que d’autres non et les classent suivant 3 catégories présentées dans la Figure 2.

Monomeéres polymérisés Monomeéres polymérisés
Monomeres polymérisés simultanément par les deux  selectivement par polymérisation
selectivement par ouverture de cycle mécanismes de type vinylique

Figure 2: Monomeéres étudiés via la modélisation moléculaire par Endo et al.[15]
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Les géométries sont recherchées de maniére semi-empirique (Austin Method 1 (AM1) et Parameterization
Model 3 (PM3)) puis les calculs d’énergies sont effectués avec ces méthodes ainsi que la méthode de DFT

B3LYP/6-31G(d).

Les résultats obtenus permettent de séparer les monomeres qui polymérisent exclusivement par propagation

vinylique de ceux qui polymérisent uniquement par R-ROP selon deux critéres :

¢ Les monomeéres polymérisant par addition-fragmentation correspondent a ceux dont |’énergie
d’activation d’ouverture de cycle est relativement faible (E,<42 kJ.moI‘l) tandis que les monomeres
polymérisant par propagation vinylique présentent une barriere énergétique a la béta-scission plus haute
(E;>113 kl.mol™). Cette corrélation avec I’énergie d’activation est possible alors qu’elle ne I'est pas avec
I’énergie de réaction.

¢ Les monomeres dont I'état de transition nécessite un allongement de la liaison a cliver supérieur a
0,5 A polymérisent exclusivement par propagation vinylique. Ce critére est en fait un corollaire du premier
puisque d’apreés le postulat de Hammond, la structure de I’état de transition est d’autant plus proche de celle

du réactif que leur énergie est proche, soit lorsque I’énergie d’activation de I'ouverture (E,) est faible.

Il reste néanmoins impossible de séparer les monomeéres qui polymérisent totalement ou partiellement par
ouverture de cycle [15], et il n’y a pas de discussion sur les raisons possibles de ces différences. On remarquera
que les monomeres choisis sont trés différents les uns des autres, cela a pu également étre un frein a la

compréhension des relations structure-propriétés.

On notera qu’il est nécessaire de ne pas se baser exclusivement sur la modélisation de I'étape de
fragmentation comme le prouve la thése d’Arotcarena [6] qui n’a pas obtenu de résultats expérimentaux

conformes a la modélisation.
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I.4. OBIJECTIFS

La somme de ces informations n’étant pas suffisante pour pouvoir prédire avec certitude le comportement
d’un monomere cyclique, il apparait nécessaire de rationaliser ces phénomeénes en se concentrant sur une
seule catégorie de monomeéres. C'est précisément I'objectif que nous nous sommes fixé en focalisant nos

efforts sur les acétals cycliques de cétenes.

Nous avons choisi une série de monomeres d’intéréts (Figure 3) représentatifs des divers facteurs déja cités
jusqu’a présent : la taille des cycles avec les monomeres C5, €6, C7 et C80, le réle des cycles aromatiques avec

les monomeres C5P, C6P, C7B et C7P et le role d’un substituant rigide avec les monomeres C5H et C7B.

Taille de cycle 5 6 7 8
c5 cé6 C7 CBOJ\
Non substitué OJLO OJ\O OJ\O o™ "0
u - o,
C5P C7P
JL ceP JL JLO

o 0 e} (o) o

Substituant m )
aromatique Z c7B JL
(0] O

CSHJJ\

Substituant (o) )
rigide G

Figure 3: Monomeéres étudiés dans cette partie

Il est important de rappeler les 3 catégories dans lesquelles s’inscrivent ces monomeres

d’apreés la littérature : Ceux dont la polymérisation par ouverture de cycle est totale (C5P, C-,pJ\

C7, C7B, et C80), ceux dont la polymérisation est exclusivement de type vinylique (C5H et (o)

C6P) et ceux dont la polymérisation s’effectue par les deux mécanismes (C5 et C6). Enfin, U\©
le monomere C7P n’a jamais été synthétisé et sera étudié uniquement de maniére

théorique.

Taille de cycle 5 6 7 8

C5H JL C6P J\

o) O O

0% G v\@ - -
A

c C6
0<%<100 o Yo OJLO - -
J L
c7B
C5Z)LO c oJLo c8o J\

Ouverture de cycle attendue

-% PR
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L'analyse de données bibliographiques montre qu’il existe nombre d’incertitudes quant aux résultats
expérimentaux. La qualité des publications n’est pas remise en cause, mais les moyens technologiques utilisés
peuvent I'étre puisque bien souvent les estimations du pourcentage d’ouverture de cycle ont été effectuées
par spectroscopie infrarouge ou bien RMN 'H sans connaitre la complexité des polyméres. De plus, la
polymérisation cationique n’a pas toujours été entierement prise en compte et peut biaiser l'interprétation de
résultats. Dés lors, pour avoir notre propre référentiel, la reproduction des expériences majeures déja décrites
dans la littérature nous a paru étre la premiére étape. Ainsi, nous avons réalisé les polymérisations des

monomeres C5, C6, C5H et C7 a différentes températures et déterminé le pourcentage d’ouverture de cycle.

En deuxieme temps, nous avons choisi de réaliser une étude basée sur les moyens de la chimie numérique [16,
17] afin de déterminer avec précision les paramétres clés conduisant ou non a I'ouverture des cycles pendant la

polymérisation radicalaire.
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[I. ETUDE EXPERIMENTALE

I1.1. IMPORTANCE DE LA POLYMERISATION CATIONIQUE SPONTANEE

Comme nous l'avons fortement mis en évidence dans la partie bibliographique, les monoméres CKA a 5 et 6
chainons sont trés sensibles a la présence de traces d’acidité pouvant déclencher leur polymérisation par voie
cationique. Certains auteurs ont méme montré que la purification de certains monomeéres est extrémement

difficile, voire impossible, car le monomeére polymérise spontanément au contact du verre.

Ainsi, lors de la synthese des monomeres C5, C6 et C5H, beaucoup de soins ont été apportés durant la derniere
étape pour stabiliser le monomeére a chaque moment et éviter sa polymérisation. De la sorte, pendant les
étapes de purifications par précipitation des sels KCl formés, durant la filtration, les évaporations de solvant
ainsi que durant la distillation finale ; absolument toute la verrerie ainsi que les spatules, fritté, évaporateur
rotatif sont préalablement rincés a la triéthylamine. Celle-ci est en grande partie éliminée durant la distillation,

et de cette maniére il est tout a fait réalisable d’isoler ces monomeres.

La question du stockage est plus difficile encore puisqu’en présence de triéthylamine et au congélateur a —18°C
nous avons pu observer la polymérisation du monomeére C6. Le milieu devient alors trouble et visqueux,
partiellement insoluble dans le THF et présente des spectres RMN tres caractéristiques de polyacétal avec un
pic a 100ppm en RMN Bc (Figure 4). Afin de stabiliser le monomére de maniére durable pour le stocker, le
monomere est finalement distillé dans un ballon contenant une petite quantité de sodium. De cette maniére, il

est possible de conserver le monomeére pendant plusieurs mois.

coel,

180 160 140 120 100 80 60 40 20 (ppm) O

7 6 5 4 3 2 1 (ppm) 0

Figure 4: Structure et spectres RMN C et 'H de polyacétal obtenu par polymérisation cationique spontanée du monomére C6
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Par ailleurs, ce mode de polymérisation cationique ne permet pas forcément d’obtenir les mémes résultats que
durant la polymérisation radicalaire et ainsi peut amener a la formation de polyacétal également a haute
température. Lors d’expériences préliminaires avec le monomere C6, nous avons pu montrer que |’'observation
de la polymérisation radicalaire est facilement contaminée par de la polymérisation cationique et qu’il est

primordial de s’en prémunir.

Tout d’abord, de la méme maniére que durant la purification du monomeére, celui-ci peut entamer une
polymérisation cationique par contact avec les tubes dans lesquels sont préparés les solutions méres, de méme
que les ampoules dans lesquelles sont effectuées les polymérisations mais également dans les tubes d’analyse
RMN, ce qui peut biaiser des résultats qui seraient tout a fait bons. On effectue alors le méme protocole avec
tout ce matériel qui est rincé avec de la triéthylamine puis égoutté a I'envers quelques minutes avant

utilisation.

D’autre part, I'amorceur AIBN est difficilement soluble dans les monomeres. Etant solide, il nécessite un certain
temps sous agitation pour obtenir un mélange homogéne que I'on peut alors injecter dans les ampoules a
sceller. Afin de minimiser ce temps de solubilisation en contact avec I’air pouvant amorcer une polymérisation
cationique, nous avons préférentiellement utilisé des amorceurs liquides qui en outre contiennent moins

d’impuretés (DEAB, DTBP, TBEC voir Tableau 1).

Néanmoins, méme avec ces précautions nous avons pu observer des cas de polymérisation cationique
spontanée durant la réalisation des ampoules. C'est le cas présenté sur la Figure 5 ou le mélange avant

polymérisation radicalaire contient déja une forte quantité de polyacétal.

| J LMJL . - u

0

7 4 2 1
6 5 3 (ppm)

Figure 5: Spectres RMIN *H du monomeére C6 (bleu) et du mélange contenant I'amorceur et théoriquement prét & étre polymérisé sans ajout

de pyridine (to, en noir)

Les traces de triéthylamine ne suffisant pas a capter tous les protons libres, il nous a ainsi paru nécessaire
d’introduire un inhibiteur dans le mélange initial. Pour pouvoir polymériser a haute température (120-150°C),

nous avons choisi d’utiliser de la pyridine (Te,=115°C). Les premiers tests concluants avec 25% massique nous
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ont permis de réduire ensuite a 10% massique de pyridine dans le mélange a polymériser. De cette maniere, il
a été possible de se prémunir entierement de cette problématique et de vérifier la structure des polymeres

obtenus par polymérisation radicalaire des différents monomeres.

[1.2. POLYMERISATION RADICALAIRE D’ ACETALS CYCLIQUES DE CETENES

Les polymérisations des monomeres C6, C5, C5H et C7 ont donc été entreprises dans des ampoules scellées
contenant 800mg de monomere ; 3% molaire d’amorceur radicalaire adapté a la température d’utilisation
(Tableau 1) ainsi que 80mg de pyridine. La réalisation des polymérisations n’a pas été effectuée en solvant a

cause de la faible réactivité des monomeéres (voir Chapitre lll).

Des tests préliminaires de polymérisation du monomere C7 ont été réalisés et ont montré que lorsque le temps
de polymérisation est extrémement long au regard de la cinétique de I'amorceur utilisé (polymérisation
pendant 72h a 120°C avec du DTBP), le polymere résultant est partiellement insoluble dans le chloroforme ou
le THF. Ceci a été attribué a de la réticulation causée par des réactions de transfert (voir chapitre Ill) et
d’arrachement d’atomes d’hydrogénes par la production prolongée de radicaux. Ainsi, pour éviter d’atteindre
de trop hautes conversions nous avons volontairement choisi des temps de polymérisation relativement
courts. Le but étant d’'une part de réussir a analyser les polymeéres obtenus mais également d’éviter de

dénaturer leur structure chimique puisque c’est exactement ce que nous voulons analyser.

Aprés réaction aux différentes températures, les polymeres ont été précipités dans du pentane et analysés par

RMN.
Tableau 1: Amorceurs radicalaires utilisés et températures d'utilisation
Températures .
Gamme a Température de
de Amorceur ..
A de temps demi-vie=10h
polymérisation
50°C 24-50h 0
DEAB \/OW><N/”N 7&0/\ 66°C
70°C 6-24h 0

(@]
100°C 16h TBEC /\/\Co/mo’o\\/ 99,6°C

120°C 6-20h

DTBP XO\O 129,4°C
150°C 1-2h

(solide)

160°C 25h ABI8 HO%N’/N K on 160°C

a: DEAB : 2,2"-Azobisisobutyrate de diéthyle; TBEC : tert-Butylperoxy-2-ethylhexyl-carbonate; DTBP : Peroxyde de
di-tert-butyle; ABIB : 2,2’-Azobisisobutanol
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11.2.1. POLYMERISATION DU MONOMERE C7

Au vu de la littérature et de notre propre expérience, la polymérisation par ouverture de
cycle ne fait pas de doute dans le cas des monomeéres C7, C7B et C80. Néanmoins, nous OJLO
avons d’abord commencé par caractériser le poly(C7) pour pouvoir ensuite facilement U

caractériser les autres copolymeéres.

Tableau 2: Conditions et résultats de polymérisation du monomére C7

1)
T(°C) Amorceur Temps (h) Conv. M, (g.mol'l) Mw(g.mol'l) % ouverture

de cycle
50 24 0,55 8400 35200 100
DEAB
70 3 0,69 8800 55600 100
120 3 0,69 8700 31300 100
DTBP
150 1 0,97 9400 186700 100

Aux différentes températures utilisées, le monomere C7 permet d’obtenir uniquement du polyester. Le spectre
RMN “Cen est la preuve grace aux pics caractéristiques des fonctions esters aux alentours de 172-175ppm et a

I’'absence des pics caractéristiques des acétals aux alentours de 100ppm (Figure 6).
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Figure 6: Structure et Spectres RMN *C et 'H du poly(C7)
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L'ensemble des pics RMN 'Het®Ca pu étre attribués et est conforme avec les données issues de la littérature

[18]. Les techniques de RMN 2D ont également permis de confirmer ces attributions.

Ainsi, la séquence "Heteronuclear Single Quantum Coherence — Multiplicity Edited" (HSQC-ED H-"c, Figure 7a)
indique la corrélation d’un proton avec le carbone sur lequel il est attaché. Ceci nous permet de vérifier
I'attribution des pics principaux a, ¢, d, e et f grace aux taches de corrélations reliées avec les lignes vertes sur
la Figure 7a mais également des pics moins intenses annotés en bleu, caractéristiques des réactions
secondaires. On observe ainsi les pics correspondants aux protons g sous la forme d’une figure de couplage de
type AB a 2,4-2,7ppm. La séquence HSQC-ED a également I'avantage de séparer les différents carbones comme
la DEPT et présente les CH, par des taches rouges et les CH et CH; par des taches bleues. Ceci nous permet
donc de confirmer que le pic i a 2,8ppm correspond bien au proton porté par le carbone tertiaire issu de

transfert 1-7 (voir chapitre suivant).

c
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Figure 7: Figures RMN 2D du poly(C7) purifié, HSQC-ED (a) et détail de la HMBC dans la zone des esters (b)

La séquence "Heteronuclear Multiple Bond Coherence " (HMBC, Figure 7b) permet d’obtenir les corrélations
2JH_C et 3JH_C, c’est-a-dire la corrélation entre un proton et les carbones voisins. On observe bien I'intense tache
de corrélation °J entre les protons a a 2,3 ppm (-CH,-COO-) et le carbonyle b 3 173,5 ppm ainsi que les
corrélations °J entre les protons ¢ (-COO-CH,-) et f (-CH,-CH,-COO-) avec ce méme carbone. D’autre part, on
observe également les corrélations des pics secondaires en bleu. Le fait que la corrélation entre les pics g a 2,4-
2,7 ppm soit plus forte avec le carbonyle a 171,8 ppm plutdot que celui a 174,6 ppm démontre que ces
corrélations sont respectivement de type ’J et °J et donc que le premier pic a 171,8 ppm correspond bien au
carbonyle h.

_’_

Jusqu’a présent, nous avons pu voir les deux types de motifs caractéristiques de la polymérisation radicalaire
par ouverture de cycle des acétals cycliques de cétenes : les polyesters et précédemment les polyacétals par

polymérisation cationique du Cé6.
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11.2.2. POLYMERISATION DU MONOMERE C5

La polymérisation de ce monomere est connue pour JL R MO\/Q\
R
donner des copolymeres de polyacétal et de polyester. o~ ~o > M q
\ O ©° @]
_/

—_

Ainsi, nous avons réalisé la polymérisation de ce CKA a

n
différentes températures de 50 a 150°C (Tableau 3). A conditions égales, on observe tout d’abord que les
masses molaires obtenues sont nettement plus faibles que dans le cas du monomeére C7. C'est la raison pour

laquelle nous présentons ici les masses au pic (M,) et non les masses M, et M,,.

Tableau 3: Condlitions et résultats de polymérisation du monomére C5

T(°C) Amorceur Temps (h) Conv. M, (g.mol'l)

50 45 ~0,30 2900
DEAB

70 24 0,55 3000

120 19 0,73 2100
DTBP

150 2 0,43 3400

L’analyse du spectre RMN B¢ permet tout d’abord de confirmer la présence des deux motifs repétitifs dans le
copolymere. En effet, la Figure 8 présente différents pics dans les zones caractéristiques des esters et des
acétals respectivement vers 170 ppm et 100 ppm. On remarque par ailleurs une évolution du nombre et de
I'intensité de ces pics suivant la température de polymérisation. Les pics d’acétals sont plus nombreux et
intenses a basse température tandis que pour les pics d’ester, il y a une inversion de l'intensité des 2 pics
principaux avec la température. Il est clair que l'augmentation de la température favorise la présence des

motifs esters qui sont trés majoritaires a 150°C.

o]
f
b ol o
50°C L . n
70°C " J (1 xl L L n
120°C J J
sec ] l
"'T"""'T"""'Tm'ITnTTT'-'-'-'Tm
184 176 168 112 104

(ppm)

Figure 8: Spectre RMN ">C de poly(C5) réalisés a différentes températures, zoom sur les zones caractéristiques des esters et des acétals
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A partir de ces spectres RMN 13C, on peut tenter d’évaluer la proportion entre les deux motifs par I'intégration

des pics observés et 'utilisation de la formule suivante :

1
% ester = ——=°T (6)
[ester + [acétal

D’aprés ce calcul, le pourcentage d’ester est d’environ 45% a 50°C et de 85% a 150°C (Tableau 4). Néanmoins, si
la RMN *C permet une estimation du pourcentage d’ester, elle ne donne généralement pas de quantification
exacte. La RMN °C dite guantitative grace a des temps d’acquisition plus longs n’a pu étre réalisée a cause de
la durée trop importante des analyses en raison des faibles quantités de matiéere disponibles. Pour ce faire, il a
donc été nécessaire de se tourner vers la RMN 'H qui elle est quantitative mais plus difficile a analyser d@ a la

complexité des spectres.

Pour cela, nous avons d’abord attribué les spectres de RMN ¢ dans la zone des 90-180ppm, attribué les pics
de RMN 'H évidents puis utilisé les techniques de RMN 2D pour confirmer et compléter les attributions de RMN

1
H en correspondance avec la structure attendue :

92 Q4
o_ 0O o__0 O o_ 0O, O (@] .
b e f o g a b o d J
d fo) f (0] (o] e O/\ i
r h Co m Cq
o ©° ) S o) t
_/

Puisque les unités ester sont majoritaires a haute température, il y a plus de blocs de polyester pur que de
motifs alternés acétal-ester. Ainsi, d’apres la Figure 8, le pica 172,7 ppm plus intense a 150°C que le pic a 169,3
ppm correspond donc au carbonyle b du pur polyester tandis que le second pic (169,3 ppm) correspond au
carbonyle f, précédé d’'un motif acétal. Avec la méme logique, a haute température, les motifs acétals insérés
sont moins nombreux donc majoritairement de type alternés entre 2 esters. Ainsi, l'unique pic d’acétal restant
a 150°C et possédant un déplacement chimique de 109,9 ppm correspond au carbone o. Les deux autres pics a
109,6 ppm et 107,6 ppm correspondent donc aux motifs d’homopolyacétal (carbone p) et de la triade acétal-

acétal-ester (carbone 0’) sans que I'on puisse les différentier pour le moment.

La Figure 9 présente les spectres RMN 'H effectués aux différentes températures. Sur celle-ci une partie des
pics a pu étre attribuée de maniere évidente comme les protons a et ¢ possédant des déplacements chimiques
attendus a 2,3 et 4 ppm et dont l'intensité augmente avec la température. L'augmentation identique de
I'intensité du pic a 1,9 ppm nous a permis de I'attribuer aux protons d. De la sorte, les motifs polyester sont
entierement caractérisés et ont pu étre confirmés par les séquences RMN HMBC (Figure 10) ou I'on observe les
intenses taches de corrélation entre ces 3 pics a, ¢ et d avec le carbonyle b ; et en HSQC-ED (Figure 11) ou les

pics de carbones (c=64 ; a=30,6 et d=24 ppm) sont conformes aux pics attendus.
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Figure 9: Spectre RMN "H des poly(C5) réalisés a différentes températures et précipités.

Lintensité des autres pics principaux en RMN 'H diminue avec I'augmentation de la température, ceux-ci
correspondent donc a des protons liés aux motifs acétals. Les hydrogenes résonnant aux alentours de 3,8 ppm

sont bien évidemment attachés aux cycles fermés dans la chaine (q).

Ainsi, la quantification des pourcentages d’ester peut étre réalisée en s’intéressant aux protons c et q dans la
zone 3,7-4,2 ppm par la formule 7 proposée par Pittman [19] qui effectuait une étude similaire par

polymérisation cationique.

)
(Ic + Iq/z) 7

% ester =

Néanmoins, la séquence HSQC (Figure 11a et b) démontre un recouvrement non négligeable des massifs vers
4,0ppm qui pourrait amener a des valeurs biaisées. Ainsi, on s’est intéressé a entierement caractériser le
spectre RMN 'H des polymeres purifiés pour réaliser ce méme calcul en s’intéressant cette fois aux CH, issus de
la double liaison du monomere (soient les hydrogenes notés n, m, a, e et h). Les hydrogénes a sont

directement utilisables mais les autres attributions nécessitent 'utilisation des cartographies 2D.
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Les séquences HMBC Figure 10 démontrent que les pics a 2,6 et 2,75 ppm corrélent avec les carbones
acétaliques (=108 ppm) mais également avec les carbonyles (=169,5 ppm). Comme le premier pic reste tandis
que le second disparait a 150°C, ce sont donc respectivement les CH, e et h des triades ester-acétal-ester et
acétal-acétal-ester. En revanche, le pic a 2,1 ppm ne corréle qu’avec les pics de carbones acétals. Il est donc
caractéristique de I’enchainement acétal-acétal n qui diminue avec I'augmentation de la température. Ces

attributions et celles des pics g et m sont la encore confirmées par les séquences HSQC (Figure 11c et d).
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Figure 11: HSQC-ED 50°C (a,c) et 150°C (b,d) ; en rouge les CH,, en bleu les CH et CH;

ppm

Enfin, la présence de transfert de type 1,5 peut étre attendu au méme titre que durant la polymérisation du

monomeére C7 et devrait également étre prise en compte dans le calcul de pourcentage des motifs esters.

Néanmoins, la probabilité de transfert est réduite puisqu’une partie des radicaux propageants ne sont pas ici

de types alkyles primaires et d’autre part les conversions ne sont pas tres élevées (sauf a 120C°). Ainsi, on peut

s’attendre a du transfert uniquement aux températures élevées, mais celui-ci est négligeable. En effet, on

observe quelques faibles taches dans la zone 2,3-3 ppm // 35-38 ppm sur la Figure 11d mais I'intensité en RMN

'H a été jugé négligeable. Les pics relativement intenses caractéristiques du méthyle terminal i présents en
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RMN H 3 1,2 ppm et en Bca 14,1 ppm correspondent donc majoritairement aux terminaisons. D’autre part,

les faibles masses molaires obtenues tendent a confirmer que le transfert est peu présent ici.

Ainsi, une troisieme facon de calculer le pourcentage d’ouverture de cycle d’apres les spectres RMN 'H peut

étre réalisée d’apres la formule 8 :

lo+ 1, +1 +1
9% ester = (a e h x) (8)
g +L+ 1+ 1)+ U+ 1, + 1)

Ou I, et I, correspondent a I,, et I, ou [, et I, selon I'amorceur utilisé
Ou I, remplace I,, en faisant I’hypothése que leurs intégrations sont identiques car I,, n’est pas disponible

A partir de ces différentes formules proposées utilisant la RMN 'H ou °C, le calcul du pourcentage d’ouverture
de cycle aux différentes températures a pu étre effectué. Les résultats obtenus sont extrémement proches
avec chaque méthode (Tableau 4). On remarque que I'écart entre les valeurs est quasiment inexistant a 120 et
150°C tandis qu’il est inférieur a 5% aux basses températures. Il semble donc que les trois méthodes sont
valables et surtout que la méthode basée sur les intégrations en RMN du carbone (méthode 1) est tout a fait

fiable bien que donnant des résultats légerement plus faibles.

Tableau 4: Résultats d’ouverture du cycle C5 a chaque température, suivant la méthode de calcul

Température de Pourcentage en ester (%)
polymérisation méthode | méthode Il méthode Il
(°C) (13C) (lH) (lH) moyenne
50 45,0 55,4 52,7 51,3
70 55,6 67,1 62,0 60,9
120 73,5 76,0 75,9 75,3
150 84,5 83,6 81,6 83,3
Ainsi, on observe une tendance parfaitement linéaire 100 *
du pourcentage d’ouverture de cycle avec Ia %0 * &
température, ce qui permet de passer d’environ 50% : l
d’unité esters a plus de 80% en augmentant la % 650 ;
température de 100°C. En extrapolant dans ces E =Y +*
mémes conditions, il faudrait chauffer au-dela de % :z
200°C pour obtenir du pur polyester, ce qui ne serait = o
pas trés raisonnable. Ces résultats sont en bonne 10
accord avec ceux présentées jusque-la dans la 04‘0 N N T
littérature concernant la tendance mais aussi les U sl
valeurs de pourcentage d’ouverture de cycle [20, 21] Figure 12 : Pourcentage d'ouverture de cycle en fonction de la

température de polymérisation du monomere C5 ; ce travail (R) ;

(Figure 12). littérature (%)
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11.2.3. POLYMERISATION DU MONOMERE C6

De la méme maniere, le monomeére a 6 chainons a été polymérisé a différentes

températures. Les quantités de polymeéres précipités recueillis étant plus faibles que dans JL
le cas précédent, les incertitudes sont plus grandes et un échantillon a 100°C a été rajouté O (@]
pour pallier a cela. Les masses molaires sont la aussi plutot faibles par rapport aux masses U

obtenues avec le monomere C7 (Tableau 5).

Tableau 5: Conditions et résultats de polymérisation du monomére C6

T(°C) Amorceur Temps (h) Conv. M, (g.mol'l)

50 50 0,61 2800
DEAB

70 24 0,37 2200

100 TBEC 16 0,39 1900

120 18 0,62 3200
DTBP

150 1 0,44 5100

On remarque tout d’abord que les spectres RMN ¢ des polyméres effectués aux différentes températures
présentent les mémes caractéristiques que celles déja vu précédemment pour le poly(C5): On constate la
présence de pics correspondants aux esters et aux acétals a toutes les températures, et I'augmentation de
celle-ci provoque une évolution de I'intensité et du nombre de pics en défaveur de la quantité de polyacétal. En
revanche, on observe une différence remarquable a propos des intensités relatives. En effet, alors que
précédemment, l'intensité des pics ester dépassait largement l'intensité des pics acétals pour la température
de 150°C, les intensités sont ici beaucoup plus proches. De plus, le pic b est ici quasiment absent a basse
température. Ainsi, il semble au premier abord que la proportion d’ouverture de cycle du monomere C6 soit

plus faible que celle du monomere C5.
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Figure 13: Spectre RMN C de poly(C6) réalisés & différentes températures, zoom sur les zones caractéristiques des esters et des acétals
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. ;1 N T 13
Puisque nous avons vu précédemment que le calcul des pourcentages d’ester est réalisable par RMN du °C,
nous l'avons également effectué ici avec la méme formule 9. Les résultats confirment que I'ouverture de cycle
est bien plus faible avec ce monomeére puisqu’il atteint moins de 60% a 150°C.

(Iesters)

% ester = (9)
(Iesters + [acétals)

13 . . . ; s . s gz ey 2
Les spectres RMN C étant dans ce cas moins bien résolus, nous avons la aussi vérifié la conformité de ces
Nt . P . 1 o . N
valeurs en réalisant le calcul par les intégrations des spectres RMN “H. La caractérisation compléete des spectres

RMN s’est avérée plus complexe (Figure 14).

Tout d’abord, la majorité des massifs de pics en RMN Ha pu étre attribuée et confirmée par les RMN 2D. En
particulier, I'attribution des pics correspondant aux motifs esters a, c, d et e dont on observe la proximité avec
le carbonyle b a 173 ppm grace aux corrélations HMBC (Figure 15b). L’attribution des pics h et h’ a
respectivement 2,8 et 3,0 ppm est également confirmée par les taches de corrélation HMBC avec les pics
d’acétals o et o’ (a 98,5 et 97,8 ppm) et d’esters f et f (169,5 ppm) sur la Figure 15. De plus, les déplacements
chimiques des carbones correspondants h et h’ sont dans la zone des 40 ppm, correspondants aux pics

attendus (Figure 16).
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Figure 14: Spectre RMN "H des poly(C6) réalisés & différentes températures
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D’autre part, le massif autour de 1,8 ppm est attribué aux protons m puisque ceux-ci sont proches du carbone
acétalique o dont on observe leur corrélation en HMBC (Figure 15). Enfin, le pic g a été attribué grace a ses
déplacements chimiques 'H et B®c (Figure 16) et confirmé par des corrélations HMBC avec les pics m et par

I’évolution de son intensité avec la température.
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Figure 15: Figure HMBC des régions spécifiques des acétals (haut) et esters (bas) des poly(C6) effectués a 50°C (a) et 150°C (b)

Les pics n correspondant aux motifs d’homopolymérisation sont attendus a 2,6 ppm comme en
homopolymérisation cationique mais leur présence est difficile 4 observer en RMN 'H car ils semblent étalés.
Grace a la séquence HMBC 1H-13C, on peut confirmer I'existence de ces pics dans la région entre 2,5 et 2,7 ppm.
En effet, il y a plusieurs taches de corrélation visibles dans la zone des acétals a 97,5 et 100,5 ppm sans qu'’il n'y
ait de taches corrélant avec les esters (rectangle rouge, Figure 15). De plus, ces attributions sont confirmées par

la corrélation HSQC "H-"*C qui donne un déplacement chimique des carbones n autour de 40 ppm (Figure 16).

Comme précédemment, on peut donc réaliser les calculs de pourcentage d’ouverture de cycle d’aprés les

différents motifs, mais la précision est ici moins bonne :
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¢ Tout d’abord, en reprenant la formule de Pittman [19] basée sur les pics q et ¢ représentatifs des CH,

dans les cycles fermés et des -COO-CH,- représentatifs des motifs esters, on se confronte au probléeme de

chevauchement des pics.

La Figure 16a-b démontre facilement qu’avec la température, les pics ¢ a 4,1//64 ppm augmentent en intensité

tandis que les pics q, et q; diminuent et la quantité de g, reste constante. Ainsi, on peut donc supposer que les

pics g, correspondent au pic du cycle alterné avec des esters tandis que les pics q, et q; correspondent au pur

polyacetal et au motif acetal-acetal-ester sans que I'on sache les différencier. Malheureusement, on observe un

fort recouvrement des massifs g, avec ¢ en RMN 'H. Ainsi, la formule (10) proposée par Pittman integre

certains protons caractéristiques des cycles fermés avec les motifs esters et donc surévalue la valeur du

pourcentage en motifs ester, surtout lorsque la quantité en polyacétal est importante.
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Figure 16: Figure HSQC-ED de la région spécifique des CH, déblindés des poly(C6) effectués a 50°C (a) et 150°C (b) et du reste des spectres a

50°C (c) et 150°C (d)
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Comme attendu, les résultats obtenus avec cette formule (10) présentent bien des quantités d’ester bien plus
élevées a basse température qu’avec la formule 12 (Tableau 6). Il y a néanmoins au maximum 70% d’unités

ester a 150°C en utilisant cette formule, ce qui est toujours nettement moins que dans le cas du monomeére C5.

1 Lo
% ester = ) = (Is,0-4,5) o

I I3 4
<Ic + q/z) (14,0—4,5 + 34 3'9/2)

¢ En s’intéressant cette fois-ci aux pics correspondants au CH, appartenant initialement a la double
liaison du monomere, on se confronte |a aussi a des recouvrements de pics. En effet, la RMN HSQC (Figure 16c-
d) nous permet de retrouver les protons r appartenant aux cycles fermés qui forment un vaste massif de
1,4ppm a 1,9ppm et qui corréelent avec le pic de carbone a 25ppm. Ainsi, il y a un recouvrement entre les
massifs des pics m a 1,85ppm avec les pics r qui peuvent surestimer cette fois-ci la quantité d’acétals présents

dans les copolymeres avec la formule 11.

(Ia + Ih + Ih.l)
0 ter = 11
hester = L )+ (L + L) (11)

Bien que la majorité des massifs soient attribués avec une bonne assurance, la complexité des spectres ne nous
permet pas ici d’avoir une attribution compléte des signaux RMN. Ainsi, la précision obtenue est moins élevée
comparée a celle obtenue avec le monomere C5. Ceci est nettement visible sur le Tableau 6 ou I'écart entre les
différents résultats est significatif, surtout pour les basses températures ol la proportion en ester est plus

faible (32+13%).

Tableau 6: Résultats d’ouverture du cycle C6 a chaque température, suivant la méthode de calcul

Température Pourcentage en ester (%)
de
polymérisation metll;ode | metf;ode Il methlode 1l moyenne

o (7C) ("H) ("H)

(°)

50 18,7 44,1 32,9 31,9

70 29,8 47,1 32,3 36,4

100 41,2 57,7 41,3 46,7

120 45,8 58,4 43,7 49,3

150 58,6 69,9 56,1 61,5
Néanmoins, les résultats permettent de tracer une 100
évolution linéaire du pourcentage d’ouverture de % *

80
cycle avec I'augmentation de la température comme 70
cela est attendu. Les résultats présentent tous un g 60 . S
pourcentage d’ouverture faible a basse température g . +;
T 40 —
(20-40% a 50°C) et peu élevé a haute température (55- E': f
o 304

70% a 150°C). Ceci est nettement inférieur a I'unique
valeur indiquée dans la littérature qui est de 85% 10
d’ouverture a 130°C [20]. En effet, a cette 04‘0 R T R 0

température, nos résultats indiquent plutdt 50-60% Température (*C)

Figure 17: Pourcentage d'ouverture de cycle en fonction de la
, .
d’esters (F|gure 17)' température de polymérisation du monomere C6 ; ce travail (R) ;
littérature (%)
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[1.2.4. POLYMERISATION DU MONOMERE C5H

Le monomere a 5 chainons possédant un cyclohexane a également été polymérisé avec succes, et ce, a haute
température (Tableau 7). En effet, les données de la littérature indiquent que ce monomere polymérise
exclusivement par polymérisation vinylique [7], ainsi uniquement les températures élevées favorables a
I'obtention de polyester ont été testées. Dans les mémes conditions opératoires que précédemment, les
polymeres obtenus ont permis de confirmer ce résultat puisqu’uniquement des polyacétals ont pu étre décelés

par analyse RMN (Figure 18 et Figure 19).

Tableau 7: Conditions et résultats de polymérisation du monomére C5H

) % t
T(°C) Amorceur  Temps (h) Conv. M, (g.mol 1) o ouverture

de cycle
120 20 - 70 000 0
DTBP
150 2,5 - 40 000 0
160 ABIB 25 - 13000 0

En effet, aucune quantité significative de polyester n’a pu étre observée dans les spectres RMN Bc (Figure 18)
alors qu’un pic significatif de polyacétal est clairement visible a 109 ppm. Les RMN 2D (Figure 19) confirment la

structure de type polyacétal puisque tous les pics peuvent étre identifiés facilement.

cocl,

180 160 140 120 100 80 60 40 20 (ppm) ©
r
| M
A ‘
e ——
4.0 35 3.0 25 20 1.5 1.0 (ppm)

Figure 18: Spectre RMN “C et ™" du poly(C5H)
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Figure 19: HMBC et HSQC du poly(C5H) précipité

On remarque que les masses molaires sont étonnamment élevées par rapport aux résultats obtenus jusqu’a
présent. En effet, les masses déterminées pour les copolymeéres polyester-polyacétal ne dépassent pas les 5000
g.mol'1 tandis qu’elles sont dans ce cas de 10000 a 70000 g.mol'l. On pourrait émettre un doute sur la voie
d’obtention de ces polyacétals et penser qu’ils ont été réalisés par voie cationique. Néanmoins, les conditions
opératoires ont été les mémes que précédemment et ont prouvé leur efficacité a inhiber la polymérisation
cationique. Ce résultat pourrait donc s’expliquer par la structure rigide du polyacétal en comparaison aux
polyesters ou copolymeéres. Ainsi, le volume hydrodynamique du polymere devrait étre complétement
différent en sachant que les valeurs de masses obtenues sont toujours réalisées avec une calibration
polystyréne. Enfin, 'obtention de hautes masses molaires pour cette structure correspond précisément avec

les résultats de la littérature [7].

11.2.5. CONCLUSION
En réalisant cette étude de caractérisation des copolymeres formés a différentes températures, nous avons pu
confirmer les résultats issus de la littérature. En effet, I'ordre de facilité d’obtention des polyesters obtenu est

sensiblement le méme : C5H <<C6<C5<< C7. D’autre part, nous apportons plus de précision :

Les monomeres C5 et C6 possedent une capacité a 100 u - - -
former des polyesters relativement proche et dont ::: -
I’évolution avec la température suit une pente identique. 704 - ;
Enfin, le monomere C5 donne des pourcentages en 5 Z::* % ;/ )
polyester plus élevés que le monomére C6, ce qui n'a = 1] 7 +- - -
jusqu’a présent jamais été clairement identifié (Figure ZZ: : gg

m C5H
20). Les relations linéaires obtenues constituent ainsi 10+
notre propre référentiel concernant le comportement P % W T w0 % w

Température (°C)

des différents monomeres et particulierement des C5 et Figure 20: Pourcentage d'ouverture de cycle en fonction de la

C6. C'est donc la base de notre travail théorique. température de polymérisation pour les différents monomeres
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[1l. ETUDE THEORIQUE

Afin de tenter une rationalisation théorique des données expérimentales, nous avons choisi de nous appuyer
sur la modélisation moléculaire en étudiant les monomeres polymérisés précédemment et en complétant

I’étude avec d’autres monomeres pertinents pour comprendre les relations de structure-réactivité des CKA.

[11.1. MONOMERES ET RADICAUX CYCLIQUES ETUDIES, ANALYSE CONFORMATIONNELLE

Les différentes structures de monomeéres et de radicaux adduits ont été optimisées par la

méthode DFT B3LYP/6-31G(d) couramment utilisée pour son excellent rapport qualité de MVNU\
o
résultat/temps de calcul [4]. De plus, cette méthode a prouvé son efficacité dans I'étude U
conformationnelle des hétérocycles [22, 23]. Les macroradicaux acétalyle propageant avant

ouverture de cycle ont également été optimisés, et pour ce faire, nous avons simulé la

chaine polymere par un groupement méthyle. Cela permet de simuler la géne stérique sans j\
nécessiter un colt de calcul important tout en réduisant les erreurs d’énergies dues aux U

libres rotations des chaines.

C5 C5H C5P Cé6 Ccé6P Cc7 c7B C7P [03:10)

L N L L

o O o O O (6] O (0]

%Dv ugw@&g

0
S S N T A e
v%uaw@@g

&

Figure 21: Liste des monomeéres étudiés par modélisation moléculaire et des radicaux fermés correspondants
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Tout d’abord, nous nous sommes assurés de la géométrie des cycles modélisés en se basant sur les études
conformationnelles de molécules proches (1,3-dioxolane, 1,3-dioxane, 1,3-dioxepane, 1,3-dioxocane)

disponibles dans la littérature.

[11.1.1. CYCLES A 5 CHAINONS

Pour ce type de cycles, les conformations possibles sont de types enveloppes ou demi-chaises (croisées, Twist
en anglais) (Figure 22). L’étude du 1,3-dioxolane et du 2,2-diméthyl-1,3-dioxolane, par mécanique moléculaire
basée sur les champs de forces empiriques, a montré que |'écart énergétique est tellement faible entre ces

différentes géométries (1,5 kJ.moI'l) que la pseudorotation est libre [24]. Avec le substituant 2,2-dimethyle, les
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conformations enveloppes sont des états de transition alors que la conformation la plus stable est la demi-

o= T | |1'5

Figure 22: Profils d’énergie de pseudo-rotation (ki.mol’) calculés pour le 1,3-dioxolane (en bleu) et le 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane [24]

chaise 4,5T.

¢ Apres optimisation du monomeére C5, c’est précisément cette conformation que nous avons obtenue.
Dans le cas du radical R5 correspondant au monomere C5 apres addition d’un radical méthyle, la géométrie la

plus basse en énergie que nous avons obtenue correspond a une conformation enveloppe 4E.

1,2T 1,5T 45T 1E=3E 2E 48
N N0 % oA ot
o _/\O’ Do(g o _/\/ (o) — N0 19 o= (@)
1 1 5
Enveloppes

Demi-chaise (Twist)

4
4 /i .
J\ YANDS . 0 J
- - 00 0”0 0
TPt X SR
4 5

C5 RS

¢ La structure du cycle des monomeres C5H et C5P et des radicaux R5H et R5P est sensiblement
identique puisqu’on retrouve ces structures de type 4,5T pour les monomeres et 4E pour les radicaux. On
remarque que I'apport du cycle aromatique (configuration S la plus stable) ne change presque rien a la
géométrie du cycle alors que pour le radical R5H (trans), le cyclohexane impose un peu plus de changements
sur la structure 4E du dioxolane qui s’approche de la structure 4,5T. Par exemple les angles diedres 03-C4-C5-

01 et 03-C2-01-C5 des radicaux R5, R5P et R5H sont respectivement de 28,02 ; 29,57 et 39,05° ainsi que de -

©ofC

6,73;-4,88 et 2,13°.

R5P R5H
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[11.1.2. CYCLES A 6 CHAINONS

Dans ce cas, les différentes conformations présentent des écarts d’énergies bien plus importants. Etudier les
bonnes conformations est donc ici primordial. Une étude théorique des différents conforméres du 1,3-dioxane
par méthode DFT issue de la littérature démontre que le basculement des conformations se produit de la
méme maniére que dans le cas du cyclohexane [25] : la forme la plus stable est la conformation chaise alors
que la conformation bateau ainsi que les demi-chaises sont des états de transitions. Cependant la
conformation bateau-croisé (ou bateau flexible) est dans un minimum local et peut prendre deux sous-
conformations distinctes 1,4T et 2,5T selon la position des oxygénes (Figure 23). Celles-ci ont un faible écart
d’énergie. De plus, Il est montré que les différences d’énergies entre les diverses conformations sont

également dans la méme gamme que pour le cyclohexane.

Demi-chaise Demi-chaise
i~ /
o o
6/ Bateau \ &
/

Chaise Chaise

Figure 23: Profil énergétique du basculement de conformation du 1,3-dioxane (kJ.mol™") [25]

¢ Lastructure du monomere la plus stable que nous avons obtenue correspond a la conformation chaise
C6. tandis que de maniére intéressante, la conformation bateau croisé C6; (de type 2,5T) est assez proche en
énergie (4,3 kl.mol™). Cela s’explique probablement par le fait que la répulsion des hydrogénes isoclinaux est ici

absente et qu’il y a une forte symétrie.

o Je

C6¢
+4,3 kd/mol
1 weqH o) H‘Peq
[e) 2 Hiso Hiso O
O/\ 0 >< VOO _ Huyax Hyax
25T = Zf = o; EQM 1,4T J = _ o
O H‘[’EX 4 Hiso H\so

123



Ouverture des Acétals Cycliques de Cétenes en Polymérisation Radicalaire

¢ Pour ce qui est du radical fermé R6, la forme chaise possede 2 conformeéres différents selon que le
radical soit placé en position axiale ou équatoriale. Il est connu que les substituants se placent favorablement
en position équatoriale [26] et on retrouve cela puisque la structure la plus stable R6¢,, correspond a celle ou le
groupement éthyle est placé en équatorial, soit lorsque le radical est en position axiale. La conformation

opposée R6¢q est plus haute en énergie de 21,9 kJ.mol™.

/E y H\O
G 4
RGCeq
+21,9 kd/mol

R6Cax

L’optimisation du radical dans ses différentes conformations croisées possibles a été également réalisée. Entre
les structures 2,5-Twist ; 1,4-Twist avec le radical placé en position pseudo-équatoriale et 1,4-Twist avec le
radical en position pseudo-axiale ; seulement la derniére a pu étre obtenue. Cette structure R6r,, a une énergie

intermédiaire entre les deux structures chaises précédentes (12,3 kJ.mol™ en relatif & R6¢ay).

. . O
° /) N0 " .
. o) (@) 9 Ryax
2,5T - , 1,47 = o
o

RGTax
pas stable pas stable +12,3 kJ/mol
¢ Il en va de méme pour le monomeére comportant un cycle aromatique en position alpha d’un des

oxygenes; les structures sont alors C6P¢ et C6P; ainsi que R6P¢,,, R6P¢. et R6Pr.,. Le cycle aromatique est placé
en position équatoriale dans la conformation chaise, et dans la position isoclinale correspondante dans le cas

de la structure bateau-croisé.

I11.1.3. CYCLES A 7 CHAINONS

Dans le cas des cycles a 7 chainons, I'étude théorique des conformeéres du 1,3-dioxépane réalisée par Freeman
[27] indique la présence de quatre conformations chaises-croisées TC (pour I'anglais Twist-Chair) dont une est
vraiment plus basse (TC2) que les autres qui sont sensiblement identiques (+13-16 kJ.mol™). De plus, deux
conformations bateau ont été identifiées dont une est assez basse en énergie (B1) tandis que la seconde (B2)
est au contraire tres élevée. Une partie des conformations a pu étre reliée par des états de transitions placés

sur le profil énergétique (Figure 24).

Nous avons tout d’abord pu confirmer ces tendances par le calcul en trouvant des écarts de 11-15 kJ.mol™ en

relatif avec la conformation TC2 pour les différentes structures proposées.
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N

\ ~—/0 Bateau

37,2

Chaise-croisé | ,°

2 102

Figure 24: Les différentes conformations du 1,3-dioxepane recensées (ki.mol™) [27]

¢ Le monomere C7 correspondant peut prendre quatre structures différentes : les trois chaises twistées

C7+c2, C7+¢cs5 et C7q¢4 ainsi qu’une conformation bateau €7z mais les trois derniéres conformations ont une

énergie bien plus élevée.

@]

J g ©
o) 0
) : : 4
H C7
C71cs C7rca &
C7rc2 +27,2 kJ/mol +27,1 kJ/mol +20,6 kJ/mol

¢ Dans le cas du radical, la géométrie de plus basse énergie correspond également a la chaise croisée

R7+1c2. Contrairement au cas du cycle a 6 chainons, la molécule est symétrique donc il n'y a pas ce probleme

concernant le radical en position axiale ou équatoriale ; le radical est sur une des positions isoclinales. Nous

avons également pu obtenir d’autres conformations plus hautes en énergies de 20 a 35 kl.mol™. Dans ces

derniers cas, les calculs ont été effectués avec le radical en position pseudo-axiale puisque c’est le cas le plus

fa
fo

vorable. Il est intéressant de remarquer que la différence d’énergie entre les conformations est bien plus

rte dans ce cas que dans les précédents.

= O. 2 A A
H H
HH R71¢5,ax R71¢4,ax R7g ax

R77c2 +35,0 kJ/mol +34,7 kJ/mol +19,5 kJ/mol
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¢ Le monomere C7P avec son radical R7P ainsi que le monomere C7B et le radical R7B correspondent
également a cette structure a la différence pres des angles qui sont plus fermés pour les deux derniers. En
effet, le cycle aromatique fige les deux carbones 4 et 7 dans le plan du cycle (I'angle diedre C4-C5-C6-C7 est de
5° alors qu’il est de 50° chez le monomere C7) par conséquent, I'unique autre conformation possible est de

type bateau mais elle est trés élevée en énergie.

. e
C7Brc2 = 867
z j 5

Enfin, pour le cas des cycles a 8 chainons, il existe 3 principales familles de conformations. Tout d’abord, les

I11.1.4. CYCLES A 8 CHAINONS

conformations bateau-chaise (BC) sont classiquement les plus stables puis viennent les conformations
couronnes (TCC) qui sont assez proches en énergie et les conformations bateau-bateau (BB) dont I’énergie est
bien plus haute. Les barrieres énergétiques entre ces familles sont substantielles puisqu’elles sont de I’ordre de
40 kl.mol ™. L'exemple du cyclooctane montre qu’a température ambiante, il y a environ 5% de la molécule qui

se trouve sous la forme couronne [28].

bateau-chaise chaise-chaise bateau-bateau
(couronne)

;
Nous avons moins d’informations issues de la littérature concernant les géométries du 1,3-dioxocane,
néanmoins une étude semi-empirique de type AM1 a permis d’obtenir la conformation théoriquement la plus

stable. Il s’agit du conformeére de type Bateau-chaise noté BC-1,3 [28].

o~

BC2,8
T o T
Bateau-Bateau
BC2,4 BC4,6
(E \A ﬁoi—/O _?_ z 0
Couronne MO BC3.5
BB1,3 0 15,7
o% et
12,9 12,9
TeCt3 8,38
8,3
-
B 2
BC1,3

Figure 25: Les différentes conformations du 1,3-dioxocane recensées (kj.mol”) [28]
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D’autres conformations plus hautes en énergies ont été obtenues mais les barriéres énergétiques reliant ces
conformations n’ont pas été étudiées. Il est important de noter que la méthode AM1 est la encore plus

intéressante au niveau de la géométrie des conformations plutét que des valeurs d’énergies obtenues.

¢ Les structures possibles du monomeére €80 sont sensiblement différentes puisque nous rajoutons un
oxygene dans le cycle ainsi que la fonction exo-methyléne. Néanmoins, la conformation la plus basse obtenue
est également de type BC-1,3 bien qu’elle soit tres proche de BC-2,4 avec seulement 1,6 kl.mol™ d’écart. Enfin,

a part la structure couronne TCC-1,3, les autres structures potentielles du monomeére sont hautes en énergies.

A ~
oo o o 0 A d Mo/c\a
SRR dENT e g

C80gc.1,3 C80s¢.2,4 C80gc.4,6 C80+cc.13 C80gs.1,3 C80gs.2,4
+1,6 kJ/mol +23,7 kl/mol +10,3 ki/mol +20,0 kJ/mol +36,6 kl/mol

¢ L'optimisation des géométries du radical correspondant R80 a permis d’obtenir d’autant plus de
conformations différentes dont plusieurs sont assez proches en énergies. Tout d’abord, les BC-2,4 et BC-1,3

sont |a aussi les conformations les plus basses en énergies.

Lo L =

1 . O 0
07 0,07 S 7 \>/ N
f f \/OK/\O Or\o
R80gc2,4-ax R80gc24.e¢q  R80gc1,3.ax R80g(c1,3.¢q

+5,5 kd/mol +0,6 kJ/mol +1,3 kd/mol

(e}
\7'\0/0; o~ .\Sg

0= o.\O//Ok 0

R80+¢c1,3-ax R80rcc1,3 R80gc4,6 R80gg1,3

-eq -eq -eq

+4,7 kJ/mol +17,5 kJ/mol +36,0 kJ/mol +20,9 kJ/mol

On retrouve la méme problématique que pour les cycles a 6 chainons ol chacune des conformations peut avoir
le radical en position pseudo-axiale ou pseudo-équatoriale, toutefois les écarts sont trés réduits dans ce cas
(maximum 5 kJ.moI'l). Il est intéressant de noter qu’une seule des conformations couronnes est basse en
énergie (avec le radical en position axiale) alors que l'autre est assez élevée. Toutes ces possibilités
compliquent les études puisqu’aux températures de polymérisation, les 5 premiéeres structures ont quasiment
la méme probabilité d’existence. De la sorte, nous ferons nos calculs d’apres la conformation R80gc;,4.ax Mais en

n’écartant pas la réactivité des autres especes.

127




Ouverture des Acétals Cycliques de Cétenes en Polymérisation Radicalaire

I11.2. OUVERTURE DE CYCLES - ASPECTS THERMODYNAMIQUES

L’enthalpie de réaction (ici enthalpie d’ouverture ou de béta-scission) est la différence d’énergie entre les
produits (radical ouvert) et les réactifs (radical cyclique). Souvent, la polymérisabilité des cycles est dépendante

de I'enthalpie de réaction [29].

(o] [N ’ \
N \
\_<' j \

o

Figure 26 : Schématisation de I'enthalpie d’ouverture de cycle sur le profil de réaction

Suite a I'optimisation des radicaux aprés ouverture et rotations, les enthalpies d’ouverture ont été calculées
pour les différents cycles et sont présentées Figure 27. Tout d’abord, on remarque qu’elles sont toutes
négatives, ce qui indique que ces réactions d’ouverture de cycle sont toutes favorisées thermodynamiquement.
Le degré de gris sur les histogrammes correspond a la facilité d’ouverture de cycle d’aprés nos résultats
expérimentaux présentés précédemment et la littérature (C80, C7B, C5P et C6P): en gris clair les monomeéres
qui donnent 100% de polyesters ; en noir ceux dont la polymérisation ne permet pas |'ouverture de cycle ; en
gris foncé les monomeres subissant la compétition entre les deux voies. Il est important de voir de suite qu'il
n’y a pas de corrélation directe entre les résultats expérimentaux et les enthalpies d’ouverture. Regardons de

plus pres les différents parametres influents.

AHrouverture de cycle (kl.mol?t)

Ccs cé c7 cso C5H <C7B C5P CeP C7P

Figure 27: Enthalpies de réaction de I'ouverture des cycles ; d’aprés la littérature ces monomeres s’ouvrent a 100% (gris clair) ; 0% (noir) ;

0<%<100 (en gris fongé) ; résultat inconnu (hachuré).
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I11.2.1. ROLE DE LA TENSION DE CYCLE

Les différentes publications se basent sur cette tension de cycle pour expliquer la différence d’ouverture de
cycle entre les monomeéres. Bien souvent, cette discussion est réalisée en se basant sur les valeurs connues des
cycles entierement carbonés [20, 30, 31]; qu’elles soient obtenues d’aprés des mesures thermochimiques
d’enthalpies de formation ou d’apres les enthalpies de polymérisation des cycles. Les valeurs de tension de
cycle des cycloalcanes [32] présentées Tableau 8 n’indiquent aucune tension pour le cyclohexane en
conformation chaise, et des énergies similaires pour le cyclopentane et le cycloheptane. Toutefois, ces tensions
de cycle sont trés faibles en comparaison de cycles véritablement tendus comme le cyclopropane et le

cyclobutane.

En effet, I'énergie de tension de cycle provient de plusieurs facteurs : la déformation des angles de liaisons,
I'interaction conformationelle entre les groupes méthylénes voisins (contrainte de torsion) ainsi que la
répulsion entre les hydrogénes (contrainte transannulaire). C'est la déformation des angles de liaisons qui est
responsable de la forte tension de cycle des cycles a 3 et 4 chainons. Dans le cas des cycles de plus grande taille
(5, 6, 7 etc..), la tension de cycle n’est pas liée a la déformation des angles de liaisons car ceux-ci adoptent les
conformations particuliéres que I'on a pu voir, justement pour satisfaire les exigences géométriques des
liaisons. Dans ces cas-la, la contrainte de cycle résiduelle dépend donc de la torsion et des répulsions de van
der Waals. Par conséquent, le remplacement de deux carbones par des oxygenes formant des liaisons plus

courtes peut augmenter la tension angulaire mais diminue la tension apportée par les autres parametres.

Tableau 8: Tensions de cycles issus de la littérature

Taille Tension de Tension de Cycle (kl.mol™)
I Acétal
de cycle | Cycloalcanes cycle | C?ta s
(kJ.mol™) cycliques
[32] AHiormation  BHpolymerisation
[33] (34]

115,1

110,1

)

/\
5 26,0 o O 19,5 21,3
O &
o)
7 26,2 U 25 14,6
0~ 0
8 O 40,5 55,7 16,5

C
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¢ A notre connaissance, aucune publication traitant de la polymérisation des CKA ne cite des valeurs de
tension de cycle adaptées aux CKA. Et pour cause, il y a trés peu de littérature sur le sujet des acétals cycliques.
Certaines valeurs réalisées dans les années 1960-1970 sont calculées a partir de données expérimentales
d’enthalpies de formations réalisées par différents auteurs. La différence entre ces valeurs expérimentales et
des enthalpies de formation estimées grace a des régles empiriques donne les valeurs de tension de cycle
AH;ormation [33] présentées sur le Tableau 8. Elles sont quasiment similaires aux valeurs pour les cycloalcanes. Le
deuxieme couple de valeurs correspond a des enthalpies de polymérisation cationique AHgymerisation d’acétals

cycliques obtenues par calcul d’aprés des mesures cinétiques effectuées également dans les années 1970 [34].

Dans le Tableau 8 On remarque un écart non négligeable entre les valeurs proposées pour les tensions de
cycles des 1,3-dioxépane et 1,3-dioxocane. L'une des méthodes basée sur les enthalpies de formation indique
I"'augmentation de la tension de cycle avec la taille des cycles tandis que la méthode basée sur les enthalpies de

polymérisation indique presque l'inverse.

Quoi qu’il en soit, d’apres ces valeurs issues de la littérature on remarque que les cycles dioxolane (5 chainons)
et dioxépane (7 chainons) ont des valeurs assez proches autour de 20£5 kJ.mol™ tandis que le dioxane (cycle a
6 chainons) a une tension de cycle négligeable. Ceci n’est visiblement pas suffisant pour expliquer les
différences expérimentales observées : le monomere a 7 chainons C7 donne exclusivement du polyester tandis
que les monomeéres a 5 et 6 chainons C5 et C6 présentent des caractéristiques assez proches pour donner des

copolymeres.

¢ En s’intéressant aux enthalpies de réactions des ouvertures de cycle que nous avons pu calculer
(Figure 27, page 128), on remarque que pour les cycles simples menant a des radicaux primaires (C5, C6, C7 et
C80), la différence d’enthalpie est trés faible puisqu’elle est de seulement 10 kJ.mol™ pour des valeurs basées
autour de -60 kJ.mol™. Cette valeur de seulement 10 kl.mol™ au lieu de 20 kl.mol™ comme proposée par la
littérature peut étre due a l‘incertitude du calcul ou bien a la méthode B3LYP qui est relativement connue pour
surestimer les effets de stabilisation. Néanmoins, au vu de la stabilisation totale aprés ouverture de cycle (-60
kJ.moI'l), il semble que la taille du cycle influe peu du point de vue thermodynamique, et donc que la libération

de la tension de cycle ne soit pas le parametre le plus important.

¢ Plus récemment, le calcul théorique des énergies de tension a été revu avec précision par I'équipe de
Lewis grace a une approche ab inito [35]. Il est indiqué une procédure de calcul qui permet d’évaluer les
énergies de tension de cycle avec une trés bonne fiabilité. L'utilisation d’'un modele de type homodesmotique
est préconisée (Figure 28 et annexes). Le principe repose sur le calcul de la différence d’enthalpie entre deux
ensembles de molécules ; dont le premier est constitué de molécules linéaires et dont le second contient le
cycle étudié ainsi que d’autres molécules linéaires. Les différentes structures modélisées sont choisies de
maniére a assurer la conservation du nombre et du type d’atomes et de liaisons entre les deux groupes A et B.
La différence d’énergie doit alors étre la tension de cycle. On parle de modele homodesmotique et
hyperhomodesmotique lorsque le nombre d’atomes des chaines linéaires du groupe A correspond

respectivement a n et n+1 atomes du cycle étudié.
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Figure 28: Exemple de modéle hyperhomodesmotique utilisé pour calculer la tension de cycle du 1,3-dioxolane.

Les résultats issus de la littérature concernant des cycles entierement carbonés sont meilleurs avec la méthode
ab inito qu’avec la méthode DFT. En effet, la méthode B3LYP présente un écart pouvant aller jusqu'a 13
kl.mol™® tandis que la méthode MP2/6-311+G(df,pd) permet de retrouver exactement les données
expérimentales [35]. Pour vérifier les valeurs proposées par la littérature, nous avons donc utilisé cette
méthode pour tenter une modélisation de la tension des acétals cycliques a 5, 6 et 7 chainons correspondant
aux structures géométriques gelées des radicaux adduits présentés précédemment; les résultats sont présentés

dans le Tableau 9 et les Annexes II-4 a II-6.

Tableau 9: Tensions de cycles calculées avec la méthode MP2/6-311+G(df,pd) ; a. calcul homodesmotique, b. calcul hyperhomodesmotique

Cvcles Conformation des Tension de Cycle
¥ cycles Calculée (kJ.mol™)
enveloppe 29,0°
4,5T 42,1°
VN
o 0 4E (R5) 44,2°
/ )
4E (R5H) 42,0
O/\O chaise 8,7°
K) Chaise (R6) 15,6°
o)
TC2 (R7) 39,1°

C

¢ Lavaleur de tension de cycle calculé pour le cyclopentane est plut6t fiable puisqu’elle est proche de la
littérature (respectivement 29 et 26 kl.mol™). La tendance des valeurs de tension de cycle calculées suit assez
bien celle de la littérature puisqu’on retrouve des tensions de cycles relativement similaires pour les 1,3-
dioxolane et 1,3-dioxepane (39-42 kJ.mol™) tandis que I'énergie de cycle du 1,3-dioxane est bien plus basse (=9
kJ.mol™). Ainsi, la tension de cycle ne peut étre le paramétre le plus important pour expliquer la différence de
réactivité des monomeres puisque la tension de cycle correspondant aux radicaux cycliques R5H, R5 et R7 est

quasiment identique alors que ces monomeéres ont des comportements completements différents.
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Nous pouvons remarquer en revanche que les valeurs calculées ici sont plus élevées que celles connues jusqu’a
présent. Pour le 1,3-dioxane, les valeurs obtenues ne sont pas vraiment proches de 0 tandis qu’il y a plus de 20
kl.mol™ d’écart entre la littérature et nos résultats pour le cycle 1,3-dioxolane. Ces écarts peuvent s’expliquer
par l'incertitude des mesures expérimentales de la littérature mais également par la complexité des systémes
étudiés de maniere théorique. En effet, pour réaliser ces calculs avec les cycles carbonés, il faut seulement
optimiser 3 molécules carbonées tandis que pour les acétals cycliques, il est nécessaire d’optimiser entre 8 et 9
molécules pour chaque valeur de tension de cycle. De plus, ces derniéres possédent des fonctions éthers,
acétals ou alcools et il est nécessaire de s’approcher des conformations les plus basses en énergies en faisant
attention aux liaisons hydrogene. De la sorte, il semble que ces incertitudes s’additionnent et peuvent

engendrer des valeurs absolues calculées relativement élevées.

Quoi qu’il en soit, a partir de nos résultats ou de ceux de la littérature, la différence totale d’énergie due au
errs , . . o] N -1 . \ , ,
cycle entre les différents acétals cycliques reste inférieure a 28 kJ.mol ™ ce qui n’est pas tres élevé au vu des

enthalpies d’ouverture calculées préalablement.

111.2.2. ROLE DE LA FONCTION ESTER

Bailey indique dans les premiéres publications [20, 36] qu’une double liaison C=0 est plus stable qu’une double
liaison C=C d’au moins 170 kl.mol™ (40 kcal.mol™) et qgu’en conséquence l'ouverture de cycle des acétals

cycliques de céténes serait favorisée d’au moins 120 kJ.mol™ par la formation d’une double liaison C=0.

D’apreés nos calculs (Figure 27), cette valeur d’enthalpie d’ouverture de -120 kJ.mol™ est uniquement atteinte
pour les monomeres possédants un cycle aromatique tandis que pour les cycles simples, elle est située autour
de -60 kl.mol™. En réalisant un rapide calcul basé sur les énergies standard de liaisons issues de la littérature

[37] on peut évaluer la stabilisation due a la création de la fonction ester.

Si on ne prend pas en compte les radicaux, la réalisation de la béta-scission passe par la rupture d’une liaison
O-C ainsi que la disparition d’une fonction acétal composée de deux liaisons C-O et d’un effet de stabilisation

[33], pour former une liaison C=0 et une liaison C-O toutes deux spécifiques de la liaison ester.

Le résultat thermodynamique d’apres le calcul effectué sur la Figure 29 indique une stabilisation du systeme
de -85,5 kl.mol ™ ce qui correspond a la moyenne de nos valeurs calculées. On en conclut donc que la majorité

de I'énergie libérée par I'ouverture de cycle provient de la création de la fonction ester.

R R
L L
[
3 liaisons C-O simples 3 x 351 1 liaison C-O ester 460
Stabilisation O-C-O 70,7 1 liaison C=0 ester 749
Somme 1123,5 Somme 1209
AH =-85,5

Figure 29: Calcul de I'enthalpie de la béta-scission basé sur les énergies standards de liaisons (kJ.mol™)
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[11.2.3. ROLE DE LA STABILISATION DU RADICAL

D’aprés la Figure 27 (page 128), les écarts d’enthalpie de réaction pour les différents monomeres sont en fait
liés au type de radical en présence dans les différentes especes. En effet, les molécules avant ouverture
possédent toutes un radical tertiaire de type acétalyle dont on peut estimer I'énergie de stabilisation (RSE)
3 -46 kl.mol* d’apres le Tableau 10 (en additionnant la stabilisation du radical acetalyle secondaire a -41,4 et

I’écart de stabilisation entre un radical secondaire et tertiaire qui est de 5 kJ.moI'l).

Aprés ouverture, certains radicaux propageants sont de type alkyle primaire, stabilisés par -13,8 kl.mol™, ce qui
est le cas des monomeéres C5, C6, C7 et C80. La différence de stabilisation entre le radical avant et apres
ouverture serait donc approximativement de +32,5 ki.mol™ (-13,8-(-46,4)). En soustrayant cette déstabilisation
a I'enthalpie de la béta-scission calculée plus haut, on obtient une enthalpie d’ouverture de cycle égale a -53
kJ.mol™. Ceci correspond exactement au résultat obtenu par la méthode B3LYP/6-31G(d) pour I'enthalpie de

réaction du cycle €6 ne possédant pas de tension de cycle (-55 kJ.mol™).

Le radical issu de I'ouverture du C5H est de type secondaire, théoriquement plus stabilisé d’environ 10 kJ.mol™
(Tableau 10) que son homologue C5, ce que I'on observe avec son enthalpie d’ouverture qui est de -75 kl.mol™.
Enfin, les molécules dont le radical est stabilisé par un cycle aromatique ont des enthalpies de réaction bien
plus fortes, autour de -110 kl.mol™. Cela correspond a 50 ki.mol™ de moins que pour les radicaux primaires

(environ -60 kJ.mol™), ce qui est en accord avec les valeurs issues de la littérature (Tableau 10).

Tableau 10: Stabilité relative de différents radicaux [38]

° CI:H3 (.:Hz H3C_CH -
Radical HsC®  H,C-CH, H3C_C|;H H3C—?’ 0 o
RSE (kJ.mol™)
ROMP2 0 -13,8 -23,3 -28,3 -50,6 -59,7 -41,1
a 0K

Dans le cas du C7B dont le radical propageant est de type benzyle (primaire), on remarque que I'enthalpie
d’ouverture est plus forte comparée aux molécules C5P, C6P et C7P dont le radical propageant de type styryle
(secondaire) est théoriquement plus stabilisé. On peut supposer qu’il s’agit la de la libération des contraintes

imposées au cycle dioxépane par le cycle aromatique comme mentionné dans la section 111.1.3.

_‘_

Ces considérations thermodynamiques permettent donc de valider les différences d’énergies que nous
pouvons calculer avec la méthode B3LYP/6-31G(d). Elles montrent également le réle minime que peut prendre
la différence de tension de cycle entre les monomeres au regard de I’enthalpie de formation de la liaison ester
ainsi que de I'enthalpie de stabilisation des radicaux. En revanche, cette vision thermodynamique n’est pas
suffisante pour rendre compte des différences d’ouverture de cycle entre les monomeres. Il parait donc

nécessaire de s’intéresser aux aspects cinétiques de I'ouverture des acétals cycliques.
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I11.3. OUVERTURE DE CYCLE — ASPECTS CINETIQUES

L’obtention de données d’ordre cinétique grace a la modélisation moléculaire passe par la recherche des états
de transition menant du réactif cyclique au produit ouvert. La différence d’énergie entre I’état de transition et
le réactif est I'énergie d’activation nécessaire a la béta-scission AEGI (Figure 30). Cest la facilité de

franchissement de cette barriere énergétique qui définira la vitesse de la réaction d’ouverture.

i
0---
)

Figure 30: Schématisation du profil réactionnel de I'ouverture de cycle

I11.3.1. VALIDATION DE LA METHODE DFT

Comme nous I'avons vu précédemment, il existe dans la littérature uniqguement deux valeurs mesurées de
vitesse d’ouverture d’acétals cycliques de céténes [8]. L'expérimentation a montré que I'énergie d’activation de
la béta-scission de I1 est un peu plus faible que pour 12 puisque dans le second cas le radical acétalyle est

stabilisé par résonance grace au cycle aromatique.

12
" k
A k )\ frag, 2
0™ ™ oo
%_/ /-/_/ o o 0O~ 0O

Tableau 11: Vitesses d'ouverture de cycles issus des travaux de Barclay

Radical  Llog(A/s") E,(kcal.mol®) E,(klmol) k™ °(s7)

RI1 13,0 14,6 61,1 7,6.10°

RI2 13,0 16,0 66,9 1,0.10°

Pour savoir quelle méthode de calcul utiliser, nous avons choisi d’en évaluer 4 couramment utilisées en
réalisant une comparaison des énergies d’activation obtenues par calcul avec ces résultats issus de la
littérature considérés comme références. La recherche des structures et des états de transition a été effectuée
d’abord par la méthode UB3LYP/6-31G(d) qui est la plus adaptée pour les questions de géométrie (cf Tableau
12).
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Tableau 12: Géométries B3LYP/6-31G(d) des différents radicaux I1 et 12

Radical Réactif cyclique Etat de transition Produit ouvert

*J/J j‘/’ '’ L
1 @ 2, h; e, N Jja
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L'optimisation et le calcul des énergies ont été ensuite réalisés avec différentes méthodes dont les résultats

sont présentés dans le Tableau 13 :

¢ Tout d’abord, cette méme méthode UB3LYP qui est couramment utilisée en raison d’un bon rapport
résultat/temps [39] en prenant deux jeux de bases d’orbitales atomiques ; une premiére base simple de type 6-
31G(d) ainsi qu’une deuxiéme base plus importante 6-311++G(3df,2p).

¢ La méthode de type composite G3(MP2)RAD qui est considérée comme la méthode de référence dans
beaucoup de domaines, souvent appliquée aux radicaux mais présente l'inconvénient d’étre relativement
longue et restreinte en nombre d’atomes [40, 41].

¢ Enfin, la méthode M06-2X/6-31G(d) récemment développée pour obtenir une meilleure description

des interactions non covalentes est particulierement conseillée pour les valeurs cinétiques [42].

Tableau 13: Résultats d’énergies d’activation de béta-scission calculés par différentes méthodes

Optimisation UB3LYP/6-31G(d)
MO06-2X/6- Exp.
Energies UB3LYP/6-31G(d) /63 1‘:?3(:{: o 2p) G3(MP2)RAD 36l 8l
radical Ea75ﬂc E,
11 58,51 55,19 71,80 81,67 61,1
12 63,50 61,67 74,84 86,60 66,9
(AE,) (4,99) (6,46) (2,96) (5,07) (5,8)
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Ces résultats montrent que la DFT est tout a fait valable pour le type de réactions que nous voulons modéliser.
Tout d’abord, on observe que les calculs effectués avec la méthode UB3LYP sont plus faibles que les valeurs
expérimentales alors que les calculs effectués avec les 2 autres méthodes sont supérieurs ou trés supérieurs
dans le cas de M06-2X. Ce résultat n’est pas surprenant car la méthode B3LYP sous-estime généralement
I’énergie des structures. Il est également important de noter que I'écart de 5,8 kl.mol™ entre les énergies
d’activation des deux especes I1 et 12 est correctement évaluée par toutes les techniques puisque la tendance

est proche (entre 3 et 6,5 kJ.moI'l).

Les valeurs obtenues avec la méthode UB3LYP/6-31G(d) sont trés proches des valeurs recherchées avec moins
de 3 kl.mol™ d’écart. Par contre, I'utilisation d’une base plus importante ne se justifie pas réellement car elle
sous-estime davantage les énergies avec un écart de 5-6k).mol™. Méme si cet écart reste également trés faible,
nous n’avons pas continué notre étude avec cette méthode a cause du temps de calcul supplémentaire pour
chaque structure. Nous n’avons pas non plus retenu la méthode M06-2X car elle conduit a des résultats bien

trop supérieurs aux valeurs recherchées (20k).mol™).

Enfin, la méthode G3(MP2)RAD réputée pour la qualité de ses valeurs absolues est moins proche des valeurs
cibles que UB3LYP (10-11 kl.mol™ d’écart supérieur). Cette différence reste relativement faible compte tenu
des écarts liés aux conditions : dans un cas il s’agit d’'un calcul en phase gaz a OK alors que dans l'autre cas, il
s’agit d’une mesure expérimentale en solvant organique a 75°C. On pourrait également s’interroger sur
I'incertitude des valeurs expérimentales effectuées dans les années 1980 mais les calculs G3(MP2)RAD étant
bien plus longs et limités a quelques atomes, la méthode UB3LYP/6-31G(d) nous a paru présenter le meilleur

compromis rapidité/performance.
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[11.3.2. CHEMIN REACTIONNEL D’OUVERTURE DE CYCLE

Pour les différentes molécules cycliques, I'état de transition obtenu pour I'ouverture de cycle est validé par le
calcul des fréquences qui présente une fréquence imaginaire unique. De plus, on effectue le calcul de la
coordonnée de réaction intrinseque (Intrinsic Reaction Coordinate — IRC) qui permet d’obtenir les réactifs et
produits naturels issus d’un état excité. De la sorte, on confirme que I'état de transition obtenu correspond

bien a celui de I'ouverture du cycle et non d’une autre réaction (voir partie expérimentale).

Dans chaque cas, les deux liaisons O-C susceptibles de subir la béta-scission sont rompues pour chercher I'état
de transition. L'état de transition considéré est alors celui dont I'énergie est la plus basse entre les deux
structures. Nous montrons ici seulement les valeurs pour les états de transition sélectionnés. Concernant les
différents radicaux cycliques possédant un substituant aromatique (R5P, R6P et R7P) la rupture observée est

toujours située du coté de la substitution comme cela est attendu.

¢ Pour les différents radicaux cycliques a 5 chainons et 7 chainons, I'IRC a partir des états de transitions

sélectionnés a bien permis de retrouver les structures de cycles fermés et ouverts pour chaque molécule.

R5 R5H R5P R7 R7B R7P
DY T YR NS S 4

S0 o TV

¢ En revanche, dans le cas des monomeres cycliques a 6 chainons, la vérification

de I'IRC ne permet pas de retomber sur la méme structure de cycle fermé. R6

En effet, en prenant I'exemple du cycle a 6 chainons simple €6, on observe dans la j\
O O

structure la plus basse en énergie R6¢,, que le radical est localisé en position axiale et au v

3 2 . , . A . , .
moment du passage de carbone sp” a sp” il nécessite d’étre en position équatoriale.

Lorsqu’on détermine I'IRC (courbe bleue sur la Figure 31) a partir de cet état de R6P
transition, le réactif obtenu est alors le cycle fermé de conformation chaise mais ayant le j\
radical en position équatoriale R6¢eq. Cette conformation R6¢eq n'est pas la plus basse en o X o

énergie puisqu’on a vu qu’elle est 21,9 kJ.mol™ plus haute que le radical R6cay.
L’enthalpie d’activation serait dans un cas de 72,18 kJ.mol™ alors qu’elle serait dans

I"autre de 50,89 kJ.mol ™.

Puisqu’avant de subir la béta-scission, le radical doit passer d’'une position axiale a équatoriale il faut que le
cycle opére un basculement de conformation ce qui implique nécessairement le passage par les autres
conformations. En tenant compte des informations que nous avons, on peut schématiser le basculement du

radical comme sur la Figure 32.
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Figure 31: Profils énergétiques possibles de I'ouverture directe du radical R6 en conformation chaise. En rouge, le scan pour obtenir la

structure de I'état de transition ; en bleu I'IRC pour vérifier les structures découlant de cet état de transition (kJ.mol™)

Comme nous avons vu précédemment, il existe une conformation bateau-croisé R6r,, dont I'énergie est
intermédiaire entre les deux formes chaises. Par une méthode semi-empirique AM1 utilisant la méthode de la
chaine [43] nous avons pu trouver un état de transition ET1i entre les 2 conformations R6¢, et R6ra, Apres
optimisation DFT de cette structure, la valeur de la barriere obtenue est de 22,15 kJ.mol™. Cette valeur est bien
inférieure a la barriére d’ouverture de cycle calculée jusqu’a présent (72,18 kJ.mol™) néanmoins, la méthode
AM1 employée n’est pas forcément la plus adaptée pour obtenir des états de transition fiables. Ainsi, on
gardera l'idée que I'état de transition devrait étre inférieur a 42 ki.mol™ (cas du 1,3-dioxane) grace a la

présence du radical permettant plus de flexibilité (Figure 32).

D’autre part, nous avons déja vu que la structure R6reqn’est pas un minimum. Pour autant, ce n’est pas non

plus un état de transition et cette structure est située sur le chemin menant au changement de conformation.

ET,*

RsCax

Figure 32: Profil énergétique schématisé du basculement de conformation de R6¢ax & R6ceq (kJ.mol’ !

138




Etude Théorique

D’aprés la conformation intermédiaire bateau croisé R6r,, le cycle peut également subir la méme béta-
scission. Nous avons pu obtenir un nouvel état de transition correspondant a cette ouverture de cycle
(AHI=49,26 kJ.moI'l). Comme I’écart entre la conformation chaise la plus basse en énergie R6¢.,ainsi que I'état
de transition obtenu par ouverture du radical aprés passage en conformation bateau croisé ET,;T:c est plus faible
(61,55 kl.mol™) que I'enthalpie trouvée précédemment (72,18 kl.mol™), on en déduit que c’est au moment du
basculement de conformation que le cycle se retrouve dans une configuration plus favorable pour I'ouverture
de cycle et par conséquent ne se retrouve pas dans la conformation R6¢.q. De ce fait, la valeur d’enthalpie

d’activation obtenue (61,55 kJ.moI‘l) est intermédiaire entre les deux valeurs trouvées précédemment.

Figure 33: Profil énergétique proposée pour I'ouverture du cycle €6 (kl.mol™*)

¢ On retrouve une problématique similaire avec le radical du cycle a 8 chainons

R8O (Figure 34): en faisant le calcul d’IRC d’apres I'état de transition obtenu, on ne R8O
retrouve pas la structure la plus stable R80gc;4.0x Mais R80gcs4.eq déja présentée

auparavant, plus haute de 5,5 kl.mol’. Comme nous avions trouvé d’autres structures olo
proches en énergies, le méme travail a été effectué et le résultat est le méme ; en & )

partant d’une structure R80gcy 3.5x 0N retrouve aprés I'IRC la structure R80g¢y 3.eq MOiNs

stable de 0,7 kJ.mol ™.

On remarque que les écarts d’énergie entre ces différentes conformations sont tres faibles en comparaison a
ceux présentés dans le cas du C6 et se situent méme dans I'incertitude du calcul. On peut donc considérer que
le basculement entre ces conformations est a I’équilibre et que I'existence d’au moins ces 4 derniéres est
assurée dans le milieu de polymérisation. Par ailleurs, la recherche des états de transitions entre les
conformations du cycle a 8 serait trop complexe et n’est pas I'objet de cette étude. Enfin, comme nous le
verrons par la suite, I'énergie d’activation d’ouverture de ce cycle est relativement basse; trouver une

conformation intermédiaire plus favorable a I'ouverture de cycle n’aurait d’autre effet possible que de baisser
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davantage cette valeur. Par conséquent, nous avons choisi de garder ces différentes structures en mémoire

pour les discuter mais d’utiliser I’enthalpie d’activation de 36,2 kJ.mol™ obtenue en premier lieu.

0 —
5/""‘[37

RE8Ogc1,309

RBOgc2 4-ax

Figure 34: Profils énergétique possibles de I'ouverture du cycle C80 :

en rouge, les scans pour obtenir les TS ; en bleu, les IRC a partir des TS (kJ.mol'l)

On notera également que I'énergie d’activation obtenue d’apres I'ouverture de la conformation couronne
C80rcc.1,3-ax €5t de 55,5 kJ.mol™* donc il est tout a fait improbable que I'ouverture de cycle se produise a partir

de cette structure.
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I11.3.3. RESULTATS

Les résultats des structures optimisées obtenues, de leur énergie ainsi que des enthalpies d’activation et de
réaction de I'ouverture des différents cycles étudiés sont présentés sur le Tableau 14, le Tableau 15 et I'’Annexe

11-7.

Tableau 14: Enthalpies d’activation et de réaction pour I'ouverture des différents cycles

Enthalpie H (Hartree) AH* AHr
Radical fermé Etat de transition Produit ouvert kj.mol™ kj.mol™
-346,187336 -346,164921 -346,210011
‘@

9
25’ W
RS ’}‘b {a‘ 20 58,85 -60,18
e
9 ﬁ 9 > "*’
9

-502,177551

-502,149216 -502,124697

P

R5H
2 )
f)f

-577,16047 -577,146074

‘\"‘

‘o
.

9 .
9

R5P \ :
9

Q

..'QJ,*
*
-385,475594 -385,452149 -385,496457

y
2% XN 8
9
R6 a "‘O 61,55 -54,78
) 9
9 49 »J
3 - 9

9
9 J"

37,80 -107,73
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Tableau 15: Enthalpies d’activation et de réaction pour I'ouverture des différents cycles (suite)

Enthalpie H (Hartree) AH} AHr
Radical fermé Etat de transition Produit ouvert kji.mol*  kj.mol™
-616,487734
-616,447029 -616,431039
p i 4
aj‘/&; & &

9

R6P ‘Ao *%e 41,98  -106,87
o P -
’.{5 "’ ‘/( "i. 9 *?* p

L ’az I A . ‘{\ 2
] f 9 P
29 H
-424,758889 -424,74395 -424,781824

@ ‘&

9 9
R7 L'/‘ .‘{. "‘:. 39,30 -60,14
o’9, o

2 Al o
9

i"“"’ ‘J {

y o s
-577,155953 -577,140695

N -577,200553
» 5 2
gt ‘ +3 s

R7B

: ‘/4» y @ “"‘\' P9 4006 -117,00
>4, > .
-655,729288 -655,722912 -655,772391
«E‘ X /f o
R7P e? °? - o’ 0/2/ 16,74  -113,17
’ Q‘ By, -3, o %, abe

s? a’ o
-499,951718 -499,93793 -499,977183
P *3.
=)
e ] "N “‘.
R8O . 36,20 -66,86

,’r "‘:‘» Jgf . ‘,{3 ‘;} J
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Pour plus de facilité, les valeurs d’enthalpies de réactions et d’activation sont présentées sous forme

d’histogrammes (Figure 35).

30

=]
=

AH*ouverture de cycle (k).mol?)
[ F=
= =

' C5H Ccé c5 C6P C7B c7 C5P C80 C(C7P
0
N T T T T %_
5 20 F—— - - —— ———%—
=
= a0 - —— - ——%—
P %
> 60 - ——%—
; |
L R R 11
é 80 Z
%-100 ——————————————— %—
%—120 =
140
C5H Cé6 C5 C6P C7B c7 C5P C80 C(C7P

Figure 35: Résultats des enthalpies d’activation et de réaction d’ouverture de cycle; d’apres la littérature ces monomeres s’ouvrent a 100%

(gris clair) ; 0% (noir) ; 0<%<100 (en gris fongé) ; résultat inconnu (hachuré).

L’analyse des valeurs d’énergies d’activation de la béta-scission montre qu’elles sont toutes comprises entre 35
et 70 kl.mol™ (si on élimine le monomeére C7P actuellement non synthétisé) ce qui fait un écart possible du
simple au double. Les monomeéres C5P, C7, C7B et C80 qui sont connus pour polymériser uniquement par
ouverture de cycle présentent tous une enthalpie d’activation inférieure 3 40 kl.mol™, en accord avec les

calculs de Ochiai et Endo [15].

On remarque également que les structures possédant un substituant aromatique ont une énergie d’activation
fortement abaissée par rapport aux cycles parents dans le cas des cycles a 5, 6 et 7 mais pas lorsque celui-ci est
dans le cycle comme pour le C7B. De la méme maniere, les barriéres ne sont pas directement corrélées aux
enthalpies de réactions, ce qui prouve que d’autres effets non discutés jusqu’alors ont un réle. D’autre part, on

remarque que le C5H nécessite de passer une barriere plus importante que son homologue C5 pour s’ouvrir.
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On peut supposer que le cyclohexane attenant au cycle dioxolane "bloque" ce dernier, le rendant moins

flexible et donc moins prompt a I'ouverture.

La littérature indique que le monomeére C6P donne du polyacétal mais son énergie d’activation d’ouverture de
cycle est plus basse que celle des monomeres C5 et C6 qui donnent des copolymeres. D’apres ces valeurs
d’ouverture de cycle, on peut donc séparer les monomeres dont la béta-scission est aisée de ceux qui subissent
une compétition avec I'addition vinylique. Cependant, il n’est pas possible de déceler les monomeres qui

permettent d’obtenir uniquement du poly acétal ou des copolyméres.

Jusqu’a présent, seule la réaction de béta-scission a été étudiée ; ici comme dans la littérature. Or cela n’est
que la moitié du probléme puisque la R-ROP est caractérisée par une compétition entre la béta-scission et
I’addition directe. Les réactions en jeu n’étant pas du méme ordre (unimoléculaire et bimoléculaire), elles ne
sont donc pas comparables les unes aux autres en terme de thermodynamique ni en terme d’énergie

d’activation comme cela est couramment réalisé pour comprendre les mécanismes réactionnels favorables.

La méthode adaptée pour comprendre le role des différentes réactions est de réaliser une modélisation
cinétique utilisant non pas les énergies d’activations mais les coefficients de vitesses kg et k¢ qui en découlent

(Figure 36).

Afin de décrire au mieux le résultat macroscopique qu’est le copolymere final, nous nous sommes intéressés
également a la réaction d’addition apres ouverture k,,. Comme ce qui nous intéresse n’est pas tant une
modélisation précise de la cinétique compléte mais uniquement de modéliser la proportion d’unités ouvertes
et fermées dans le polymeére final, nous n’avons pas étudié ici les réactions d’amorcages ni les différentes

réactions de terminaisons possibles.

Pour réaliser une estimation des vitesses de propagation avec une bonne précision, il est préconisé de
modéliser des dimeres ou trimeres plutét que des unimeres [44]. Toutefois, nous travaillons ici avec des
radicaux relativement gros qui possedent entre 15 et 33 atomes. Par conséquent, les réactions d’additions
peuvent aller jusqu’a plus de 60 atomes. Ainsi, nous avons choisi d’utiliser directement les vitesses de réactions
d’additions simples pour une raison de temps de calcul. De plus, dans le cas des additions des radicaux aprés
ouverture, il ne peut il y avoir d’effet pénultieme puisque I'unité précédente se trouve au minimum a 5 atomes
d’écart. Enfin, pour les additions directes, on suppose que les effets de I'encombrement stérique ainsi que la

spécificité du radical acétalyle sont bien supérieurs a un potentiel effet pénultieme.
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Figure 36: Compétition entre les différentes réactions en jeu durant la R-ROP

Ainsi, nous avons utilisé les méthodes DFT pour calculer les barrieres énergétiques des différentes réactions

d’addition en jeu durant la polymérisation pour en déduire plus tard les coefficients de vitesse ku et kgo.

[11.3.4. REACTIONS D’ADDITIONS

La publication de Fisher et Radom dédiée a la modélisation des réactions d’additions radicalaire par DFT [4]
indique que dans le cas de systemes relativement gros, la méthode B3LYP est tout a fait intéressante pour avoir
un bon rapport temps/résultat ; ce qui a été récemment confirmé par Moscatelli [45]. Ainsi, et également afin

d’étre homogéne dans nos différents calculs, nous avons choisi d’utiliser cette méthode.

111.3.4.1. ADDITION DES RADICAUX APRES OUVERTURE

Dans le cas de I'addition des radicaux apres ouverture, le nombre croissant de rotations possibles avec la
longueur des chaines aliphatiques donne accés a une quantité de géométries possibles trés importante. De la
sorte, il y a une trop grande incertitude dans les valeurs d’énergies calculées. Pour éviter cela, nous avons
modélisé des radicaux simples représentatifs de ceux issus de |'ouverture de cycle pour chaque monomere

(Figure 37).

Ainsi, le radical ouvert amorgant pour tous les monomeéres radicaux purement linéaires (C5, C6, C7, C80) est
modélisé par un radical éthyle. Dans le cas des monomeres substitués par un cycle aromatique pendant (C5P,
C6P, C7P) le radical correspondant utilisé est le radical styryle. Enfin, pour les monomeéres C5H et C7B, les

radicaux modélisés sont respectivement le méthylcyclohexyle et le méthylbenzyle.

Les résultats des structures et des énergies obtenues sont présentées en Annexe |l-7 et sont résumés dans la

Figure 38.
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Figure 37: Schématisation du profil réactionnel des additions de radicaux "ouverts " modélisées
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Figure 38: Résultat de calculs des enthalpies d’activation et de réaction pour les additions de radicaux propageants aprés ouverture; d’apres

la littérature ces monomeres s’ouvrent a 100% (gris clair) ; 0% (noir) ; 0<%<100 (en gris fongé).

146



Etude Théorique

Puisque la différence de polarité est la méme pour chaque type de radical propageant (Figure 37), on observe
bien la relation directe entre I'enthalpie d’activation et I'enthalpie de réaction. Ainsi on peut conclure que la
différence de réactivité est, comme attendue, clairement dépendante du type de radical additionnant. En effet,

plus les radicaux sont stabilisés, plus la barriere énergétique de I’addition est haute.

Ainsi, I'énergie d’activation d’addition des radicaux primaires est centrée autour de 28+2 kJ.mol™ alors qu’elle
est a 35,5 kJ.mol™ pour le radical secondaire (C5H). Pour les radicaux stabilisés par un cycle aromatique, le
radical benzyle s’additionne plus facilement (AHI(C7B) =43 kJ.moI'l) que les radicaux styryle (AHI(CSP et C6P) =
48+1 kJ.mol™).

Il semble que la taille du cycle influe peu sur la barriere d’addition. On remarque seulement que I'addition du
méthyle est légérement moins aisée (2 kl.mol™) sur le C5 que sur les autres monomeéres non substitués. Ce

résultat est également observé lors de I’addition du radical styryle sur le C5P par rapport au C6P.

La valeur d’énergie d’activation de 30 kJ.mol™ pour le C5 correspond parfaitement avec un résultat obtenu par
méthode ab initio a haut niveau de théorie proposé dans la littérature [46]. De la méme maniéere, on peut
confirmer nos valeurs en comparaison avec les données présentées dans le Tableau 16. En effet, les valeurs
d’enthalpies d’activation d’addition des radicaux méthyle et benzyle sur des éthers de vinyle sont en moyenne
3 kl.mol™® plus basses que nos valeurs d’addition sur les CKA que I'on peut considérer comme des diéthers de

vinyle.

Tableau 16: Enthalpies d'activation calculées issues de la littérature (ki.mol) [4]

Monomere i - \O

Radical /O <

Méthyle HsC* 25,1 24,8

Benzyle ©/ 40,5 41,5
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111.3.4.2. ADDITION DES RADICAUX AVANT OUVERTURE
A notre connaissance, aucune donnée de la littérature ne rapporte la modélisation de radicaux de type

acétalyle sur des acétals cycliques de céténes. Les résultats que nous avons obtenus sont précisés dans

I’Annexe II-8 et résumés dans la Figure 40.

Figure 39: Schématisation du profil réactionnel de I'addition des radicaux "fermés"
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Figure 40: Résultat de calculs des enthalpies d’activation et de réaction pour les additions de radicaux acétalyle; d’aprés la littérature et nos
résultats précédents, ces monomeéres s’ouvrent a 100% (gris clair) ; 0% (noir) ; 0<%<100 (en gris fongé).
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On observe sur la Figure 40 que les gammes de valeurs d’énergies calculées sont peu étendues : toutes les
enthalpies d’activation sont centrées autour de 27 + 5 kl.mol™ et les enthalpies de réaction autour de -66 + 8
ki.mol™. Il faut noter que ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que les additions de radicaux alkyle
primaires sur les CKA alors que les radicaux acétalyle sont ici tertiaires. On en conclut qu’il y a une réactivité
particuliere de ce type de radicaux. De plus, on observe une bonne correspondance avec les valeurs issues de la

littérature proches de notre cas (Tableau 17).

Il est intéressant de noter 3 catégories correspondant aux différentes tailles de cycles. Toutefois, il n’y a pas de
relation linéaire directe entre la taille du cycle et la facilité d’addition. En effet, les radicaux cycliques a 6
chainons sont ceux qui additionnent le plus facilement sur leur monomeére correspondant (AHI:24 kl.mol™). Ce

sont ensuite les cycles a 5 chainons (27 kJ.mol™) puis les cycles a 7 et 8 chainons (31 kJ.mol™).

Tableau 17: Enthalpies d'activation calculées issues de la littérature (kj.mol) [4]

Monomeére : - \o

Radical /O <

POH HO‘< 25,3 28,4
tBu 4< 29,6 28,2

On observe également une corrélation entre les barrieres énergétiques et les enthalpies de réactions. Le

paramétre principal est donc la différence de stabilisation des radicaux.

+ Afin de comprendre ces différences, nous avons tenté

de réaliser des calculs d’énergie de stabilisation des radicaux

H H
. | L .
(RSE). Typiquement, les RSE sont obtenues en calculant les H-C—H H_cl: + H
énergies de dissociation de liaison C-H (BDE) des différents |l| H
cycles auxquelles on retranche la valeur de BDE-H du méthane.
Me
Afin d’éviter de possibles incertitudes dues a la rotation du /]<H )l\/i\e

méthyle représentant habituellement la chaine polymére, nous o O
nous en sommes affranchis. Les valeurs obtenues sont

présentées dans le Tableau 18.
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Tableau 18: Energies de stabilisation des radicaux calculées par B3LYP/6-31G(d) de différents radicaux acétalyle cycliques

Espéce H (Hartree) RSE (kJ.moI'l)
Hydrogeéne H -0,497912
CHj’ -39,805574
Méthane 0,00
CH,4 -40,471153
RC5f -306,900506
c5 61,98
RC5f-H -307,542479
RC6cf’ -346,188357
C6 53,06
RC6cf-H -346,833728
RC7f -385,470931
Cc7 56,03
RC7f-H -386,11517
tBu’ -157,67824
ter-Butyle 49,64
tBu-H -158,324912

On note que le radical du cycle a 6 chainons est le moins stabilisé donc le plus réactif. Cela va dans le sens de
nos observations précédentes. En revanche, le radical a 5 chainons est plus stabilisé que celui a 7 ce qui est
inversé avec les résultats observés dans la Figure 40. L’explication peut alors venir de I'encombrement stérique

qui est probablement plus grand pour le cycle a 7 chainons.
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I11.4. MODELISATION CINETIQUE DE LA R-ROP

Les énergies d’activation calculées des différentes réactions ne sont pas comparables directement pour savoir
si un monomere est plus enclin a propager directement ou a subir une béta-scission. En effet, il s’agit de
réactions d’ordres différents ; mono-moléculaire et bi-moléculaire (molécularité respectivement égale a 1 et 2).

Par conséquent, une modélisation cinétique s’impose.

[11.4.1. RAPPEL DE CINETIQUE

Tout d’abord, rappelons que pour les différentes réactions considérées ici, les enthalpies libres de réaction sont
toutes trés basses (AG, «<-10 kJ.mol™). Ainsi on peut considérer qu’elles ne sont pas sous forme d’équilibres
caractérisés par une constante d’équilibre K mais bien que ces réactions sont totales et caractérisées par un

coefficient de vitesse k.

La modélisation cinétique est réalisée a partir des coefficients de vitesse des diverses réactions. Ces coefficients
k peuvent étre obtenus précisément en connaissant I'énergie libre d’activation AG*ou a partir de la formule
d’Eyring (12) grace aux différentes composantes d’enthalpie et d’entropie d’activation (respectivement AH¥ et

AS#).

_kg la constant de Boltzmann

_h la constante de Planck

kgT _ As* AH* 1-m
_R la constant des gaz parfaits k = w6 R € ET .M ) (12)

_M 1a molarité de la réaction

_m la molécularité de la réaction

Toutefois, les méthodes de DFT sont connues pour donner une mauvaise évaluation de I'entropie [4, 45]. En
effet, le logiciel Gaussian utilisé traite par défaut toutes les vibrations comme des oscillateurs harmoniques.
Ceci est juste pour certaines vibrations comme les élongations mais n’est pas correct pour les rotations. Ainsi,
I'entropie liée a certaines rotations empéchées n’est pas correctement prise en compte. Il est possible de
réaliser des calculs supplémentaires pour s’approcher au mieux de valeurs d’entropie fiables mais ceux-ci
nécessitent de réaliser une procédure complexe et couteuse en temps. Nous avons réalisé quelques tests pour
améliorer les résultats mais l'intérét apporté étant tres minime au vu de la complexité, nous n’avons pas

continué dans cette voie.

L'utilisation classique de I’équation d’Arrhenius (13) permet de simplifier le probleme. En effet, le facteur pré-
exponentiel A contient la composante de I'entropie et sa valeur est identique pour un méme type de réaction

dans une gamme de températures restreinte. Il reste a calculer I'énergie d’activation dérivant de I’enthalpie

d’activation.
_Ea
k = A.e RT (13)
Ea = AH* + mRT (14)
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Ainsi, les valeurs des coefficients A issus de la littérature que nous avons utilisée sont :

¢ Pour les béta-scission : A=10"

¢ Pour les additions : Amoy=108

Pour les additions, les valeurs de A préconisées sont 7,5; 8 et 8,5 selon que les radicaux sont tertiaires ;
secondaires ou primaires. Néanmoins, aucune valeur concernant les additions de radicaux tertiaires acétalyle
n’existe dans la littérature, de plus la présence des atomes d’oxygénes semble augmenter la valeur de A dans

différents cas [4]. Par conséquent, nous avons choisi d’utiliser la valeur moyenne égale a 8.

I11.4.2. MobEeLE PREDICI

La modélisation cinétique a été réalisée grace au logiciel PREDICI version 6.34.1 de I'année 2007 [47]. Les
différentes réactions élémentaires introduites dans le modéle ainsi que les coefficients utilisés sont indiqués

dans le Tableau 19.

Le coeur du propos étant la compétition durant les étapes de propagation, nous avons inclus dans le modele les

trois réactions correspondant aux calculs précédemment présentés :

¢ Tout d’abord, deux vitesses de propagations différentes ks et k,, correspondant respectivement aux
réactions d’addition du radical fermé — soit la propagation de type vinylique — et I'addition du radical
ouvert, aprés béta-scission.
¢ Laréaction de béta-scission ky.:, qui permet de passer d’un radical fermé a un radical ouvert
Les especes propageantes sont donc simplement soit de type fermé soit de type ouvert. Nous faisons ici
I"'approximation que les coefficients de vitesse sont indépendants en fonction de la longueur de chaine puisque
nous considérons les coefficients de propagation comme étant égaux aux coefficients d’addition de molécules
simples. Nous avons déja vu que la longueur de chaine n’a pas été prise en compte pour des raisons de taille
des molécules qui nécessitent trop de temps de calcul. D’autre part, par la modélisation des radicaux
propageants sous formes de dimeres ou trimeres, l'unité pénultiéeme serait différente selon I'addition
précédente (par exemple de type fermé-fermé, ouvert-fermé, fermé-ouvert ou ouvert-ouvert pour des diméres)
ce qui complexifierait le systéme et demanderait de nombreux calculs supplémentaires pas nécessairement

utiles dans notre cas.

2 indicateurs ont été insérés dans le modéle afin de quantifier la quantité de fonctions ester et acétals

introduites dans le copolymére :

¢ Comptabilisation d’un motif Acétal lorsque il y a addition d’une espece propageante fermée ks
¢ Comptabilisation d’un motif Ester lorsque il y a changement d’état d’un radical propageant fermé en

radical propageant ouvert par béta-scission kperq
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De cette maniére, on n’inclut pas de comptage lorsqu’il y a addition d’un radical ouvert k,, puisque le bout de

chaine résultant est alors de type fermé et peut donc réagir par les deux voies.

En fin de modélisation de la polymérisation, le nombre d’unités de type Acétal et de type Ester est comptabilisé

puis on en détermine le pourcentage en unités Ester dans le copolymeére.

L'objectif de cette étude étant de réaliser une modélisation cinétique de polymérisation, les réactions
d’amorgage et de terminaisons caractéristiques des polymérisations radicalaires ont également été introduites.

Leur coefficient de vitesse a été fixé en prenant des ordres de grandeurs issus de la littérature :

Pour les différentes réactions de I'étape d’amorgage, (dissociation de I"'amorceur k,, dimérisation de 2 radicaux
amorgant kg, et premiére addition sur le monomeére k.4 nous avons utilisé des valeurs classiques
correspondant au DTBP a 125°C. En effet, 'amorcgage n’ayant théoriquement pas d’influence sur la compétition
entre les différentes réactions de propagation, nous avons juste choisi des valeurs correspondant a un flux de

radicaux typique d’une polymérisation.

Nous avons modélisés 3 types de terminaisons par recombinaison : la recombinaison de 2 radicaux acetalyle

fermé ki, la recombinaison de 2 radicaux propageant aprés ouverture ket la recombinaison mixte ki, des

deux types de radicaux propageant. Selon que les radicaux propageant soient de type alkyle ou aromatique,
.. . . . 9 . 6 -1 -1 s . . .

nous avons choisi des vitesses de recombinaison de 1.10” a 1.10" L.mol".s". Les réactions de terminaison par

dismutation n’ont pas été intégrées car nous n’avons pas de données sur les mécanismes de terminaisons de

ces monomeres et les coefficients cinétiques sont proches.

Afin de simplifier le modeéle, les réactions de transfert n’ont pas non plus été prises en compte. En effet, bien
gu’elles soient nombreuses pour les monomeres propageant avec des radicaux alkyle aprés ouverture de cycle,

nous avons considéré qu’elles ne jouent pas non plus dans la compétition cinétique qui nous intéresse ici.

Une derniére approximation concerne la concentration en monomeére dans le milieu de polymérisation. Par la
pesée d’un volume défini de monomere C7B, nous avons déterminé la concentration molaire de ce monomere
37,5 mol.L™. N’ayant pas la densité de tous les différents monomeres, et pour comparer les résultats issus de
simulation sans changer plusieurs parametres a la fois, nous avons fixé la concentration de maniére identique
pour tous les monomeéres a une valeur moyenne de 8 mol.L". Cette valeur nous a paru étre un bon
intermédiaire avec les autres monomeres plus ou moins denses. Pour comparaison la valeur de concentration

. \ -1
molaire du styrene en masse est de 8,7 mol.L".
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Tableau 19: Réactions élémentaires et coefficients intégrés dans le modéle PREDICI

Coefficients utilisés

Réactions élémentaires 60/125°C Unité
o Ky ) A ki 4,1.10°/1,1.10° st
A . A Kam A-A Kim 2.10° L.mol™ts™
R
. S l Kogy  9,1.10'/6,3.102 Lmol™s?
+ O (o] > (o) [e]

l o kbeta 1
kg ; 8.10°-1.10% s

I
-
C

J
j\ JL % kar 6.10"- 4.10°* L.mol™ts®
kaf RX_<OD

o} (o] (o) [e] E—— o o
\J \_J @
J\ Kao 4.10"-3.10° L.mol™s?
\)‘\ 0
o) U

L.
OLJO

ke
l kar 1.10° L.mol™t.s™
J

kim 1.10%/1.10° (Ar) L.mol™s™

- tm polymeére mort

-
<

ko 1.10°/1.10°(Ar) Lmolts™

@
zﬁd

[11.4.3. RESULTATS
Les résultats issus de la simulation cinétique PREDICI des différents monomeres étudiés sont présentés sur le
Tableau 20. On y observe les différents coefficients de vitesse utilisés pour chaque température et le

pourcentage en unités ester dans le copolymére final.
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Tableau 20: Coefficients de vitesse(s™ et L.mol™.s™) utilisés dans les modélisations PREDICI et le résultat en % de polyester

Koeta Température (°C)
kaf ET’
Koo 50 70 100 120 150
1,13.10° 4,05.10° 2,13.10" 5,58.10" 2,00.10°
c5 549.10° 39,4 9,90.10>° 559 2,13.10° 74,1 3,32.10° 82,3 599.10° 89,9
1,64.10° 3,17.10 7,47.10 1,23.10° 2,38.10°
2 3 3 4 4
4,14.10 1,57.10 8,91.10 2,44.10 9,29.10
c6 1,13.10° 14,0 1,95.10° 24,1 3,97.10° 43,0 6,00.10° 558 1,04.10° 71,9
6,94.10 1,23.10° 2,61.10° 4,03.10° 7,17.10°
1,68.10° 3,94.10° 1,19.10’ 2,26.10’ 5,30.10’
c7 1,32.10° 100 2,59.10° 100 6,19.10° 100 1,03.10° 100 2,02.10° 100
4,20.10 7,69.10 1,69.10° 2,67.10° 4,88.10°
5,71.10" 2,44.10° 1,60.10° 4,80.10° 2,05.10"
C5H 491.10° 6,5 891.10° 12,1 1,93.10° 23,9 3,03.10° 356 5,50.10° 54,0
2,51.10" 5,42.10" 1,47.10° 2,63.10° 5,68.10"
2,86.10° 6,48.10° 1,88.10’ 3,50.10’ 7,94.10’
C5P 4,53.10° 100 8,25.10° 100 1,80.10° 100 2,83.10° 100 5,17.10° 100
1,78.10" 5,14.10" 2,03 4,51 1,30.10"
6,29.10" 1,78.10° 6,91.10° 1,52.10° 4,31.10°
C6P 2,91.10° 753 4,76.10° 852 9,02.10° 940 1,31.10° 966 2,14.10° 981
4,08.10" 1,12 4,15 8,90 2,44.10"
1,23.10° 2,94.10° 9,08.10° 1,75.10’ 4,18.10
c78 1,12.10° 100 2,22.10° 100 5,39.10° 100 9,03E.10° 100 1,79.10° 100
1,44 3,67 1,24.10" 2,51.10" 6,40.10"
5,18.10° 1,14.10 3,15.10 5,70.10 1,25.10°
c80 9,00.10' 100 1,80.10> 100 4,44.10° 100 7,52.10° 100 1,51.10° 100
5,83.10° 1,05.10° 2,24.10° 3,15.10° 6,10.10°

111.4.3.1. COMPARAISON AVEC LES VALEURS EXPERIMENTALES

Tout d’abord, on peut observer un bon accord entre les valeurs obtenues de maniére expérimentale avec celles
obtenues grace au modele dans le cas des monomeres simples C5, C6 et C7. En effet, la Figure 41 présente un
comportement relativement identique entre la simulation et les observations expérimentales pour ces
monomeres : le monomeére C7 donne uniquement du polyester dés 50°C tandis que C5 et €6 forment des
copolyméres. De plus, la différence de capacité a former des polyesters entre C5 et C6 est également en tres
bon accord avec les résultats expérimentaux avec respectivement 75% et 45% de polyester a 100°C (en
moyenne 20% de plus pour C5 que €6) ainsi que I'augmentation du pourcentage en polyester avec la
température. En revanche, la pente définissant cette augmentation suivant la température est plus forte

d’apres la simulation par comparaison avec les données expérimentales.
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Figure 41 : Pourcentage en fonction ester dans le copolymere en fonction de la température par polymérisation en masse - (A) valeurs

simulées ; (B) valeurs expérimentales; monomere C5 (VM) ,; monomére C6 (VM) ; monomere C7 (VM)

Comme on peut I'observer sur le Tableau 20, la simulation des autres monoméres C5P, C7B ainsi que C80
indigue que ces monomeres polymérisent uniquement par ouverture de cycle; ce qui a été confirmé

régulierement dans la littérature.

Il semble donc que le modéle et les valeurs calculés par la méthode UB3LYP/6-31G(d) permettent de bien
séparer les monomeéres donnant exclusivement des polyesters par polymérisation radicalaire de ceux donnant

des copolymeres.

Ces résultats concernant les monomeres simples et aromatiques sont trés prometteurs ; en revanche la
simulation de polymérisation du monomeére "bloqué" C5H semble moins encourageante. Alors que I'expérience
a démontré la présence exclusive de polyacétal a haute température, la Figure 42 indique la aussi la présence
de copolymere. Le pourcentage en unités ester y est toujours plus faible que pour le monomeére €6 mais il
augmente jusqu’a 50% du copolymeére a 150°C. Ceci est peut-étre a mettre en relation avec le doute émis dans
la partie expérimentale quant a une possible polymérisation cationique de ce monomere, méme dans les
meilleures conditions.

100
90—-
BD—-
70

60

% Ester

0 y T T T T T : T T T T 1
40 60 80 100 120 140 160
Température (°C)

Figure 42: Pourcentage en fonction ester dans le copolymére en fonction de la température d’apreés la simulation PREDICI ;
monomeére C6P (V) ; monomere C5H (V)
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D’autre part, d’apres la simulation, le monomeére C6P devrait donner un copolymere comportant une large
quantité d’unité ester (entre 75 et 100%) a toutes les températures. Suite a ce dernier résultat, nous avons
envisagé de réaliser également la synthése puis la polymérisation de ce monomere pour vérifier la validité de

nos valeurs théoriques. Mais finalement, la littérature a permis de confirmer le résultat de la simulation :

En effet, en s’intéressant de plus prés a I'étude de référence [48] concernant le monomeres C6P, il n’est pas
fait état de I'usage d’une base pour inhiber la polymérisation cationique durant la purification, le stockage ou la
polymérisation. Dans ces conditions, les auteurs indiquent qu’ils n’ont pu réaliser la purification du monomere
C6 puisque celui-ci polymérise spontanément et que ce monomere C6P ne peut étre stocké plus d’'une journée
(méme en le préservant de ’humidité).

On peut donc en déduire que la polymérisation originelle du monomere C6P présentée Céa
comme étant rapide s’est en fait obtenue par un procédé cationique non inhibé. D’autre OJLO
part, ces informations peuvent étre appuyées par une publication chinoise rarement

citée indiquant I'obtention de 89% d’ouverture de cycle durant la polymérisation

radicalaire du monomere C6a en présence de base [49] (cf. Chapitre |, section 11.4.4.1.5).

I111.4.3.2. INFLUENCE DES DIFFERENTS PARAMETRES

Afin de s’assurer que le modele représente bien les effets de la dilution en monomeére, nous avons tracé en
exemple les résultats de la simulation concernant le monomeéere C6 a différentes concentrations et
températures (Figure 43). On observe bien I'évolution vers la production de polyester a haute dilution. D’autre
part, les courbes plafonnent a des valeurs limites autour des 10 et 50% de polyester a 50 et 120°C
respectivement. Ces résultats indiquent que la valeur de concentration a 8 mol.L™ utilisée pour les simulations
précédentes est représentative de la polymérisation en masse.

100 4

_ —Hm—120°C
= i o
| ~
: ,,/.
] .
70 4 g
] =
60 - -
5 | &«
& 7] :
] /.
304 /
20] .’WW/./
] -
10 o-
0 T : I | I I
10 T 6 4 2 o

Concentration en monomére (moI.I_'ﬂ)

Figure 43: Pourcentage en fonction ester dans le copolymére en fonction de la concentration en monomere C6 d’apres la simulation PREDICI

Pour différents couples de valeurs de kpes €t ko, ON peut tracer le pourcentage en ester résultant de la
simulation PREDICI en fonction d’un coefficient K suivant la formule suivante (15). Pour toutes les
températures, et a une concentration de 8 mol.L", le profil créé par notre modele cinétique est donné sur la

Figure 44.
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Figure 44: Profil de réponse du modeéle PREDICI utilisé; pourcentage en ester en fonction des coefficients de vitesse de béta-scission et

d'addition directe

. 3 \ . . . .
A partir d’un rapport K 2 1.10°, on observe que notre modele indique la présence unique de polyesters. Comme
les valeurs hautes de notre modele sont représentatives de I'expérience, on peut en déduire les énergies

d’activation limites a utiliser :

A partir de calculs réalisés avec la méthode UB3-LYP/6-31-G(d), on peut estimer qu’'un monomére doit
présenter une énergie d’activation d’ouverture de cycle, au maximum, plus élevée de 13 kl.mol™ que I'énergie
d’activation de I'addition directe pour que celui-ci polymérise exclusivement par ouverture de cycle a 70°C.
Ainsi, puisque les vitesses d’additions vinylique sont quasiment identiques pour chaque taille de CKA, on peut
s’assurer d’obtenir uniquement des polyesters en se référant au Tableau 21. Ainsi, il n’est plus besoin de

chercher les chemins réactionnels des réactions d’additions.

Tableau 21: Valeurs limites d'énergies d'activation pour différentes tailles de cycle d'aprés calcul UB3-LYP/6-31-G(d)

Taille d
atlle \e AH*afmoy AH’,,m max
MONOMEre 1).mol?) (kl.mol™)
CKA ’ ’
5 27 40
6 24 37
>7 31 44

Cependant, notre modele ne décrit pas correctement le comportement du monomere C5H. Dans ce cas, on
peut supposer soit que les énergies d’activation calculées ne sont pas représentatives de la réalité, ce qui met
en cause principalement la méthode et la base de calcul utilisées ; soit que les parametres intégrés au modele

tels que les facteurs pré-exponentiels ou la concentration ne sont pas completement adaptés. Toutefois, le
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modele présente tres clairement ce monomere comme étant le moins enclin a I'ouverture de cycle de tous les
monomeres étudiés.

_‘_

Bien que relativement simplifié, le modele cinétique que nous avons développé est basé sur des valeurs
pertinentes et nous parait suffisamment robuste pour permettre une approximation du comportement d’un
monomere CKA aprés avoir réalisé les calculs d’énergie nécessaires. D’autre part, ce modele permet de valider
la majorité des valeurs étudiées, ce qui nous autorise a tenter une rationalisation entre des différences de
comportement entre les monomeéres grace a des relations structure-réactivité. L'analyse des orbitales
moléculaires est un bon moyen pour cela car elle permet de séparer les contributions dues a

I’hyperconjugaison des autres contributions énergétiques dues aux interactions stériques et électrostatiques.

I11.5. ANALYSE DES ORBITALES MOLECULAIRES

On a vu que les réactions d’addition vinylique directe sont peu différentes quels que soient les monomeres (27
+/-5 kJ.moI'l), par contre les énergies d’activation d’ouverture de cycle présentent des écarts trés importants
(17-67 kl.mol™) selon les cycles étudiés. La réaction de béta-scission du radical est donc I’élément favorisant ou

limitant la synthese de polyester.

Cette réaction de béta-scission correspond a un mécanisme concerté mettant en jeu 3

électrons : I'électron célibataire (radical) se délocalise vers un oxygéne pour former une R
liaison m C=0 avec un deuxiéme électron tandis que le carbone initialement porteur du J;

. ) . 3, 2 . . O ({O
radical passe de configuration sp™ a sp”. Dans le méme temps, la coupure homolytique de U)

la liaison o O-C donne le deuxiéme électron nécessaire a la formation de la liaison C=0

ainsi qu’un nouveau radical alkyle.

Puisque cette réaction est exothermique, le postulat de Hammond indique que I'état de transition est proche
du réactif. Par conséquent, une analyse de la géométrie et de la force des liaisons des radicaux cycliques
(réactifs) doit pouvoir nous révéler d’'importantes informations expliquant ces différences de réactivité des
cycles. Pour cela, nous avons utilisé I'analyse des "Natural Bond Orbitals" (NBO) qui donne une description de
la densité électronique proche de la structure de Lewis. De la sorte, on peut théoriquement connaitre la

population des différentes orbitales moléculaires ainsi que les interactions entre ces orbitales.

[11.5.1. POPULATION DES ORBITALES

La population des orbitales moléculaires correspond a la force des liaisons. Comme nous réalisons les calculs en
couches ouvertes (unrestricted), les spin-orbitales o sont séparées des spin-orbitales B. L’électron célibataire
du radical acétalyle étant placé dans les couches a ; seules ces dernieres sont étudiées ici. De la sorte, la
population électronique maximale d’une liaison est ici de 1. La population d’une liaison correspond a la

différence entre la population de I’orbitale liante pop(o,) et la population de I'orbitale antiliante pop(c*,).
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Apop= pop(aa) - pop(a*a) (16)

La béta-scission peut se faire sur les deux liaisons O-C en a du radical, mais comme nous

avons vu précédemment, une des deux béta-scission est toujours favorisée. Les valeurs R
d’énergies prises en compte sont celles concernant la rupture la plus favorisée. Par /I;

commodité de lecture, nous avons fixé la liaison rompue a "droite" (notée Od-Cd) et la gg gd
liaison non rompue a "gauche" (Og-Cg). La population des orbitales pour les différents NS ‘

radicaux étudiés est présentée sur le Tableau 22.

On s’attend a ce que la rupture d’une liaison soit d’autant plus aisée qu’elle est faiblement peuplée. Afin de
vérifier cette relation dans le cas de I'ouverture de nos monomeres cycliques, nous avons reporté |'enthalpie

d’activation d’ouverture en fonction de la population des liaisons O-C (Figure 45).
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Figure 45: Enthalpie d'activation de béta-scission en fonction de la population des liaisons O-C pour différents radicaux cycliques.

liaison rompue Od-Cd (B A ®); liaison non rompue Og-Cg (MA®)

¢ Tout d’abord, il est intéressant d’observer une nette différence entre la population des liaisons de
gauche et des liaisons de droite. En effet, la population des liaisons non rompues est centrée aux alentours de
0,98 sauf pour le monomere C5H alors que dans le cas des liaisons rompues, on observe une tendance
décroissante entre I'enthalpie d’activation et la population (soit la force) de la liaison. Néanmoins, il ne s’agit
que d’une tendance puisque le coefficient de corrélation de la régression linéaire (droite verte sur la Figure 45)
est uniqguement de 0,57.

¢ En raison de leur faible écart énergétique (0,6-5,5 kl.mol™), différentes structures de radicaux de C80
sont incluses dans la Figure 45 ainsi que dans les figures suivantes. On observe deux catégories distinctes : pour
les conformations ou le radical est situé en position pseudo-équatoriale (C80gcizeq €t C80pcz4eq) le
comportement est le méme que pour les autres monomeéres tandis que dans le cas des radicaux en position
axiale (C80gc1,3ax €t C80pgc2,4ax), l€S lidisons O-C de "gauche" et de "droite" sont peuplées de la méme maniére. Il

n’y a donc pas de liaison plus fragile que I'autre. On retrouve ce comportement avec le cycle a 6 chainons C6.
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Ces résultats montrent que les radicaux présentent une certaines asymétrie. En supposant que cette asymétrie

a une importance pour l'ouverture de cycle, nous avons calculé I'asymétrie de population Asg,,, entre les

liaisons O-C susceptibles de se rompre par la formule suivante (17).

Aspop =1

Pop(c04Cy)—Pop(a*04Cy)

 Pop(604Ca)~Pop(a*04Cq)

_ Apopg
Apopd

Tableau 22: Population des orbitales des différents radicaux étudiés

(17)

Population orbitalaire

Liaison non rompue

Liaison rompue

R R R R
Radicaux . J;(?d ; Jf\(I)d g(?Jf\ . QQL y Aspop
& Cq Ca & & & S (%)

Bpop8 Dpopd

Orbitale  Orbitale Orbitale  Orbitale

liante antiliante liante antiliante

0 0g-Cg o0¢*0g-Cg 6 0d-Cd o¢* Od-Cd
C5H 0,9917 0,01724 0,97446 0,99235 0,02148 0,97087 0,37%
(o) 0,99235 0,00886 0,98349 0,99275 0,0125 0,98025 0,33%
C5P 0,99209 0,00863 0,95512 0,99087 0,02116 0,96971 1,40%
Cé6 0,99468 0,01063 0,98405 0,9946 0,01051 0,98409 0,00%
CeP 0,99458 0,01063 0,98395 0,992399 0,0163 0,976099 0,80%
c7 0,99482 0,01402 0,9808 0,99591 0,03058 0,96533 1,58%
Cc7B 0,99423 0,01267 0,98156 0,99526 0,03071 0,96455 1,73%
c7p 0,99472 0,01396 0,98076 0,99363 0,03851 0,95512 2,61%
C805;c2,4ax 0,99513 0,01258 0,98255 0,99483 0,01385 0,98098 0,16%
C80k(1,3eq 0,99485 0,01367 0,98118 0,99641 0,0334 0,96301 1,85%

Alors qu’il n’y a pas de relation linéaire entre la force des liaisons O-C avec la facilité d’ouverture de cycle, il est

en revanche intéressant d’observer sur la Figure 46 que I'asymétrie de population As,, est directement reliée a

I’enthalpie d’activation de I'ouverture de cycle. Ceci est confirmé par la bonne corrélation de la régression

linéaire (R2=O,87 sans les deux points C80gcs 3ax €t C8Ogcy,4ax)- Ainsi, plus une des deux liaisons O-C est fragilisée

par rapport a l'autre, plus I'ouverture est facilitée. A l'inverse, lorsqu’il n’y a pas de liaison fragilisée la béta-

scission est rendue plus difficile.
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L'intérét majeur de cette corrélation est la possibilité de pouvoir estimer la facilité d’ouverture ou non d’un
monomeére sans faire I'étude du chemin réactionnel mais plus directement par simple analyse NBO de la

structure du radical acétalyle.
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Figure 46: AH en fonction de I'asymétrie de population gauche /droite des liaisons C-O ; Y=64,6 — 17,4x ; R2=0,87

De maniére intéressante, on retrouve la méme différence que précédemment entre les molécules C80 portant
le radical en position pseudo-axiale ou pseudo-équatoriale : le radical le plus bas en énergie C80gcs4ax NE
permet pas la corrélation avec I'enthalpie d’activation de béta-scission alors que le radical C80gc;3¢q SeUlement

1,3 kl.mol™ plus haut en énergie tombe parfaitement sur la droite.

On peut en conclure que la géométrie a un effet majeur quant a I'ouverture de cycle, et que les interactions

orbitalaires sont probablement prédominantes.

111.5.2. INTERACTIONS ORBITALAIRES

Sachant que la béta-scission correspond au déplacement de I’électron du

centre radicalaire et a la rupture d’une liaison O-C, nous avons observé la

. . . . N R 4-somoc*
délocalisation potentielle du radical dans les orbitales antiliantes des
6*04-Cy )
liaisons O-C. L’analyse des interactions entre orbitales est réalisée en g d
G*Od-cd
examinant tout d’abord I’'ensemble des relations donneur-accepteur d

possibles entre les orbitales "remplies" (covalentes de type Lewis) et les
orbitales "vides" (non covalentes) puis par un calcul basé sur la théorie des perturbations. De la sorte, cette

méthode permet de quantifier la délocalisation des électrons par rapport a une structure de Lewis pure, figeant

les électrons sur les liaisons.

Pour deux orbitales i et j, I’énergie d’interaction obtenue E;,; dépend de la différence d’énergie entre les
orbitales et de I'intégrale de leur recouvrement —soit de la géométrie des structures chimiques des espéces
étudiées. Lorsque les énergies g; et g sont proches et lorsque le recouvrement est fort, les orbitales peuvent se

mélanger et ainsi stabiliser le systeme par délocalisation électronique.
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_&; et & énergies des orbitales i et |

_q; la population de I'orbitale "donneur" Eint = qi €

F(i,j)?

(18)

_F(i,)) élément de la matrice de Fock correspondant au recouvrement

Le Tableau 23 présente les énergies d’interaction entre I'orbitale a-SOMO du radical acetalyle et les orbitales

antiliantes des liaisons non rompue (o* Og-Cg ) et rompue (c* Od-Cd) pour les différents radicaux étudiés.

Pour certaines structures, le radical est délocalisé dans les deux orbitales antiliantes de "gauche" et de "droite".

Afin de mieux comparer les valeurs entre elles et de quantifier la délocalisation du radical vers la liaison

rompue nous avons calculé la différence entre ces énergies d’interactions AEqgioc somo Par la formule suivante :

AEg¢10c,50m0 = Eine(@SOMO — ¢*0dCd) — E,y (aSOMO — 0*0gCg) (19)

Tableau 23: Energies d'interations NBO

Energies d’interactions (kJ.moI'I)

R R
Radicaux é
9 g: Zc(':) : AE ys10¢,s0Mm0
a-SOMO - ¢* Og-Cg  a-SOMO - ¢* Od-Cd
C5H 1,8 5,4 3,6
c5 1,5 4,0 2,5
C5P 1,6 4,9 3,3
cé6 0 0 0
cepP 0 0 0
c7 0 20,4 20,4
Cc7B 0 20,9 20,9
c7p 0 22,8 22,8
C808c2,4ax 0 1,4 1,4
C808c1,3¢eq 0 26,0 26,0

On remarque qu’il y a 4 catégories de résultats ; celles-ci correspondent aux différentes tailles de cycle :

¢ Lescycles a6 chainons ne présentent aucune interaction orbitalaire a gauche comme a droite

¢ Les cycles a 5 chainons présentent des interactions orbitalaires entre la SOMO du radical et les deux

orbitales antiliantes des liaisons de gauche (environ 1,6 kJ.moI'l) et de droite, mais elles sont plus

fortes de ce coté correspondant a la rupture (environ 4,8 kJ.mol™)
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¢ Les cycles a 7 chainons présentent une interaction tres forte (plus de 20 kJ.moI'l) uniquement du coté
de la rupture

¢ Enfin, le cycle a 8 chainons présente la encore deux profils différents selon que I'on s’intéresse a la
conformation la plus stable C80g; 40x —quasiment pas d’interaction— ou la conformation trés proche

en énergie C80gc; 3. —S€ cOmMporte alors comme les cycles a 7 chainons.

Puisque la délocalisation du radical dans I'orbitale antiliante o* Od-Cd dépend visiblement du type de cycle, il
est important de reprendre du recul sur la géométrie des radicaux cycliques parents (non substitués) et des

orbitales.

[11.5.2.1. GEOMETRIE DES RADICAUX CYCLIQUES

Le Tableau 24 représente les géométries des orbitales discutées pour les différentes tailles de cycle de 5 a 8

chainons non substitués.

¢ La structure du cycle a cinqg chainons permet d’observer un faible recouvrement
entre |'orbitale a-SOMO du radical et les orbitales antiliantes o* O-C de chaque c6té.
Grace a sa géométrie en enveloppe 4E, les angles diedres Cg-Cd-Od-Cr et Cd-Cg-Og-Cr ne o
sont pas identiques de chaque coté et I'axe de I'orbitale antiliante 0*0d-Cdg se retrouve Og ﬂ Od
moins en retrait de I'orbitale du radical que l'orbitale 0*0g-Cg. Il se forme ainsi une Cg
légére asymétrie entre les deux recouvrements (AEgeiocsomo = 2,55 kJ.moI'l) qui

n’existerait pas si le cycle était plan.

¢ Dans le cas des cycles a 6 chainons, on observe que la conformation chaise la plus stable R6¢,, ne
permet aucun recouvrement entre les orbitales. Il n’y a pas d’interaction ni a "gauche" ni a "droite" donc
aucune fragilisation d’une des liaisons. Il faut également noter que la structure R6¢q Ne permettrait pas non
plus de recouvrement orbitalaire.

¢ La géométrie des cycles a 7 chainons représentée ici par la structure R7 est trés
intéressante grace a sa symétrie axiale. En effet, les angles diedres Cdd-Cd-Od-Cr et Cpg- g\

Cr
09 /N, od
Cg-Og-Cr sont exactement opposés. Il en résulte que I'axe de I'orbitale antiliante 6*Og- o, O
Cg n’est pas favorable au recouvrement, comme pour le cycle a 6 chainons, alors que Cd ? Cg
I'orbitale o*0d-Cd est dans un axe idéal pour un fort recouvrement orbitalaire H H
(AEgeioc.somo = 20,42 ki.mol™). Cdd " Cpg
¢ Les deux structures du cycle a 8 chainons R80 présentées ici sont significatives des effets observés sur
les 2 autres géométries citées précédemment: dans un cas (C80gcy4ax) la géométrie ne permet qu’un

recouvrement minimal de la méme maniére que le cycle a 6 chainons R6¢,,alors que les axes de liaison sont

équivalents a la structure du cycle a 7 chainons R7 dans le deuxiéme cas (C80gcy,3eq)-
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Tableau 24: Modélisation des recouvrements orbitalaires (Contour 2D des interactions orbitalaires dans le plan [O, R°, C] et vue 3D)

Radicaux
a-SOMO - o* Og-Cg a-SOMO - ¢o* 0d-Cd
AE y¢1oc,s0m0

(k).mol™)
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L’exemple du C80 est typique des cycles de grande taille : le passage d’'une conformation a l'autre est trés aisé
et plusieurs conformations sont en permanence en équilibre. Ainsi, les radicaux se trouvent rapidement dans la
conformation favorable a I'ouverture de cycle et au final, la polymérisation s’effectue uniquement via ce

moyen.

Lorsque I'on compare cet effet avec les différentes conformations du cycle C6 (Tableau 25), on observe que ce
recouvrement est a peine plus favorable dans les conformations R6c.; ou R6r,. Toutefois lorsque ce
recouvrement est possible d’un c6té comme dans la conformation C6req (menant de R6r.x a R6ceq, VOIr sections
111.L1.2 et 111.3.2), I'énergie nécessaire au basculement de conformation est déja élevée (22,8 kJ.moI'l) par
rapport a I'ouverture de cycle qui s’en suit (38,75 kl.mol™). Il en résulte donc cette faible vitesse de béta-

scission.

En revanche, a cause des angles et du nombre de liaisons, les cycles plus courts tels que C5 ne permettent que
difficilement le passage dans une conformation favorisant le recouvrement orbitalaire propice a I'ouverture de

cycle. De la sorte I'énergie d’activation n’est pas particulierement abaissée.

Tableau 25: Recouvrements orbitalaires des différentes structures de R6

Radicaux
a-SOMO -> o* Og-Cg a-SOMO - ¢* 0d-Cd
AE 4410c,s0M0

(kJ.mol™)

R6ccq
0,38

CGTax
-1,50

Cbreq
19,00

L’analyse de ces résultats met une nouvelle fois en lumiere la différence de réactivité des cycles parents (non

substitués) en fonction de leur taille. Il semble que cette réactivité est essentiellement régie par la flexibilité
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des cycles. En effet, selon la flexibilité du cycle on peut envisager ou non les recouvrements orbitalaires
favorables a une délocalisation du radical abaissant I'énergie d’activation de la béta-scission et rendant la

réaction d’ouverture de cycle plus rapide.

Le cycle C5H est celui qui nécessite le plus d’énergie pour conduire a I'ouverture de cycle. Comme nous I'avons
mentionné précédemment, le cycle C5H est le seul monomére que la modélisation ne permet pas de décrire
correctement. Le traitement NBO de ce cycle, Figure 46 (page 162) montre un écart intéressant avec la
régression linéaire qui n’est pas expliqué jusque-la. Il semble en effet que le cyclohexane attenant au cycle
dioxolane a un role trées important que I'on peut découpler en deux effets a prendre en compte décrits ci-

dessous.

¢ Tout d’abord, on note d’autres interactions orbitalaires entre des liaisons du cyclohexane et les
liaisons O-C de chaque c6té comme sur la Figure 47 (liaison Od-Cd). La somme de ces recouvrements
donne une énergie d’interaction de 4,64 kJ.mol™ (a droite) et de 4,73 kJ.mol™ (a gauche). Le résultat
est 'abaissement de la population des 2 liaisons O-C déja observé (Tableau 22). Ce phénoméne devrait
rendre les liaisons plus faciles a rompre. Néanmoins, le recouvrement étant sensiblement identique

pour les 2 liaisons, il n’y a pas d’asymétrie particuliere favorisant I'ouverture.

o C-C (cyclohexane) - o* Od-Cd 6 0d-Cd - o* C-C (cyclohexane)

Figure 47: Exemples Interactions orbitalaires du cyclohexane avec les orbitales de la liaison Od-Cd

¢ Enrevanche, il a été précisé que la présence du cyclohexane fige la structure du
cycle a 5 chainons de sorte que les liaisons O-C se trouvent en positions
équatoriales. Ainsi, l'ouverture du cycle dioxolane est moins favorisée o Od
puisqu’elle nécessite un changement des angles de liaisons et donc la perte Cd
momentanée de cette structure stabilisante. Il faut donc plus d’énergie pour
atteindre et passer I'état de transition. Cette hypothése est confortée par la
valeur de la longueur de liaison en cours de rupture plus grande (1,838 A) que R5H

celle de son homologue non substitué €5 (1,808 A).

Ainsi, le cycle C5H est "verrouillé" par la présence du cyclohexane tandis que le cycle C5 est plus libre de
changements conformationnels. Ceci confirme l'intérét de la flexibilité des cycles pour accéder a une béta-

scission aisée.
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On sait que la méthode B3LYP sous-estime la longueur de la liaison en cours de rupture ou de formation [50]; il
est donc possible que notre calcul sous-estime davantage I’énergie dans ce cas ou la rupture est plus difficile et
dépend d’autres facteurs que ceux discutés jusqu’a présent. Ce monomere étant le seul présentant cette
particularité dans notre étude, nous n’avons pu vérifier cette hypotheése.

_’_

L’ensemble des données que nous avons obtenues montre que la délocalisation du radical dans les orbitales
antiliantes O-C semble étre I’élément majeur permettant d’expliquer les différences de réactivité entre les
monomeres. Ainsi, afin de tenter de rationaliser ces données, nous avons reporté sur un graphique I'asymétrie
de population As,,, en fonction de I'énergie de délocalisation de la SOMO du radical AEggjoc,somo- On observe
sur la Figure 48-A deux droites qui possédent la méme pente mais pas la méme ordonnée a l'origine, indiquant
la présence d’un second facteur. L'asymétrie de population étant directement reliée a I’enthalpie d’activation,

on retrouve ce méme effet sur la Figure 48-B.
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Figure 48: Asymétrie de population (A) et enthalpie d’activation de I'ouverture (B) en fonction de I'énergie de délocalisation de la SOMO.

droite (A1) Y=0,077x ; R°=0,98 ; droite(A2) Y=0,99+0,077x ; R°=0,90 ; droite (B1) Y=65,7-1,3x ; R°=0,94 ; droite(B2) Y=44,2-1,3x ; R°=0,97

La droite A-1 passe par zéro ce qui implique que dans le cas des radicaux R5, R5H, R6, R7 et R7B, la
délocalisation du radical est 'unique facteur jouant sur la force des liaisons. On remarque qu’il s’agit des
monomeres non substitués sur le carbone Cd par un cycle aromatique pendant. Néanmoins, le radical R7B
possede également un cycle aromatique mais positionné différemment. Ainsi, il nous a paru nécessaire

d’étudier le role des cycles aromatiques.

I11.5.2.2. EFFET DU CYCLE AROMATIQUE

Sur la Figure 48, la pente de la droite A2 est la méme que pour la droite Al donc le réle de la géométrie discuté
précédemment est exactement le méme pour ces monomeres. Toutefois, I'ordonnée a I'origine a 1% démontre
qgue l'ajout de cycle aromatique est déja facteur d’asymétrie de population qui diminue la barriere énergétique

de la béta-scission de 22 kJ.mol ™ (d’aprés les droites B1 et B2).
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Pour tenter de comprendre cet effet, les différentes interactions orbitalaires entre les cycles aromatiques et les
orbitales liantes et antiliantes des liaisons O-C ont été examinées. Les résultats présentés sur le Tableau 26
montrent de fortes énergies interactions qui permettent de peupler I'orbitale antiliante 0*0O-C et de délocaliser

les électrons de I'orbitale liante o O-C.

Comme nous l'avons vu, la méthode NBO analyse la densité électronique calculée par la méthode DFT pour la
répartir sur des orbitales selon la structure de Lewis. Par conséquent, le nuage électronique des cycles
aromatiques est ici figé sur les liaisons représentées. De la sorte, les interactions observables ici avec des

liaisons o, o*, m et m* des cycles aromatiques représentent les interactions avec le nuage électronique.

Tableau 26: Interactions orbitalaires (en kj.mol) entre les liaisons O-C et les cycles aromatiques pour le radicaux R5P, R6P, R7P et R7B

o C-Car n C-Car o O-Cd o 0-Cd o* C-Car
- o* 0-Cd - o* 0-Cd - o* C-Car ->n* C-Car - ¢* 0-Cd
y Total
Radical )
—H ‘ Edéloc,{-}r
c % (kJ.mol™)
R5P
oo 2,47 5,69 2,89 - 2,51 13,56
R6P
OE\./()K@ 2,43 3,93 3,22 - 1,72 11,3
R7P
Olo 2,09 4,35 3,35 1,09 2,30 13,2

(d) 2,68 3,51 2,97 - 3,35 12,51

.
gtgd (g) 2,68 3,72 2,76 - 3,18 12,34

Lorsqu’on additionne les différentes interactions stabilisantes, on obtient un total d’énergie d’interaction du
cycle aromatique Eggloc,ar respectivement de 13,6 ; 11,3 et 13,2 kJ.moI'lpour les radicaux R5P, R6P et R7P. Cela
correspond a la différence d’énergie entre les 2 droites de la Figure 48. Ainsi, la Figure 49 présente |'asymétrie
de population ou I'enthalpie d’activation de I'ouverture de cycle en fonction des deux effets d’énergie de
délocalisation du radical et du cycle aromatique. On montre ici que ces deux types d’interactions orbitalaires
additionnés créent I'asymétrie de cycle favorable a la béta-scission et sont donc responsables a eux deux de la

différence de comportement des monomeres.
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Figure 49: Asymétrie de population (A) et enthalpie d’activation de I'ouverture (B) en fonction des énergies de délocalisation de la SOMO et

du cycle aromatique; droite A : Y=0,077x; R2=0,98; droite B : Y=64,3-1.3x ; R2=0,93

Dans le cas du radical R7B : I'effet de résonnance agit sur les deux liaisons Od-Cd et Og-Cg. La différence
d’energie de délocalisation entre les deux cotés est uniquement de 0,17 ki.mol ™. 1l n’y a donc pas d’asymétrie

créée, ce qui explique le méme comportement entre C7B et C7 tandis que le monomeére C7P devrait s’ouvrir

bien plus rapidement.

[11.6. PERSPECTIVES : INFLUENCE DE LA NATURE DES SUBSTITUANTS

La bibliographie ne recense aucun monomere possédant des fonctions chimiques d’intérét autre que des
éthers. Ceci est strement di aux difficultés liées a la synthese de tels monomeres mais également au doute

guant aux conséquences sur I'ouverture de cycle.

Ainsi, afin de concevoir de nouveaux monomeres permettant une ouverture de cycle sélective et plus rapide,
nous avons estimé les énergies d’activation de béta-scission de différents radicaux correspondants a des
monomeéres possédant des substituants de type donneur inductif (C5-Me, C7-Me), attracteur inductif et

donneur mésomere (C5-Cl, C5-CF3 C5-MAc) ou électoattracteur mésomere (C5-MMC, C5-MCN, C7-CN et C7-
MCN).

C5-Me C5-Cl C5-CF; C5-MAc C5-MMC C5-MCN C7-Me C7-CN C7-MCN
OJLO OJLO oJ\o oJLo OJ\O O\J_J\@ e )ie) (eline) 0~ o
—{ —~ (= L e NS
Cl \_STF o \_j; c Cs
N
F o~ O W
F T oo

Les résultats obtenus sont comparés avec les valeurs obtenues précédemment pour les cycles non substitués et

portant un cycle aromatique pendant (droite 1 et 2) sur la Figure 50. Concernant les cycles a 5 chainons, on
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observe tout d’abord que les groupes électrodonneurs changent peu la barriére énergétique a franchir pour
procéder a la béta-scission et peuvent méme I'augmenter (C5-Cl). A linverse, les groupes mésomeres
attracteurs permettent de diminuer I’enthalpie d’activation. Ceci confirme donc I'intérét de la délocalisation du
radical par des groupes permettant la résonnance pour favoriser la béta-scission, comme avec le cycle

aromatique.
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Figure 50: premiere estimation de I'enthalpie de béta-scission de méthyléne-1,3-dioxolanes et 1,3-dioxepanes substitués en fonction de
I"énergie moyenne de délocalisation de la SOMO des C5 et C7 ; les droites 1 et 2 sont tirées de la Figure 48 et correspondent respectivement

au comportement des cycles non substitués et portant un cycle aromatique pendant

L’abaissement de I'enthalpie d’activation de la béta-scission est nettement plus fort grace aux substituants
électroattracteurs de type nitrile et ester qu’avec un simple cycle aromatique (droite 2) puisqu’il permet de
descendre & moins de 25 kJ.mol™ (C5-MMC). Ce résultat est confirmé avec les cycles a 7 chainons dont la plus
basse barriére de béta-scission calculée est de 8 kl.mol™ (C7-MCN). D’aprés ces calculs, I’ajout de substituants
électroattracteurs permettrait donc de diminuer 'enthalpie d’activation d’environ 30 kJ.mol™, ce qui pourrait
en théorie permettre de polymériser soit des cycles a 6 chainons exclusivement par ouverture de cycle et

obtenir ainsi des polyesters soit conduire a I'ouverture quasi-instantanément des cycles a 7 chainons.
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IV. CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Durant cette étude, nous avons pu montrer I'importance de se prémunir de la polymérisation cationique pour
obtenir des résultats fiables concernant la réactivité radicalaire. Les résultats expérimentaux nous ont permis
de confirmer le comportement nettement différent des monomeres étudiés et d’avoir notre propre référentiel

sur lequel baser notre étude théorique.

La compétition cinétique basée sur les calculs théoriques a permis de valider les valeurs obtenues en
comparaison avec les résultats expérimentaux. Ces données chiffrées constituent un outil puissant pour
évaluer la capacité d’'un monomere a polymériser par ouverture de cycle préalablement a sa synthése grace a

des calculs DFT standard couplés a un modele PREDICI.

De plus, I'’étude théorique contribue significativement a la compréhension du processus mis en ceuvre lors de
la polymérisation de tels monomeres. Nous avons montré que la tension de cycle est un parametre non décisif
pour l'ouverture de cycle tandis que les facteurs stéréoélectroniques sont responsables des différences

observées entre les monomeéres.

¢ La taille des cycles est le facteur principal de par la géométrie et la flexibilité des cycles qui
permettent ou non les recouvrements orbitalaires favorables a la béta-scission.
¢ La présence de substituants aromatiques ou électroattracteurs stabilisants permet la délocalisation

du radical et favorise ainsi fortement la béta-scission.

En plus de la compréhension de ces relations structure — réactivité, 'analyse des orbitales moléculaires permet
également d’aller plus loin dans la conception de monomeéres CKA pour la synthése exclusive de polyesters. En
effet, grace a une simple optimisation de la géométrie du radical cyclique correspondant et d’une analyse NBO,

nous pouvons dorénavant évaluer la vitesse d’ouverture du cycle durant la polymérisation radicalaire.

Ainsi, on peut donc théoriquement ouvrir des CKA de toutes tailles si leur gé¢ométrie est congue de maniére
adéquate par I'ajout de substituants pertinents. Par exemple en n"amenant pas de rigidité a la molécule pour
les cycles a 5 chainons ou au contraire en empéchant la conformation chaise des cycles a 6 chainons. A partir
de 7 chainons, les cycles s’ouvrent aisément et les macrocycles de CKA sont donc de bons candidats a la

polymérisation radicalaire par ouverture de cycle.

_‘_

Pour la suite des travaux, il serait pertinent de confirmer les calculs prédictifs grace a la synthese et
polymérisation des différents monomeres prometteurs. D’autre part, il serait tout a fait intéressant de mesurer

les vitesses réelles de béta-scission des différents monoméres proposés par RPE sur des molécules modéles.
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Grace a ces connaissances, on peut également ouvrir le champ vers d’autres monomeres non CKA et expliquer

certains résultats observés dans la littérature :

¢ Par exemple, nombre de monomeres constitués de cycles a 7 chainons permettent une meilleure
ouverture de cycle que leurs homologues a 5 ou 6 chainons probablement grace a leur géométrie
favorable.

¢ A linverse de ce qu’on a pu voir dans le cas des CKA, les a-oxyacrylates a 6 chainons présentent,
d’aprés la littérature, une plus grande facilité a s’ouvrir que les cycles a 5 sans que cela soit
rationnalisé. Une simple modélisation de la structure des radicaux permet de donner un élément de
réponse : la structure du cycle a 5 chainons est complétement plane tandis que la structure du cycle a
6 chainons présente un angle diédre C-Cz-O-C qui pourrait étre suffisant pour permettre un

recouvrement orbitalaire entre la liaison O-C et le radical adduit, favorable a la béta-scission.

9

Figure 51: modélisation des radicaux optimisés d' a-alcoxyacrylates a 5 et 6 chainons
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Ainsi, ce travail effectué particulierement sur les CKA pourrait également permettre de rationnaliser la R-ROP

en général.
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“A pessimist sees the difficulty in every opportunity; an optimist sees the opportunity in every difficulty.”

Winston Churchill
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Problématique

|. PROBLEMATIQUE

La R-ROP des CKA consiste en un mécanisme par addition-fragmentation. Dans le chapitre précédent, nous
avons apporté des éléments de compréhension concernant la fragmentation. Ce chapitre se consacre
naturellement a la thématique de I'addition qui se décline en 2 cas: I'homopolymérisation et la

copolymérisation.

¢ Comme nous avons pu le voir a travers la partie bibliographique, les CKA ont trouvé jusqu’alors peu
d’intéréts en homopolymérisation car ils sont peu réactifs et les masses obtenues sont généralement faibles.
Les CKA doivent leur faible réactivité en polymérisation radicalaire au fait que les oxygénes rendent la double
liaison tres riche en électrons et donc peu disposée a subir les additions radicalaires. De plus, a I'instar de
I’acétate de vinyle ou des éthers de vinyle, aucune forme mésomere ne permet la stabilisation du radical issu

de I'addition (Figure 1).

alcéne riche en électrons

@j JL R’ l

OO 0 «——» O O

J _J J

radical non stabilisé
Figure 1: Nucléophilie et stabilité des CKA

La majorité des études s’étant penchée sur la problématique de I'ouverture des cycles, peu de travaux ont eu
pour objet I'étude de la réactivité des CKA. Dans le chapitre Il, nous avons pu voir I'écart impressionnant des
énergies d’activation nécessaires a I'addition suivant le type de radicaux propageants et par conséquent leurs
vitesses de propagation. Ceci a laissé entrevoir le fait que certaines polymérisations ne pourraient donner autre

chose que des oligomeéres.

Ces raisons nous ont poussés a nous intéresser a ce probleme de réactivité annoncé car ce mécanisme

d’addition-fragmentation ne peut pas étre pertinent si la propagation des monomeéres est minime.

¢ D’autre part, a cause de leur faibles propriétés mécaniques, les CKA sont surtout utilisés en
copolymérisation avec des monomeéres vinyliques [1]. Néanmoins, la aussi la possibilité qu’offre actuellement
cette stratégie est limitée car les CKA sont en général peu insérés dans le copolymere. Le seul exemple de

copolymérisation statistique a été récemment reporté entre le monomere C7 et |'acétate de vinyle [2, 3].

Ce résultat est cependant surprenant car a cause de la forte nucléophilie de la fonction méthylene des CKA, on

s’attend a ce que ceux-ci soient plus facilement intégrés dans le copolymére suite a I'addition de radicaux
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électrophiles comme le EEst” issu de I'acrylate de méthyle plutdt que des radicaux nucléophiles EAc” issu de

I’acétate de vinyle (Figure 2).

R = Monomere

VAC — O Monomére MA ;>: \

\O 2: électrodonneur s O électroaccepteur
\

R

Vo
(0]
\

o P =
Gl — »< <
@ (0]
\
Radical nucléophile Radical électrophile

Figure 2: Structure et philicité des monomeéres acétate de vinyle (VAc) et acrylate de méthyle (MA)

ainsi que de leur radical correspondant (EAc” et EEst)

Ainsi, afin de comprendre cette réactivité particulierement intrigante des CKA, nous nous sommes d’abord
intéressés de maniere théorique a I'’étude de la copolymérisation avec des monomeres vinyliques puis avons

réalisé des copolymérisations permettant une bonne insertion des CKA dans le copolymere.
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I[l. HOMOPOLYMERISATION DES CKA

I1.1. PRECISIONS BIBLIOGRAPHIQUES

Il existe extrémement peu de données concernant les différents coefficients de vitesse durant la
polymérisation des CKA. En général, les informations présentées dans les publications des années 1980 sont
uniquement des rendements massiques de polymérisation basés sur la pesée des polymeres précipités apres
24 ou 48h de polymérisation [4-6]. De la méme maniéere, les polyméres obtenus sont régulierement dit "de

haute masse molaire", mais seules des mesures de viscosité viennent appuyer cela.

Par la suite, diverses publications ont montré I'obtention de masses molaires ne dépassant jamais les
104g.mol'l d’apres des calibrations relatives au polystyrene. Dans ce sens, Jin indique que le monomeére C7 peut
donner lieu a des polymeéres de 40000 g.mol’1 dans les conditions les plus favorables (2% mol. AIBN, 50°C, 48h)

[71.

Par ailleurs, les quelques monomeéres CKA régulierement utilisés pour leur ouverture de cycle totale ont des
radicaux propageants qui sont soit de type alkyle, soit de type aromatique (Figure 3). Dans le cas des
monomeres C7 et C80, les radicaux propageants sont de type alkyle. Ces radicaux sont connus pour leur

extréme réactivité et leur facilité a réaliser des réactions secondaires de transferts et de terminaisons.

Cc7 JL
R

o C5P
oo R
- \)J\O/\/\.

Lo o
o o) R R\)J\O.

chL
o) :

R Rﬂoﬁ

Figure 3: Structure des radicaux propageants des monomeres CKA couramment utilisés

&) — Rio/\/o\/'

Ainsi, Jin et Gonsalves [8] ont montré que durant la polymérisation par ouverture de cycle du monomere C7,
des réactions intra-moléculaires de transferts d’hydrogenes 1,4- et 1,7- ont lieu en grande quantité, donnant
des polymeres branchés (Figure 4). Ce résultat a par la suite été confirmé par d’autres auteurs [9]. A propos de
la polymérisation du monomere C80, la forte dispersité des masses molaires s’explique probablement par
I'oxygene supplémentaire qui engendre la présence de quatre hydrogénes activés susceptibles de subir

également des réactions d’arrachement d’hydrogene [10].

Ces résultats ont par la suite été confirmés de maniére plus précise par I'équipe de Davis en 1999 [11]: En
réalisant une étude grace a la technique de polymérisation par laser pulsé (PLP), ils se confrontent a la faible

réactivité du monomeére C7 dont ils observent la difficulté d’amorcage et les réactions de transfert. Ils donnent
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une évaluation de la constante de transfert au monomere : ki mono=0,1-0,7 L.mol™.s™. Cette valeur est
approximative car les réactions de transfert au polymére sont trés importantes. Les auteurs estiment la
présence d’un point de branchement toutes les 25 unités. Ainsi, d’apres I'équation de Mayo simplifiée, les

masses molaires de ce polymeére ne devraient théoriquement pas dépasser les 20 000 g.mol'1 [11].

n

transfert o)

o /\ 4 R A
R\)J\O/\/\. o
v RJJ\ N
v (0)

Figure 4: Réactions de transfert 1,4- et 1,7- durant la polymérisation du monomeére C7

transfert 1,7

Par ailleurs, I'équipe de Davis et Coote estime également une vitesse de propagation (comprenant la
fragmentation du cycle) du monomeére C7, a 40°C k,c;= 40 L.mol™*.s? [11]. Cette valeur est clairement faible au
regard des constantes de propagation du styréne et du MMA a cette méme température (k,sty=170 [12] et
Kpmma=522 L.mol'l.s'l[l?;]). Cette valeur k,c; est également assez incertaine car elle est issue d’une étude en
copolymeérisation avec le MMA, pas entierement rationnalisée. Dans une autre publication [14], la méme
équipe utilise la valeur de kpcy, 40c = 45 L.mol'l.s'l, néanmoins c’est la premiére véritable avancée sur la

cinétique de polymérisation des CKA par R-ROP.

Concernant les monomeres C7B et C5P propageants par des radicaux benzyle et styryle, il semble que les
masses molaires atteignables soient moins élevées, au maximum de I'ordre de 10 000 g.mol’1 [15, 16]. De plus,
les rendements massiques et les conversions sont plus faibles. En effet, ’homopolymérisation du monomere
C5P a 70°C et 120°C pendant plus de 40h ne permet d’obtenir respectivement que 12 et 38% de rendement
massique [6]. Ceci a également été montré grace a une cinétique de polymérisation de ce méme monomere,
réalisée a 120°C avec 2% de DTBP : on observe une vitesse de polymérisation lente puisqu’au bout de 12h de

polymérisation, la conversion n’atteint pas 15% [16].

La problématique concernant les branchements a également pu étre observée avec le monomeére C7B, bien

gu’il possede un radical plus stabilisé par le cycle aromatique [17].
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I1.2. ETUDE EXPERIMENTALE

Nous nous sommes intéressés a la polymérisation de trois monomeres comportants des cycles a 7 chainons
afin de garantir une totale ouverture de cycle mais présentant des radicaux propageants aprés ouverture plus
ou moins stabilisés : un radical alkyle primaire pour le monomere C7, et des radicaux stabilisés par résonnance

- un radical benzyle primaire (C7B) et un radical styryle secondaire encombré (C7B2)(Figure 5).

e
SRR O o

EEP B

R io/\/\ . R ioﬁ R \)?\O/ké

Figure 5: Structure de différents monomeéres et de leur radicaux propageants étudiés dans cette partie

I1.2.1. POLYMERISATION DES MONOMERES C7 ET C7B

Plusieurs polymérisations ont été réalisées a différentes températures grace a

I'utilisation d’amorceurs adaptés: a 70°C avec de I'AIBN et a 120°C avec du AIBN

)( N AN
N 7(
DTBP ainsi que du VAm-111, un amorceur azoique adapté aux hautes

VAm-111
températures. Le résumé des différentes expériences en masse est reporté H o Q

N71>< ’/N%J\
dans le Tableau 1. En suivant par RMN 'H tout au long de la polymérisation la O/ ) N H

disparition des pics caractéristiques des monomeres et I'apparition des pics de

DTBP o
\ . . P . O
polymeéres (voir partie expérimentale), nous avons pu tracer la consommation >(
du monomere en fonction du temps (Figure 6).
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Figure 6: Profils cinétiques des polymérisations de C7 (& @ M) et C7B (A AV ) d 70 (a) et a 120°C (b) ([CKA], : [Amorceur], = 100:3)
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Tableau 1: Polymérisations des monoméres C7 et C7B2, en masse ([CKA], : [Amorceur], = 100:3)

Température Temps M, M,

Monomeére  Amorceur °C) (h) Conversion (g.m(:I'l) (g.m:)vl'l) b
c7 AIBN 70 1 0,41 7300 21400 2,9
70 3 0,69 8800 55600 6,3
70 6 0,83 10300 118100 11,4
70 12 0,86 8900° 197700 22,2
50 24 0,55 8400 35200 4,2
DTBP 120 1 0,38 6600 17500 2,6
120 3 0,69 8700 31300 3,6
120 6 0,89 10800 55200 51
150 1 0,97 9400 186700 19,8
VAm-111 120 3 0,88 10400 42400 4,0
C7B AIBN 70 3 0,055 1000 1300 1,3
70 6 0,094 1500 2900 1,9
70 24 0,188 2000 3700 3,4
DTBP 120 3 0,013 - - -
120 6 0,026 - - -
120 24 0,029 - - -
150 1 - 800 1100 1,4
VAm-111 120 1,5 0,15 3500 6000 1,7
120 3 0,28 3100 5800 1,8
120 6 0,37 3400 6700 1,9
120 15 0,47 3600 8100 2,2
120 24 0,48 3700 7700 2,1

a : partiellement insoluble

¢ A 70°C, on observe une trés nette différence entre les deux monomeres : le monomere C7 polymérise
relativement facilement pour obtenir un plateau de conversion a 85% au bout d’environ 12h. En revanche, le
monomeére C7B est trés faiblement polymérisé puisqu’au bout de 24h de polymérisation, a peine 20% du

monomere est converti.

¢ La polymérisation a 120°C avec les deux amorceurs DTBP ou VAm-111 met en exergue plusieurs

points :

Tout d’abord, on retrouve une bonne réactivité du monomeére C7. En effet, la conversion de celui-ci s’approche
des 90% en 3-6h. L’écart de vitesse de polymérisation selon I'amorceur utilisé est d( au flux de radicaux plus

important avec le VAm-111 comparé au DTBP a cette température (respectivement Tt;/,-10n)=111 et 129°C).

D’autre part, la réactivité du C7B est la aussi plus faible que pour le C7. Etrangement, le monomere C7B ne
semble pas polymériser en présence de DTBP a relativement haute température alors que cela est possible en
présence d’AIBN et de VAm-111. Ainsi, il semblerait que les radicaux alcoxyle ne permettent pas un amorgage
efficace du C7B. Ce résultat est cependant en contradiction avec les travaux menés au chapitre Il qui montre la

possibilité de polymériser des CKA grace aux peroxydes.
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Les radicaux alcoxyle issus de la décomposition des peroxydes sont connus pour causer des réactions
d’arrachement d’hydrogéne. Cette particularité est largement utilisée dans I'industrie pour de nombreuses
applications [18-20]. Dans le cas du monomeére C7B, les réactions secondaires d’arrachement d’hydrogene
pourraient prendre le dessus par rapport a I'amorgage puisque le monomeére comme le polymére présentent
des sites de choix pour I'attaque des radicaux alcoxyle. En effet, la Figure 7 démontre la forte stabilité des
radicaux formés par arrachement d’hydrogéne en alpha des cycles aromatiques comme I'éthylbenzene en est

I’'exemple classique [21]. Il en résulte probablement une tres faible efficacité des peroxydes pour amorcer la

o
OH
a . + >‘/ -6,6
= o
n
o
b o + XOH 27,6
° n
c OJLO

OH
- L) © T

_a- %O ' C + >rOH 51,7
A

0" O

c . + >(OH -55,3

polymérisation du C7B.

Figure 7: Possibilités d'arrachement d'hydrogéne par le radical tBuO", et enthalpies de stabilisation (kJ.mofl™)

calculés au niveau B3LYP/6-31G(d)

Afin de limiter ces réactions d’arrachement d’atome d’hydrogene, nous avons opté pour I'utilisation du
VAm-111, et qui se dissocie pour former des radicaux cyanoalkyle moins sujets a I'arrachement d’hydrogene
[22]. De cette maniere, on optimise I'efficacité d’amorcage pour évaluer la réactivité du monomere C7B. Dans
ces conditions, la polymérisation du C7B est nettement plus efficace puisqu’elle s’arréte a environ 50% de

conversion, et ce en une quinzaine d’heures (Figure 6).

¢ Concernant les masses molaires obtenues, on observe la aussi une trés nette différence de résultats
entre les monomeres C7 et C7B. En effet, que ce soit a 70 ou 120°C, les masses obtenues par polymérisation du
monomere C7 sont bien plus élevées que celles du C7B (Tableau 1). Les M, sont de I'ordre de 9000-10000

g.mol'1 pour le poly(C7) tandis qu’elles sont autour de 1500-3500 g.mol'lpour le poly(C7B).

On remarque également une autre différence de comportement : dans le cas du monomere C7, la dispersité
augmente de maniére impressionnante avec la conversion et monte jusqu’a 20. De cette maniere, pour les

. . . -1 .
hautes conversions, les masses molaires en nombre M, sont uniquement de 10 000 g.mol™ mais les M,,
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s’approchent de 200 000 g.mol‘l. Ceci s’observe trés nettement sur les chromatogrammes de la Figure 8

présentant un fort épaulement autour de 10° g.mol‘l.

1000 10000 100000 1000000 1E7 1000 10000 100000 1000000 1E7
Log M Log M

Figure 8: Chromatogrammes SEC des polymérisations de C7 a 70°C (a) pour des conversions de 0,41 (=++=+), 0,69 (——), 0,83 (- - -) et 0,86
(—), et 120°C (b) 0,38 (=), 0,69 (—++—++), 0,89 (- - -) et a 150°C (b) 0,97 (—)

D’autre part, comme le proposent Jin et Goncalvez 0.4~
[8], I'estimation du taux de branchement a pu étre
R TIA 1 JONT Y
réalisé par RMN "H. En réalisant cela aux différentes  « 0.3 u
o Ve
(]
conversions (Figure 9), il en ressort que la quantité de £ .,
o e |
[=]
branchement n’est pas constante tout au long de la g 021 RS
A rd
s . . . . <= re
polymérisation mais augmente avec la conversion. @ e
-~
x -
Ainsi, puisque I'augmentation de la concentration en lc_?, i ny_ - -
polymére dans le milieu favorise la création de | -7
) . . . T
branchements ; ceux-ci ne seraient pas de type intra- 0 20 40 60 80 100
moléculaires comme le proposaient les auteurs Conversion (%)
précédemment cités mais plutét de type inter- Figure 9:Evolution du taux de branchement avec la conversion du
monomeére C7 polymérisé a 70°C (®) et 120°C (M) ; ([CKA], :
moléculaire comme nous l'avons décrit dans le [Amorceur]y = 100:3)

chapitre Il.

Au contraire, durant la polymérisation du C7B, les masses obtenues présentent peu de changement de la
dispersité. Ceci peut étre attendu puisque le radical propageant benzyle est plus stabilisé que le radical alkyle,
et donc a priori moins propice a engendrer des réactions secondaires. Néanmoins, comme nous venons de le
voir, les possibilités de transfert au polymeére sont plus importantes (Figure 7). Ainsi, nous pensons que la
dispersité augmente peu car la polymérisation du monomere C7B n’est pas possible a haute conversion et de

ce fait les conditions favorables au branchement n’ont probablement pas été réunies.
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Figure 10: Chromatogrammes SEC des polymérisations de C7B a 70°C (a) pour des conversions de 0,05 (- - =), 0,10 (=+—++), 0,19 (—) ;
et 120°C (b) 0,28 (- - -), 0,37 (—+—--) et 0,48 (—)

¢ Des tests de polymérisation du C7 en solution dans le chlorobenzéne et la pyridine ont mis en
évidence les inconvénients de polymériser les CKA en milieu dilué (Tableau 2). En effet, plus la dilution est
forte, plus les masses molaires sont réduites par rapport a la polymérisation en masse, et les conversions
plafonnent également a des valeurs bien plus basses. L'effet observé est comparable dans le chloroforme et la
pyridine, avec toutefois des résultats légérement plus intéressants (plus hautes masses et conversions

atteintes) dans le chlorobenzéne, probablement a cause d’une concentration molaire un peu plus élevée.

Tableau 2: Polymérisations du monomére C7 en solution ([C7], : [Amorceur], = 100:3)

Rapport

KA]° Tempé T m, m,
Solvant massique Ic ].1 Amorceur emp:erature emps Conversion "1 Yo
Solvant/C7 (mol.L™) (°C) (h) (g.mol™) (g.mol™)
ChloroBz 0,25 7,0 AIBN 70 24 0,60 4800 31500 6,6
0,5 5,9 AIBN 70 12 0,35 3100 7600 2,4
0,25 7,0 DTBP 120 24 0,87 8000 72400 9
Pyridine 0,25 6,8 AIBN 70 24 0,51 3900 12900 3,3
0,5 5,7 AIBN 70 24 0,31 2400 5000
0,25 6,8 DTBP 120 24 0,41 4200 11000 2,6

a : calcul basé sur une concentration molaire théorique de C7 a 8,5mol/L en masse

Ainsi, pour certains monomeéres qui ne polymériseraient pas facilement par ouverture de cycle, la dilution
pourrait certes favoriser sensiblement le mécanisme de fragmentation (cf chapitre Il), mais dans le méme
temps freinerait largement la propagation. L'ensemble des résultats que nous avons obtenu confirme donc la

nécessité de polymériser ces monomeres en masse.

11.2.2. COPOLYMERISATION DES MONOMERES C7B ET C7
En copolymérisation entre les monomeéres C7 et C7B (ratio molaire 1: 1), la faible réactivité du C7B prend le
dessus sur la vitesse de polymérisation globale comme on peut le voir sur les courbes a 70°C et 120°C de la

Figure 11. La conversion des deux monomeéres est identique aux deux températures (courbes verte et bleu
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confondues). Cela nous permet donc de confirmer que la réactivité de la double liaison des monomeres a 7
chainons est identique mais c’est bien la nature du radical propageant de type benzyle ou alkyle qui fait la

différence de comportement observé jusqu’alors.

1.0 a) 1.0 b)
0.9 0.9
0.8 0.8
@ 0.7 @ 0.7+
= =
© 0.6 © 0.6-
£ £
c 0.5- c 0.5- ]
o o
L 0.4 L 0.4
1] 1]
2 03 2 03
S S
0.2 0.2 a
b
0.1 ——— e 0.1
0'0- T T T T T T T T T T T T 0'0 T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Temps (h) Temps (h)

Figure 11: Profils cinétiques de copolymérisation du C7 (A) et du C7B (®) & 70°C (a) et 120°C (b) ; conversion cumulée (M) ;
([C7]o : [C7B]o : [Amorceur], = 50:50:3)

Les résultats de masses molaires obtenues en copolymérisation sont intrigants. En effet, pour les deux
températures de 70 et 120°C, les masses obtenues sont plus faibles que pour I’homopolymérisation séparée de
chacun des monomeéres. Les M, obtenues précédemment autour des 9000 et 2000 g.mol'1 pour
respectivement le C7 et le C7B & 70°C ne sont plus que de 1000 g.mol ™ en copolymérisation. De méme & 120°C,
les valeurs de M, qui étaient de 10 000 et 3500 g.mol™ ne dépassent pas 1500 g.mol™ en copolymérisation

(Tableau 3 et Figure 12).

Tableau 3: Copolymérisations des monoméres C7 et C7B en masse ([C7], : [C7B], : [Amorceur], = 50:50:3)

Température Temps M, M,

Amorceur °C) (h) Conversion (g.mol'l) (g.m;I'l)

AIBN 70 3 0,06 700 1200 1,6

6 0,12 800 1200 1,6

15 0,21 900 1400 1,5

24 0,27 1000 1500 1,5

DTBP 120 6 0,19 1100 1900 1,8
15 0,50 1500 3600 2,2

24 0,56 1600 3400 2,2

150 1 0,41 1400 2800 2,0

On peut supposer qu’a la faible réactivité des radicaux benzyle s’ajoute la forte tendance au transfert des
radicaux alkyle. Nous avons vu précédemment que le monomeére ainsi que les unités polyméres de C7B

présentent des sites de choix pour I'arrachement d’atomes d’hydrogéene. De la sorte, les radicaux propageants
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issus de I'ouverture du monomére C7 ont plus forte tendance a transférer le radical sur un site stabilisant
plutét qu’a additionner. Les radicaux de type aromatique secondaires alors formés sont d’autant moins

réactifs, freinant la cinétique de polymérisation et empéchant I'obtention de hautes masses molaires.

b)

1000 10000 100000 1000 10000 100000
Log M Log M

Figure 12: Chromatogrammes SEC des copolymérisations C7-C7B a 70°C (a) a des conversions de 0,06 (---), 0,12 (=+=+), 0,21 (——) et
0,27 (—) et 120°C (b) a des conversions de 0,19 (---), 0,41 (---), 0,50 (---+) et 0,56 (—)

11.2.3. POLYMERISATION DU MONOMERE C7B2

Contrairement aux autres monomeres présentés dans ce travail, ce monomére n’a jamais été préparé
jusqu’alors. Sa synthese est réalisée en trois étapes comme indiquée sur la Figure 13. Le 1,2-bis(1-
hydroxyéthyl)benzeéne (2) est obtenu par addition de Meli sur le o-phtalaldéhyde (1) comme cela est décrit
dans la littérature [23]. Les autres étapes sont classiques a ceci prés que seulement les isomeres 2 (S,S);(R,R)
cyclisent aisément pour former le (R*,R*)-4,7-diméthyl-5,6-Benzo-2-(Chlorométhyl)-1,3-dioxepane (3) puis le

(R*,R*)-4,7-diméthyl-5,6-Benzo-2-(methyléne)-1,3-dioxepane (C7B2) sous forme d’un liquide.

2(s,s); (RR)
40%

OH
OH J:Cl
. 070" LCI By
) \ \ (@) (@)
= MeLi APTS O O t-BUOK 1y
H* + 120°C, 5-8h " reflux, 4h
OH
3

—
‘4,

OH
C7B2

2meso 60%

Figure 13: Synthése du monomere C7B2
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¢ Malheureusement, les tests de polymérisation du monomeére C7B2 n’ont donné lieu a quasiment
aucune consommation du monomere visible par RMN. Quelques changements sont observables dans la ligne
de base mais le monomere est toujours présent apres 72h en présence d’amorceurs radicalaires aux
températures de 70 et 120°C (Figure 16a). L'utilisation de I'amorceur azoique VAm-111 n’a pas permis

d’améliorer la réaction.

En analysant de maniére approfondie les chromatogrammes SEC (Figure 14a), il est néanmoins possible
d’observer des faibles masses molaires entre 1000-4000 g.mol'l. Il semble donc que le monomere C7B2

polymérise mais extrémement difficilement.

¢ Afin de forcer la réaction de polymérisation, un amorcage a plus haute
température a été tenté. Pour minimiser les réactions potentielles d’arrachement HO/><N°N></OH
d’hydrogene, encore plus favorables pour ce monomere, nous avons préféré un Anno
T1/2=10n=160°C
amorceur azoique plutdt qu’un peroxyde. Ainsi, nous avons choisi

I’azobisisobutanol (ABIB) dont le temps de demi-vie a 160°C et de 10h [24].

Pour éviter une éventuelle polymérisation cationique initiée par la présence des alcools de I'ABIB ou de
produits secondaires toujours présents dans le produit, 5% massiques de pyridine ont également été ajoutés au

milieu de polymérisation.

Dans ces conditions a 160°C, un polymeére a pu étre obtenu, avec des masses molaires autour de 10000 g.mol'l
(Figure 14). De maniére surprenante, alors que le monomeére n’est quasiment pas polymérisé a 120°C, sa

consommation est quasiment totale apres 30h de polymérisation a 160°C (Figure 16).

a)

T e e I I e s 1000 10000 100000
Log M Log M

Figure 14: Chromatogrammes SEC de polymérisation de C7B2 ; amorcés par le VAm-111 a 120-150°C (a) a des conversions inférieurs a 10%

(---)et(—)ouauABIB a 160°C (b) a des conversions de 0,41 (---), 0,73 (-+-+) et 0,89 (—)

¢ Apres précipitation du polymeére dans le pentane, sa caractérisation grace a la RMN 'H et BC a été
réalisée (Figure 15). Celle-ci est difficile car il y a de nombreux pics dont certains n’ont pu étre identifiés.
Néanmoins, I'observation des spectres RMN B¢ ainsi que des RMN 2D permet de démontrer la synthése de

polyester. En effet, les différents pics de polyester présents entre 168 et 176ppm et I'absence de pics d’acétal
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autour de 100ppm démontrent I'ouverture de cycle compléete de ce monomeére. La complexité des spectres
RMN est probablement due aux différentes conformations que peuvent prendre les méthyles le long de Ila
chaine mais il n’est pas a exclure la présence de nombreuses réactions secondaires tout a fait possibles compte
tenu de la température élevée de polymérisation. Nous n’avons pas poussé plus loin I'analyse puisque la
démonstration est déja faite que ce monomere présente une réactivité quasi-nulle dans des conditions

classiques de polymérisation radicalaire (70-120°C).

cocl, NHO
Ar a f.e
c d L
7 6 5 4 3 2 1 (Ppm) 0
i
j
A a
B O b_O d
HOW Y
(@] (0] e f

cocl,

180 160 140 120 100 80 60 40 20 (ppm)

Figure 15: Structure du polymére de C7B2 et spectre RMN *H et RMN C
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Figure 16: Evolution des spectres RMN des prélévements bruts des réactions a 120°C amorcé au VAm-111 (a) et avec I’ABIB a 160°C (b)

1.0
En se basant sur la diminution des pics vinyliques du 0.9 i
monomere et de |'apparition des pics caractéristiques de 0.8+ <
I’enchainement (c) —CH(CH3)-Ar (Figure 16 et Figure 15), § ::::
une estimation de la conversion du monomeére a pu étre g 0.5
établie pour différents temps de polymérisation (Figure § -

< 0.3
17). Cette conversion est curieusement tres forte pour ce S 0.2
monomere jusqu’ici peu réactif. La possibilité qu’une 0.1
partie du monomere soit consommée par diverses o 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

. . A L Temps (h)
réactions secondaires sans pour autant étre polymérisée

, \ . . , N Figure 17: Profil cinétique de consommation du monomére C7B2
n‘est pas a exclure car un bilan massique n’a pu étre

a 160°C en présence d’ABIB ([C7B2], : [Amorceur], = 100:3)
réalisé.
Toutefois, il est clair que I'augmentation de la température est extrémement efficace pour améliorer la
propagation de ce monomere puisque les masses molaires obtenues autour de 10000 g.mol'1 sont
suffisamment élevées pour en étre la preuve. Ce résultat particulierement intéressant nécessiterait d’étre

approfondi mais n’a pu I'étre par manque de monomeére.

Tableau 4: Polymérisations du monomére C7B2 en masse ([C7B2], : [Amorceur], = 100:3)

Température Temps M M

Amorceur °C) (h) Conversion (g.m;I'l) (g.m:)vl'l)
AIBN 70 72 <0,1 1200 1500 1,2
DTBP 120 72 <0,1 3700 6300 1,7
VAm-111 120 24 <0,1 1600 2700 1,7
150 1h <0,1 1100 1700 1,6
ABIB 160 6h 0,41 6400 9900 1,5
160 20h 0,73 9500 16000 1,7
160 30h 0,89 8700 15500 1,8
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I1.3. MODELISATION CINETIQUE

Afin de rationaliser les écarts de réactivité observés entre les monomeéres étudiés, nous nous sommes
intéressés au calcul de leur vitesse de propagation par la modélisation de différentes réactions d’additions

modeéles par les méthodes DFT de maniére similaire au chapitre II.

¢ Pour atteindre cet objectif, les valeurs d’enthalpies d’activation et d’enthalpies de réaction présentées
dans le chapitre 2 sont reprises ici pour les additions du radical éthyle sur le monomere C7 et du radical benzyle
sur le monomere C7B. Nous avons également calculé I'addition d’un radical 2-isopropylstyryle sur le monomere
C7B pour modéliser la propagation du monomeére C7B2. D’autre part, I'addition du radical styryle sur le
monomere C5P ainsi que I'addition des radicaux éthyle et styryle sur le styréne ont été rajoutés comme

éléments de comparaison (Tableau 5).

Lorsque des réactions d’addition de molécules simples sont simulées par calcul quantique pour modéliser des
constantes de propagation, les énergies d’activation obtenues sont souvent plus faibles que la réalité. De plus,
les facteurs de fréquence A recommandés [25] sont supérieurs d’un ordre de grandeur aux facteurs véritables
de propagation. Ainsi, les constantes de vitesses obtenues sont surestimées par rapport a I'expérience [26].
Néanmoins, I'utilisation de la fonctionnelle B3LYP au niveau 6-31G(d) permet d’obtenir des valeurs d’énergies
d’activation plus élevées que I'expérience par la plus forte stabilisation des espéces non excitées. De la sorte,

les effets se compensent et les valeurs obtenues sont régulierement assez proches de I'expérience [27].

La valeur d’enthalpie d’activation obtenue par le calcul pour 'addition du radical styryle sur le styréne
(AHi=35,32 kl.mol™") est quand méme fortement surestimée puisque I'énergie d’activation correspondante
(E,=41,5 kl.mol™) est bien plus élevée que la valeur expérimentale d’énergie d’activation de propagation (32,5
ki.mol™) [26]. Ainsi, les autres valeurs de k, proposées sont probablement aussi sous-estimées, dés lors que les
radicaux additionnant sont stabilisés. Néanmoins, il ne s’agit pas ici d’obtenir des valeurs absolues mais de

dégager des tendances en comparant de maniere relative les différents systémes.

Dans le Tableau 5, on observe clairement que I'addition des radicaux sur les CKA est bien plus difficile en
comparaison avec le styrene. Les enthalpies d’activation sont plus élevées d’environ 12 kl.mol™ et les
constantes de propagations calculées sont réduites jusqu’a deux ordres de grandeurs. On constate
logiguement une forte augmentation des énergies d’activation lors de I'utilisation de radicaux plus stabilisés
(13 kl.mol™ supplémentaires entre I'addition d’un radical éthyle a benzyle), ou plus encombrés. Ainsi, les
constantes de propagation correspondant aux monomeres C5P et C7B2 s’en trouvent extrémement réduites
(de I'ordre de 10° & 120°C), ce qui est en bon accord avec la difficulté observée 3 polymériser le C7B2. La
différence de 2 kl.mol™ entre les enthalpies d’activation de propagation de C5P et C7B2 est due a un

encombrement stérique du radical supérieur dans le second cas.
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Tableau 5: Calculs B3LYP/6-31G(d) de différentes additions modéles représentative de la propagation

P

. . AH AHr k,70°C k, 120°C
Radical Monomere (kJ.moI'l) (kJ.moI'l) Log A (L.mol'ls'l) (L.mol'ls'l)
HyC—CH, U 27,89 97,15 8,5 2,43.10° 8,43.10°

. o
©/ 41,25 -42,58 8,5 2,25.10" 1,42.107
C5P
: oJLo .
48,75 -26,37 8 5,14.10 4,51
, s
4< >> 50,52 -22,37 8 2,76.10™ 2,63
X
HyC-CH, 15,77 -128,02 8,5 5,38.10° 1,09.10°
° X
35,32 -60,80 8 5,69.10" 2,75.10°

¢ Afin de vérifier que ces calculs permettent une évaluation réaliste de la réactivité des CKA, nous avons
confronté ces résultats avec I'expérience grace a un modeéle cinétique PREDICI, en introduisant les valeurs de k,
calculées (Figure 18). Les coefficients cinétiques concernant les réactions d’amorgage et de terminaison sont

extraits de la littérature.

Les hypothéses introduites sont les suivantes : la valeur de k,, I'efficacité de I'amorceur f et les valeurs de k;
(majoritairement fonction de la diffusion) sont constantes avec la conversion puisque le milieu de

polymérisation est fluide.

Pour I'AIBN, la valeur de k4 utilisée est issue du "Polymer Handbook" [28]. En revanche, la dissociation du
VAm-111 n’est pas trés décrite. Les seules informations disponibles viennent du fabricant Wako [29] qui
indique une énergie d’activation de dissociation égale a 132 kl.mol™, ainsi que la température permettant un
temps de demi-vie de 10h : 111°C dans I'éthylbenzene. Selon que I'on extrapole d’apres le temps de demi-vie
ou d’apres I'énergie d’activation (avec le coefficient A fixé a 10" s comme cela est recommandé), on obtient
une constante de vitesse de dissociation 3 120°C qui seraient soit de 5.10” s™ soit de 3.10™ s™". Ainsi nous avons

. . -1: . T -4 -1
choisi d’utiliser une valeur intermédiaire de 1.10 s .

Puisque les valeurs d’efficacité de 'amorcage f varient généralement entre 0,3 et 0,8 [30] nous avons utilisé
une valeur d’efficacité moyenne de 0,5 pour les deux amorceurs, ce qui correspond également a la valeur

moyenne pour 'AIBN a 70°C dans du styrene en masse [31]. Ainsi, pour une quantité d’amorceur a 3% molaire
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par rapport au monomere et en prenant en compte I'efficacité, la concentration en amorceur introduite dans

le modéle est de 0,115 mol.L™.

La valeur des constantes de terminaisons k; utilisées correspond a I’éthyléne pour les radicaux alkyle (1.10°
L.mol'l.s'l) et au styréne pour les radicaux styryle (1.107 L.mol'l.s'l) [32]. Pour le radical benzyle, une valeur
intermédiaire de 4.10° L.mol™.s" a été utilisée. La valeur de kg, fixée 3 2.10° L.mol™.s™ est elle aussi classique

[33].

De plus, n’ayant aucune donnée concernant I'addition k.4, des radicaux primaires issus de la dissociation des
amorceurs, les valeurs utilisées proviennent également de calculs B3LYP/6-31G(d) de 'addition des radicaux
PCN® et PEst’ respectivement dans le cas de I'AIBN et du VAm-111 (voir suite). Les valeurs de Ky

correspondant aux différents monomeéres sont issues du chapitre 1.

K
A-A _4d 2 A
A+ A Kaim R A-A
R
A + OJJ\O kadd oj\o
R
(o]
. k .
X N
O N
@ . JL K o o
R\)J\o\_/ ' b i RJLO/—.< )
o
o

2

o

I NI
A+ R\)I\o\/ k—t>

Figure 18: Réactions élémentaires introduites dans le modéle cinétique

(]
polymére mort

En utilisant ce jeu de paramétres tout a fait classiques (Tableau 6), il est possible de modéliser relativement
fidelement les cinétiques observées pour les monomeres C7 et C7B aux deux températures de 70 et 120°C
comme on peut le voir sur les courbes de la Figure 19. Ainsi, les calculs réalisés permettent de décrire
correctement la différence de réactivité entre ces deux monomeres. De plus, alors que les coefficients de
propagation du styréne sont sous-estimés d’apres les calculs effectués avec la méthode B3-LYP, il semble que

les valeurs de k,, calculées pour les CKA donnent une bonne évaluation de leur réactivité.

Notons que nous n’avons pas pris en compte les réactions de transfert qui pourraient ralentir la cinétique de
polymérisation du fait de la propagation de radicaux secondaires. Ceci est visible sur la cinétique du C7 a 120°C

qui est surestimée (Figure 19b) et également a travers les masses molaires modélisées (Tableau 6) dont les M,
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sont plus élevées que I'expérience et les M,, plus faibles tandis que les résultats concernant le monomere C7B

sont en trés bon accord.

Tableau 6: Coefficients cinétiques utilisés pour modéliser les cinétiques de polymérisation

70°C, AIBN 120°C, VAm-111
Coefficient Unité
c7 c7B c7 c7B
Keamore st 3,20.10° 1,00.10*
Kaim L.mol™s™ 2,00.10°
Kagd L.mol™s™ 1,90.10" 3,70.10°
Kpeta s* 3,94.10° 2,94.10° 2,26.10 1,75.10
k, L.mol™.s™ 2,43.10° 2,25.10" 8,43.10° 1,42.107
k; L.mol™ts™ 1,00.10° 4,00.10° 1,00.10° 4,00.10°
[CKA] mol.L™" 8,5 7,5 8,5 7,5

M, modélisé g.mol"1 27000-48000 750-1100 30000-75000 2000-2800

M,, modélisé g.mol'1 62000-95000 1400-2200 80000-150000 3800-8800

1.0 a) 1.0+ ’———--— b)
0.9 LA 0.9/
l‘— 'S : *
0.8 4 ’ 0.8,
¢ TS
@ 0.7 © 0.7
= ,‘ =0 i
Lo ' Lo W
© 0.6 b [=] D.G-|
£ o F £ o5t
5 5 [ -
S N 5 ! ee=-TK A
2 044 @ P 0.4- -”
) N [ K
g 03] Z 03 .
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(@] [] [&] 4
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0.0 -+~ T T T T T T o+~ T T T T T T T
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Figure 19: Cinétique des polymérisations radicalaires conventionnelles du C7 (®- - -@---) et C7B (A---A---) a 70°C (a) et 120°C (b)

Modélisation PREDICI (courbes pointillés) et points expérimentaux correspondants

¢ L'exercice peut étre également réalisé pour les monomeres C5P et C7B2 en changeant uniquement les
coefficients de propagations concernés (Figure 20). Les résultats concernant le monomeére C5P sont en bon

accord avec les observations issues de la littérature [6, 16] puisque la conversion serait limitée aux environs de

15% a 120°C dans nos conditions.

La conversion théorique encore plus faible du monomeére C7B2 a 120°C (<10%) correspond bien a nos résultats

ou la polymérisation n’a pu étre véritablement observée. En revanche, a 160°C elle n’est plus du tout
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négligeable (>30% en 24h). Néanmoins cette conversion théorique n’est pas comparable aux résultats
expérimentaux ou le monomeére est quasi-complétement consommé en 30h. Cet écart observé pourrait

s’expliquer de la maniere suivante :

La constante k; utilisée ici est la méme que pour le styrene alors que I'encombrement stérique autour du
radical est bien plus fort dans ce cas. De plus, de par la structure des chaines, leur rigidité pourrait diminuer la
diffusion des chaines et participer a abaisser fortement la valeur de k. Ce cas a déja été observé avec des
monomeres particuliers comme l'itaconate de dibutyle ou la valeur de k;est de I'ordre de 10° L.molt.s?[34].
Comme le montre la Figure 20, un tel comportement pourrait tout-a-fait étre envisageable en permettant
également I'obtention de masses molaires significatives (M,=6500, M,,=13000 g.mol‘l) correspondant a nos

observations.

Cette hypothése semble la plus probable car la deuxieme possibilité concernant I'amorcgage apporterait peu de
changement. En effet, I'efficacité de I'amorgage augmente classiquement avec la température et pourrait
s’approcher d’'un amorgage total a 160°C (facteur d’efficacité f=0,9). Néanmoins, la cinétique de polymérisation
du C7B2 ne serait que faiblement améliorée dans ce cas-la (Figure 20) et les masses obtenues seraient plus

faibles.

120°C 160°C
1.0
Coef. Unité VAm-111 ABIB 0]
C5P C7B2  C7B2 ool AP —
Kyomorg S 1,00.10" 1,60.10° 2 o7
© 0.6
-1 -1 9 £ |
Keim L.mol™.s 2,00.10 =Nt
B ] £=0,9 -
kogg  Lmols™ 3,70.10° 4,00.10° § 041 R
Z 03] R
- =3 i ISP L b €782, 160°C
kyéta s 3,5.107 510" O .1 s il o
k, Lmol's® 4510° 26.10° 1,09.10" 044/ naeffienisIiiIIIIIIIIIIIICCNLINNI
oot L CTe2iC
k. Lmol's®? 1,00.10 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
1 Temps (h)
[CKA] mol.L 7,5
"Zln | g.mol'l 650 500 2400 Figure 20: Modélisation cinétique des polymérisations radicalaires
m;"/’ el libres du C5P (- - -) & 120°C et C7B2 & 120 (- - -) et 160°C (- - <), (=), (- - -
modv(vel g'mOI-l 1500 1200 4800 et constantes cinétiques utilisées

_‘_

D’aprés ces résultats expérimentaux et théoriques, on en conclut que le monomere C7, et par analogie le
monomere C80, bénéficient de la réactivité des radicaux alkyle, et c’est uniquement grace a cela que ces
monomeres peuvent étre polymérisés a haute conversion. Bien que les réactions de transfert permettent
d’augmenter les masses molaires, celles-ci sont limitées par les réactions de terminaisons, trés rapides pour ce

genre de radicaux.

197




Réactivité des Acétals Cycliques de Céténes en Homo et Copolymerisation

Pour diminuer l'importance des réactions de terminaisons, il est plus intéressant de travailler avec des
monomeéres possédant des radicaux propageants stabilisés. C’est le cas de monomeres C7B, C7B2 et C5P qui en
revanche ne permettent pas de polymériser a haute conversion ni d’obtenir des masses molaires plus élevées
dans des conditions de polymérisation radicalaire habituelles. En effet, la réactivité de la double liaison des CKA
est trop faible face a ces radicaux stabilisés. Cela devrait étre également le cas du monomeére C7P proposé dans

le chapitre précédent.

De la sorte, I'utilisation des monomeres CKA actuels permettant de former des polyesters se résume par un
choix nécessaire entre une forte réactivité des radicaux propageants mais avec beaucoup de terminaison ou
une (trés) faible réactivité des monomeéres. Cependant dans les deux cas, les masses molaires sont limitées. En

résumé, les possibilités sont donc restreintes.

Pour donner plus de perspectives a la synthése de polyesters grace a la R-ROP, il serait donc nécessaire de
développer des monomeres de seconde génération, plus réactifs. Pour atteindre cet objectif, il est
probablement nécessaire de s’orienter vers des monomeres cycliques qui présenteraient apres ouverture des
radicaux pouvant réaliser des interactions polaires. Compte tenu de la réactivité particuliere des CKA en
copolymeérisation, nous avons pensé que I'étude de celle-ci, qui est régie par des interactions polaires, serait a
méme de nous donner des informations précieuses pour nous guider dans la future conception de nouveaux
monomeres de type CKA. D’autre part, comme nous allons le voir, la copolymérisation des CKA est un challenge

en soit.
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[1l. COPOLYMERISATION DES CKA

Avant d’entrer au cceur de la discussion, il faut tout d’abord rappeler quelques généralités concernant la

copolymeérisation.

I11.1. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

[11.1.1. RAPPORTS DE REACTIVITE

La cinétique d’une copolymérisation peut étre décrite simplement en utilisant le modéle terminal. Cette
approche repose d’abord sur les hypothéses que la réactivité des chaines en croissance ne dépend que de la
réactivité des radicaux situés en bout de chaine, et que les réactions de propagation sont irréversibles. La
copolymérisation de 2 monomeéres M, et M, est alors résumée par 4 réactions de propagation possibles, deux

réactions d’homopropagation (k;; et k,,) et deux réactions de propagation croisée (ky, et ky;) :

k
11
° k12 ° rl - k (1)
wM; o+ My —— wM, 12
. ka2
M, My —— WM; Ky,
k r, = k_ (2)
wMy o+ My e M) 21

Les coefficients ry et r, sont les rapports de réactivité des monomeres M; et M, et permettent d’évaluer la
réactivité d’un radical vis-a-vis des deux monomeéres en présence. Ces rapports de réactivité peuvent chacun

avoir 3 types de valeurs :

¢ Le radical propageant s’additionne majoritairement sur son monomere correspondant lorsque r > 1
¢ Alinverse, le radical propageant s’additionne préférentiellement sur le co-monomere lorsquer< 1
¢ Le radical additionne de maniere identique sur chague monomere lorsque r=1

¢ Enfin, le radical ne peut homopropager lorsque r =0

La réactivité d’'un couple de monomeres en copolymérisation, et donc I'enchainement des monomeéres,

peuvent étre décrits par cette paire de rapports r; et r,. On observe différents types de comportement :

¢ r=r=1 Le copolymeére obtenu est de type statistique. Les réactivités

m sont identiques et les monomeres sont insérés de maniere
Copolymére statistique aléatoire dans la chaine de polymere.

¢ r=r=0 Il s’agit d’une copolymérisation strictement alternée puisque

M chaque radical additionne préférentiellement sur l'autre

Copolymére alterné monomere. La tendance est a l'alternance lorsque r; et r, <1.
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¢ rp>letrp>l On retrouve la formation de petits blocs car les monomeéres

ont chacun une préférence pour ’lhomopolymérisation, mais

Copolymére a multiblocs ce cas est rare.

¢ rpletr<l Un des 2 monomeres est plus réactif que I'autre vis-a-vis des

radicaux. Le copolymere formé contient alors une plus

Copolymére enrichis en monomere 1 grande proportion du monomeére le plus réactif, réparti de

maniére aléatoire le long de la chaine.

¢ >>n Au fur et a mesure de la copolymérisation, le milieu
réactionnel s’enrichit en monomere 2. Selon que I'on soit en

polymérisation  radicalaire  conventionnelle ou en

l+

Copolymére A gradient polymérisation radicalaire contrélée, le résultat correspond
alors respectivement a des (quasi)homopolymérisations

successives ou bien a des copolyméres a gradients, et a blocs

'+

A dans le cas ou r;>1 et ry>1.
Copolymere a blocs

I11.1.2. EQUATIONS DE COPOLYMERISATION

Selon les travaux fondamentaux réalisés par Mayo [35], la vitesse de consommation de chacun des monomeéres

s’écrit grace aux équations suivantes :

d
_% = ky [M7][M,] + ko1 [M3][M]] (3a)
L ARSI T (3

On en déduit la vitesse d’incorporation des monomeéres dans le copolymeére :

d[M,] _ ki1 [M7][My] + kpq [M3][M;] (4)
dA[M,] ki [M7]IM,] + kop [M3][M,]

En ajoutant 'hypothése qu’il existe un état quasi stationnaire pour chacune des espéces propageantes M;" et

M;," telles que : ko1 [M3][M1] = kqp[M7][M,], (5)

la combinaison des équations 4 et 5 permet d’obtenir I'équation de composition instantanée du

copolymere que I’'on nomme couramment équation de copolymérisation :

d[M;] _ [M;](r; [M;] + [M,]) (6)
d[M,] B [M,] (12 [M,] + [M;])

qui elle-méme peut se réarranger sous la forme de I’équation de Mayo et Lewis :
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d[M,] _i_f1<7"1f1 +f2) (7)
rfat+ fi

diM] F, f,
Avec f,, f, et Fy, F, les fractions molaires des monoméres M; et M, respectivement dans le milieu réactionnel

et dans le copolymeére formé pour un instant donné :

(M, ] (8) d[M,] (9)

f1=1_f2=m Fl:l_Fzzm

I11.1.3. DETERMINATION DES RAPPORTS DE REACTIVITE

C'est a partir de I'’équation 7 que de nombreuses méthodes ont été proposées pour évaluer les rapports de
réactivité en exploitant les données expérimentales de la conversion et de la composition du copolymére au

cours de la polymérisation.

La premiere méthode proposée par Mayo et Lewis date de 1944 et consiste a tracer r, en fonction de r; selon
I’équation 10 pour chaque composition initiale et instantanée en fixant arbitrairement un des rapports de
réactivité, puis a chercher de maniere statistique le point moyen d’intersection des différentes droites

obtenues [35].

_ [M1] d[Mz] 7'1[M1] _ (10)
2= [Mz](d[Md <” [M2]> 1)

Souffrant d’une trés faible précision, Fineman et Ross modifient en 1950 I'équation 7 pour la rendre linéaire
(équation 11) afin de pouvoir en faire une résolution graphique simple en déterminant r, par la pente et r, par

I'ordonnée a I’origine [36].
f1< Fz) <f1)2 F, (11)
- 1 — ] = T1 - e rz

Néanmoins, I’équation n’est pas symétrique. De la sorte, il existe donc deux couples de valeurs r; et r, selon la

définition des monomeéres 1 ou 2.

Différents groupes proposent des méthodes permettant d’améliorer I'’équation 11 pour surmonter ce manque
de symétrie et donner le méme poids a toutes les valeurs expérimentales. On peut citer les méthodes de
Yezrielev, Brokhina et Roskin ; Joshi et Joshi ; Tosi; Braun, Brendlein et Mott ainsi que celle de Kelen et Tudos

[37].

Cette derniére méthode développée en 1975 reprend I'équation de Fineman et Ross en ajoutant un coefficient
a qui distribue de fagon uniforme les données dans l'intervalle sélectionné et ainsi permet de pondérer de

maniére homogéne les données expérimentales [38]. L’équation de Kelen et Tudos est :

=(n-2)-2 (12)

avec :
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min

_OE-E) DG I T T
T a4 (fi) (F: 1) (;_12) § =m [(f) <F1 )]max [<f2> (F1 )]

Cette méthode est extrémement utilisée depuis car c’est la méthode de linéarisation la plus robuste [37].

Bien que relativement simples a réaliser, toutes ces méthodes basées sur la forme différentielle de I'’équation

de copolymérisation présentent toutefois de fortes limitations :

Tout d’abord, la variable indépendante dans toutes les formes de |'équation linéaire n'est pas réellement

indépendante, tandis que la variance de la variable dépendante n’est pas constante [30].

D’autre part, ces méthodes sont basées sur I’hypothése que la composition du milieu réactionnel ne change
pas au cours de la polymérisation, ce qui n’est pas le cas. Elles doivent donc étre réalisées pour des conversions
le plus proche de 0, soit a moins de 5% ; ce qui est difficile a effectuer car la caractérisation a faible conversion

n’est pas aisée et présente les plus fortes incertitudes. Par conséquent, ceci n’est pas toujours effectué.

La méthode reconnue pour étre la plus précise est basée sur la forme intégrée de I'équation de
copolymeérisation 6 [26]. Ce type de travaux développé par Skeist en 1946 [39] a conduit a I'obtention de

I’équation 13 par Meyer et Lowry [40]:

M Pr(f)e — 87" (13)
TR (fl)o] [(fz)o] [ fi-5
Avec :
o = 2 g = £ _ 1—-nnr 5 = 1—nrn
1-r 1-n y_(l—Tl)(l—Tz) C2-1n -1

Cette méthode prend en compte I'évolution de la composition du milieu de polymérisation avec la conversion.
La détermination des rapports de réactivité se fait en tracant les valeurs expérimentales de la composition du
mélange de monomeres en fonction de la conversion. On détermine ensuite la courbe théorique a partir de
I’équation 13 qui s’ajuste le mieux aux différentes valeurs expérimentales en ajustant les variables que sont r;
et r, grace a une méthode numérique non linéaire des moindres carrés (en anglais nonlinear least-squares -

NLLS).
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I11.1.4. COPOLYMERISATION DES CKA

Pour s’assurer de ne négliger aucun élément de la littérature, cette partie rapporte toutes les
copolymérisations des CKA que nous avons a notre connaissance avec le souhait d’étre le plus exhaustif

possible.

Les premieres publications de 1982 liées aux CKA indiquent la possibilité de copolymériser ces monomeéres
cycliques avec les monomeres vinyliques usuels. Ainsi, la copolymérisation radicalaire de 5 a 22% de monomere

C7 avec de I'éthyléne a 120°C permet d’intégrer dans le polymére final 2 a 10% d’unité ester [15, 41].

Néanmoins, il est rapidement montré (en 1984) que la copolymérisation est difficile. Les auteurs présentent en

général la composition molaire du copolymeére final pour un mélange initial de 50% de CKA.

Une sélection des compositions molaires initiales et des compositions molaires des polymeéres résultants est
présentée pour différentes familles de co-monomeres. Ces résultats correspondent a la composition cumulée
pour des temps qui peuvent étre extrémement longs par rapport au co-monomere vinylique comme on peut le
voir dans le Tableau 7: par exemple, les temps de polymérisation sont de 24 a 72h avec du styrene. La
composition en CKA des polymeéres finaux peut ainsi étre surestimée suite a I’homopolymérisation des CKA
apreés la conversion compléete des monomeéres vinyliques. Néanmoins, cela permet d’avoir une vue générale des

copolymeérisations plus ou moins favorisées.

Tableau 7: Résultats issus de la littérature des premiéres copolymérisations réalisées avec des CKA

M & iti Mmél
Monomeére CKA ?no'mere Condltllc_ms fje 'e.a.nge Copolymere final  Référence
vinylique polymérisation initial
Styrene DTBP, 120°C, 36h 50 23
4-vinylanisole DTBP, 120°C, 36h 50 19
Cc7
J\ MMA DTBP, 120°C, 12h 50 33
o~ o (4]
U MMA AIBN, 50°C, 48h 50 25
VAc DTBP, 120°C, 12h 50 49
VAc AIBN, 50°C, 48h 50 34
CSPJL Styrene DTBP, 120°C, 24h 50 32
o o 4-vinylpyridine DTBP, 110°C, 12h 50 34 6]
6
\—b MMA DTBP, 120°C, 24h 50 40
VAc DTBP, 120°C, 24h 50 40
C’UL Styréne DTBP, 120°C, 72h 50 27
o~ o
)= MMA AIBN, 50°C, 48h 50 24
°7BJL Styrene DTBP, 120°C, 42h 50 31 [5]
o” o
4-vinylanisole DTBP, 120°C, 42h 50 33
MMA AIBN, 50°C, 45h 50 13
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I11.1.4.1. STYRENIQUES

La copolymérisation des CKA avec les monomeres styréniques est véritablement difficile puisqu’il faut
introduire 80% de monomeére C7 dans le mélange initial avec le styréne pour obtenir un copolymeére
comportant seulement 10% d’intégration d’unité C7 [42]. Sur la base d’expérimentations de Polymérisation par
Laser Pulsée (PLP) effectuées dans les années 2000, I'équipe de Davis estime méme que le monomeére C7 agit
uniguement comme solvant inerte durant I’homopolymérisation du styréne et qu’aucune copolymérisation

n’est possible entre C7 et le styréne [14].

Néanmoins, d’autres copolymérisations ont pu étre réalisées avec différents CKA et des monomeres
styréniques. Une sélection des compositions initiales et des copolymeres résultants issus de la littérature est

présentée Tableau 8.

La copolymérisation du monomeére C80 semble étre plus efficace [43] que celle du monomere C7. En revanche,
I"utilisation du monomere C7a ne change rien mais les conditions de polymérisation ne permettent a ce dernier
gu’une ouverture de cycle de 70% [44]. Dans des conditions de polymérisation contrélée par ATRP, la
copolymérisation du monomeére C7B avec le styrene semble meilleure. Toutefois, des résultats d’analyse
calorimétrique différentielle a balayage (DSC) des copolyméres obtenus démontrent la présence de deux Tg
proches des Tg des homopolymeéres. Ceci indique que le copolymére final est constitué de blocs

d’homopolymeres dont le second bloc polymérisé est probablement du poly(C7B) [45].

Tableau 8: Résultats issus de la littérature de copolymérisation de CKA avec des monomeéres styréniques

Conditions de Composition molaire
Monomeére Monomeére (% CKA)

- olymérisation Référence
CKA vinylique poly mélange copolymeére

initial final
[+
OJLO 120°C 80 10 [42]

L/

Y

CBO/“\
°” Q Styréne 120°C, 24h 50 24 [43]
o A
cre . 50 46
oo ATRP, 110°C, , )
—_ )= 24h 70 7,3
C7BJI\
o” R ATRP, 120°C, >0 19 (45]
72h
70 42
X
Cc7
OJLO F F DTBP, 120°C, 40 23 (6]
L) . . 18h,C=50-80% 27 46
F
S
C7B
OJLO E}VO 50 15
I RAFT, 130°C, 7]
o 0 48h, anisole
—s 80 38
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Enfin, la copolymérisation du monomere C7B avec le 2,3,4,5,6-pentafluorostyréene semble plus aisée d’apres les
auteurs a cause du radical pentafluorostyryle plus électrophile que celui du styréne grace a la présence des

cing fluors a effets électroattracteurs inductifs [46].

111.1.4.2. METHACRYLATES
Comme le montrent les résultats présentés sur le Tableau 9, plusieurs copolymérisations de CKA avec le
méthacrylate de méthyle (MMA) montrent une bien meilleure intégration des CKA puisqu’il est possible

d’intégrer environ 35% d’unités ester pour une composition molaire initiale de 50% [16, 17, 43, 48].

En revanche, d’apres des expérimentations PLP, il semble extrémement difficile de copolymériser le monomere
C7 avec le MMA. Pourtant, aucune modélisation cinétique n’a pu expliquer les phénomenes observés [11].
L’écart important entre les résultats peut s’expliquer par des conditions expérimentales trés dissemblables ; les

températures de polymérisations ont 80°C d’écart et les montages sont completement différents [48].

Une publication plus récente présentant la copolymérisation du monomeére C7 avec le MMA en utilisant un
macroamorceur azoique de PCL décrit également une moins grande facilité a la copolymérisation que les
premiéres études [49]. De méme, les études a base d’autres méthacrylates (Méthacrylate de poly(éthyléne
glycol) - PEGMA, méthacrylate de diméthylaminoéthyle - DMAEMA) semblent montrer une copolymérisation
relativement difficile avec en moyenne 15-20% d’insertion de CKA dans les copolymeres finaux pour des

mélanges initiaux a 50-50 [50-56].

Dans le cas de la copolymérisation du monomeére C7B avec I'acide méthacrylique, le résultat est tout autre
puisque I'acide carboxylique réagit d’abord avec la double liaison nucléophile pour former un nouveau type de
méthacrylate. Ainsi, deux types de structure sont obtenus suivant les proportions molaires introduites (Figure

21) [57].

M
X o

O (6]
Figure 21: Copolymeérisations de I'acide méthacrylique et du C7B
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Tableau 9: Résultats issus de la littérature de copolymérisations de CKA avec des monoméres méthacryliques

Conditions de

Composition molaire

Monomére Monomeére . (% CKA) ..
L polymérisation - - Référence
CKA vinylique mélange copolymere
initial final
Cc5P
90 82
N
120°C, 15h, 2h 50 34 (16]
10 9
)
oA .
) 120°C, 24h 50 38 [43]
=0 MMA
0" o ATRP, 120°C, 50 34
72h, Conv=40- [17]
e} 88% 70 53
o\
54 4
PLP, 40°C [11]
76 11
c7
J\ 120°C, 2h, 50 30
0~ o . [48]
U Conv=50% 78 57
Macroamorceur 50 17
PCL-Azo, 80°C, (49]
4h, Conv=60% 80 31
pe
c7 0
OJLO \& AIBN, 90°C, 5h, 0 i -
U 3y toluene
/
+Methacrylate de
Methylcoumarine
°7B/[L m=2,9 ATRP, 90°C 20 5-7 [50]
o~ o o]
o
6 J/ m=1 AIBN, 70°C, 50 33 56
OH -OTMS 24h, masse 75 43
50 21
cr 70°C, 20h [51]
oo 70 40
U jgz PEG- 50 10-22
g 0 macroamorceur [52]
2 Azo, 70°C, 24h 90 51-57
C7B
A N PEG- 50 16
macroamorceur [53]
Azo, 70°C, 24h 90 45
60 24
C7 o
om0 {? AIBN, 60°C, 3h 75 41 [54]
5 90 61
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I111.1.4.3. ACRYLATES ET ACRYLAMIDES

La copolymérisation des CKA avec les acrylates semble tres dépendante des conditions et des monomeéres
utilisés (Tableau 10). En effet, le monomeére C7a est largement intégré en copolymérisation a 110°C avec
I'acrylate de méthyle [44] de méme que le monomere C7 avec I'acrylate de propargyle a 65°C [58]. Néanmoins
dans ces deux cas ou lintégration des CKA est forte, le pourcentage d’ouverture des cycles n’est

respectivement que de 80% et 30-60%.

En revanche, le monomére C7 ne s’insére que difficilement en copolymérisation avec I'acrylate de méthyle a
50°C et en solution [9]. D’autres copolymérisations de CKA avec de I'acrylate de n-butyle ou du NIPAm donnent

pour une composition initiale de 50-50, des copolymeres contenant 20-30% de CKA [1, 59, 60].

Tableau 10: Résultats issus de la littérature de copolymérisations de CKA avec des monomeéres acryliques

Composition molaire
Conditions de P

Monomére Monomére o (% CKA) e
L polymérisation - - Référence
CKA vinylique mélange copolymeére
initial final
c7 50 4
o~ i [°]
U MA 50°C, 24h 65 11
85 18
c7a ‘>:0 50 47
OJLO o ATRP, 110°C, [44]
M 24h
70 49
C7BJL :>:o
50 28
o~ 0 ATRP, 110°C,
20h [1]
70 40
c80
OJ\O AIBN, 60°C, >0 17
24h, benzéne [61]
) ’ 70 32
o]
50 29
o7 AIBN, 55°C, 24h [59]
S JLO 70 46
U NIPAm Photoamorgage 20 -
_ UV, DMSO/EG, [62]
‘>: . 40 -
0 3min
HN 30 14
)— RAFT, 60°C, 10h 10 5
C7B [63]
J5e
OJLO ATRE,OhS C, 30 1
DTBP, 120°C 20 8
8h ;nisole ’ >0 21 [60]
’ 50 10 (10min)
70 35
= o _
OJLO g AIBN 65°C, 4h 50 39 [58]

U // 80 47
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[11.1.4.4. AUTRES MONOMERES ACTIVES :

D’autres monomeres activés ont pu étre copolymérisés avec les CKA, les résultats sont divers (Tableau 11).

La méthylvinyle cétone semble copolymériser avec le monomeéere C80 de maniere comparable aux acrylates
[64]. D’apres I'équipe de Yuan [44], la copolymérisation du monomeére C7a avec |'acrylonitrile dans des
conditions d’ATRP permet une forte intégration du monomeére CKA mais la encore ne permet que 70%
d’ouverture des cycles. Les auteurs expliquent cela par une interaction électrophile-nucléophile du méme type
que celle observée par Cho avec le monomere C5P [65] et qui empéche dans ce dernier cas quasiment toute

ouverture de cycle (uniquement 7-10%).

Dans ce méme sens, Agarwal a récemment présenté la JL Tulipaline
polymérisation spontanée du monomere C7 avec la o~ o o

. . . o e}
tulipaline par simple mélange [66]. Le mécanisme de

donneur | accepteur

polymérisation semble étre di a la réalisation d’un

N . transfert de charges
complexe a transfert de charge dont la propagation peut

s'effectuer par voie radicalaire ou ionique o
(zwitterionique) (Figure 22). Il en résulte des taux O>/\/bo C%h/@)

y o
d’ouverture du cycle C7 pouvant descendre a 54% 0 O

@)
°
lorsque le mécanisme radicalaire est défavorisé par ajout |

Propagation

d’inhibiteur radicalaire, ou au contraire étre augmenté a Hl
95% d’ouverture avec I'utilisation d’amorceur radicalaire.
L'étude de la microstructure ainsi que des quantités MOM\M

. L . o P 0" 0" ‘o
d’unités C7 insérées (25-35% pour des rapports molaires U g
initiaux de 50%) montrent que la copolymérisation n’est "

pas pour autant de type alternée. Figure 22: Mécanisme de polymérisation spontanée du C7 avec

la tulipaline

En revanche, la copolymérisation du méme CKA avec divers fluoroalcénes présente les caractéristiques d’une
copolymérisation alternée [67]: la conversion des monomeres est plus forte en copolymérisation qu’en
homopolymérisation ; de plus pour des rapports molaires initiaux en co-monomeres de 50-50, les copolyméres
obtenus sont de composition identique. En revanche, d’autres compositions initiales différentes de 50-50 n’ont

pas été testées.

De la méme maniére, Hiraguri déclare que la copolymérisation du monomere C80 avec I'anydride maléique est
de type alternée [68] mais aucune information ne permet de le démontrer. On remarquera uniquement que la
dégradation du copolymeére n’est pas compléte, ce qui présage probablement de certains enchainements non

ouverts.
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Tableau 11: Résultats issus de la littérature de copolymérisation de CKA avec des monomeéres activés

Composition molaire %
Monomére Monomeére Conditions de (% CKA) ouverture .
. . Référence
CKA vinyligue  polymérisation mélange copolymére de cycle
initial final CKA
C7a
° 50 51
oo ATRP2,41h10 C, 70 [44]
M N 70 48
CSP 7
50 26
o

% AIBN, 60°C, [65]
COOEt 12h
\_b 50 70 10

° 2
‘>:o AIBN, 60°C, 50 8 ) (64]

benzéne, 48h 70 43

CSOJL
& ) AIBN, DTBP,
7@ 60-120°C, 50 Alterné - [68]

© o O chlorobenzéne,
24h
=\_F
ol AIBN, 125°C,
o) F o bulk, 2h 50 52 100 [67]
U n=2,3,4
Avec ou sans
ékfo amorceur, 50 25-35 54-95 [66]
o] 70/120°C, 24h

I111.1.4.5. AUTRES MONOMERES NON ACTIVES

Les monomeres diméthylphosphonate de vinyle et acide vinylphosphonique possédent un radical stabilisé par
résonance mais sont néanmoins peu réactifs en raison de leur encombrement stérique [7, 30].
copolymérisation du monomere C7 avec le premier de ces monomeres phosphorés donne des résultats
relativement bons. Avec le second, une polymérisation cationique du CKA démarrée dans le méme temps par la
fonction acide concurrence la copolymérisation radicalaire en consommant le CKA. Il en résulte, apres

élimination des faibles masses formées, une moins bonne intégration du monomere C7 dans le copolymere [7].

La polymérisation en masse de la N-vinylpyrolidone (NVP) avec le monomere C80 donne également environ
30% d’intégration de CKA dans le copolymére pour 50% initialement introduits [69]. En revanche, la

polymérisation en CO, supercritique parait moins efficace [70].

La copolymérisation des CKA (C7 et C5P) avec I'acétate de vinyle (VAc) a été réalisée dés les premieres
publications de 1982 [4, 6], puis a été reprise en 1993 par Hiraguri avec le monomere C80 [43]. Dans toutes ces
copolymérisations, il est montré l'intégration d’environ 40% d’unités CKA pour des proportions molaires

initiales de 50%.
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Tableau 12: Résultats issus de la littérature de copolymérisations de CKA avec des monomeéres non activés

Composition molaire
Conditions de P

Monomére  Monomeére e (% CKA) g
L polymérisation - - Référence
CKA vinylique mélange copolymeére
initial final
C80
Jig AIBN, 60°C, 50 31
o0 9 NVP 24h, masse, [69]
&O ) N C=60-80% 70 61
N_o
40 17
(j scCO,, 70°C, 60 35 [70]
24h
80 38
I N 50 16
o~ < O=P-OH
U on 50°C, 48h 2 >2 [7]
N ' 50 36
O:E,_O\ 75 60
O\
c80
o/u\o [43]
& ) 120°C, 24h 50 42
.o
19 18
AIBN, 70°C 4h, 52 47 2]
masse 52 37 (30min)
76 73
c7 VAc 30 23
OJLO AIBN, bulk,
g 50 42 3]
() — O 60°C, 2-4h
_\OJ< 70 66
AIBN, 50°C, 50 34
48h (4]
DTBP, 120°C,
12h 50 49
C5P
OJLO DTBP, 120°C, 50 20 (6]
24h

Récemment, deux équipes de chercheurs menées par Agarwal et Albertsson se sont intéressées également a

cette copolymérisation et ont observé le méme type de résultats : une trés bonne copolymérisabilité du

monomere C7 avec le VAc. C'est la premiére fois que la réalisation de copolymeres statistiques est démontrée

pour les CKA. Ceci est également confirmé par I'étude RMN de la microstructure [2, 3].

_‘_

Dans la grande majorité des copolymérisations présentées, les masses molaires obtenues ainsi que la

conversion globale diminuent lorsque la quantité de CKA introduite par rapport au co-monomeére est

augmentée.
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On observe qu’avec la majorité des co-monomeres, il est difficile d’'intégrer quantitativement les CKA dans la
chaine polymeére. D’autre part, plusieurs auteurs montrent |'évolution de la composition des copolyméres avec
la conversion pour une composition molaire initiale en monomeéres de 50-50. A chaque fois, il y a une nette
différence entre les premiers points de prélevements de conversion inférieure a 10% et les suivants. Dans
certains cas, la composition en CKA du copolymére formé est méme plus que doublée entre les premiers

pourcents et 50% de conversion [60] [48, 56].

Pour avoir une meilleure évaluation de la réactivité des CKA en copolymérisation et en déduire le type

d’enchainements dans les copolymeres, certaines équipes ont réalisé le calcul des rapports de réactivité.

I11.1.5. RAPPORTS DE REACTIVITE DES CKA

Tableau 13: Rapports de réactivité concernant des CKA issus de la littérature

CKA C(:,Ezll“i::neire Fckavingl  Tuinyl-cka Méthode® pco(:;r‘::::::t;en Référence/ Année
St 0,021 22,6 - DTBP 120°C [42] 1984
MIVIA 0,04 3,5 KT DTBP, 120°C, masse [48] 2007
0,057 34,12 NLLS PLP, 40°C, masse [11] 1999
Cc7 o
. JLO MA 0,023 26,53 LW ﬁg’::\a i 2 gz é:flsgl (9] 2003
N " 0,014 6,31 NLLS AIBN, 60°C, sCO, 300bar 701 2006
0,081 9,25 NLLS AIBN, 70°C, sCO, 300bar
VA 0,93 1,71 FR AIBN, 60°C, masse (3] 2012
0,47 1,53 KT AIBN, 70°C, masse [2] 2009
St 1,08 8,53 KT ATRP, 120°C, masse [45] 2003
PFS 0,35 9,9 KT DTBP, 120°C, masse [46] 2006
C’ZJLO MMA 0,53 1,96 KT ATRP, 120°C, masse [17] 2003
DMAEMA 0,14 6,96 KT DTBP 70°C, masse [71] 2010
HEMA-TMS 1,2 7,6 KT AIBN, 70°C, masse [56] 2012
nBA 0,08 3,7 KT ATRP, 110°C, masse [1] 2005
NIPAmM 0,11 7,31 KT DTBP, 120°C, anisole [60] 2007

® St : Styréne, MMA : méthacrylate de méthyle, MA : acrylate de méthyle, NVP : N-vinylpyrolidone, VAc : acétate de vinyle, PFS : 2,3,4,4,6-
pentafluorostyréene, DMAEMA : méthacrylate de N,N-diméthylaminoéthyle, HEMA-TMS : méthacrylate d’hydroxyéthyle protégé par
groupement triméthylsilyle, nBA : acrylate de n-butyle, NIPAm : N-isopropylacrylamide ; ® FR : Fineman-Ross, KT : Kelen-Tiidos, LW : Lewis
and Mayo, NLLS: régression non linéaire

En observant le Tableau 13, il est intéressant de noter que la majorité des rapports de réactivité a été obtenue
d’apres les techniques dites linéaires (Kelen-Tudds, Finneman-Ross, Lewis-Mayo) soufrant d’'imprécision tandis
que nous n’avons aucune information sur les conditions d’obtention du rapport de réactivité styréne-C7 [42] et

trés peu a propos du rapport MA-C7 [9]. En outre, soulignons que dans certains cas, seulement 3-4 points

211




Réactivité des Acétals Cycliques de Céténes en Homo et Copolymerisation

expérimentaux sont utilisés pour réaliser les régressions linéaires de Kelen-Tudds [1, 17, 45, 46]. Enfin, alors
que ces techniques sont valables pour des faibles conversions (<5%), différents rapports de réactivité sont
réalisés avec des points expérimentaux a trop haute conversion (de 20 a 88% !) [1, 17, 45, 46, 48]. Ainsi, les
rapports de réactivité correspondants sont probablement surestimés dans le sens d’'une plus forte réactivité

des CKA que la réalité.

Toutefois, ces valeurs nous indiquent une information constante : il y a une faible réactivité des monoméres

CKA en copolymérisation avec la majorité des monomeres vinyliques usuels sauf avec I'acétate de vinyle.

On observe également que les rapports de réactivité sont plus en faveur de l'intégration du monomere CKA
lorsque celui-ci est le C7B et non le C7. On peut considérer que le rapport de réactivité ryn,.cka devrait a peine
changer puisque la double liaison du CKA a la méme réactivité. En revanche, le rapport reca.viny PeUt étre changé
grace a la stabilisation du radical benzyle qui est moins sélectif car moins réactif que le radical propageant
alkyle du C7. Ainsi, entre les monomeres C7B et C7, le rapport ryi.cka devrait étre identique tandis que le
rapport regaving devrait étre différent. Or on observe des différences pour les 2 rapports de réactivité, ce qui est

probablement le résultat des incertitudes des différentes expériences.

[11.1.6. CONCLUSION

Pour résumer, avec la majorité des co-monomeres il est difficile d’intégrer quantitativement les CKA dans la
chaine. La quantité de liaisons ester clivables introduites dans le polymere est donc réduite au vu de la quantité
de monomere introduite. Ce phénomene est problématique et pose tout d’abord un probleme de gaspillage de

monomere dont la synthése est relativement cbuteuse.

D’autre part, les copolymeres obtenus ne sont généralement pas des copolymeéres statistiques. Lorsque la
copolymérisation est effectuée dans des conditions controlées, les copolymeres formés sont plutét a gradients
ou a blocs. Dans le cas de polymérisation radicalaire conventionnelle, les polymérisations sont effectuées
durant de longues durées amenant a I'appauvrissement en monomeére réactif et les CKA restants en forte
concentration sont alors polymérisés grace au flux de radicaux toujours présent. Ainsi, les copolymeres formés

sont en fait des mélanges d’homopolymeéres et de copolymeéres a gradients.

Bien que suffisante dans certains cas, la dégradation résultant de ces copolymérisations n’est donc pas
optimale. Les chaines polymeéres formées au début de la polymérisation sont peu dégradées tandis que les

chaines obtenues plutdt en fin de synthése sont alors quasiment entiérement hydrolysées.

Enfin, puisque lintroduction des unités CKA en copolymérisation est trés restreinte, la majorité des
copolymeres présentés ici sont uniquement des polymeres vinyliques dits "segmentables", composés
majoritairement d’unités vinyliques. A l'inverse, pour réaliser des polyesters fonctionnels par introduction
d’une faible quantité de monomeére vinylique fonctionnel dans un copolymeére a majorité polyester, I'unique
moyen actuel serait l'utilisation de I'acétate de vinyle car lui seul permet |'obtention de copolymeéres

statistiques.

212



Copolymerisation des CKA

I11.2. ETUDE THEORIQUE

[11.2.1. COPOLYMERISATION ET POLARITE DES RADICAUX

En se basant sur un modeéle terminal correspondant a la copolymérisation de CKA avec un monomere vinylique
et en faisant I'hypothése que I'ouverture de cycle est totale, on retrouve 4 réactions élémentaires d’additions
(Figure 23). Dans le cas général ol la copolymérisation démontre une faible réactivité des CKA, on peut
considérer que les unités CKA ont de la difficulté a étre intégrées dans le copolymére. C'est donc que les
réactions d’additions sur le CKA sont difficiles. Ainsi, les deux vitesses d’additions critiques pour l'intégration

des monomeéres cycliques sont kcka-cka €t Kuinte-cra-

. Kcka-cka .
~CKA + CKA —> wCKA
_ kcka-cka
. _ KckA-vinyle e TckA-vinyle = X (14)
~CKA + vinyle —> ~vinyle CKA—-vinyle
i . . kvinyle-vinyle .. k
~vinyle  + vinyle ——>  ~vinyle _ Mwvinyle-vinyle
7ﬁ;inyle—CKA - k.- (15)
kvinyle—CKA . vinyle—CKA

innyle. + CKA ——> ~CKA

Figure 23: Schématisation de la copolymérisation des CKA selon le modeéle terminal

Le coefficient kcka.cka €st fixé suivant le monomeére CKA utilisé et nous avons vu précédemment que la
propagation des CKA est restreinte sauf pour le monomeére C7. L’addition kckavinye des radicaux issus de
I'ouverture des CKA est plus aisée sur les monomeres vinyliques, toujours plus réactifs que les CKA (surtout
dans le cas des radicaux alkyle). De la sorte, on comprend aisément que le rapport rega.vinyie SOit forcément
faible. De la méme maniére, la difficulté de copolymérisation entre les CKA et le styréne est attendue (ryinyle-cka
tres élevé) car le radical stabilisé styryle est trop peu réactif pour additionner sur la double liaison peu réactive
des CKA.

En revanche, chacun s’attend a ce que le rapport ryinyie-cka SOit plus favorable a la copolymérisation des CKA
avec les acrylates qu’avec les acétates. En effet, d’aprés la théorie, les radicaux additionnent plus facilement
sur une double liaison lorsque leur polarité est inversée [72]. De ce fait, I'addition des radicaux électrophiles
EEst’ provenant de I'acrylate de méthyle devrait se faire plus facilement sur la double liaison nucléophile des
CKA que I'addition des radicaux nucléophiles EAc’ provenant de I'acétate de vinyle (Figure 24). Partant de ce
principe, la vitesse de propagation kyye.cka devrait donc étre plus élevée dans le cas de la copolymérisation

avec le MA qu’avec le VAc et ainsi diminuer le rapport Fyinyle-cka-

N = Monomere
VAc — O Monomere MA ‘>: )
\O 2: &lectrodonneur J O électroaccepteur
\

R

\_\yd
o
\

R R o R )
e S e S
% % S
@® o

\
Radical nucléophile Radical électrophile

Figure 24: Structure et philicité des monomeéres acétate de vinyle (VAc) et acrylate de méthyle (MA)
ainsi que de leur radical correspondant (EAc” et EEst’) et leur forme mésomére
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Cette réflexion a régulierement été indiquée dans la littérature [1, 73] mais I'observation de la réactivité
effective semble en contradiction avec cette logique : les valeurs de ryinyie.cka SONt élevées dans le cas de la

copolymérisation avec I'acrylate de méthyle, et sont basses pour I'acétate de vinyle.

Pour estimer les effets polaires sur la réactivité en copolymérisation, il est classique d’utiliser le schéma Q-e
proposé par Alfrey et Price [28, 74]. Ce systéme semi-empirique est adapté aux monoméres vinyliques,
toutefois dans le cas particulier qu’est la polymérisation radicalaire par ouverture de cycle, la nature du radical
propageant apres ouverture du cycle est différent de la double liaison du monomeére et leur polarité n’est donc
pas en accord direct. Ce schéma Q-e n’est donc pas adapté ici. Pour tenter d’expliquer ce comportement, nous

avons donc tout d’abord étudié la réactivité des CKA face a I'addition de différents radicaux polaires par DFT.

111.2.2. ADDITIONS DE RADICAUX POLAIRES SUR LES CKA

Depuis l'introduction par Ingold [75] des concepts d’électrophilie et de nucléophilie liés au caractere électro-
attracteur et électro-donneur des substituants (Figure 25), divers essais ont été réalisés pour classer les
différentes espéces chimiques selon des échelles de nucléophilie-électrophilie. Les coefficients de Hammett
[76, 77] ainsi que I’énergie potentielle d’ionisation et I'affinité électronique sont des parameétres souvent

utilisés pour décrire plus particulierement les effets polaires des radicaux et des monomeres substitués [78].

: Substituant
élgz?t%?g?r?r?éur électro-attracteur
O R O R
R.& Ri R& Ri Ny 2 e
Ry R R Ry R Ry
Radical Nucléophile Radical Electrophile

Figure 25: Polarité des radicaux d'apreés leur forme mésomere

Toutefois, peu de travaux se sont focalisés sur cette classification de la philicité des radicaux et il reste des
désaccords selon les auteurs [79]. Ainsi, les radicaux MCN® et MEst” (voir Tableau 14) sont classés comme étant
des "électrophiles faibles" d’aprés I'expérience [80] alors qu’ils se retrouvent en tant que radicaux
"nucléophiles faibles" sur une échelle de valeurs absolues [78]. Pour d’autres auteurs, il s’agit de cas limites ou
les radicaux peuvent additionner rapidement sur des alcénes portant des substituants électro-donneurs ou
électro-attracteurs et de ce fait ces radicaux montrent un caractere ambiphile face a I’addition sur des alcénes

différemment substitués [81, 82].

Puisque la transition entre les comportements nucléophiles et électrophiles n’est pas franche et la corrélation
inverse entre nucléophilie et électrophilie n’est pas possible lorsque les radicaux sont caractérisés par une
nucléophilie/électrophilie faible [79], nous avons choisi de reprendre la classification proposée par Fisher et
Radom qui propose 4 catégories de radicaux [25]: apolaire-nucléophile, nucléophile, ambiphile-électrophile et

électrophile.
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111.2.2.1. CALCULS D’ENERGIES

Pour réaliser le calcul des énergies d’activation d’addition des radicaux polaires sur divers alcénes, la méthode
UB3-LYP/6-31G(d) a |a aussi été utilisée. Cette méthode couramment utilisée a été validée par Fisher et Radom
[25], indiquant qu’elle permet une bonne estimation des barriéres énergétiques pour un colt de calcul
modéré. Méme s’il semble que cette qualité de résultat soit fortuite puisque a des niveaux de théorie plus
élevés (6-311+G(3df, 2p)) les valeurs absolues sont moins proches de I'expérience, I'efficacité de cette
méthode DFT pour les réactions d’additions radicalaires comportant des effets polaires a été confirmée plus

récemment, méme avec le plus bas niveau de théorie (6-31G(d)) [83].

Nous avons donc modélisé les réactions d’addition de divers radicaux carbonés primaires, secondaires et
tertiaires de type nucléophile (alkyle, méthoxyalkyle, hydroxyalkyle, acétylalkyle, chloroalkyle); de type
apolaire-nucléophile (aromatique, méthyle); de type électrophile—ambiphile (cyanoalkyle, phophonoalkyle,
méthoxycarbonylalkyle, méthylcarbonylalkyle) et de type électrophile (trifluorométhylalkyle, trifluoroacétonyle
-FAc’, malonyle cyclique -cMal’). Les structures et les résultats de calcul UB3-LYP/6-31G(d) sont présentés dans

le Tableau 14 et les énergies d’activations sont comparées dans la Figure 26.

Bien que plus couteux en temps de calcul, I'utilisation du monomeére C7B dans les calculs nous a paru plus
simple car le monomere présente une plus grande rigidité donc moins de conformations possibles aprés
addition. De plus, les travaux de cette thése ayant été initiés avec ce monomere, c’est tout naturellement que

les calculs ont été commencés avec celui-ci et donc poursuivis par la suite.

Tout d’abord, avec les radicaux apolaires (Me®, alkyle, aromatique) on retrouve une corrélation linéaire entre
I’énergie d’activation et I'enthalpie de réaction comparable a I'équation d’Evans-Polanyi-Semenov [25] (voir
Annexe Ill-1). Pour tous les autres radicaux, on observe une déviation des valeurs sous cette droite, ce qui
démontre bien la présence d’interactions polaires pendant I'addition de ces radicaux sur le CKA. Ainsi, nous en
avons conclu que le calcul DFT avec la méthode UB3-LYP/6-31G(d) devrait étre suffisant pour dégager des
tendances de comportement. D’autre part, c’est également dans le but de "moyenner" les erreurs non

systématiques potentielles que I'étude a été entreprise sur un grand nombre de radicaux.
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Tableau 14: Enthalpies d'activation AH et enthalpies de réaction AHr calculées au niveau UB3-LYP/6-31G(d) des réactions d'additions sur le
monomere C7B (ki.mol’)
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Figure 26: Enthalpies d'activation calculées au niveau UB3-LYP/6-31G(d) des réactions d'additions sur le monomére C7B (kJ.mol™)

¢ L’analyse de la Figure 26 donne de nombreuses indications : Les radicaux nucléophiles présentent des
barrieres énergétiques peu différentes selon le type de radicaux primaires, secondaires ou tertiaires. En effet, a
part I'addition du radical MOH® qui semble aberrante, les enthalpies d’activation des radicaux primaires sont
de I'ordre de 22 2 29 kl.mol™ alors gu’elles sont situées légerement au-dessus, entre 26 et 34 kJ.mol™ pour les
radicaux tertiaires. Les additions de radicaux nucléophiles secondaires sont naturellement intermédiaires

(AH¢=24 et 31 kJ.mol™). Dans tous les cas, les additions sont largement favorables.

En revanche, on observe une trés nette différence d’enthalpie d’activation concernant les additions de radicaux
électrophiles —ambiphiles. Plus particulierement, les radicaux primaires présentent une forte réactivité envers
la double liaison des CKA (AH¢=10-20 kJ.mol™) alors que leurs analogues tertiaires présentent beaucoup plus de
difficultés (AH¢=35-44 kl.mol™). Cette grande différence de comportement peut s’expliquer par
I’encombrement stérique qui augmente et réduit la réactivité du radical, mais il devrait alors y avoir le méme
effet pour les radicaux nucléophiles, ce qui n’est pas le cas. D’un autre point de vue, le comportement
électrophile des radicaux primaires est modifié en comportement plus ambiphile par I'ajout de 2 substituants
méthyles électro-donneurs. Enfin, une différence majeure avec les radicaux nucléophiles est que les radicaux
électrophiles-ambiphiles présentent des formes de résonance, ainsi les radicaux tertiaires sont

particulierement stabilisés et donc moins réactifs.
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En effet, lorsque I'on s’intéresse aux enthalpies d’additions (Tableau 14) on observe que I'addition des radicaux
tertiaires PEst’, PCN®, PCO" est trés peu stabilisante (respectivement AH=-23, -27 et -10 kl.mol™) de la méme
maniére que celle du radical Styryle (AH=-26 kJ.moI'l) et du MSty’ qui est extrémement difficile (AH=-6
kJ.mol™). Ainsi, ces radicaux ont une réactivité probablement du méme ordre que lors de la propagation des
monomeéres C7B2 ou C5P. Pour toutes les autres additions de radicaux, les enthalpies sont plus fortes et

indiquent des réactions thermodynamiquement plus favorables.

L’addition des radicaux véritablement électrophiles tels que FAc’ ou des radicaux présentant un groupe
trifluorométhyle (CF3;) mésomére donneur mais électroattracteur inductif est extrémement rapide, ce qui est
tout a fait attendu puisque la philicité de ces radicaux est complétement opposée a celle de la double liaison
CKA. Cette réactivité semble confirmée avec I'addition du radical cMal’ qui semble méme ne pas présenter de
barriére énergétique (Tableau 14). En revanche, dans ce cas la géométrie de I'état de transition correspondant
n’est pas du tout comparable avec les autres car il n’est pas possible d’éviter la présence de liaisons hydrogéne

avec un des carbonyles du radical cMal’.

Le plus important a remarquer est que pour les radicaux secondaires, qu’ils soient nucléophiles ou
électrophiles-ambiphiles, les calculs effectués donnent des enthalpies d’activation identiques ; de I'ordre de 25-
30 kJ.mol ™. Puisque la propagation des monomeres MA et VAc se fait par le biais de radicaux secondaires, ces
résultats singuliers pourraient peut-étre expliquer la réactivité particuliere des CKA en copolymérisation. Ainsi,

nous avons voulu vérifier ces données en réalisant des calculs d’énergie offrant plus de précision.

En effet, il a été montré que les calculs UB3-LYP souffrant le plus d’imprécisions

concernent les espéces possédant un atome d’oxygeéne directement lié au centre réactif

(radicaux MOH’, POH" et monomére 2-méthoxy propyléne) [83]. Comme les CKA :(
possedent 2 oxygenes liés a la double liaison, il est possible que les calculs effectués ici ne Oo—
puissent étre suffisamment fiables. De plus, le niveau de théorie UB3-LYP/6-31G(d) est 2-méthoxypropyléne
connu pour surestimer la stabilisation des especes non excitées [25] et c’est peut-étre de

la que vient la faible réactivité supposée des radicaux tertiaires électrophile-ambiphile.

Trés récemment, une publication indique I'utilisation de la méthode de calcul moins connue BMK qui serait une
méthode DFT plus précise et moins sujette a des erreurs imprévisibles que la méthode B3-LYP [27]. Ainsi, nous
avons utilisé cette méthode avec deux niveaux de théorie différents et nous avons également doublé ces

calculs avec la méthode hybride de référence G3(MP2)RAD (Tableau 15).

¢ Tout d’abord, on observe que la méthode UBMK/6-31G(d) indique globalement des valeurs du méme
ordre de grandeur que UB3-LYP tandis qu’au niveau de théorie UBMK/6-311++G(2dp3df), les estimations
d’énergies sont en moyenne 10 kl.mol™” au-dessus des valeurs précédentes. La méthode G3(MP2)RAD au

contraire donne des valeurs plut6t basses.
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Tableau 15: énergies d'activation d'additions sur le monomere C7 calculées a différents niveaux de théorie

AH (k).mol™)
Radical Monomeére R
UB3-LYP UBMK UBMK G3(MP2)RAD
/6-31G(d) /6-31G(d) /6-311++G(2dp3df)

MEst’ oko 10,45 14,27 19,59 12,26
|

EEst’ Oj% 23,62 24,06 32,27 14,58
|

PEst’ 0o 35,45 25,02 34,50 13,46
|

. Y c7 OJLO

PCN 38,66 35,14 43,94 20,39
o )

EAC \o\fo 23,83 27,94 37,23 18,67

PAC j)ifo 25,35 25,94 36,64 11,06

EEt \o 30,67 33,06 43,53 27,24
~
T, e

EEst’ 0o VAc 0_0O 27,59 27,38 - 18,35
| Y
Lo wald

EAC’ o_o MA 5,28 1,84 - 0,40
T oo

Les résultats de calculs présentant théoriquement plus de précision sont beaucoup plus nuancés que la
premiére estimation concernant les différents radicaux |, Il et lll. En effet, alors qu’avec la méthode UB3-LYP,
I’enthalpie d’activation d’addition des radicaux méthoxycarbonylalkyle est croissante lors du passage des
radicaux primaires 3 tertiaires (MEst <EEst'<PEst’), la méthode UBMK ne différentie presque pas les radicaux
secondaires et tertiaires mais les sépare de I'addition d’un radical primaire. Encore plus surprenant, il semble
d’apres la méthode G3(MP2)RAD que toutes les additions de radicaux méthoxycarbonylalkyle sont réalisées
avec la méme aisance (AH¢= 13+1 kl.mol™) sans que la catégorie des radicaux soit importante.

D’autre part, en contradiction avec les résultats obtenus avec UB3-LYP/6-31G(d), I'addition du radical tertiaire

PACc’ est plus facile sur le CKA que son homologue secondaire EAc’ d’aprés toutes les autres méthodes.

En revanche, la faible réactivité des radicaux PCN’ et EEt" face aux CKA (relativement des radicaux PEst’ et

EAc’) est confirmée par toutes les méthodes de calcul.

L'information clé a retirer de ces calculs est la suivante : alors que la méthode UB3-LYP/6-31G(d) donne des
résultats similaires concernant I'addition des radicaux "nucléophile" EAc’ et "électrophile" EEst’ sur la double
liaison des CKA, les trois derniéres méthodes s’accordent & montrer que Iaddition des radicaux EEst™ est

favorisée devant EAc’ avec une enthalpie d’activation plus basse d’environ 4 kl.mol ™. Cet écart entre les
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barrieres énergétiques calculées correspond plus a ce dont on s’attend a priori, néanmoins il reste faible pour

des radicaux de philicité opposée.

On observe également que I'addition des radicaux EEst” est également un peu plus favorable sur les CKA que
sur l'acétate de vinyle, ce qui montre qu’un écart plus fort de philicité est |égerement favorable a I'addition.
Quoi qu’il en soit, les enthalpies d’activation obtenues pour 'addition des divers radicaux sur la double liaison
nucléophile des CKA restent élevées et d’un tout autre ordre de grandeur que I'addition modéle d’un radical
nucléophile (EAc’) sur une double liaison électrophile (MA) — I'exemple classique de I'effet polaire en chimie

radicalaire (AHi extrémement bas).

Afin de vérifier qualitativement la notion de nucléophilie-électrophilie des radicaux face aux CKA, nous nous

sommes intéressés a la théorie des orbitales frontiéres.

[11.2.2.2. ORBITALES FRONTIERES

¢ Cette théorie élaborée par Fukui consiste a discuter la réactivité des molécules grace a la théorie de
perturbation des orbitales [84, 85]. En effet, lors du rapprochement de molécules, les orbitales interagissent de
maniére plus ou moins favorable en fonction de leurs niveaux énergétiques. Lorsqu’une telle interaction se
produit, il y a un transfert partiel d’électrons entre donneur et accepteur, ce qui a pour effet de diminuer
I’énergie de I'état de transition. L’approximation faite consiste a s’intéresser uniquement aux niveaux d’énergie
des orbitales les plus hautes occupées (HOMO) et les orbitales les plus basses vacantes (LUMO) puisque ce sont

les orbitales les plus a méme de réagir, d’ou le terme de théorie des orbitales frontieres.

Dans le cas de représentations a couches fermées (représentation restreinte), chaque orbitale posséde deux
électrons de spins opposés. En revanche, dans le cas de I'étude des radicauy, il est plus pertinent de travailler
avec des orbitales a couches ouvertes (représentation non restreinte) ol chaque orbitale moléculaire est
divisée en 2 spin-orbitales a et B. Dans ce cas, I'orbitale la plus haute simplement occupée (SOMO) d’un radical
est découplée pour former les 2 spin-orbitales : 'a-SOMO portant le radical et la B-SOMO, laissée vide. Les
deux interactions 1la et 1B sont alors a analyser ; le plus faible écart entre les 2 définit le type de comportement

privilégié, de type électrophile ou nucléophile [26].

Les radicaux additionnent plus facilement sur une double liaison lorsque leur polarité est inversée. Ainsi, les
radicaux nucléophiles dont I’énergie de I'a-SOMO est élevée ont une préférence pour les alcenes
électroaccepteurs dont la LUMO est basse en énergie, pour former une interaction a 1 électron (1a < 1B)
(Figure 27a,c). A l'inverse, les radicaux électrophiles dont la B-SOMO est de basse énergie additionnent
préférentiellement sur les doubles liaisons riches en électrons dont la HOMO est haute, par I'intermédiaire

d’une interaction a 3 électrons (1a > 1B) (Figure 27b,d).
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Figure 27: Interactions des orbitales frontiéres en représentation non restreinte pour des radicaux et oléfines présentant des polarités
opposées; radical nucléophile — oléfine électrophile (a,c), radical électrophile — oléfine nucléophile (b,d)

¢ De la sorte, nous avons calculé les énergies des orbitales du CKA C7 ainsi que d’autres monomeéres

pour avoir un comparatif. Les calculs sont effectués avec la méthode UBMK qui a démontré la qualité de ses

résultats face a la méthode G3(MP2)RAD et qui permet une bonne évaluation des énergies orbitalaires grace

au calcul non restreint. Sur la Figure 28, on observe bien que les énergies des orbitales HOMO et LUMO du CKA

sont bien plus élevées en énergie que I'acétate de vinyle (VAc) ou que le méthoxyéthylene (methyl vinyl ether -

VE), deux monomeres typiquement nucléophiles. Ainsi, la nucléophilie des CKA est bien supérieure a ces

monomeres comme I'on s’en doutait.

221




Réactivité des Acétals Cycliques de Cétenes en Homo et Copolymerisation

‘ O .
A
s b
O‘ Ow i
e
LUMO % _— 216 2,33
S _—

NE(ev) ®

1,47
-0,66

-10 -8,70 s
@ @ & .
2 ] 23 o F R © ﬁ’ z
? “ )‘ ‘» e S ‘ .& 3
12 e 9° 9 -2, 4
MA Et VAc VE c7

Figure 28: Orbitales frontiéres d'alcénes différemment substitués, calculs UBMK/6-31G(d)

Nous pouvons faire remarquer que les valeurs d’énergies des orbitales calculées ici correspondent relativement
bien avec les valeurs calculées dans la littérature [86] ol les énergies des HOMO sont pour le MA, I'éthylene et
le VAc, respectivement de -10,72, -10,52 et -9,05eV et les LUMO sont de 0, +1,5 et +2,0eV. Ainsi, nos valeurs

présentées sur la Figure 28 sont tout a fait comparables entre elles de maniére relative.

¢ Les calculs effectués sur les radicaux électrophiles (FAc®) et électrophile-ambiphiles (MEst’, EEst’,
Pest’) ainsi que des radicaux neutres (Me’) et nucléophiles (MAc’, EAc’, PAc’), montrent une nette différence
entre les énergies des orbitales SOMO que I'on peut confronter aux énergies d’orbitales HOMO et LUMO du

monomere C7 (Figure 29).

Bien que presque égale avec I'interaction SOMO-LUMO 1a dans le cas des radicaux EAc’ et PAc’, I'interaction
HOMO-SOMO 1B présente néanmoins toujours le plus faible écart énergétique et ce, quelle que soit la philicité
des radicaux. Ainsi, on peut considérer les CKA comme des "super nucléophiles" et les radicaux classiquement

nucléophiles se comportent alors face a cette double liaison comme des radicaux faiblement électrophiles.

Ceci explique probablement la similarité des énergies d’activation pour les radicaux secondaires, qu’ils soient
habituellement de type nucléophile ou électrophile-ambiphile. Dans ce schéma-l3, tous les radicaux sont de
type électrophile faible mais ce caractere n’est pas suffisant pour créer une interaction électrophile-
nucléophile stabilisante et ainsi, les énergies d’activations sont moyennes. C'est exactement le cas qui est

observé avec le radical EEst’ additionnant sur le monomere acétate de vinyle [30].
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Figure 29: Orbitales frontiéres de radicaux présentant des philicité différentes: électrophile et électrophile-ambiphile (a);
neutre et nucléophiles (b) calculs UBMK/6-31(G)d)

Pour que I'addition soit favorisée par une interaction polaire des orbitales, seuls les radicaux tres électrophiles

en sont capables a 'instar de I'addition du radical issu de I'anhydride maléique sur I'acétate de vinyle. Dans
notre cas, on observe cette interaction favorable grace aux valeurs de barriéres énergétiques calculées par DFT
pour les radicaux trifluorométhylalkyle et FAc” et potentiellement avec le radical MEst™ (Figure 26 et Tableau

14, p216). Ainsi, cette interaction électrophile-nucléophile se présente pour une différence entre I'’a-SOMO du

radical et la HOMO du monomere supérieure a 1leV.
_‘_

Les valeurs calculées d’enthalpies d’activation d’addition ainsi que d’énergie des orbitales frontieres ont permis
de montrer que les différents radicaux, vis-a-vis des CKA extrémement nucléophiles se comportent tous
comme des électrophiles faibles présentant ainsi des interactions orbitalaires faibles. On peut conclure que la
réactivité des radicaux EEst” et EAc lors de leur addition sur les CKA est trés proche et assez faible. Les seules

interactions polaires significatives s’obtiennent lorsque les radicaux additionnants sont extrémement

électrophiles.
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I11.2.3. RAPPORTS DE REACTIVITE

Ainsi, la différence de ryinye.cka Observée pour les deux types de copolymérisation MA-C7 et VAc-C7 ne
s’explique pas véritablement par une différente capacité d’addition des radicaux sur les CKA Kynye-cka PUisque
I’addition des radicaux EEst” issu du MA est similaire ou meilleure que celle des radicaux EAc’issus du VAc. Ce
comportement s’expliquerait donc surtout par la vitesse d’addition Kyiyevinye cOrrespondant au k, du co-
monomere vinylique. En effet, bien que I'acétate de vinyle ait une vitesse d’homopropagation assez élevée
(8,3.103 L.mols™ 2 60°C [26]) grace a un radical fortement réactif, la vitesse d’homopropagation du MA est une
des plus fortes qui soient (2,8.104 L.mols* a 60°C [26]) grace a la forte réactivité du monomere. Il semble que

ce soit la le point critique qui pourrait expliquer la réactivité des autres co-monomeres vinyliques avec les CKA.

Ainsi, pour avoir une introduction en proportion élevée des fonctions ester dans la chaine de polymere, deux

types de copolymérisations sont envisageables:

¢ Sile co-monomeére est de type non-activé (nucléophile); la réactivité du monomeére peut alors étre
sensiblement identique a celle des CKA (Kcka-vingie €t Kyinyie-vinyie faibles), permettant de réaliser des
copolymérisations statistiques comme c’est le cas avec le VAc.

¢ Sile co-monomeére homopolymérise mal mais présente une facilité d’addition sur les CKA, c’est a dire
avec des monomeres extrémement électrophiles comme I’anhydride maléique. Les copolymérisations
peuvent étre alors de type alterné. Néanmoins, dans ce cas on a vu que 'ouverture des cycles n’est
plus forcément garantie. Ce phénomene étant causé soit a cause de complexe a transfert de charge,
soit par I'addition rapide du radical acétalyle (nucléophile) sur le co-monomére électrophile avant

ouverture du cycle.

En se basant sur les calculs d’enthalpie d’activation des additions dans la partie précédente et en rajoutant des
calculs concernant les additions croisés et les homopropagations, on a pu évaluer les différentes vitesses
d’additions en jeu durant différentes copolymérisations et ainsi obtenir une premiére approximation de leurs
rapports de réactivité a 70°C (Tableau 16). On considére ici que les erreurs de la méthode B3-LYP concernant la

stabilisation des espéces sont systématiques comme on a pu le voir sur la Figure 26.
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Tableau 16: Enthalpies d'activation d'addition calculées avec la méthode UB3-LYP/6-31G(d) (AHi en kl.mol™), vitesse d'additions

correspondantes & 70°C (entre parenthése, L.mol™.s) ainsi que les pseudo-rapports de réactivité calculés

. 1 2
MONO. CKA STY VE VAc \e vDC VP MA MMA AN CF3VAc
AN F
A S e N Y oo X N Y
0" "0 0_0 Y 0=P-0
RAD N f cl a N 0o oo CN 0_0
U oL 1 | A
ET"  hc-ony| 28,11 15,77 28,02 23,97 20,46 15,65 13,8 11,23 13,32 9,21 13,45
(2,2.10°) (1,7.10°) (7,6.10°) (9,6.10°) (3,3.10°) (1,810°) (3,4.10°) (84.10°) (4,0.10°)  (1,7.10°)  (3,8.10°)
o) | 4823 3532
STY (6,2.10") (5,7.10Y)°
VE : 30,6 30,72
o | (29.109 (2,8.10°)
A \O o 2448 20,27
¢ \f (2,5.10°) (1,1.10°) ¢
Ve \ 24,35 20,81
c a | (27.10°) (9,2.10°)
vDC' < Cll 19,61 22,08
¢ o | 4410 (1,9.10°)
VP O—F:—O 24,52 20,04
P ’é \| (2,5.10°) (1,2.10%)
~
A l 26,18 20,68
oo (9,2.10%) (9,6.10°)°
MMA® 38,1 30,02
cla o| (68) (1,1.10) ¢
AN® \ 30,89 29,78
CN | (2,7.109) (4,0.10°)
F
%E 6,67 12,05
. 5 4
CF;VAC O\fo (4,1.10°) (6,3.10°)
k
. r=—= 0013 0,97 0,23 0,068 0,013 0,007 0,003 0,006 0,001 0,006
8 r calc. Kkiz
3 ° k
&’ 70°c nL=—2 92 0,99 43 3,4 0,42 4,8 10 17 1,48 0,16
b k21
2 r 0,021 ; ~0,7 ; ; ; 0,023  ~0,045 ; ;
] r litt.
r 22,6 - ~1,6 - - - 26,5 3,5-34,1 - -

a: STY: styréne, VE: méthyléther de vinyle, VAc: acétate de vinyle, VC: chlorure de vinyle, VDC: chlorure de vinylidene, VP :

vinylphosphonate, MA : acrylate de méthyle, MMA : méthacrylate de méthyle, AN : acrylonitrile, CF3VAc : trifluorométhylacétate de vinyle,
b:k, Gooc=3,4.102 Lmol™s% c: kp, s0°c =9,5.10° L.mol™s?; d: Ky, s0°c =2,4.10" Lmol™s% e : Ky, 60°c =8,3.10% L.mol™.s™; valeurs
issus de la référence [87]
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De ces estimations par le calcul, on observe que les ordres de grandeurs des rapports de réactivité issus de la
littérature sont fidéles dans les cas de copolymérisations avec le styréne (r1=10‘2,r2=101), I'acétate de vinyle
(r1=10'1,r2=100), I'acrylate de méthyle et le méthacrylate de méthyle (rlslo'z,rflol). Ainsi, ces pseudo-rapports
de réactivité confirment I'intérét de deux co-monomeres vinyliques potentiels permettant les deux types de

copolymérisation efficace :

¢ CF3VAc: les valeurs des deux coefficients de réactivité calculés sont proches de zéro. On s’attend donc
a avoir une copolymérisation de type alterné avec les CKA. Le monomeére présente une fonction
acétate électro-donneur mésomere ainsi qu’un groupe CF3 attracteur inductif. De la sorte, on n’attend
pas la réalisation de complexe a transfert de charge (possible avec un groupe électro-attracteur
mésomere) qui pourrait amener a une faible ouverture des cycles. En revanche, on s’attend a une

forte réactivité avec les CKA grace au groupe CFs.

¢ VE: les deux coefficients de réactivité calculés sont proches de I'unité. Ainsi, la copolymérisation avec
les éthers de vinyle devrait étre statistique, ce qui n’est pas étonnant puisque les monomeéres ont une
structure extrémement proche : les CKA ne sont en réalité que des diéthers de vinyles cycliques.
Commercialement, le monomeére le plus couramment employé est le butoxyéthyléne (en Anglais

butylvinylether - BVE).

Cette étude théorique nous a donc permis de sélectionner deux monomeres qui pourraient permettre une
copolymérisation efficace avec les monomeéres CKA a travers des comportements différents (alterné et
statistique). Nous avons donc vérifié ces suppositions en réalisant La copolymérisation des monomeéres acétate

de trifluorométhylvinyle (CF;VAc) et butoxyéthyléne (BVE) avec le monomeére C7.
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I11.3. COPOLYMERISATION DU C7 AVEC LES ETHERS DE VINYLE

[11.3.1. CARACTERISATION DES COPOLYMERES

L’amorceur AIBN n’étant pas trés soluble dans le mélange C7-BVE, nous avons choisi
d’utiliser I'amorceur DEAB (3%) et les polymérisations ont été effectuées a 70°C. Le
copolymere liquide étant tres difficilement précipité, le monomere résiduel a été éliminé \
par évaporation sous vide et a permis de caractériser le copolymére par RMN comme /“\ >
suit. Tout d’abord, la vérification que les polyméres obtenus sont bien des polyesters est U +
effectuée : comme on l'observe sur le spectre RMN Bcdela Figure 30, le copolymére

obtenu présente des pics aux alentours de 170ppm mais pas aux alentours de 100ppm.

Ainsi, la présence de polyacétal issu de propagation directe est exclue.

L'étude de la microstructure a d’abord été réalisée en comparant les spectres RMN de chacun des
homopolymeres (voir Annexe IlI-2) ainsi que des copolymeéres puis grace a des séquences 2D. Ainsi, la majorité

des pics ont pu étre attribués sur la Figure 30.
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Figure 30: Spectres RMIN *H et >C (CDCI;) du poly(C7-BVE)0,55-0,45 isolé et sa structure chimique proposée
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La Figure 32 permet de distinguer les pics caractéristiques des enchainements d’homopolymeres de C7 (a) a
2,3ppm et de BVE (h) autour 3,5ppm par rapport aux enchainements de copolyméres (a’) a 2,5ppm et (h’) a
3,7ppm. Le détail précis des enchainements (a’) et (h’) a pu étre obtenu grace aux séquences HSQC présentées

en Figure 32.

d,f

100% X

83%

55%

22%

I R

JO%

7 6 5 4 3 2 1 (pm) O

Figure 31: Spectres RMIN *H des polyméres isolés de P(C7-co-BVE) obtenus par polymérisation
de différents pourcentages molaires initiaux en monomére C7

Enfin, une séquence HMBC a pu confirmer ces attributions (Figure 32): Entre les pics d’ester a 173,5 et

171,8ppm ; le premier correspond aux esters (b) de I’homopoly(C7) puisqu’il y a une corrélation avec les
protons (f) a 1,66ppm. On observe également une corrélation intense entre les protons (a) et le carbone (b)
tandis que la corrélation du pic (a’) est réalisée avec le pic (b’) a 171,8ppm et correspondant aux esters
introduits aprés une unité BVE. Enfin, le pic correspondant a I'esters de I'amorceur DEAB a 176,5ppm correle

avec le pic de protons (A) issus de I'addition du premier radical amorgant sur le C7.
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Figure 32: Séquences RMN 2D du copolymeére poly(C7-BVE)0,55-0,46 ; HMBC zoom dans la région des esters (a) et HSQC-ED (b)
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L’étude de la microstructure du polymeére obtenu par spectrométrie RMN indique la présence de motifs
caractéristiques d’homopolymeres des 2 monomeéres en présence ainsi que des motifs issus de
copolymérisation. Ceci serait en faveur de l'introduction des diverses unités de maniere statistique dans la

chaine du polymere. Afin de confirmer ce résultat, il est nécessaire de suivre la cinétique des polymérisations.

Ne pouvant réaliser la conversion du monomeére C7 en observant directement sa consommation, la conversion
des monomeres est obtenue en se basant sur la quantité de polymeére formé (voir partie expérimentale) ; ce
qui est réalisable maintenant que nous avons la connaissance des spectres RMN. On réalise uniguement une
approximation concernant les branchements qui sont considérés comme étant nuls : la zone de 2,2 a 2,8ppm
utilisée contient les pics (a), (a’), (a”’), (A) mais aussi les pics (i) et (g) issus des branchements. Au lieu de
comptabiliser 2 protons pour l'intégration d’une unité C7, le pic (i) ne présente qu’un proton. Ainsi, le calcul de
la conversion en C7 peut étre légerement sous-estimé. Néanmoins, a part pour les copolymérisations a fort
pourcentage en C7, et compte tenu des conversions atteintes, nous pouvons estimer que cette approximation

est négligeable.

[11.3.2. REACTIVITE
Sur la Figure 33 sont présentées les cinétiques de copolymérisation pour différentes compositions initiales en
monomeére C7. On observe que dans tous les cas, la conversion totale plafonne a environ 70%. Les vitesses de
polymérisation sont sensiblement identiques pour toutes les compositions initiales puisque les plateaux de
conversion sont atteints au bout de 30h environ. Ainsi, il n’y a pas de changement de réactivité globale selon le
type de monomeére en exces. Cette réactivité semblable est également visible lorsque I'on compare les
conversions des monomeres séparément : il n’y a pas de croisement des courbes. En revanche, on observe une
conversion un peu plus forte et rapide du monomeére BVE dans toutes les conditions.

109 a) 1.0+ b)

0.9 0.9+
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Figure 33: Conversion globale (M) et consommation des monomeres BVE (A) et C7 (®) au court du temps
pour les compositions initiales en C7 de 22% (a), 55% (b), 82% (c)
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A cause de la faible réactivité du BVE, les masses
molaires obtenues sont relativement faibles lorsque le
pourcentage en monomere C7 est bas. Ainsi, comme
on peut le voir sur la Figure 34 et dans le Tableau 17,
les masses molaires (M,) des copolymeres sont
proches des masses d’homopoly(BVE) de 3800 g.mol'1
avec 80% de BVE insérés au départ (4500 g.mol'l)
tandis qu’elles atteignent 7000 g.mol'1 lorsqu’il y a
uniquement 20% de BVE introduits. On observe alors
le méme effet d’augmentation des M,, jusqu’a 90 000
g.mol'1 comme lors de I"homopolymérisation du C7
avec la présence d’'un fort épaulement aux environs

des 300000 g.mol ™.

10000

100000
Log M

1000000 1E7
Figure 34: Chromatogrammes SEC (calibration PS) de poly(BVE) (- - -)
et de copolyméres poly(C7-co-BVE) obtenus pour des pourcentages

initiaux en monomere C7 de 22% (--—+), 55% (- — =) et 82% (—).

Tableau 17: Masses molaires obtenues lors des copolymérisations de poly(C7-co-BVE), calibration PS

% C7 Temps

M, M

1 Yo b
Init. (h) (g.mol™) (g.mol™)
1 3600 5700 1,6
0%
4,5 3800 6200 1,6
45 3800 6300 1,7
4400 6800 1,5
4400 7000 1,6
4100 7100 1,7
22%
4500 8500 1,9
16 4400 8000 1,8
24 4000 7700 1,9
48 4200 8000 1,9
3 6300 11000 1,8
6100 12500 2,0
55%
16 6000 15400 2,5
20 5900 15500 2,6
24 5800 15800 2,7
1 6900 11300 1,6
2 6900 12800 1,8
3 6600 15800 2,4
83%
7 6200 26000 4,2
16 6500 49600 7,6
24 6500 56500 8,7
48 6900 85800 12,4

Le comportement des différentes copolymérisations du C7 et du BVE est en tous points intermédiaire avec

celui des homopolymérisations de chacun des monomeéres. Ainsi, nous pouvons confirmer le caractere

statistique de cette copolymérisation.
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I11.3.3. CALCUL DES RAPPORTS DE REACTIVITE

Les rapports de réactivité sont calculés de la maniere suivante. A partir des préléevements effectués a différents
temps de polymérisation pour les différentes compositions initiales, on trace la composition en monomere C7
dans le milieu réactionnel en fonction de la conversion globale (Figure 35). Pour toutes les compositions
molaires initiales, on observe un tres faible enrichissement du milieu de polymérisation en monomere C7, ce
qui montre une réactivité légerement plus importante du monomere BVE. Toutefois, cette évolution de la
composition du milieu réactionnel est quasiment nulle. Il est donc clair que I'incorporation des différentes

unités monomeéres se fait de maniére statistique.
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0,8

0,6

fc7
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0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

Conversion molaire globale

Figure 35: Composition molaire en fonction de la conversion molaire globale ;
points expérimentaux et droites théoriques calculées d'apres les valeurs (rgye=1,61; rc;=0.73)

La procédure pour ajuster les courbes en modifiant les rapports de réactivité rg¢ et rc; est réalisée grace a
I'approche de la somme des moindres carrés (« sum-of-squares space » - SS space)[88-91]. Pour chaque point

expérimental i, on calcule une conversion globale d’aprés I'équation 13 reprise ici 16 :

Conv. globale g = 1

for 1°1 fove 1V [(Ferdo — 8 (16)
- (fci)o] [(fBBVVEE)o] [;67—5

Ou les parametres a, B, y et & sont fonctions des rapports rgye et re;. A partir de la, on réalise la somme des
moindres carrés des écarts entre la conversion globale calculée et expérimentale pour les n points
expérimentaux :

= ) (17)

SS(rgyg,Tc7) = Z(Conv. globale . ; — Conv. globaleexp‘i)

i
La surface correspondant aux différents couples de rapports rgy-rc; est analysée de maniere a minimiser la
valeur de la somme des moindres carrés SS(rgye, rcy). Enfin, pour s’assurer de la validité statistique de
I'ajustement des courbes réalisé sur les valeurs expérimentales, on vérifie que la valeur de la somme des

moindres carrés rentre bien dans I'intervalle de confiance a 95% calculé d’apres la formule 18 :
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N N 18
SS(rave, Tc7) < SS(Faye, fer) <1 + n-p Foo5(p,n — p)) (18)
3 -
Ou Fyos(p,n—p) est une valeur fixe issue de la
2,5 4
distribution du test statistique F a 95% de confiance, ol n
correspond au nombre de points expérimentaux et p a un . 27
«Q
degré de liberté fixé a 2. T
1 -
Ainsi, apres avoir exploré différents couples de rapports
P .y .. 0,5 4
de réactivité, pour la valeur minimale SS(rgve, rc7) =
0,6618, inférieure a l'intervalle de confiance a 95% fixé a 0 T T T T T "
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
0,8255 on a pu trouver les rapports de réactivité ra
Figure 36: Intervalle de confiance a 95% et valeur optimale du
reve=1,61; re;=0,73. rapport de réactivité

Ces rapports de réactivité sont en bon accord avec les résultats attendus pour la copolymérisation du C7 avec
le BVE ; c’est a dire des rapports de réactivité relativement proches de 1. Le BVE reste néanmoins un peu plus
réactif que le monomeére C7. Ceci n’est pas étonnant puisque le CKA est plus nucléophile que le BVE. D’autre
part, ces rapports de réactivité sont en parfait accord avec ceux précédemment obtenus pour la
copolymérisation du C7 avec I'acétate de vinyle [2, 3]. Dans ces travaux, un des auteurs présente des masses
plus élevées que celles que nous avons obtenues (=30 000 g.mol'1 pour 0-40% de VAc [3]). Ceci pourrait
s’expliquer par une plus forte réactivité de l'acétate de vinyle par rapport au éthers de vinyle mais la
comparaison de ces résultats reste a nuancer car les valeurs ont été obtenues dans le chloroforme (littérature)

ou dans le THF (nos résultats) avec des calibrations PS.

_’_
Ainsi, nous proposons ici un deuxieme monomeére qui permet d’intégrer extrémement bien et de maniére
statistique les unités CKA. De la sorte, il est également possible de réaliser des polyesters avec quelques
pourcents de BVE qui s’insérent alors tout le long de la chaine de polymere. Puisque les masses obtenues sont

plus élevées dans ce cas ou il y peu de BVE (<20%), c’est véritablement la que se trouve l'intérét de cette

copolymérisation.

I11.3.4. PERSPECTIVES : COPOLYMERISATION DU C7 AVEC D’AUTRES ETHERS DE VINYLE

L'intérét majeur des éthers de vinyle est la facilité avec laquelle on

R-OH
peut synthétiser des monomeres fonctionnalisés [92, 93]. D’autre =\ —\

0 Hg(OA O°R
part, il existe déja une quantité importante d’éthers de vinyles \ 9(OAc),
fonctionnels commerciaux. Une simple recherche sur Reaxys a
permis de trouver 349 éthers de vinyles fonctionnels commerciaux T \O TN 0

—\ 0~
tandis qu’il existe 140 esters de vinyles fonctionnels différents. R R
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I111.3.4.1. POLYESTERS FONCTIONNELS

Nous avons illustré cette possibilité de réaliser facilement des polyesters fonctionnels par copolymérisation du
C7 avec de I'éther vinylique de chloroéthyle (chloroethylvinyl ether - CEVE) pour insérer des atomes de chlore
le long de la chaine. Comme nous pouvons le voir sur la Figure 37, la copolymérisation de 20% de CEVE en
copolymérisation avec le monomeére C7 a 70°C avec 3% d’amorceur DEAB se déroule de la méme maniere que
pour le BVE: La composition du milieu est quasiment constante et donc le CEVE est intégré de maniere
quantitative le long de la chaine polyester. On remarquera uniquement une plus faible cinétique de
polymérisation.
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Figure 37: conversion globale (), consommation des monoméres CEVE (A ) et C7 (®), et composition du milieu de polymérisation (%) au
court du temps pour une composition initiale en C7 de 82%

Grace a cette fonction chlore insérée simplement par copolymérisation statistique, de multiples post-

fonctionnalisations sont réalisables :

¢ Nous avons tout d’abord réalisé un couplage direct du chromophore "rose bengale" par substitution

nucléophile comme cela est décrit dans la littérature [94].

h(ov\/% (”\o/k uv .
Cl 8

Cl
40°C,
24h, rose bengale
DMF
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P q
o
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n
oCl Cl
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Figure 38: Chromatogrammes SEC du copolymére P(C7-co-CEVE) non fonctionnalisé (—) et fonctionnalisé avec le rose bengale (—) ;
détection par indice de réfraction (RI) et ultraviolet (UV —A=350nm)
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La Figure 38 démontre I'efficacité de la fonctionnalisation du copolymere puisque le détecteur UV ne décele
aucune distribution de masses avant fonctionnalisation (chromatogramme bleu) tandis qu’elle est clairement
observée aprés fonctionnalisation au "rose bengale" (chromatogramme rose). On remarque également que les
distributions RI sont identiques avant et aprés fonctionnalisation et correspondent également tres bien avec la
distribution UV. On peut donc en déduire qualitativement que le chromophore a été greffé statistiquement sur

toute la longueur des chaines de polyester.

¢ D’autre part, nous avons pu substituer I'atome de chlore par une fonction azoture de maniéere
quantitative afin de réaliser ultérieurement le greffage d’autres molécules d’intérét grace a la "chimie click"
[95]. Les spectres infrarouge des copolymeres (Figure 39) avant et apres azidation démontrent la présence de

la fonction azide 3 2100 cm™.
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Figure 39: Spectres d'absorption infrarouge des copolymére P(C7-co-CEVE) avant (—) et aprés azidation (—)

En présence des alcynes correspondants, le copolymére portant les fonctions azides a pu étre greffé de
poly(éthyléne glycol) ou encore d’une biotine permettant I'adhésion cellulaire (Figure 40) dans des conditions
classiques de chimie "click" (CuBr/PMDETA, DMF, 40°C, 15h) [96]. Ce travail n’est pas plus détaillé ici car il a été
réalisé par Vianney Delplace dans le cadre d’une collaboration avec le docteur Julien Nicolas et le professeur

Patrick Couvreur de I'Université de Paris-Sud pour des applications pharmacologiques.
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Figure 40: Synthése de polyester greffé PEG ou biotine par chimie "click" sur le copolymere P(C7-co-CEVE)-N3
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[11.3.5. ConcLUSION

Nous avons démontré que la copolymérisation des éthers de vinyle avec le monomere C7 est possible et se
déroule de maniére statistique. Les rapports de réactivité ont été déterminés a rgy=1,61; rc;=0,73 et nous
avons illustré l'intérét que présente cette copolymérisation avec différents exemples. Ainsi, cette
copolymérisation semble une voie trés prometteuse qui ouvre de nouvelles possibilités a la synthese de
polyesters par voie radicalaire et montre que cette méthode pourrait constituer une réelle alternative face a la

ROP traditionnelle.

— ¢ —

Suite au succes de la copolymérisation de type statistique a partir du CKA C7, nous nous sommes penché a sa

copolymérisation de type alterné.
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I11.4. COPOLYMERISATION DU C7 AVEC LE TRIFLUOROMETHYLVINYL ACETATE

111.4.1. CARACTERISATION DU COPOLYMERE

Aprés avoir réalisé un test d’homopolymérisation du monomomere fluoré pour c7 /“\
déterminer les pics caractéristiques des enchainements trifluorométhylvinylacétate par U
RMN (voir Annexes), la premiere étape a consisté a caractériser le copolymere poly(C7-

+

co-CF3VAc) par RMN. Pour ce faire, un mélange contenant environ 50% de chacun des

FF
CF3VAC
monomeéres C7 et CF3VAc a été polymérisé a 70°C en présence de 3% d’amorceur DEAB. : :gLF

De la méme maniere que précédemment, les copolymeres étant particulierement o
difficiles a précipiter, ils sont ensuite séchés par évaporation des monomeres résiduels. <
e}
Acetone d6 Acetone d6

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 (ppm)

7+11

Acétone d6

4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 (ppm)

Figure 41: Spectres RMN *H et *C dans I'acétone d6 du copolymére obtenu d’aprés un rapport molaire initial [C7] : [CFsVAc] =0,45 : 0,55
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Tout d’abord, la RMN du Bc (Figure 41), révéle I'absence de pic caractéristique des acétals généralement
observé aux alentours des 100ppm. D’autre part, la présence des pics vers 170ppm démontre la présence de
fonctions ester. Grace a la séquence RMN 2D HMBC, le pic a 169ppm a pu étre attribué aux motifs
correspondant a la polycaprolactone puisqu’il y a une corrélation entre les protons 3 et ce carbone 2 (Figure
42a). Ceci indique tout d’abord que I'ouverture des cycles C7 est quantitative. Le deuxiéme pic ester a 170,2 est
attribué a la fonction acétate du monomere CF;VAc. En effet, ce pic présente une corrélation entre le carbone
10et les protons 11 du méthyle le prouvent. On observe également un troisieme pic ester de faible intensité a
171 ppm, en corrélation avec un pic Ha 1,98ppm mais ceux-ci n’ont pu étre assignés exactement, il pourrait
s’agir des motifs CF;VAc correspondant aux bouts de chaines amorcés, terminaux ou bien de réactions

secondaires.

L’enchainement de la structure du polymére que nous proposons (Figure 41) est de

type alterné. Cette conclusion vient de différents indices. Les pics 7’

d’homopolymere de CF;VAc sont attendus en RMN 'H sous la forme d’une large
bosse entre 2,7 et 3,7ppm et a 35ppm en RMN Bc (voir Annexe III-3). D’autre part,
les pics correspondant aux protons a de I’homopolymere de C7 sont attendus vers

les 2,3ppm sous la forme d’un triplet et le carbone correspondant a 34ppm.

La RMN 'H du copolymére étant assez complexe, il est plus facile de s’intéresser a la zone entre 30 et 40ppm
sur la carte HSQC-ED (Figure 42b). On n’observe pas les taches larges attendues pour les homopolymérisations
du C7 et du CF;VAc mais uniquement des corrélations tres spécifiques entre les pics de carbones a 34,4 et 37,3
ppm et respectivement un triplet dédoublé a 2,1-2,3ppm et un doublet dédoublé a 3,0-3,3ppm. Ceci est la
preuve de I'obtention majoritaire de structures alternées. S’il y a présence d’homopolymeéres, ceux-ci sont

probablement négligeables au vu des spectres RMN.

a) 3

£10

165

1.23,14.81

1.98)21.
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167 113 11] 1a272 BF° E
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Figure 42: Séquences RMN 2D du copolymeére poly(C7-CFsVAc)0,45-0,55 ; HMBC zoom dans la région des esters (a) et HSQC-ED (b)
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Cette conclusion est confirmée par la forte corrélation entre les protons 1 et le carbone 2 observée sur la carte

HMBC (Figure 42a).

On notera que certains pics n"ont pas été assignés comme les pics a 2,81 et 1,98ppm. D’autre part, les protons
entre 3,5 et 3,8ppm portés par des carbones vers 63ppm correspondent a des impuretés déja présentes dans
le monomeére CF;VAc. Enfin, la présence trés faible de pics CHz-C- a 0,9ppm correspondant aux terminaisons et
transferts a partir du monomere C7 indique que dans ces conditions, les radicaux alkyle sont peu sujets aux

réactions secondaires.

Nous avons donc pu nous assurer que dans un ratio molaire relativement proche de 50-50, la copolymérisation

entre le CF;VAc et le C7 est de type alterné, sans qu’il n’y ait de géne a I'ouverture de cycle.

111.4.2. SUIVIS CINETIQUES DE COPOLYMERISATION

En homopolymérisation radicalaire, la réactivité du 1.0 :

monomeére CF;VAc est connue pour étre faible voire ”'9’:

nulle [97, 98]. Les meilleurs résultats observés par o :::

Haas sont I'obtention d’oligomeres avec 30% de § 0.6

conversion en présence de peroxyde de benzoyle a ‘g 0-5-:

70°C pendant 8 jours [99]. Un test de notre part a pu é ::_.

confirmer cette difficulté puisque la polymérisation a 3 0:22

70°C plafonne a 40% de conversion (Figure 43). 0.1

D’autre part, nous avons vu qu'a 70°C, la 0.0 o 2z 1 é "8 10 12 14 16
polymérisation du monomére C7 atteint un plateau Temps (h)

de conversion vers 80% au bout d’environ 6h (Figure Figure 43: Conversion de CF3VAc (A) et C7 (®) en

43)_ homopolymérisation a 70°C, ([Monomeére], : [DEAB], = 100:3)

Ainsi, nous avons réalisé des copolymérisations avec différents rapports molaires initiaux de C7 et CF;VAc et

nous les avons stoppés apres 6h de réaction a 70°C.

Les résultats des analyses RMN démontrent un comportement tres différent lorsque la composition du milieu
initial est équilibrée entre les deux monomeres ou lorsqu’un des monomeres est en exces par rapport a I'autre.
En effet, pour des compositions initiales comportant 82 et 18% de monomeres C7, il reste une quantité
importante du monomere en excés n’ayant pas réagi au bout de 6h comme nous pouvons le voir sur la Figure
44 (pics a, B, v, 6 et €). En revanche, pour la composition molaire initiale de 45% de C7, les monomeéres ont

presque entiérement réagit en 6h (>85% de conversion).

Cette différence de comportement est d’autant plus marquante lorsqu’on s’intéresse a la cinétique de
consommation des monomeres. En effet, sur la Figure 45b, on observe que la consommation des monomeres

est extrémement rapide et le plateau de conversion est quasiment atteint au bout de 2h seulement. De plus, la
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conversion des monomeres suit la méme courbe et la conversion totale est de plus de 80%. Le systeme est

donc fortement activé lorsque les deux monomeéres sont en présence.

82%

44%

18%

5

4 3 2 (ppm) 1

Figure 44: brut de réaction au bout de 6h de polymérisation pour différent ratio molaires initiaux en monomére C7

Cela est confirmé par les deux autres cinétiques de polymérisation (Figure 45a et Figure 45c) ou I'on voit les

conversions totales plafonner a 40-60% de conversion. Lorsque le C7 est introduit en excés (Figure 45a), la

copolymérisation est rapide jusqu’a la consommation du monomeére CF3;VAc puis plafonne aprés environ 15-

20% de conversion d’homopoly(C7) dont on voit le pic caractéristique a apparaitre sur le spectre RMN 'H

(Figure 44). En revanche, lorsque le C7 est introduit en défaut (Figure 45c), I'homopolymérisation du

monomere CF;VAc semble prendre le dessus, avec une conversion plus faible du monomere C7. Ainsi, la

polymérisation n’évolue plus a partir de 40% de conversion du monomere.

1.0 a) 1.0 b)
0.9 0.9 A
0.8 0.8 2
0.7 0.7
A
0.6 0.6
05 0.5
0.4 0.4
°
0.3 0.3
0.2 0.2
A
0.1+ 0.1 ry
0.0 + T 0.0 T T T T T T
0 3 4 0 1 2 3 4 5 6
Temps (h) Temps (h) Temps (h)

Figure 45: conversion globale (A ) et consommation des monomeres CF3VAc (A) et C7 (®) au court du temps pour les compositions initiales

en C7 de 82% (a), 45% (b) et 18% (c)
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Il est important de faire remarquer que le systeme amorcant utilisé pour ces différentes copolymérisation est

le méme que celui utilisé pour I’homopolymérisation de chacun des monomeéres.

En s’intéressant aux masses molaires obtenues, on note que celles-ci sont bien plus élevées (M, et M,,) lorsque
la copolymérisation est amorcée avec un rapport molaire en monomeres équilibré (45-55) plutot que lorsque
I'un des monomeres est en exces. Ce résultat confirme la encore la meilleure réactivité de ce systeme. D’autre

part, la dispersité augmente lorsque la quantité en monomere C7 introduit est plus forte.

Un fait intéressant est a remarquer : les masses molaires obtenues au début des polymérisations sont plus
élevées qu’a la fin. Ceci est vrai pour les valeurs de M, comme c’est souvent le cas lorsqu’il y a des réactions de
transfert mais les M,, aussi diminuent au fur et a mesure de la polymérisation (Figure 46). Ce phénomene
encore inexpliqué pourrait étre causé par des réactions de transfert suivis d’autres réactions secondaires

menant a la rupture des chaines ou a de la réticulation réduisant le volume hydrodynamique des chaines.

% C7 Temps M, M,
Init. (h)  (g.mol™) (g.mol™)

19600 29800 1,5
21900 30600 1,4

0,5 12900 21000 1,6
18 1 12500 20400 1,6
10900 18200 1,7

0,5 37700 73100 1,9
45 1 36700 79700 2,2
3 15200 41900 2’8 rrer T oo T T rrreem T T rorrrrr T T™rrrrer
4 14500 44900 3,1 1000 10000 100000 1000000 1E7
0,1 24000 52700 2,2 Log M
05 18400 49700 27 Figure 46: Masses molaires obtenues des copolymérisations entre C7
82 1 11900 54400 4,6 et CF3VAc et chromatogrammes SEC typiques de début (- - -) et de fin
3 22700 52600 2,3 (—) de copolymérisation ; calibration PS

6 11100 20300 1,8

111.4.3. CONCLUSION

Comme nous avons pu le montrer grace a la RMN, la copolymérisation des monomeres C7 et CF;VAc est

clairement de type alterné. Ainsi, les rapports de réactivité pour ces monomeres sont du type r¢y = repsvac = 0.

De plus nous avons pu observer la forte réactivité lorsque les monomeéres sont introduits a part égale dans le
mélange initial. Il en résulte une vitesse de polymérisation rapide, 'obtention de hautes conversions ainsi que
des masses molaires plus élevées. Puisque I'ouverture des cycles C7 est compléte, I'hypothése d’un mécanisme
zwitterionique expliquant une telle réactivité est éliminée. En effet, lors de la réalisation de complexes a

transfert de charges (CTC), les monomeres ne polymérisent plus I'un apres I'autre mais les unités polymérisant

240




Copolymerisation des CKA

sont directement les CTC et ne permettent plus I'ouverture de cycle. Par conséquent, ces résultats démontrent

que la réactivité des CKA est fortement améliorée lorsque les radicaux en présence sont bien choisis.

Ce type de copolymérisations peut avoir un intérét pour la synthése de polymeres fluorés solubles dans le CO,
supercritique [98] qui seraient par la suite entierement hydrolysables. D’autre part, cette réactivité pourrait
étre mise a profit pour favoriser I'introduction de motifs ester en réalisant des ter-polymérisations avec des

monomeres vinyliques ne permettant pas une bonne copolymérisation avec les CKA.

Enfin, ces enseignements confirment surtout les résultats proposés par les calculs théoriques et démontrent la
faculté des radicaux fluorés a additionner extrémement bien sur les CKA. C’est ainsi une information majeure

concernant la réactivité des monomeres CKA.
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IV. CONCLUSION ET PERSPECTIVES

¢ Dans la premiére partie de ce chapitre, nous nous sommes intéressés a I’homopolymérisation de
plusieurs CKA. Nous avons pu confirmer la faible réactivité de la double liaison des CKA. Certains de ces
monomeres (C7 et C80) ont pu jusque-la trouver un intérét uniquement grace a leur radicaux propageants
alkyle qui leur permettent une certaine polymérisabilité. En revanche, la forte réactivité des radicaux alkyle
réduit fortement les possibilités d’utilisation de ces monoméres a cause des réactions de terminaisons rapides
et de la quantité élevée de réactions de transfert. Ces deux types de réactions induisent respectivement des
polyesters présentant des masses molaires en nombre relativement faibles (=10000 g.mol™) ainsi que de

nombreux branchements.

D’autre part, nous avons pu montrer que les monomeéres C7B et C7B2 sont extrémement peu réactifs du fait de
leur radicaux stabilisés par des cycles aromatiques et nécessitent d’étre polymérisés a haute température
(respectivement 120 et 160°C) sans permettre non plus d’atteindre des masses molaires tres élevées (<10000
g.mol'l). Ainsi, le monomere C7P proposé dans le chapitre Il pour permettre une ouverture de cycle tres rapide
ne devrait pas non plus polymériser facilement. Ces monomeéres présentent en revanche 'avantage de pouvoir
étre utilisés avec les techniques de polymérisation radicalaire contrélée, ce qui pourrait théoriquement
permettre d’obtenir des conversions et des masses molaires plus élevées en réduisant les réactions de

terminaisons. C’'est ce qui sera développé dans le chapitre suivant.

¢ La deuxiéme partie de ce chapitre, consacrée a la copolymérisation de monomeres vinyliques usuels
avec les CKA nous a permis tout d’abord de rationaliser leur comportement jusqu’alors incompris face a des
monomeres activés ou non. Une copolymérisation efficace des CKA n’est donc atteignable qu’avec des
co-monomeres non activés ou bien par copolymérisation alternée. Ainsi, nous avons pu déterminer les
rapports de réactivité entre le monomeére C7 avec le butoxyéthyléene (BVE) et démontrer un mode de
copolymérisation quasiment statistique (rgye=1,61; rc;=0,73). Ceci ouvre la voie a de nombreuses possibilités
d’applications dont la fonctionnalisation de polyesters aliphatiques par simple copolymérisation de CKA avec

des éthers de vinyles.

En outre, la copolymérisation du monomere C7 avec 'acétate de trifluorométhyl vinyle (CF;VAc) nous a permis
d’observer un systéme alterné présentant une trés forte réactivité, confirmant I'intérét de groupes CF; pour

accélérer I'addition de radicaux sur les CKA.

¢ Grace a ces différentes données, on peut désormais s’intéresser a la conception de monomeres
propageants plus facilement que les monomeres existants, tout en diminuant les réactions de transfert et de

terminaison. Dans cette optique, la structure la plus favorable correspondrait a des monomeres présentant des
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groupements fonctionnels électro-attracteurs introduits soit dans le cycle (Figure 47a), soit en substituant
pendant (Figure 47b,c). Dans le premier cas, les radicaux formés seraient de type primaire et permettraient
probablement une vitesse d’addition inégalée. Ce type de monomeére comporterait nécessairement des cycles
a 6-7 chainons minimum et il faudrait également porter attention a la géométrie de telles structures pour
s’assurer d’une bonne ouverture de cycle (voir chapitre Il). La vitesse de polymérisation de nouveaux
monomeres portant un radical électrophile secondaire comme la structure de type b (Figure 47) devrait
également étre bien plus rapide. En revanche pour la structure de type c (Figure 47), les résultats sont
incertains car les calculs effectués jusqu’alors avec des radicaux tertiaires sont contradictoires. Pour en savoir
plus, il serait bon de clarifier les rapports de réactivité entre les CKA et le MMA ou bien faire d’autres calculs

théoriques avec des méthodes poussées.

e}

73 e
o1, T
Ty T ey

Figure 47: Design de monomeres CKA potentiellement tres réactifs

Nous avons vu dans le chapitre précédent que les substituants électroattracteurs
favorisent I'ouverture de cycle tandis que ce n’est pas le cas des substituants électro-
donneurs. Ainsi, les monoméres présentant des substituants électro-attracteurs (W) sont
envisageables pour des cycles a 5 chainons. En revanche, pour s’assurer d’une ouverture

cycle a 7 chainons minimums. Ce serait le cas pour I'introduction d’un groupement CF3,

o ©°
W
de cycle totale, la présence de substituants électro-donneurs nécessiterait I'utilisation de JL
0] O
K_)\D

probablement trés favorable a une forte propagation.

_’_

Ainsi, le développement de tels monomeres devrait théoriguement permettre d’augmenter considérablement
les masses molaires atteignables en homopolymérisation mais également de réaliser des copolymérisations
plus efficaces avec les monomeéres vinyliques activés. Malheureusement, le temps ne nous a pas laissé la

possibilité d’aller plus loin dans ce sens.
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Rappel bibliographique

|. RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE

Nous avons démontré dans le chapitre | I'intérét que peuvent avoir des copolymeéres a blocs dont I'un des blocs
est constitué de polyester, dégradable. Pour réaliser ces matériaux, la méthode la plus souvent utilisée a ce
jour consiste a réaliser un bloc de polyester par ROP et |'autre bloc par polymérisation radicalaire contrélée
(PRC). Les mécanismes de polymérisation étant différents pour chaque bloc, cette stratégie nécessite
généralement une ou plusieurs étapes de fonctionnalisation des extrémités des chaines polymeres plus ou
moins difficiles a mettre en ceuvre (Figure 1a) [1, 2]. Alternativement, il est parfois nécessaire de synthétiser un
amorceur spécifique permettant d’amorcer les deux types de polymérisation (Figure 1b) successivement [3] ou

simultanément [4, 5].

Afin de surmonter ces inconvénients, la R-ROP s’avere étre une méthode de choix puisque dans des conditions
adéquates, elle permet de polymériser successivement des CKA et des monomeres vinyliques classiques pour
former le copolymeére di-blocs recherché en utilisant le procédé radicalaire comme seul mécanisme de

polymérisation (Figure 1c) [6].

<) Monomeres cycliques de ROP & Monomeres vinyliques usuels 9 Monomeres cycliques de R-ROP (CKA)
G Modification \
a. Q C) chimique \ _ LS , . -
> Ao —— @ —_— s N
ROP PRC
l Hydrolyse
Amorceur (@) )

b.  difonctionnel @ rop A /W Hydrolyse 3 KW
HO =;."3 X HO S — ~ 4T
' PRC S
<\
Agent de @
C. 6 Q - ,\ == p P

controle ) © . <~ N 7 Hydrolyse J .
- — — — !
PRC1 PRC 2

Figure 1: Stratégies de synthése des copolymeéres a blocs possédant un bloc sacrificiel de polyester

.1. LA POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE ET "VIVANTE"

La réalisation de ces copolymeres a blocs ne peut se faire par polymérisation radicalaire conventionnelle. En
effet, celle-ci est caractérisée par la présence de réactions d’amorcage, de terminaison et de transfert tout au
long de la polymérisation. Les polymeres résultants sont donc constitués de chaines de longueurs inégales et

dont la croissance est achevée de maniére irréversible ; on parle alors de polyméres morts et non controlés.
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Pour réamorcer une nouvelle polymérisation a partir de chaines de polyméres sans modification chimique, il
est nécessaire d’utiliser des polymérisations dites vivantes [7]. Ce concept a été développé par Szwarc pour les
polymérisations ioniques [8] dont les espéces propageantes chargées ne peuvent pas subir de réactions de
terminaison entre 2 chaines. Ainsi, dans des conditions d’extréme pureté il est possible d’obtenir un polymeére

final vivant qui, par ajout d’un second monomére, permet la synthése de copolymeéres a blocs.

A partir des années 1980, différents systemes de polymérisation radicalaire contrélée (PRC) ont été développés
pour combiner les performances de contréle de la polymérisation anionique et les avantages technico-

économiques de la polymérisation radicalaire [9-12].

Le principe de ces différentes techniques de PRC consiste a éliminer ou limiter les réactions de terminaison
irréversible et de transfert par désactivation rapide du radical propageant. Dans tous les cas, le contréle d’une

polymérisation est caractérisé par différents indicateurs :

* La courbe représentant I'expression In([M],/[M]) = f(t) doit étre linéaire, ainsi la concentration en
especes propageantes est constante tout au long de la polymérisation.

¢ L’évolution des masses molaires doit étre linéaire en fonction de la conversion (M, « conv), ce qui
indiqgue un nombre de chaines constant durant la polymérisation. D’autre part, les masses molaires
obtenues doivent étre proches des masses théoriques attendues.

¢ Lla dispersité des masses molaires = M,,/M,, doit étre faible (<1,5) et diminuer avec la conversion
pour s’approcher d’une distribution de Poisson =1+ 1/DP, ol DP, est le degré de polymérisation

en nombre. Toutes les chaines de polymére sont alors sensiblement de la méme taille.

[.2. LES TECHNIQUES DE PRC

Toutes les techniques de PRC reposent sur un équilibre dynamique entre des radicaux propageants, souvent en
faible concentration, et des espéeces dormantes dont la nature varie selon les méthodes utilisées. Elles peuvent
étre classées en trois grandes catégories selon que le mode de désactivation réversible des chaines se produit

par réaction de couplage, par transfert d’atome ou bien par transfert dégénératif.

Les trois techniques les plus avancées sur le plan académique et industriel correspondant a chacune de ces
catégories sont respectivement la polymérisation radicalaire controlée par les nitroxydes (NMP — Nitroxide
Mediated Polymerization), la polymérisation radicalaire par transfert d’atome (ATRP — Atom Transfer Radical
Polymerization) et la polymérisation radicalaire contrélée par transfert de chaine réversible par addition-

fragmentation (RAFT — Reversible Addition-Fragmentation Transfer).

[.2.1. POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE PAR LES NITROXYDES (NMP)[13]
Cette technique découverte par Rizzardo [10] et popularisée par Georges [14] est a I'origine du véritable essor
général des techniques de PRC [15]. Elle est fondée sur I'usage de radicaux stables, les nitroxydes, qui agissent

en tant qu’agents de contréle par recombinaison réversible avec les radicaux propageants (Figure 2).
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Figure 2: Mécanisme simplifié de la NMP

Les premieres études ont été réalisées en présence du nitroxyde 2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-N-oxyle
(TEMPQ) [14](Figure 3). Le TEMPO étant limité au controle du styrene et a I'usage de température élevée, de
réelles améliorations en NMP ont pu étre réalisées grace a la synthése de nitroxydes plus performants
possédant un atome d’hydrogene sur le carbone en a de I'azote. Ainsi, les températures et les temps de
polymérisation ont pu étre réduits. Parmi les meilleurs agents de controle, on peut citer le 2,2,5-triméthyl-4-
phényl-3-azaoxyhexyle (TIPNO) particulierement utilisé par Hawker [16] et le N-tert-butyl-N-(1-
diéthoxyphosphoryl-2,2-diméthylpropyl)aminoxy (SG1) développé par Tordo et al. [17]. Bien que I'amorgage bi-
composant (amorgage conventionnel + nitroxyde) soit envisageable en NMP, généralement cette étape est
réalisée a partir de systemes unimoléculaires, les alcoxyamines [18]. Par élévation de la température, ces
molécules ont la capacité de se dissocier par rupture homolytique de la liaison C-ON pour donner un fragment
alkyle jouant le réle d’amorceur et le nitroxyde comme agent contrdleur. De tous ces différents systémes NMP
de seconde génération synthétisés jusqu’alors, le BlocBuilder MA® est celui qui donne les meilleurs résultats

[19, 20], avec une température de clivage particulierement basse.

TEMPO TIPNO SG1 DPAIO (R =ph) BlocBuilder MA
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Figure 3: Structure des nitroxydes usuels et de I'alcoxyamine BlocBuilder MA

Longtemps considérée comme insurmontable, récemment, I'homopolymérisation du MMA a pu étre controlée
par 'usage de nitroxydes indoliniques spécifiques tels que le 2,2-diphényl-3-phénylimino-2,3-dihydroindol-1-
yloxyl (DPAIO) [21, 22]. En revanche, le contréle des monomeres non activés tels que I'acétate de vinyle reste
un défi scientifique [23]. D’autre part, les dernieres avancées concernant la NMP ont permis d’ouvrir la voie a
des polymérisations contrblées par photoamorcage grace au développement d’alcoxyamines photosensibles

[24, 25].

La technique de contréle NMP peut étre considérée comme une technique de choix pour la synthése de
matériaux respectueux de I'environnement et des milieux biologiques car elle a I'avantage d’étre gouvernée
uniguement par un mécanisme thermique et d’employer des agents de contréle possédant une totale

innocuité [26]. D’autre part, il s’agit de la méthode de PRC la plus simple a mettre en ceuvre.

253



Controle de la Polymérisation des Acétals Cycliques de Cétenes par les Nitroxydes

[.2.2. POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE PAR TRANSFERT D’ATOME (ATRP) [27].

Cette méthode, développée en paralléle par Matyjaszewski [28] et Sawamoto [29] est directement inspirée de
la réaction d’addition radicalaire de Kharasch [30]. La désactivation réversible des chaines en croissance est ici
effectuée par le transfert d’'un atome d’halogéne issu d’'un complexe métal-ligand qui perd alors un degré

d’oxydation (Figure 4).
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Figure 4: Mécanisme simplifié de I'ATRP

L'amorgage s’effectue a partir d’halogénures d’alkyle activés et le métal de transition utilisé est généralement
le cuivre mais peut également étre du ruthénium, du fer ou du nickel. De nombreux travaux ont eu pour objet
de faire varier la nature des ligands pour améliorer la solubilité du complexe métallique dans le milieu
organique et accélérer la vitesse de polymérisation. Dans le cas des complexes au cuivre, les ligands sont de
type azoté, parmi lesquels on retrouve classiquement la bipyridine (bpy), la pentaméthyldiéthylenetriamine
(PMDETA), tris(2-(diméthylamino)-éthyl)amine (MegTREN) ou bien plus récemment la trés efficace N,N,N’,N’-

tetrakis(2-pyridylméthyl)-éthylénediamine (TPEN) [31].
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Figure 5: Ligands usuels de I'ATRP au cuivre

Le défaut majeur de cette méthode réside dans I'utilisation de catalyseur métallique qu’il convient d’éliminer
pour de nombreuses applications. Différentes variations de I’ATRP ont été développées pour diminuer la
quantité de métal nécessaire. Ces techniques nommées ARGET (Activator ReGenerated by Electron Transfer)
[32] et ICAR (Initiators for Continuous Activator Regeneration) [33] permettent d’utiliser seulement 10-50ppm

de cuivre.

Plus récemment, une nouvelle dimension a pu étre donnée a la polymérisation par transfert d’atome grace a
une autre variante proposée par Percec, la SET-LRP (Single Electron Transfer Living Radical Polymerization) [34]
qui nécessite cette fois-ci du cuivre Cu(0) en trés petite quantité car beaucoup plus réactif pour former les
différentes especes Cu(l) et Cu(ll) in situ. Bien que les résultats restent spectaculaires en termes de quantité de
catalyseur nécessaire et de vitesse de polymérisation, le mécanisme proposé a été remis en cause par
Matyjaszewski qui préconise I'utilisation du terme SARA ATRP (Supplemental Activator and Reducing Agent

Atom Transfer Radical Polymerization) [35]. D’autre part, I’équilibre ATRP étant basé sur un systeme
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d’oxydoréduction, une des derniéres grandes avancées a permis de moduler la polymérisation par

électrochimie [36].

[.2.3. POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE PAR TRANSFERT DE CHAINE REVERSIBLE PAR ADDITION-
FRAGMENTATION (RAFT)[37]

Contrairement aux approches précédentes basées sur des réactions de terminaison réversibles, cette méthode
repose sur des réactions de transfert réversible. Le systéeme nécessite un amorcage radicalaire classique (AIBN,
BPO) et l'usage d’agents de transfert spécifiques possédant une fonction thionocarbonylthio -S-(C=S)-.
Lorsqu’un macroradical propageant additionne sur la double liaison -C=S particulierement réactive face a
I'addition radicalaire, I'agent de transfert fragmente une des liaisons -C-S- fragiles pour libérer une chaine
jusqu’alors sous forme dormante (Figure 6). De la sorte, les réactions de terminaison sont fortement diminuées

et la concentration en radicaux reste constante tout au long de la polymérisation.

ktr ktr
.S S . .S S. . S S.
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¥ \
terminaison terminaison

Figure 6: Mécanisme simplifié de la RAFT

Cette technique développée en parallele par Zard [38] et Rizzardo [39] est la plus récente des grandes voies de
PRC. Il existe différents types d’agents de transfert (Figure 7) dont la structure doit étre adaptée a chaque
monomere pour avoir les meilleurs résultats [40]. Dans le cas des xanthates et des dithiocarbamates, la

technique est souvent nommée MADIX (Macromolecular Design via Interexchange of Xanthate).

Xanthate Dithiocarbamate Dithioester Trithiocarbonate
S S S S
R' _R R' _R R R' _R
Y s s N
R"

Figure 7: Structure générale des agents RAFT usuels

Cette méthode permet le controle d’'une gamme de monoméres extrémement large mais présente
I'inconvénient de donner des polymeres possédant un bout de chaine soufré. Différentes procédures ont été
proposées pour |'élimination de ces agents RAFT en bout de chaines [41]. Récemment, il a été démontré la
possibilité de contréler la polymérisation du styréne et de l'acétate de vinyle avec le méme agent RAFT,
simplement en ajustant le pH [42]. D’autre part, cette méthode a pu prouver sa robustesse grace a la formation

de copolymeres possédant 20 blocs successifs d’acrylamides différents [43].
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I.2.4. AUTRES METHODES DE PRC

Il existe de nombreuses autres méthodes permettant le contréle de la polymérisation radicalaire, néanmoins
elles ne sont pas aussi abouties et déployées sur le plan académique et industriel que les techniques NMP,
RAFT et ATRP. D’autre part, a notre connaissance ces autres méthodes n’ont jamais été adaptées a la R-ROP.

Ainsi, nous ne nous attarderons pas dessus mais pouvons toutefois les citer :

¢ La polymérisation contrdlée par les complexes organo-cobalt (OCMRP — Organo-cobalt Complexes
Mediated Radical Polymerization) qui est une technique de contréle par désactivation réversible
et/ou par transfert dégénératif [44, 45].

¢ Les polymérisations controlées par transfert dégénératif d’atome d’iode simple ou inverse (ITP/ RITP
— [Reverse] lodine Transfer Polymerization), respectivement adaptées a la polymérisation des
monomeres fluorés [46] et des méthacrylates [47].

¢ La polymérisation contrélée par des organohétéroatomes (OHMRP — OrganoHeteroatom Mediated
Radical Polymerization), également de type transfert dégénératif et utilisant des complexes a base de

tellure, antimoine [48] ou bismuth [49].
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1.3. LA POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE DES CKA

¢ La premiere tentative de controle de la polymérisation radicalaire par ouverture de cycle des acétals
cycliques de céténes remonte a 1996, en plein essor des techniques de PRC. Wei rapporte la polymérisation
radicalaire conventionnelle du monomere C7 amorcé par du di-tert-butylperoxyde (DTBP) a 125°C et annonce
controler cette polymérisation en ajoutant du TEMPO [50, 51]. Les meilleurs résultats donnent apres 48h un
polymere de 7400 g.mol‘1 ayant une dispersité de 1,2. Enfin, il démonte un certain caractére vivant du fait qu’il

reprend la polymérisation du C7 a 135°C a partir d’'un polymere purifié.

Ce résultat encourageant suscite cependant un certain nombre d’interrogations. Par exemple, on peut étre
surpris par I'absence d’un suivi cinétique classiquement réalisé en PRC. De plus, I'augmentation des masses
avec la conversion n’est pas clairement démontrée sur une large gamme de masses. Ensuite, le systeme bi-
composant utilisé ne peut permettre un véritable contréle de la polymérisation. En effet, a 125°C le temps de
demi-vie de I'amorceur utilisé étant de 10h, on ne peut espérer un contrdle efficace des masses pour une
polymérisation qui dure 48h. Les auteurs supposent que la longueur des chaines assez homogene provient d’un
systeme par transfert dégénératif peu probable dans le cas NMP. De plus, les quantités de TEMPO utilisées
sont telles (16% molaire par rapport au monomere) qu’uniquement des oligoméres de masse molaire

inférieure a 1000 g/mol devraient théoriquement étre obtenues dans un systéme controlé.

Enfin et surtout, le radical propageant issu de I'ouverture du cycle C7 n’est pas stabilisé. Ainsi, la liaison C-O
formée par la recombinaison du TEMPO sur ce radical primaire est extrémement forte et ne devrait pas
permettre la création de I‘équilibre NMP a 125°C. En effet, pour illustrer cela, la température de clivage de
I'alcoxyamine n-hexyle-TEMPO mesurée par Le Mercier est supérieure a 180 °C [52]. La longue période
d’induction (25h) observée par Wei ainsi que d’autres indices permettent encore de venir a la conclusion gqu’il

s’agit en fait d’une sorte d’inhibition de la polymérisation par le TEMPO plutét qu’un véritable controle.

Sur la base de ces travaux, la méme équipe a également réalisé la polymérisation des GQLO
spiro-orthoesters 6 et 7 en présence de TEMPO. Nous avons vu dans le chapitre | la O@
difficulté d’ouverture de cycle que présentent ces monomeres. Toutefois, dans les 7
mémes conditions (amorgage au DTBP a 125°C avec environ 14% de TEMPO), les JJ\O
résultats présentés sont du méme ordre avec des dispersités a 1,2 et 1,8 mais pour des 0 Q

masses de 3500 g.mol'1 et des conversions inférieures a 40% [53, 54].

¢ Dans les années 2000, I'équipe de Pan a appliqué la technique ATRP a la R-ROP du monomeére C5P
avec le systéeme a-bromobutyrate d’éthyle/CuBr/bpy. L’étude démontre un contréle cinétique de la
polymérisation (In[M],/[M] = f(t) linéaire) qui permet d’obtenir des masses de 7000 g.mol™ pour une
dispersité D=1,2 et une conversion de 72% [55]. On remarque cependant que les masses molaires présentées
en fonction de la conversion ne proviennent pas d’analyse SEC mais de calculs d’aprés des spectres RMN de

polymeres purifiés. De méme, on peut regretter que les auteurs ne présentent pas de reprise de la
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polymérisation apres purification. En revanche, ceux-ci montrent - contrairement aux résultats obtenus en
polymérisation radicalaire conventionnelle - la présence d’une grande quantité de motifs non ouverts (entre 30
et 60%). Enfin, ils mettent également en évidence la présence de polymérisation cationique donnant de fortes

masses mais inhibent celle-ci avec 2% massique de pyridine par rapport au monomere.

Pan résout ensuite ces différents problemes en travaillant avec le monomeére 5,6-benzo-2-méthyléne-1,3-
dioxépane (C7B) et démontre un bon contrdle de la polymérisation de ce monomeére par ATRP [56]. On peut
regretter de ne pas voir les masses molaires SEC en fonction de la conversion mais toujours les masses
théoriques déterminées par RMN. En comparant la polymérisation conventionnelle et celle controlée par ATRP,

il est montré que le contréle permet d’obtenir des chaines plus longues ainsi que des conversions plus élevées.

¢ Enfin, la technique RAFT a aussi été utilisée par Pan pour le contréle de la R-ROP du monomere C7B
avec le systéme 1-(éthoxycarbonyl)prop-1-yldithiobenzoate (EPDTB)/ dicumyl peroxide (DCP) [57]. Il démontre
la aussi un bon contréle de la polymérisation (P =1,27) et présente les masses molaires issues de la SEC. A noter
que dans le cas de la RAFT, les polymérisations doivent étre réalisées en solution pour ne pas voir la dispersité

des masses augmenter au-dela de 1,7.

Tableau 1: Résumé des meilleurs résultats obtenus en contréle de la R-ROP des CKA

Mn

Monomere Amorceur Systeme PRC Condit.  Conv. 1)) Ref.
(g/mol)
B & e 125°C
U %O\o% 41% 7400 12  [51]
48h
c7 DTBP TEMPO
10 1 1,6
OJLO
120°C 54%
72% 8100 1,21 [55] Quv.
o Cu-Br 32h |
csP B cycle
60 f\ij\o/\ +
7 N
oJ\o EBB =N N7 o
1 boy 120°C
73% 7600 1,23 [56]
48h
c78
60
oS O,OXQ s 120°C
SO AN 66% 7000 1,27  [57]
I 52h
c7B DCP EPDTB
600 1 10

Il est important de remarquer que dans tous ces articles, les analyses SEC ont été déterminées pour des
polymeres purifiés par précipitations multiples. Ainsi, il est difficile d’apprécier I'efficacité du systéme de
contrble. De plus, on peut remarquer que les masses visées ne vont pas au-dela de 10 000 g.mol'1 et les

conversions présentées au-dela de 70% (Tableau 1).

258



Rappel bibliographique

Depuis ces travaux, les techniques de PRC ont régulierement été utilisées lors de la copolymérisation de CKA
avec différents monomeéres vinyliques ; principalement la technique ATRP [58-64], mais également la RAFT [62,
65, 66]. De plus, divers copolymeres a blocs PS-b-P(C7B), PMMA-b-P(C7B) ou PMA-b-P(C7B) ont pu étre réalisés

par ATRP a partir de macroamorceurs des polymeres vinyliques correspondants [6].

1.4. OBIJECTIFS

A la lecture des travaux antérieurs, on peut donc remarquer que les premieres tentatives de controle de la R-
ROP des CKA ont été réalisées par la technique NMP sans étre véritablement concluantes. Ces études n’ont
jamais été reprises par la suite a l'inverse des méthodes RAFT et ATRP qui se sont avérées efficaces. Ainsi, la
NMP des CKA n’a pas bénéficié jusqu’alors des améliorations portées sur la structure des nitroxydes ni des
alcoxyamines. Ainsi, 'utilisation d’alcoxyamines basées sur le nitroxyde SG1 pourrait conduire a de meilleurs

résultats.

En NMP, afin d’établir un équilibre efficace entre espéces dormantes et espéces actives, les radicaux
propageants doivent étre en général stabilisés et encombrés. Les deux monomeres C7B et C5P présentent
cette caractéristique et sont donc a priori de bons candidats. Le but de ce travail est donc d’étudier de maniere
approfondie le controle par les nitroxydes de I’homopolymérisation de ces monomeéres en utilisant

I'alcoxyamine commerciale BlocBuilder MA.
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Figure 8: Polymérisation attendue des monomeres 5,6-benzo-2-méthyléne-1,3-dioxépane (C7B) et 2-méthyléne-4-phényl-1,3-dioxolane

(C5P) grdce au contréle par le nitroxyde SG1
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[l. ETUDE EXPERIMENTALE

[1.1. ETUDE PRELIMINAIRE

Tout d’abord, afin de tenter de reproduire les données de la littérature, nous avons testé la polymérisation du
monomere C7B en présence d’une alcoxyamine MA-TEMPO (Tableau 2) de maniere a obtenir des masses
molaires de 10 000 g.mol':L a conversion compléte. Comme attendu, le chauffage a 120 ou 140°C pendant de
nombreuses heures n’a pas permis d’obtenir une conversion élevée. A partir d’une température de 160°C, la
conversion du monomeére C7B devient tout a fait substantielle et atteint presque 70% en 2 jours. Ceci est bien
meilleur que dans le cas de la polymérisation radicalaire conventionnelle du C7B ou nous avons vu que la
conversion est limitée a 50%. En revanche, les masses molaires n’augmentent pas contrairement a la dispersité

(jusqu’a B>4), ce qui démontre un systeme non contrélé (Tableau 2).

Alors que le radical propageant est ici stabilisé, il est nécessaire de chauffer a une température élevée pour
dissocier I'alcoxyamine a base de TEMPO et ainsi polymériser le monomeére. Comme nous I'avions suggéré, les
données de la littérature utilisant le TEMPO sont difficilement reproductibles. D’autre part, ces résultats
montrent que le TEMPO n’est pas approprié et confirment donc I'intérét d’utiliser un nitroxyde permettant la

polymérisation a plus basse température comme le SG1.

Tableau 2: Polymérisation du C7B en présence d'alcoxyamine MA-TEMPO ; 6.2mmol €7B, 0.1mmol MA-TEMPO

Mn, th Mn, SEC

Alcoxyamine  Temp. (°C) Temps (h) Conv. (%) (g.mol'l) (g.mol'l) b
MA-TEMPO 120 49 1 500 - -
140 26 8 1100 1500 1,3
oﬁ)\TEMPo 160 2,7 7 1100 1600 1,3
Pe 160 13 23 2700 2700 2,4
160 48 69 7200 1900 4,1

[1.2. POLYMERISATION DU MONOMERE C7B EN PRESENCE DE SG1

Un diagramme de Fischer est généralement utilisé pour trouver les conditions expérimentales optimales en
polymérisation de type NMP [67, 68]. Mais cette approche nécessite 'utilisation de nombreuses constantes
cinétiques qui ne sont pas connues pour les monomeéres CKA. Nous avons donc tout d’abord suivi une
procédure classique pour la polymérisation du styrene — soit une polymérisation en masse a 120°C. La
polymérisation est tres lente et permet d’obtenir 70% de conversion en 70h. Ainsi, la présence de nitroxyde

permet la aussi d’atteindre des conversions plus élevées qu’en polymérisation radicalaire conventionnelle.
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Comparé a la polymérisation du styréne, les radicaux propageants issus de l'ouverture du C7B sont moins
stabilisés. En effet, le C7B conduit a des radicaux de type primaire stabilisé (benzyle) et le styréne a des
radicaux secondaires stabilisés (styryle). On s’attend donc a ce que I'équilibre NMP soit déplacé vers les
especes dormantes. Afin de contourner ce probleme, nous avons choisi d’étudier I'influence de la température

sur 'efficacité du contréle de la polymérisation.

Comme attendu, il y a une forte accélération de la cinétique a 140°C et 160°C, atteignant 70% de conversion en
respectivement 15h et 3h (Figure 9a). La polymérisation a 140°C permet ainsi d’obtenir de fortes conversions

dans un temps raisonnable sans présenter le plafonnement de la conversion observé a 160°C.

Quelle que soit la température, I'augmentation linéaire des masses molaires (M,) en fonction de la conversion
démontre I'obtention d’un certain contréle de la polymérisation (Figure 9b). En revanche, ces masses molaires
sont inférieures aux masses théoriques. Ce résultat ne peut étre attribué a 'utilisation de masses apparentes
relatives au polystyrene [69] puisque les résultats présentés pour les polymérisations RAFT et ATRP issus de la
littérature sont en accord avec la calibration polystyréne. De plus, il semble que la polydispersité augmente
significativement et de maniere linéaire avec la conversion, indiquant une certaine perte de controle.
Curieusement, les résultats obtenus en termes de masses molaires et de dispersité sont identiques pour les

différentes températures testées.
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Figure 9: Polymérisation en masse du C7B amorcée par le Blocbuilder MA ([C7B], : [BlocBuilder], = 62:1) a 120°C (®), 140°C (M) et 160°C
(®); Cinétique de polymérisation (A), évolution des masses molaires expérimentales (symboles pleins) et théoriques (droite) et de la

dispersité (symboles vides) (B)

D’aprés la Figure 10, la quantité de radicaux dans le milieu semble relativement constante en fonction du
temps aussi bien a 120°C qu’a 140°C. Ainsi, a ces températures, la perte de contrble illustrée par
I’'augmentation des dispersités ne provient probablement pas uniquement de réactions de terminaisons
irréversibles. En effet, celles-ci auraient pour effet une diminution significative de la quantité de radicaux
propageants dés 120°C. En revanche, c’est ce qui est observé a 160°C (Figure 10), démontrant la perte du

caractere vivant durant la polymérisation a cette température.
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Figure 10: In[M]o/[M]=f(t) a différentes températures 120°C (®), 140°C (M) et 160°C (®)

Récemment, différents travaux ont mis en évidence l'importance de la nature du radical amorgant sur le
contrble de la polymérisation [20, 70, 71]. En particulier, il a été montré que l'utilisation d’alcoxyamine se
décomposant rapidement peut jouer en défaveur du contréle si le radical amorgant est particulierement sujet a
des réactions secondaires ou si la premiere addition est lente. Comme nous avons vu que les CKA sont peu
réactifs, on peut supposer que nous sommes dans ce dernier cas. Ceci nous a donc poussé a étudier la
polymérisation en masse du C7B a 140°C et 120°C en utilisant différentes alcoxyamines basées sur le nitroxyde

SG1.

Les alcoxyamines qui présentent par rupture homolytique des radicaux amorgants de type benzyle,
1-phényléthyle (styryle) ou méthylpropionate (correspondant a la MONAMS) possedent des énergies de
dissociation plus élevées que pour le cas du BlocBuilder MA utilisé jusque-la et sont donc plus lentes a produire

les radicaux amorgants (Tableau 3).

Tableau 3: Températures de clivage (Tc) et énergies d'activation de dissociation de différentes alcoxyamines [52]

Alcoxyamine Formula Tc (°C) Eaq(kJ/mol)
BlocBuilder MA Oﬁ)ésm 35 111,7
OH
o
MONAMS YLsm 75 128,4/130,9
0
Styryle-SG1 ©/LSG1 60 124,5
Benzyle-SG1 @ASm 80 134,6

262




Etude experimentale

A 140°C, l'usage de radicaux amorcants polaires de type alkyle secondaire (MONAMS) ou tertiaire (BlocBuilder
MA), ou non polaire mais aromatique primaire (benzyle) et secondaire (styryle) donne exactement les mémes
résultats en termes de cinétique et de controle (Figure 11). L’étude similaire menée a 120°C a donné

exactement les mémes résultats.
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Figure 11: Polymérisation en masse du C7B a 140°C, amorcée par diverses alcoxyamines ([C7B], : [Alcoxyamine], = 62:1) BlocBuilder MA
sans rampe (W) et avec rampe de température (®) ; MONAMS (® ) ; benzyle-SG1 (A) ; styryle-SG1 (%) ; Cinétique de polymérisation (A),

évolution des masses molaires expérimentales (symboles pleins) et théoriques (droite) et de la dispersité (symboles vides) (B)

De la méme maniére, avec le BlocBuilder MA lorsque la polymérisation du styréne est débutée par une rampe
de température partant de I'ambiante a la température de travail, il a été rapporté un meilleur contréle de la
longueur des chaines grace a un amorcage plus efficace [20]. Ainsi, dans le but d’observer I'effet de cette
rampe de température, les ampoules ont été immergées dans le bain a température ambiante avant de monter
la température a 140°C. Aucune modification du comportement de la polymérisation n’a été observée (Figure

11).

Puisque la dissociation des alcoxyamines est aussi connue pour étre dépendante du

solvant, deux solvants lourds présentant des polarités différentes ont été employés. En

Was

t-Butylebenzéne

Wl

Anisole

comparant la polymérisation en masse avec les résultats en solution dans le tert-butyl
benzéne et dans 'anisole, on observe le méme effet de ralentissement a 140°C pour les
deux types de solvant, et ce quelle que soit leur polarité (Figure 12). Concernant le
controle de la polymérisation, les mémes résultats de masses molaires et de dispersité

ont encore été obtenus (Figure 12b).

La polymérisation étant déja extrémement lente a 120°C, I'ajout de solvant n’a pas permis de tirer plus de
conclusion a cette température. En effet, les conversions maximales atteintes sont d’environ 30% en 72h, ce

qui n’est pas suffisant pour observer clairement une évolution de la dispersité.
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Figure 12: Polymérisation du C7B amorcée par le Blocbuilder MA ([C7B], : [BlocBuilder], = 62:1) a 140°C en masse (R), dans le tert-

butylbenzéne (1:0,8 w/w) (V) ; et dans 'anisole (1:1 w/w) (®) ; Cinétique de polymérisation (A), évolution des masses molaires

expérimentales (symboles pleins) et théoriques (droite) et de la dispersité (symboles vides) (B)

Il semble donc que les différentes conditions testées ne permettent pas d’améliorer le contrdle de la
polymérisation. Que la dissociation des alcoxyamines initiales soit trés rapide ou plus lente, a 120 ou 140°C et
également en solution ou en masse, les résultats sont sensiblement identiques : on observe un déplacement
clair de la masse au pic avec la conversion (Figure 13) tandis qu’une trainée aux petites masses persiste tout au
long de la polymérisation. Ainsi, le chromatogramme s’élargit au fur et a mesure de la polymérisation. Ceci

indique la présence de réactions secondaires, conduisant a une perte partielle du caractére vivant. Cette perte

n’'est que partielle puisqu’on remarque que le suivi des masses au pic suit assez bien la droite théorique
attendue (Figure 14).
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Figure 13: Distributions de masses molaires obtenues durant la polymérisation en masse du monomere C7B
a 120°C (A) 9 % conversion (—); 30 % conversion (---); 47 % conversion (- — =); 74 % conversion (——)

et 140°C (B) 10 % conversion (—); 38 % conversion (---); 60 % conversion (— — =); 80 % conversion (——-)

Bien que les valeurs de masse molaire et de dispersité soient quasiment identiques pour les polymérisations a
120 ou 140°C, on observe néanmoins sur les chromatogrammes Figure 13 que la perte de contréle semble

légerement plus marquée a 140°C. Ainsi, le fait de travailler a 140°C plutot que 120°C présentait pour notre
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étude le double avantage de pouvoir polymériser relativement rapidement tout en accentuant légérement les

réactions secondaires afin de mieux discriminer les conditions favorables a un meilleur contréle.
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Figure 14: Evolution des masses au pic durant la polymérisation du
C7B en masse amorcée par le Blocbuilder MA ([C7B]O0 : [BlocBuilder]O
=62:1) 4 120°C (®), 140°C (W) et 160°C (®)

Afin de déterminer si la perte du contréle peut étre fonction de la conversion ou de la taille des chaines, nous
avons étudié l'influence du rapport entre alcoxyamine et monomeére. En particulier, nous avons choisi de viser
des masses plus élevées, a savoir, 30 000 g.mol’1 a conversion compléete. De maniére trés surprenante, on
observe un plafonnement de la conversion autour de 50% aussi bien a 120 et 140°C (Figure 15). Ce résultat
confirme le fait que la température influe peu sur I'occurrence des réactions secondaires. D’autre part, les
masses molaires (en nombre) obtenues sont trés éloignées des masses théoriques et la encore ne dépassent
pas 5000 g.mol™. L’obtention de telles masses molaires ainsi que I'laugmentation de la dispersité peuvent étre

attribuées a la production de radicaux supplémentaires due a des réactions secondaires et qui favorise de

surcroit les réactions de terminaisons.
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Figure 15: Polymérisation en masse du C7B amorcée par le Blocbuilder MA en visant des masses de 30 000g/mol ([C7B], : [BlocBuilder], =

185:1) a 120°C (®) et 140°C (M) ; Cinétique de polymérisation (A), évolution des masses molaires expérimentales (symboles pleins) et

théoriques (droite) et de la polydispersité (symboles vides) (B)

A travers ces résultats, le meilleur compromis entre cinétique et qualité de controle est obtenu en réalisant une

s . . . . . . ;. N -1
polymérisation en masse en visant des masses relativement basses, typiquement inférieures a 10000 g.mol™.
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Dans ce cas, en dessous de 50% de conversion, le polymeére résultant montre un déplacement clair des masses
au pic avec la conversion tout en conservant la dispersité sous la valeur de 1,5. Au-dela de cette limite, la
conversion et les masses molaires continuent d’augmenter mais la dispersité également. |l semble donc que
des réactions secondaires sont inéluctables. Toutefois, le Poly(C7B)-SG1 préparé jusqu’a 50% de conversion

pourrait néanmoins étre employé en tant que macroamorceur pour la préparation de copolyméres a blocs.

[1.3. NMP bu MoONOMERE C5P

Par comparaison avec le styréne, la caractéristique principale de la polymérisation du C7B réside dans la moins
grande stabilité du radical propageant benzyle. Ainsi, en présence de SG1, la BDE de la liaison NO-C résultante
est plus forte avec le C7B (Tableau 3, page 262). Afin de tenir compte de ce parameétre, nous avons réalisé les
polymérisations a 140°C pendant des temps relativement longs, laissant place a la réalisation de réactions
secondaires. Ainsi, pour surmonter ce probleme, nous avons choisi d’étudier la polymérisation d’un monomere

CKA propageant par un radical de type styryle, similaire a celui obtenu pendant la polymérisation du styrene.

C’est dans ce but premier que le monomere C7B2 a été synthétisé, avant de connaitre

véritablement les parameétres concernant 'ouverture de cycle (et 'interét probable du /“\
C7P par rapport a cette structure) ainsi que les problématiques liées a la propagation O o
difficile de ce monomeére vus dans le chapitre Ill. L'objectif était de travailler avec un
monomere proche de C7B, basé sur un cycle a 7 chainons pour s’assurer d’une ouverture
de cycle totale et éviter la polymérisation cationique liée aux monomeres a 5 et 6 C78B2
chainons.

Néanmoins, les conversions extrémement basses a 120°C et 140°C (environ 25% en 120h JL
et 24h, respectivement) liées a la trés faible réactivité de ce monomere nous ont poussés o O
a étudier le monomere C5P, moins encombré stériquement et dont la polymérisation par

ATRP a déja été signalée. Le C5P est néanmoins un monomeére CKA a 5 chainons, ainsi

des précautions doivent étre prises pour éviter la polymérisation cationique [55].

La principale mesure consiste a réaliser les polymérisations avec I'alcoxyamine MONAMS plutot que le
BlocBuilder MA pour remplacer I'acide carboxylique par une fonction ester. En effet, on a vu précédemment
que ce changement d’amorgage ne provoque aucun changement dans la cinétique de polymérisation du C7B.

La polymérisation du C5P a donc été réalisé a 120°C avec et sans ajout de pyridine (3%) comme piége a

protons pour inhiber la polymérisation cationique.
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En absence d’inhibiteur, on constate une
augmentation de la conversion combinée a la
présence d’une seconde population de hautes
masses molaires (Figure 16 et Figure 17). Celle-ci
n‘est d’ailleurs pas entierement inhibée avec

seulement 3% de pyridine.

Lorsque I'on compare la cinétique du C7B et du C5P
amorcés par la MONAMS, on observe comme
attendu que celle-ci est plus lente pour le C5P, mais

1000 10000 100000 1000000 1E7
surtout un plafonnement de la conversion est obtenu Log M

aux différentes températures étudiées. Ce résultat  Figure 16 : Chromatogramme de poly(C5P) amorcé par la MONAMS

est différent de la polymérisation du C7B, une raison sans pyridine (—) et avec 3% massique de pyridine (—)

probable pour une telle différence est discutée plus
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Figure 17: Polymérisation des C7B et C5P en masse amorcés par la MONAMS ([CKA]O : [Alkoxyamine]O = 62:1). C7B a 140 °C (M), C7B a 120
°C (®); C5P ¢ 140 °C (M); C5P a 120 °C (®); C5P & 120 °C avec 3% de pyridine (A ) ; Cinétique de polymérisation (A), évolution des masses
molaires expérimentales (symboles pleins) et théoriques (droite) et de la dispersité (symboles vides) (B)

Durant la polymérisation du C5P, I'évolution des masses molaires et de la dispersité, qui augmentent en
fonction de la conversion sont similaires a celles obtenues en utilisant le C7B (Figure 17b). Les masses molaires
expérimentales sont la aussi plus basses que les valeurs théoriques et les valeurs de dispersité sont assez
proches. Ainsi, comme nous pouvions I'espérer, |'utilisation d’un radical propageant de type styryle plutét que

benzyle ne permet pas d’améliorer la qualité du controle des CKA.

I1.4. SYNTHESE DE COPOLYMERES A BLOCS

Comme indiqué plus haut, le but de ce travail est de s’assurer que les CKA peuvent homopolymériser par NMP
avec |'objectif de réaliser ensuite des copolymeéres a blocs dont un dégradable. Deux possibilités existent : soit
préparer le bloc dégradable par polymérisation de CKA et l'utiliser en tant que macroamorceur de la
polymérisation de monomere vinylique classique comme le styrene, ou réaliser I'inverse et utiliser un polymeére

préparé par NMP a partir de monomeéres vinyliques classiques pour amorcer la polymérisation de CKA. Pour
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préparer ce type de blocs, seulement le monomere C7B a été utilisé puisque le C5P présente un plafonnement

rapide de la conversion probablement d( a la perte du caractére vivant.

Ainsi, un polymeére P(C7B) a été synthétisé en utilisant le Blocbuilder MA pendant 6h a 140°C (47% de
conversion, M,=2900 g.mol'l, D=1,77) puis isolé par précipitation dans un mélange pentane-éthanol froid, et
utilisé comme macroamorceur de polymérisation du styrene a 120°C pendant 2h. Aprés précipitation du
polymeére, un déplacement du chromatogramme vers les masses molaires élevées est observé. Ce résultat
prouve la présence de précurseur vivant P(C7B)-SG1 a partir duquel le PS a pu étre réamorgé (Figure 18a). La
faible dispersité du copolymere a bloc obtenu (P=1,34) est également une preuve du caractére vivant de la

portion du 1% bloc réamorgant.

100 1000 10000 100000 1000000 1000 10000 100000
Log M Log M

Figure 18: Distributions de masses molaires (A) du macroamorceur de P(C7B) (— ; M, = 2900 g.mol™"; D=1,77), du copolymére a blocs
P(C7B)-b-PS (- - -) et de la fraction pur P(C7B)-b-PS déconvoluée (- ; M, = 24,000 g.mol"’; D=1,34) et (B) du macroamorceur de PS-SG1 (— ;
M, = 5,800 g.mol‘l, b=1,1) et du copolymére a blocs PS-b-P(C7B) (--=+ 45 % conversion; - - - 50 % conversion).

En revanche, on observe une deuxieme population sur le chromatogramme indiquant qu’une partie du
macroamorceur n’a pas pu réamorcer la polymérisation. Ceci démontre la présence d’une quantité non
négligeable de chaines mortes de P(C7B) dans le 1° bloc et confirme bien que des réactions secondaires ont
lieu durant le procédé de polymérisation. Bien que le réamorgage ne soit pas complet, on a pu réaliser avec

succes un copolymere di-bloc.

Afin de vérifier la possibilité de former un copolymeére di-bloc a partir d’un polymére réalisé par NMP d’un
monomere vinylique, un polymére PS-SG1 (M,=5800 g.mol™, P=1,1) a été utilisé comme amorceur pour la
polymérisation en masse du C7B a 140°C pendant 24h. Le décalage de pic sur le chromatogramme (Figure 18b)
montre clairement le bon réamorcage du bloc de polystyréne. Néanmoins, comme on I'a déja observé plus
haut, il n’est pas possible d’obtenir des masses molaires élevées pour la polymérisation du P(C7B), ce qui
donne un décalage du pic vers les hautes masses relativement modéré (M,=6600 g.mol™; P=1,6; M,=9500

g.mol"l).

On observe la aussi I'apparition de chaines de faibles masses durant la seconde polymérisation. Or, une
expérience complémentaire a permis de vérifier que le C7B ne conduit pas a un auto-amorgage thermique.
Ainsi, les petites chaines observées ne pouvant étre amorc¢ées par le PS-SG1 de 6000 g.mol‘1 ni par voie

thermique prouvent qu’il y a formation de radicaux pendant la NMP du C7B.
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[1l. ANALYSES COMPLEMENTAIRES

Les mécanismes impliqués lors de la polymérisation par NMP des deux monomeéres utilisés étant difficile a
appréhender, nous avons cherché d’autres indices pour les possibles réactions secondaires. Pour cela, nous

nous sommes appuyés sur la RMN du phosphore et la spectrométrie de masse.

I11.1. SPECTROMETRIE DE MASSE

Une des méthodes de choix en spectrométrie de masse pour I'analyse de polyméres est de type MALDI-TOF
(Désorption-lonisation Laser Assistée par Matrice couplée avec détecteur a Temps De Vol ; Matrix-Assisted
Laser Desorption/lonisation - time-of-flight mass spectrometry) [72]. Toutefois, avec cette technique, il est
connu que la liaison C-ON ne résiste pas a l'ionisation MALDI, ce qui provoque sa rupture et I'expulsion du
groupement SG1 en bout de chaine polymeére [73, 74]. Cette technique n’est donc pas appropriée puisque
notre but est de caractériser les fonctionnalités chimiques en bouts de chaine polymeére. Pour cela, il est
nécessaire d’utiliser une ionisation plus douce, ce qui est le cas de la méthode d’ionisation par électrospray (ou

électronébulisation). Néanmoins, celle-ci est limitée a I'ionisation de masses relativement faibles.

Ainsi, nous avons réalisé la synthese d’un polymere spécifique en visant 2000 g.mol'1 et en polymérisant
pendant 24h a 140°C (90% de conversion) puis analysé le produit purifié par ESI-MS (Electrospray lonization —
Mass Spectrometry). D’apres les résultats présentés Figure 19, différentes distributions de masses ont été
observées dont les quatre majoritaires ont pu étre identifiées et confirmées par des mesures de masses
exactes de différents pics (Tableau 4). Toutes ces distributions présentent des écarts entre pics de 162 Da
correspondant a la masse molaire de I'unité monomere C7B. De la sorte, le polymére formé est bien du

poly(C7B) dont les extrémités de chaines a et w varient d’une distribution a I'autre.
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Figure 19: Spectre de masse électrospray en mode positif de I'échantillon de P(C7B), présentant 4 distributions différentes d’oligoméres de
P(C7B) sous forme d’adduits sodium monochargés (symboles pleins) et doublement chargés (symboles vides), caractérisés par des masses
totales de bouts de chaine de 381 Da (V¥ ), 88 Da (M), 431 Da (®), et 138 Da (¥).
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Les chaines correspondant au polymere vivant attendu amorcé par le radical 1-carboxy-méthyléthyle (MAMA-)
en bout de chaine a et terminé en position w par le nitroxyde SG1 (soit my+m, =381 Da) ont été détectées
sous formes d’especes monochargées (n=2-9) et doublement chargées (n=7-16), respectivement indiquées par

des triangles pleins et vides sur la Figure 19.

Les autres distributions d’oligomeéres de PC7B détectées sont simplement sodées : la deuxieme distribution la
plus présente désignée par des carrés correspond a des adduits sodium de P(C7B) amorcés par le groupe

MAMA- (a) et terminés par un hydrogene (w) (soit m, +m,, =88 Da, avec n=3-10).

Tableau 4: Mesures de masses exactes des différentes distributions

Erreur Erreur
m/ztheo m/zexp abs. rel-
(mDa) (ppm)

Composition

Structure - .
élémentaire

%Q b

(
o

3 CyHeNO,PNa®™  890,4215  890,4204 -1,1  -1,2

| |
4 CsHNO,PNa® 1052,4896 1052,4905 +0,9 +0,9

my+m,, = 381 Da (
Q 3 CaH3s0gNa’ 597,2459  597,2419 -40  -6,7
Il
4 ChHag0y0Na* 759,3140  759,3115 -2,5 -3,3
mg+m,, = 88 Da (H)

" Lgi,ﬁ’ Q \/tp 8 ) 3 CyHeNOsPNa®  940,4136 940,4143 +0,7 +0,7
° 4\ 4 CsHoNOPNa®  1102,4817 1102,4819 +0,2  +0,2

mg+m, = 431 Da (@)

LO\PNO\Q/}H 4 C44H51011PN3+ 809,3061 809,3130 +6,9 +8,5
o1l

CsiHe:O1sPNa®  971,3742  971,3835  +9,3  +9,6

O
O
wui

mq+m, = 138 Da (¥)

De maniere plus inattendue, la distribution désignée par des ronds dont la somme des masses de bouts de
chaines vaut my, +m,, =431 Da présente, d’aprés les valeurs de masses exactes, deux atomes de phosphore par
chaine. En supposant que le groupe SG1 est présent en groupement terminal w, les oligomeres sodés de P(C7B)
devraient contenir un groupe diéthylphosphonate en bout de chaine a (my+m, =431 Da). Cette supposition de
structure est supportée par des mesures de masses exactes avec une erreur inférieure au ppm (distribution I,
Tableau 4). En conséquence, la 4°™ distribution particulierement faible (fleches) devrait consister en des
oligomeres de P(C7B) comportant un groupement diéthylphosphonate ainsi qu’un hydrogéne en bout de
chaine (my+m,=138 Da). La faible précision de masse des ions de cette derniéere distribution (=10ppm) en

comparaison des 3 autres s’explique par la trés faible abondance de celle-ci.
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Ces structures ont également été confirmées par I'étude MS/MS des différents composés. Cette technique
consiste a fragmenter des ions sélectionnés, puis, par I'’étude des ions fragments recueillis et la connaissance

des mécanismes de fragmentation, on peut remonter a la structure des ions parents [75].

Les mécanismes de fragmentation n’étant pas connus pour ce type de structures polymeres, nous avons tout
d’abord analysé la distribution | dont la structure correspondant au polymeére vivant ne fait aucun doute. Un
mécanisme de fragmentation du polyester par dépolymérisation-cyclisation de la structure a pu étre déterminé
(Figure 20). Comme attendu pour une chaine polymeére terminée par le groupement SG1, on assiste tout
d’abord a la fragmentation de I'ion parent de m/z= 890 Da par rupture homolytique de la liaison C-ON et perte
du SG1 (294 Da) pour donner un ion radicalaire. Ensuite, la fragmentation de cette espece s’effectue par
élimination d’un fragment neutre de 148 Da sous forme d’une lactone a 6 chainons. Enfin, I'élimination d’un
fragment de masse égale au monomere C7B (162 Da) est également effectué par fragmentation-cyclisation

pour former de la 2,3-benzocaprolactone et I'ion radicalaire de m/z=286 Da.
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Figure 20: Spectre de masse MS/MS issu de la fragmentation d'un ion de la distribution | ol n=3 et mécanisme de fragmentation associé

Grace a la connaissance du mécanisme de fragmentation MS/MS du P(C7B)-SG1, nous avons pu réaliser la
méme analyse de la distribution lll comportant 2 atomes de phosphore. Le spectre de masse résultant (Figure
21) nous permet de confirmer la présence initiale du fragment SG1 en position w puisqu’on observe
I’élimination d’un fragment de 294 Da a partir de I'ion parent de m/z=940 Da. Le mécanisme de fragmentation
similaire est ensuite observé puisqu’il y a tout d’abord I’élimination d’un premier fragment de 148 Da puis des

unités monomere a 162 Da. Ceci prouve que la structure de I'oligomeére est la méme et que seul le fragment
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final de m/z=174 Da est différent. La masse du fragment résiduel correspond parfaitement avec la structure du

groupe a proposé précédemment.
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Figure 21: Spectre de masse MS/MS issu de la fragmentation d'un ion de la distribution IIl ot n=3 et mécanisme de fragmentation associé

Ainsi, les distributions de masse observées démontrent d’une part la présence d’espéeces vivantes terminées
par le nitroxyde SG1 ainsi que de chaines mortes terminées par arrachement d’hydrogéne, et d’autre part la
présence d’especes amorcées par le groupement MAMA mais également par un autre groupement phosphoré,

probablement de type diéthylphosphonyle.

Les résultats obtenus ici d’aprés un poly(C7B) de faible masse molaire sont représentatifs des analyses
préliminaires réalisées par ionisation MALDI sur des polymeres de plus hautes masses molaires (M,=5000

g.mol"l), a la masse du SG1 pres.
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I11.2. RMN DU PHOSPHORE

Pour approfondir I'étude des réactions secondaires possibles, nous avons mis a profit la
particularité du nitroxyde SG1 qui présente un groupement phosphoré en réalisant des
analyses par RMN *'p. Sous forme d’alcoxyamine, le déplacement chimique de I'atome

de phosphore du SG1 est situé généralement dans une zone comprise entre 23 et

26ppm.

Tout d’abord, les spectres RMN *p des prélevements bruts durant la polymérisation
présentent tous le pic a 24,52ppm qui est caractéristique des chaines vivantes terminées
par I'enchainement Ar-CH,-SG1 puisqu’il correspond avec le pic a 24,45ppm de
I’'alcoxyamine modéle Benzyle-SG1 (Figure 22). Néanmoins, celui-ci diminue au cours de

la polymérisation pour laisser place a d’autres pics.

*O-N o
P-0
oj N
SG1
o
« o SG1

En effet, durant toute la polymérisation, on note en particulier I'apparition des pics a 19,5 ppm et -0,9ppm

(-0,88 exactement) et également dans une moindre mesure d’autres a 16,7 ; 9,6 et 20,5 ppm. Ces différents

pics deviennent plus intenses avec la conversion et indiquent la présence d’autres especes phosphorées dans le

milieu ; provenant logiquement de sous-produits issus du SG1. La purification du polymere par précipitation

dans un mélange pentane-éthanol permet d’éliminer les pics secondaires de faible intensité. En revanche, le

polymeére purifié présente toujours les pics a 24,52 et 19,5ppm (Figure 22).
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Figure 22: Spectres RMIN *p de | ‘alcoxyamine benzyle-SG1 (a), des milieux de polymérisation bruts a 30% (b), 50% (c), 60% (d) de conversion

en monomere et du polymére purifié par précipitation (e)

Cette caractéristique est tout a fait inhabituelle durant la NMP de monomeéres vinyliques, mais des résultats

similaires ont pu étre observés durant la polymérisation du C5P (Figure 23).
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Dans ce cas, on observe 2 pics d’alcoxyamines
correspondant aux 2 diastéréoisomeres (23,5 et
24,6ppm) de la macro-alcoxyamine terminée Styryle-
SG1. On retrouve le pic intense a 19,5ppm ainsi que
plusieurs pics dans la zone 16-17ppm. Le pic
a -0,9ppm est en revanche absent au profit d’un
autre pic a 7,4ppm. Ces dernieres différences
pourraient étre un effet du changement de structure
du monomere, mais également de la présence de

pyridine dans le cas du C5P.

Puisque I'analyse en spectrométrie de masse nous a indiqué la présence d’'une

28 26 24 22 20 18 16 14

12 10
(ppm)

Figure 23: Spectres RMN *'P d’un PS-SG1 (k), du milieu brut de
polymérisation du monomére C5P a différents temps de
polymérisation (22 et 71h soit 21 et 44% de conversion) a 120°C.

distribution amorcée par un radical diéthyle phosphonyle, nous avons analysé par r

RMN *'P le phosphonoacétate de diéthyle dont la structure devrait étre similaire au
bout de chaine correspondant. Le déplacement chimique obtenu du produit
commercial (19,7ppm) [76] est en bon accord avec le pic a 19,5ppm attribué au
groupe diéthyle phosphonyle ayant amorcé certaines chaines polymeéres (Figure

24). Ainsi, cette hypotheése est confirmée. Il est important d’indiquer que ce type de

phosphonoacétate de
diéthyle

~

o| O
'I:I’
g ate):

réactions secondaires n’a jamais été identifié durant la NMP d’autres monomeres.

Les autres pics observés en RMN *'p n'ont pu étre
attribués avec autant de certitude. Néanmoins,
quelques hypotheses peuvent étre formulées: La
présence de radicaux diéthyle phosphonyle dans le
milieu semblant avérée, ceux-ci pourraient
également se recombiner a des radicaux créés
préalablement par arrachement d’hydrogéne sur les
positions activées des monomeres (Figure 25). Les
pics observés vers les 17ppm pourraient étre
expliqués de cette facon puisque des valeurs
similaires ont été trouvées pour des structures
proches [77, 78]. D’autre part, sans que I'on ait de
certitude ni de mécanisme associé, le pic a -0,9 ppm
pourrait étre attribué a du phosphate de triéthyle
puisque son déplacement chimique en RMN p est

dans la zone comprise entre -0,8 et -1,3ppm [79, 80].
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Figure 24: Spectres RMN *'P du poly(C7B) amorcé par le BlocBuilder
MA et purifié (e), de I'alcoxyamine benzyle-SG1 (a) et du
phosphonoacétate de diéthyle (h)
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Figure 25: Explication hypothétique des pics secondaires en RMN *'p

Le suivi des polymérisations par RMN du phosphore nous permet ainsi d’observer I’évolution de ces différents

pics en fonction de la conversion. En intégrant de tous les pics et en normant le total a 100%, la somme des pics
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situés dans le zone des alcoxyamines correspond au pourcentage de SG1 présent aux extrémités de chaines par
rapport a la quantité de SG1 introduite au départ (Figure 26a). En faisant tout d’abord I'approximation que
toutes les chaines de polymeére sont exclusivement amorcées par le groupement MAMA et qu’il n'y a pas de
réactions de transfert, on peut considérer que le pourcentage de phosphore sous forme de groupe SG1
s’apparente au taux de chaines vivantes. Ainsi, on observe une diminution continue et quasiment linéaire du
nombre de chaines vivantes avec la conversion. L’accentuation de cette perte de caractere vivant avec la
température est faible voire presque négligeable. Par conséquent, les mécanismes de dégradations semblent
peu dépendants de la température. D’autre part, ces résultats sont en bon accord avec |'observation faite
durant la préparation de copolymeéres a blocs : aprés 50% de conversion, environ 50% des chaines sont a méme

de réamorcer une polymérisation.
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Figure 26 : Suivis RMN *'P des polymérisation en masse du C7B amorcée par le Blocbuilder MA ([C7B], : [BlocBuilder], = 62:1) & 120°C (®),
140°C (M) et 160°C (®) et amorcée par la MONAMS ([C7B], : [MONAMS], = 62:1) a 120°C (M) ; pourcentage des pics d’alcoxyamine,

moyenne (- - -), taux de chaines vivantes moyen (—-—:) (A) et des pics a 19,5ppm (B) et -0,9 ppm (C)
L’évolution des pics représentatifs des réactions secondaires a 19,4 et -0,9 ppm (Figure 26b,c) montre
également une croissance relativement linéaire de leur intensité avec la conversion aux différentes
températures testées. On remarque qu’a chaque conversion, lintensité du pic a 19,4 ppm (Figure 26b)
concorde avec environ la moitié du taux de chaine vivante (Figure 26a). Ainsi, il semble qu’en moyenne, la
moitié des groupements phosphorés issus de la dégradation du SG1 forme de nouvelles chaines. En prenant
alors en compte la quantité de nouvelles chaines amorcées par le radical diéthyle phosphonyle durant la
polymérisation, cela nous permet d’affiner notre évaluation du taux de chaines vivantes comme on peut le voir
sur la Figure 26a (courbe trait-pointillé ——:). Comme attendu, cette seconde estimation du taux de chaines
vivantes est plus faible car un plus grand nombre de chaines polyméres sont considérées mais reste
extrémement proche de la premiere estimation (- - -). Puisque nous prenons en compte seulement les
éléments que nous connaissons, il est probable que le vrai taux de chaines vivantes soit au maximum égal a

notre évaluation ou plus faible.
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V. MECANISMES ET REACTIONS SECONDAIRES

Les analyses précédentes mettent en évidence de maniére complémentaire le méme constat : Tout au long de
la polymérisation, le nitroxyde SG1 phosphoré se dégrade, conduisant d’'une part a la perte partielle du
caractere controlé et vivant et la formation de fragments phosphorés dont le radical diéthyle phosphonyle,
capable d’amorcer d’autres chaines. En effet, I"électrophilie de ce type de radical est connue pour amener a
une addition radicalaire extrémement efficace et rapide sur des alcénes riches en électrons [81], tels que les
CKA. La question principale consiste maintenant a comprendre a partir de quel mécanisme le SG1 est dégradé
pour former ce radical phosphoré. D’autres espéces phosphorées sont produites mais n’ont pas été attribuées
avec certitude. Comme celles-ci ne sont pas présentes sur le polymere apres précipitation et que I'analyse de
spectrométrie de masse n’a pas démontré la présence importante d’autres distributions de masses, nous nous

sommes focalisés sur les possibilités de création des radicaux phosphorés.

IV.1. HYPOTHESES

¢ Ces résultats pourraient tout d’abord étre expliqués par la relative instabilité du SG1 libre a haute
température (Figure 27). En effet, le temps de demi-vie du SG1 libre a 120°C est d’environ 15h sous
atmosphére inerte [82]. Puisque les temps de polymérisation sont ici trés longs (70h a 120°C) en comparaison
aux 2-5h nécessaire a la NMP du styrene et des acrylates [20]. Il est possible que cette stabilité joue ici un role
important. Bien que I'on ne connaisse pas les mécanismes de dégradation du SG1 libre par voie thermique, on

pourrait envisager qu’il y ait libération d’un radical diéthyle phosphonyle dans le milieu.

Pour tenter d’apporter d’autres éléments, nous avons réalisé des tests de dégradation thermique de
I’alcoxyamine benzyle-SG1 dans le tert-butyle benzéne en présence ou en absence d’air. Les spectres de RMN
*p obtenus sont tout a fait distincts de ceux précédemment observés et ne nous ont pas permis de conclure.

En revanche, il a été récemment montré que I’hydroxylamine dérivée du SG1 (SG1-H) est

O
tres instable et que I'unique composé phosphoré retrouvé suite a sa décomposition est HP-0
AN
le phosphite de diéthyle [83]. Cette information supporte I’hypothése d’une stabilité OW
relativement faible de la liaison C-P et donc la possible dégradation thermique du SG1 Phosphite de
diéthyle

par libération de radicaux diéthyle phosphonyle.
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Figure 27: Mécanisme proposé pour la NMP du C7B, prenant en compte la dégradation thermique du SG1 sous sa forme libre
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¢ Une explication alternative consiste a considérer la dissociation de la liaison CO-N, suivie par la
dégradation du radical aminyle résultant. Durant la polymérisation des CKA, le temps de vie du macroradical
acetalyle est relativement court mais pourrait étre suffisant pour que cette espéce soit également piégée par le
nitroxyde (Figure 28). Alors que I'alcoxyamine résultante devrait étre a priori trés encombrée stériquement, le
groupe alkyle serait fonctionnalisé par 2 hétéroatomes en position a du groupe NO, de la méme maniere que

pour I'alcoxyamine basée sur |'acétate de vinyle.

Or, une étude de modélisation moléculaire a déja été effectuée sur ce type
d’alcoxyamine et a permis d’expliquer I'impossibilité de contrdler I'acétate de vinyle par
NMP. En effet, la présence d’un oxygéne en a du groupe NO modifie radicalement la

polarité de la liaison C-ON et accentue fortement I’hyperconjugaison entre les doublets

non liants de I'oxygene du nitroxyle avec I'orbitale anti-liante 6*(CO) adjacente [84]. La
liaison C-ON est alors renforcée tandis que la liaison CO-N est fragilisée.

Par analogie, dans le cas oU une partie des nitroxydes réagit avec les macroradicaux acétalyles durant la
polymérisation, la macroalcoxyamine résultante ne serait plus en mesure de se redissocier mais plutot de se
décomposer par la rupture de la liaison CO-N. Du fait de leur instabilité, les radicaux aminyle libérés se

dégraderaient alors par rupture de la liaison C-P pour former un radical diéthyl phophonyle et I'imine

correspondante.
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Figure 28: Mécanisme proposé pour la NMP du C7B, prenant en compte le piégeage du macroradical acétalyle

IV.2.CaLcuLs DFT

Deux mécanismes principaux étant possibles, nous avons réalisé des calculs de K /
o o e o o -0-N == R + *O-N

DFT pour déterminer théoriquement les différences d’énergies de dissociation \ ke \

des différentes liaisons (en anglais, Bond Dissociation Energy — BDE), / . /

R-O-N — RO + N\

principalement les liaisons C-ON et CO-N.

Ces calculs ont été réalisés avec différents niveaux de théories (B3LYP, B3P86, BMK) puisqu’il a été montré que

la méthode sélectionnée peut amener a de fortes différences avec les données expérimentales [85, 86]. Ces
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différents niveaux de théorie sont toujours moins colteux en temps que la méthode G3(MP2)RAD la encore
préconisée par Coote [85] mais sont tout a fait utiles pour déterminer les BDE des liaisons C-ON et CN-O des
alcoxyamines de maniere relative. En particulier, il a été reporté que dans certains cas, B3LYP et B3P86
surestiment l'effet de stabilisation des BDE [85]. La méthode BMK semble plus efficace et donne des

prédictions de BDE tout a fait raisonnables (voir Annexe IV-1).

Tableau 5: BDE calculés (C-ON, CO-N et C-P) pour différentes alcoxyamines et molécules avec la méthode UBMK/6-31G(d)//UBMK/6-31G(d)

BDE BDE BDE
(C-ON) (CO-N) (c-P)
(kJ.morl*)  (ki.mol*) (ki.mol*)

Alcoxyamine a partir du
nitroxyde SG1

Benzyle ar % 142,2° 182,1 ]

vk ,

Styryle ESOM 124,0 163,0 -
(5 N
v
_N
VAc ?"o:,,_o 178,3 152,7 -
Lo
o}_ O\|
S g~
C7B ouvert 6 oo 134,5 175,5 312,4
R

. Yt
N
C5P ouvert %ogoff 124,4 159,0 ;

{_

C78 acétal ?Qf Yi 171,5 156,0 307,7
C5P acétal lL 188,4 168,4 -
SRl
sG1 e e - - 175,7
Ow ()w
Aminyle oo T i - - 56,6
6? oA

a: valeur expérimentale E,= 134,6 ki.mol I
b: valeur expérimentale E,= 124,4 kJ.mor®
c: barriere énergétique calculée B3LYP/6-31G(d) E, = 50 kJ.mor®

Quels que soient les niveaux de théorie utilisés, les tendances pour les valeurs de BDE CO-N et BDE CN-O sont
similaires, et seules les valeurs absolues different. BMK/6-31G(d) est la méthode dont les valeurs
correspondent le mieux avec les données expérimentales pour les alcoxyamines Styryle et benzyle-SG1. Ainsi,
nous avons choisi ce niveau de théorie pour comparer les différentes alcoxyamines. Les résultats sont résumés

dans le Tableau 5.
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Les calculs montrent tout d’abord que les alcoxyamines basées sur les monomeéres vinyliques "classiques" ont
toujours des BDE C-ON plus basses que les BDE CO-N, permettant ainsi la dissociation sélective de la liaison
C-ON. Lorsqu’un hétéroatome est présent en position a du centre radicalaire, la stabilisation par effet
anomeérique inverse le mécanisme de dissociation de la liaison. Par exemple, dans le cas de I'alcoxyamine basée

sur l'acétate de vinyle, la BDE CO-N est plus basse que la BDE C-ON.

Un comportement similaire est obtenu avec les alcoxyamines basées sur des radicaux de type acétalyle, et ce

quelle que soit la structure du radical (C7B ou C5P) :

¢ En effet, 'observation des valeurs de BDE calculées pour les alcoxyamines aprées ouverture basée sur le
C5P (C5P-SG1,uert) SONt similaires a la styryle-SG1. De méme, dans le cas de I'alcoxyamine C7B-SG1gy.ert, l€S
différences de BDE vont dans le méme sens (C-ON < CO-N) mais les valeurs entre C7B-SG1,,er: €t benzyle-SG1
sont moins proches que C5P-SG1,,.er: €t stryryle-SG1. Il semble que la chaine positionnée en position ortho du
cycle benzénique diminue la BDE C-ON de I'alcoxyamine C7B-SG1,,.: et ainsi la vitesse de décomposition de ce
composé (134 kJ.mol™) est intermédiaire entre les alcoxyamines benzyle-SG1 (142 kl.mol™) et styryle-SG1 (124

kl.mol™).

¢ D’autre part, le SG1 pourrait effectivement piéger le macroradical acétalyle avant ouverture du cycle.
En effet, les macroalcoxyamines résultantes C5P-SG1, ., €t C7B-SG1,.a Seraient suffisamment stables (BDE (C-
ON)=171-190 kl.mol™) pour empécher toute dissociation et consommer de maniére irréversible le nitroxyde.
De plus, les BDE CO-N étant plus basses (156-168 kl.mol™), ce type d’espéce devrait se décomposer par rupture

homolytique de la liaison CO-N pour libérer un radical aminyle et un radical alcoxyle.

D’autres calculs DFT ont ensuite été effectués pour avoir une estimation de la force des liaisons C-P. En effet,
les analyses de spectrométrie de masse et de RMN du phosphore ont montré la présence de radicaux diéthyle
phosphonyle dans le milieu. Les calculs montrent que la BDE(C-P) du nitroxyde libre SG1 est proche de 175
kJ.mol™ alors que la valeur est seulement de 60 kJ.mol™* dans le cas du radical aminyle. Pour avoir un élément
de comparaison, les BDE des liaisons C-P des alcoxyamines basés sur le C7B montrent la présence de liaisons
trés fortes (>300 kJ.mol™). Ainsi, la formation de radicaux diéthyle phosphonyle serait immédiate dans le cas

d’une rupture de la liaison CO-N mais serait moins favorisée par dégradation directe du SG1 libre.
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IV.3. MODELISATION PREDICI

Puisque les calculs DFT montrent que les 2 mécanismes proposés peuvent avoir lieu, des modélisations PREDICI
ont été réalisées pour tenter de discriminer d’entre les possibilités, le phénoméne responsable de la perte du
caractere contrdlé et vivant durant la polymérisation. De nombreuses constantes cinétiques sont nécessaires
pour établir le schéma cinétique or, nous avons vu que trés peu de données sont disponibles pour les

monomeres CKA.

Ainsi, a partir des schémas cinétiques déja présentés dans les chapitres précédents, nous avons rajouté un
équilibre NMP puis successivement les réactions élémentaires correspondant aux mécanismes proposés (voir
le schéma cinétique Tableau 6). Il est important de noter que le but de ces modélisations n’est pas de
déterminer des constantes cinétiques en "fittant" des données expérimentales car il y a trop d’approximations,
mais véritablement d’observer les effets de différents mécanismes proposés pour analyser leur pertinence et

tenter de discriminer entre les deux réactions secondaires possibles.

Les coefficients cinétiques ki, k, et k,qy sont issus des calculs par modélisation moléculaire réalisés
précédemment tandis que les constantes kg, et k; sont fixées comme précédemment. Les autres coefficients

associés au modele sont discutés par la suite.

IV.3.1. SYSTEME MODELE

¢ La dissociation des alcoxyamines BlocBuilder MA et MONAMS a largement été décrite, et les valeurs
kg1 et keq sont issues de la littérature [20]. En revanche, les constantes de dissociations et recombinaisons des

macroalcoxyamines présentes dans notre systéme ne sont pas connues.

¢ Le macroaradical propageant du C7B étant de type benzylique, la chaine alkyle en position ortho
devrait augmenter la valeur de k, par rapport a I'alcoxyamine modeéle Benzyle-SG1. Pour estimer correctement
ce coefficient, nous nous sommes appuyés sur I'approche développée par Marque et Coote [87] établissant
une relation linéaire pour évaluer le k; en fonction de I'énergie de stabilisation des radicaux alkyle et nitroxyde
(RSE), du potentiel d’ionisation vertical (vIP) et de 'encombrement stérique du radical alkyle (via I'angle direct
du cone de Tolmann [88]). L’avantage de cette méthode est de permettre une meilleure appréciation des
coefficients k, et k. comparé a une simple relation avec la valeur de BDE C-ON. Les calculs effectués au niveau
G3(MP2)RAD (Annexe IV-2) ont permis d’obtenir une valeur de k;=9,5.10" s, plus élevée que pour
I'alcoxyamine modéle (3’»,14.10"4 5'1). En utilisant la méme démarche, nous avons pu évaluer une valeur de k.

proche de 1,0.10° M™'s™.

En ajoutant simplement cet équilibre spécifique de NMP au systéme de R-ROP, la modélisation PREDICI montre
une polymérisation extrémement lente a 120°C avec une conversion inférieure a 20% en 120h mais présentant

les caractéristiques d’une polymérisation vivante et contrélée (Figure 29).

280




Mécanismes et reactions secondaires

Tableau 6: Schéma cinétique et coefficients utilisés pour modéliser la polymérisation NMP des monoméres C7B et C5P a 120°C
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IV.3.2. MECANISME DE DEGRADATION THERMIQUE

Dans un deuxieme temps, nous avons ajouté une étape correspondante au mécanisme de dégradation
thermique du SG1 caractérisé par k44 et la formation d’un radical diéthyle phosphonyle pouvant amorcer de
nouvelles chaines dans le milieu.

¢ On consideére ici un cas extréme ou toute dégradation du SG1 produit un radical diéthyle phosphonyle.
L’addition de ce radical phosphoré sur les alcénes riches en électrons est extrémement rapide. La valeur choisie
a donc été fixée a 1.10* mol.L™'s™. Notons qu’a partir de la valeur de 5.10° mol.L''s " et au-dela, les résultats de
modélisation sont similaires.

¢ la constante cinétique clé pour ce mécanisme de dégradation est kg4 Celle-ci a été déterminée a
partir du travail de Fisher et al. [82] qui ont mesuré un temps de demi-vie du nitroxyde de 15h a 120°C et ont
montré que sa décomposition suit une loi du 1° ordre. De la sorte, la valeur de kg, est de 1,3.10° s™. Avec
cette valeur, les résultats de modélisation correspondent trés peu avec les données expérimentales (Figure 29).
Pour que les conversions et le taux de chaines vivantes soient mieux représentés, il est nécessaire d’augmenter
la vitesse de décomposition a 1,3.10™ st Le temps de demi-vie du nitroxyde serait alors extrémement bas
(<2h), et pourtant le systéme serait encore assez bien contrélé (D<1,5). Pour s’approcher d’un systeme aussi
peu controlé que nous l'indique I'expérience, il serait nécessaire d’avoir un temps de demi-vie du nitroxyde de
seulement quelques minutes (kdeg=1,3.10’3 s’l) ce qui est absolument contraire aux issues de la littérature, donc

pas réaliste.

Ainsi, il semble que la seule dégradation thermique du SG1 ne suffise pas a expliquer entierement les résultats
de polymérisation observés, alors méme que nous avons tenté d’en accentuer les effets. En revanche, I'effet de
cette dégradation n’est pas du tout négligeable et donc la prise en compte de ce mécanisme semble

' - 5 -1
absolument nécessaire (avec kge,=1,3.107 s ).

IV.3.3. MECANISME DE DEGRADATION PAR RECOMBINAISON DU RADICAL ACETALYLE

Afin d’améliorer notre schéma cinétique, nous avons considéré la réaction de piégeage des macroradicaux
acétalyle (kg ip) par le SG1, ainsi que la dissociation de la liaison CO-N (kg.) de I'alcoxyamine résultante pour
former un radical diéthyle phosphonyle.

¢ La recombinaison du SG1 sur un macroradical acétalyle ou portant un hétéroatome en position a (par
ex. I'acétate de vinyle) n’a jamais été étudiée, des lors la relation linéaire utilisée précédemment ne peut étre
directement utilisée. Nous savons seulement que les valeurs de k, et k. sont généralement anticorrélées [89] et
que la valeur de k, de I'alcoxyamine est faible a cause de I'effet anomeére [84]. Ainsi, on peut s’attendre a une
valeur de kg, plutdt élevée. Pour I'évaluer, nous nous sommes basés sur les travaux d’Ingold [90, 91] reliant le
log(k.) avec la BDE., de l'alcane correspondant. Les BDE.y du macroradical C7Bg,err €t C7B,etal SONt
respectivement de 369 et 395 kJ.mol™ (Annexe 1V-2). Cette différence de 25 kJ.mol™ plus élevée pour le

macroradical acétalyle devrait augmenter le k. d’'un ou 2 ordres de grandeur.
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Figure 29: Polymérisation du C7B a 120°C en masse et amorcée par Figure 30: Polymérisation a 120°C ([CKA], : [Alkoxyamine],= 62:1);
le BlocBuilder MA ([CKA], : [Alkoxyamine],= 62:1); valeurs du C7B en masse amorcée par le BlocBuilder MA (R) ou la
expérimentales (B) ; modélisation PREDICI dans le cas d’un systeme MONAMS (A ) et du C5P avec 3% de pyridine amorcée par la
idéal (- = =)et en prenant en compte la dégradation thermique du MONAMS (®); modélisation PREDICI prenant en compte la
SG1 libre avec kdeg=1,3.10'5 sT---); kdggzl,3.10'4 st (==); dégradation thermique du SG1 libre et le piégeage du macroradical
kdeg:1,3.10'3 st(-=); a) cinétique de polymérisation, b) évolution de  acétalyle, pour 'amorcage du C7B par le BlocBuilder MA (- - -) et la
la fraction vivante, c) évolution des masses et de la dispersité MONAMS (—+=) ainsi que le C5P amorcée par la MONAMS () ; a)

cinétique de polymeérisation, b) évolution de la fraction vivante, c)
évolution des masses et de la dispersité.

La valeur de k. est également dépendante de I'hybridation du centre radicalaire et augmente avec le taux
d’hybridation s [89, 91]. La présence des 2 oxygenes en a du radical rend I’hybridation du radical acétalyle
fortement de type s et devrait donc largement augmenter la réactivité du k.. A partir de ces 2 éléments, nous
en avons conclu que le k.4, serait plus grand que lek. de 2 ordres de grandeur, soit a 2.10° mol.L™'s™. Cette

vitesse de recombinaison extrémement rapide rentre alors en compétition avec la vitesse d’ouverture de cycle
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(107 s‘l). La modification du coefficient k.4, amene de fortes variations des résultats de modélisation PREDICI,
illustrant ainsi le caractere crucial de ce paramétre dans le modeéle cinétique.

¢ Une fois le macroradical acétalyle piégé par le nitroxyde, I'alcoxyamine ne peut se dissocier par
rupture de la liaison C-ON au profit d’un clivage de la CO-N. N’ayant pas d’information sur cette dissociation, et
compte tenu des valeurs de BDE calculées, nous avons choisi une valeur de kg proche du ky précédemment
évalué, soit a 10°s™. Cette valeur peut également étre modifiée sans changer le comportement de la

modélisation.

En prenant en compte le schéma cinétique complet constitué des deux types de réactions secondaires, les
résultats modélisés sont nettement plus proches des données expérimentales en termes de cinétique, et
d’évolution des masses molaires et de la dispersité (£>2,0), que I'amorcage soit effectué avec le BlocBuilder
MA ou la MONAMS (Figure 30a,c). De plus, le taux de chaines vivantes modélisé correspond relativement bien

3 'évaluation issue de la RMN *'P (Figure 30b).

Ce schéma cinétique a également été appliqué a la polymérisation du monomere C5P en présence de SG1.
Dans ce cas, bien que moins de données expérimentales fiables soient disponibles pour ce monomére,
seulement quelques constantes cinétiques ont été changées dans le modeéle.

¢ Les valeurs de k, et k. ont été estimées respectivement a 3.10%set 1.10°mol.L™.s™ en se basant sur
les valeurs bien connues du radical polystyryle (k;=7,5.10"s", k.=2-5.10°mol.L".s™) et en prenant en compte
un encombrement stérique réduit grace a la fonction ester.

¢ Enfin, le radical propageant étant de type styryle, le k, a été diminué a 5,0.10" mol.L™.s™. Cette valeur
ne correspond pas avec celles calculées dans le chapitre Il (5,0.10° mol.L™.s™") car cette derniére, non
confirmée par I'expérience nous a paru bien trop basse pour obtenir de telles conversions. Néanmoins, une
valeur plus élevée ou plus basse de ce k, n’enléve en rien a la différence observée entre le systeme en présence

de C7B et C5P.

En effet, le fait marquant est le changement des coefficients k, et k. qui ont été respectivement augmentés et
diminués di a la propagation avec un radical styryle et non plus benzyle. Ainsi, I'augmentation de la constante
d’équilibre K ameéne a une augmentation de la concentration en SG1 dans le milieu. De la sorte, la dégradation
thermique du SG1 libre ainsi que le piégeage irréversible du SG1 par les radicaux acétalyle seraient plus
prononcés et la fraction vivante diminuée pour le C5P par rapport au C7B. A partir de 40-50% de conversion,
aucune chaine de polymeére ne peut étre réactivée (Figure 30), ce qui corrobore I'observation du plateau de

conversion en fonction du temps.

_’_

Ainsi, I'étude de modélisation cinétique supporte I’hypothese de la perte de contrble de la polymérisation des

CKA par au minimum la présence des 2 types de réactions secondaires proposées.
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V. CONCLUSION ET PERSPECTIVES

¢ L'objectif de ce travail consistait a étudier le controle des CKA par la technique NMP en
homopolymérisation et a vérifier la possibilité de réaliser des copolymeres a blocs dont un bloc de polyester,

dégradable.

¢ Nous avons pu démontrer par différents moyens complémentaires que ’"homopolymérisation de ces
monomeres en présence de nitroxyde souffre de réactions secondaires qui empéchent pour le moment
I'utilisation de ces systemes pour réaliser des copolymeéres a blocs de maniére efficace. En effet, la dégradation
du nitroxyde ainsi que I'amorcage de nouvelles chaines par un radical phosphoré ont pu étre mis en évidence.

Deux mécanismes de dégradation du nitroxyde SG1 ont été proposés et pourraient bien expliquer ces résultats.

En effet, vu les temps de polymérisation nécessaires pour convertir les CKA C7B et C5P de maniére
substantielle, il est assuré qu’une partie du nitroxyde SG1 est simplement dégradée par l'effet de la
température. Néanmoins, ce premier mécanisme ne peut étre suffisant pour causer une telle perte de
contrdle. Le second mécanisme consiste en un piégeage du macroradical propageant avant ouverture du cycle
par le nitroxyde menant a la dégradation de I'agent de contrdle par rupture de la liaison CO-N. L'ensemble de
ces mécanismes explique tres bien les phénomenes observés bien que I'on ne peut exclure la présence d’autres
réactions secondaires.

La principale incertitude concernant le mécanisme 2 vient du fait qu’aucune o

structure potentielle du polymere issu de la dissociation de la liaison CO-N Ho%o%o
(ci-contre) n’a pu étre observée en spectrométrie de masse. ° ]

Quoi gu'’il en soit, les mécanismes de perte de contrdéle proposés sont spécifiques aux nitroxydes et expliquent
pourquoi la NMP n’est pas adaptée aux monomeéres CKA tandis que les techniques RAFT et ATRP permettent
un contréle plus satisfaisant méme si des limitations sont aussi constatées (masses molaires et conversions
restreintes). De plus, la problématique de perte de contrdle ne se retrouve pas non plus lors du contréle NMP
en copolymérisation avec des monomeres vinyliques comme nous I'avons démontré en collaboration avec

I’équipe de Nicolas [92].

¢ Toutefois, le systeme NMP adapté aux CKA peut étre amélioré en jouant sur les deux especes
majoritaires :

_Nitroxyde : Afin de mieux appréhender les mécanismes potentiels de perte de contréle, il faudrait

s’attarder sur les conditions et les produits de dégradation du nitroxyde SG1. D’autre part, en considérant

que le mécanisme 2 est le point critique, le controle pourrait étre amélioré en utilisant un nitroxyde tres

fortement encombré afin de limiter la recombinaison irréversible avec le radical acétalyle. On rentre alors

dans le cadre de problématiques sortant du champ de ce travail.
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_Monomeére : En se basant sur les deux mécanismes proposés, il faudrait réduire le temps de vie du
macroradical acétalyle en développant des monomeres ayant une ouverture de cycle extrémement
rapide. De plus, il faudrait travailler avec des monomeres beaucoup plus réactifs, présentant des k, plus
forts pour polymériser dans des temps raisonnables.

Ainsi, on peut considérer que la NMP des CKA devrait étre réalisable dés lors que des monomeres CKA de

seconde génération seront développés, d’ou I'intérét majeur des chapitres précédents.

¢ La réalisation de copolymeéres a blocs PS-b-Polyester bien définis présente de grandes perspectives en
termes de matériaux. En effet, alors que le copolymeére a blocs P(C7B)-b-PS synthétisé par NMP n’est que
partiellement contrélé, la réalisation de films minces par spin-coating et analyse de la topographie par
microscopie a force atomique (AFM) a révélé la présence de ségrégations de phase entre le bloc de polystyrene
et le polyester présent dans le matériau. On observe bien sur la Figure 31 plusieurs zones dans le matériau qui
correspondent aux différentes phases et qui sont structurées a I'échelle du nanometre. Les taches noires
d’environ 200nm de diameétre sur la Figure 31a,b correspondent probablement au P(C7B) mort présent avec le

copolymeére a blocs tandis que les nanostructures plus fines seraient I’'assemblage du copolymeére a blocs lui-

méme.

Figure 31 : Images AFM (phase) en mode tapping des topologie de surface de films minces de P(C7B)-b-PS brut (A), (B) et filtré (C)

superficie des images : (A) 5um? (B) 1um?, (C) 5um’

La mise en solution du copolymére brut dans du toluéne présente une forte hétérogénéité. Ainsi, apres
filtration de la solution sur des pores de 1um, I'observation du film obtenu (Figure 31c) confirme notre
hypotheése : les chaines les moins solubles dans le toluéne sont certainement les chaines de polyester et nous

avons donc obtenu la structuration du copolymére seul.

Ainsi, conformément a notre objectif la nanostructuration de copolyméres a blocs polyester-b-PS définies a pu

étre réalisée grace a l'unique procédé radicalaire par simple copolymérisation successive de CKA puis de

styrene via la NMP. Ce procédé reste a améliorer mais présente déja de belles perspectives.
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"Those who have achieved all their aims probably set them too low"

Herbert Von Karajan
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¢ L'objectif principal de ces travaux de thése consistait a mieux comprendre les mécanismes mis en jeu
lors de la synthese de polyester par Polymérisation Radicalaire par Ouverture de Cycle. Plus particulierement,
cette étude consistait a explorer les limites actuelles de cette technique et ainsi envisager des perspectives

d’amélioration.

1. Dans un premier temps, nous avons démontré I'importance que la R-ROP pourrait avoir dans bien des
domaines d’application. Dans un second temps, nous avons réalisé un état des lieux des travaux de la
littérature concernant la recherche de monomeres permettant une ouverture de cycle compléte. Il en
ressort que l'insertion de fonctionnalités de choix - et particulierement de fonctions ester - dans le
squelette des chaines polymeres n’est pas une tache facile par voie radicalaire. Les acétals cycliques
de céténes ayant montré leur capacité a répondre a cet objectif, ils ont été sélectionnés pour cette

étude.

2. Le mécanisme d’addition-fragmentation caractérisant la polymérisation radicalaire des CKA a été
analysé en profondeur par une approche complémentaire expérimentale et théorique. Nous avons
démontré que la compétition entre les différentes voies de polymérisation possibles est d’ordre
cinétique et avons réussi a modéliser les résultats issus de I'expérience grace a des calculs DFT couplés
a un modeéle PREDICI. D’autre part, nous avons rationnalisé les phénoménes par des relations
structure-réactivité :

Il ressort de ce travail que la taille des cycles est bien le facteur principal favorisant ou non I'ouverture
des cycles. En revanche, alors que jusqu’a présent il semblait que cela soit d0 aux différences de
tensions des cycles, nous avons montré que c’est la géométrie et la flexibilité des cycles qui
permettent ou non les recouvrements orbitalaires favorables a la béta-scission. De la méme maniére,
I'approche thermodynamique du processus était fondée sur le réle stabilisant des cycles aromatiques,
mais ceux-ci — comme d’autres groupes attracteur mésomere — permettent surtout la délocalisation

du radical pendant I'ouverture et accélérent ainsi la béta-scission.

De la sorte, cette bonne compréhension du processus de polymérisation par ouverture des cycles CKA,
nous permet des lors de concevoir des monomeres dont la structure est optimisée. Pour cela, nous
pouvons nous appuyer sur des données chiffrées de barriéres énergétiques et de vitesse de réactions
calculées par une méthode de DFT standard. D’autre part, grace a I'analyse des orbitales une simple
optimisation de géométrie peut dorénavant suffire a évaluer la capacité d’'un monomeére a s’ouvrir

pendant la polymérisation avant d’en effectuer la synthése.

3. D’autre part, nous avons étudié la propagation des monomeres CKA et avons démontré que la faible
réactivité de la double liaison est le frein majeur a l'utilisation courante de ces monomeres. En effet,
les seuls monomeéres présentant une forte réactivité propagent par des radicaux alkyle tandis que les

monomeres possédant des radicaux stabilisés par résonance sont particulierement peu réactifs. Ainsi,
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nous avons pu proposer le développement de CKA possédant des radicaux propageants permettant
théoriquement d’augmenter leur vitesse de propagation et donc d’obtenir des masses molaires plus

élevées en des temps de polymérisation plus courts.

Par ailleurs, en s’intéressant de maniére approfondie a la réactivité des CKA, nous avons pu expliquer
leur difficulté a étre copolymérisé avec les monomeres vinyliques activés. Celle-ci est principalement
liée a la faible réactivité des monomeres CKA par rapport aux co-monomeres, quelle que soit la
philicité des radicaux en présence.

Nos conclusions ont été mises a profit pour réaliser des copolymérisations de type alternée entre le C7
et 'acétate de trifluorométhyl vinyle. Ce travail pourrait étre le point de départ de ter-polymérisations
permettant une forte insertion de CKA avec des monomeres activés. De plus, nous avons démontré
que la copolymérisation du €7 avec le butoxyéthyléne (BVE) est de type statistique et avons calculé les
rapports de réactivité (rge=1,61; r;;=0,73). Cette copolymérisation est une avancée particulierement
intéressante puisqu’elle est un moyen extrémement simple et efficace pour réaliser la synthése de

polyesters aliphatiques fonctionnels variés.

4. Enfin, I'étude du controle de la polymérisation des CKA par NMP nous a permis d’observer |a encore
une difficulté liée a la complexité du mécanisme d’addition-fragmentation en présence de nitroxydes.
Nous avons mis en évidence des réactions secondaires amenant a la dégradation du nitroxyde ainsi
qgue I'amorgage de nouvelles chaines par un radical phosphoré. Les polyesters obtenus présentent
donc un caractere vivant et contrélé seulement partiel qui permet tout de méme la réalisation de
copolymeres a blocs a basse conversion.

Deux mécanismes ont été proposés pour expliquer la perte de contrdle durant la polymérisation NMP
des CKA: une dégradation thermique du SG1 causée par les longues durées de polymérisation ou un
piégeage irréversible du nitroxyde par le macroradical propageant avant ouverture du cycle. En
s’appuyant sur des calculs DFT et des modélisations cinétiques, il semble que ces deux mécanismes
soient présents simultanément. Ainsi, les deux axes majeurs pouvant permettre facilement le controle
NMP de la R-ROP se résument a utiliser des monomeres CKA ayant une plus grande vitesse

d’ouverture de cycle ainsi qu’une plus grande vitesse de polymérisation.

_‘_

A partir de ces divers éléments de compréhension, nous proposons de synthétiser des monomeéres de R-ROP

de seconde génération permettant de fortes vitesses d’ouverture et/ou de propagation :

¢ Les CKA, semblent étre la famille de monomeres qui présente les meilleures caractéristiques
permettant le juste équilibre pour une ouverture de cycle importante en polymérisation radicalaire. En effet,
d’une part c’est grace a ce radical acétalyle non stabilisé que I’ouverture de cycle est thermodynamiquement
favorable suite a la formation de I'ester. D’autre part, c’est également grace a ce radical adduit non stabilisé

que I'addition vinylique directe n’est pas particulierement favorisée, laissant le temps a la béta-scission de
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s’effectuer lorsque la géométrie (cycles supérieurs a 7 chainons) et les substituants (mésoméres attracteurs) le
permettent.

kao

A

O O

/

R R
kaf

Radical O O 0" O Formation ester
non stabilisé U k, stabilisant
kg
Figure 1: Schématisation de la R-ROP des CKA

Pour améliorer la réactivité de la propagation sans changer cette structure du CKA, il serait intéressant de
modifier seulement la structure du radical propageant. En se basant sur les chapitre Il et Ill, nous proposons
des structures pouvant répondre a nos attentes : idéalement, les géométries devront étre a 7 chainons pour

favoriser I'ouverture de cycle et intégrer des fonctions permettant une bonne addition du radical propageant

J Y T |

apres ouverture (Figure 2).
F o]
o O O
F

OJLO OJLO (0]
e (0 N G W

C7-CF; c7p C7-PFs C7-MC C5-MC

F

Figure 2: Exemples de monoméres CKA de seconde génération proposés

Ainsi, le monomeére C7-CF; serait particulierement intéressant dans le cadre de polymérisation radicalaire
conventionnelle grace a sa vitesse de propagation théoriquement élevée. Le monomere C7P serait plut6t
adapté a la polymérisation radicalaire contrélée par les nitroxydes puisque le substituant aromatique
permettrait une ouverture particulierement rapide du cycle. Ce monomeére étant théoriquement peu réactif, sa
vitesse de propagation pourrait étre améliorée grace a un groupement perfluorobenzyle (C7-PFs). Enfin, I'ajout
d’un substituant mésomere attracteur tel qu’un groupe carbonyle (C7-MC) serait la configuration parfaite pour
permettre des vitesses d’ouverture de cycle et de propagation extrémement rapides. Dans ce cas, des cycles a
5 chainons seraient également envisageables (C5-MC) en prenant les précautions d’usage contre la

polymérisation cationique.

A partir des différents éléments de compréhension concernant les CKA apportés dans ce travail, d’autres

perspectives pourront étre étudiées dans des futurs travaux, par exemple :

_Le développement de polyesters possédant des Tg plus élevées que les polyméres obtenus

actuellement,
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_L'introduction d’autres fonctions de choix dans le cycle des monomeéres et donc dans le squelette des
chaines polymeéres,

_La synthese de polyamides initiée par Bailey pourra également étre approfondie puisque les premiers
calculs que nous avons effectués indiquent un comportement trés similaire entre les CKA et leurs

homologues azotés.

¢ Le deuxieme axe proposé pour aller plus loin est de s’écarter de l'utilisation

unique des CKA pour s’intéresser a d’autres monomeéres. On peut envisager des XJ\Y

monomeres pouvant posséder la fonction ester directement dans le cycle et fragmenter & ‘Q
o]

grace a d’autres types de fonctions chimiques. Néanmoins, il faut garder a I'esprit que \O

chaque modification structurale a des effets sur tous les paramétres du mécanisme
d’addition-fragmentation. On peut dans ce sens reprendre des exemples de la littérature OJ\O

(Figure 3, ci-contre : pourcentage d’ouverture de cycle en masse a 120°C) :

100%
Le remplacement d’un oxygene en a de la double liaison par un carbone permet de
rendre le monomére légerement plus réactif, mais la formation d’une cétone et non d’un o
ester durant la béta-scission est moins favorable a une ouverture de cycle rapide comme

50%

I’ont prouvé les éthers de vinyle cycliques.

D’autre part, I'exemple des a-oxyacrylates montre que la stabilisation du radical issu de O})L
(0]
o]

I'addition peut également améliorer fortement la réactivité du monomére, mais cela au

béta-scission et favorise I’addition directe.
R R
o o)
OJ \/. stabilisant
Radical stabilisé

détriment de 'ouverture des cycles. En effet, le radical captodatif stabilisé défavorise la 0-20%
Kao0 Kao
m 0%3
(0]
R R
. Kar k
" @ \O Formation af ®) e Formation
Radical non (0] cétone cétone
stabilisé moins 1) moins
« stabilisant
(captodatif)
kﬁ k/;’
Figure 3: Schématisation de la R-ROP des éthers de vinyle cycliques et des a-oxyacrylates

Afin de garder la structure acétal pour former la fonction ester durant la béta-scission tout en
améliorant la réactivité des monomeres, une autre proposition serait de substituer la fonction acétal-cétene
par une fonction thionocarbonate (Figure 4). En effet, comme en témoignent les agents RAFT, 'addition des

radicaux est extrémement rapide sur les fonctions thiocarbonyle et permettrait donc une plus grande vitesse
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de propagation. Les premiers calculs indiquent une ouverture de cycle semblable aux CKA. Néanmoins, la
compétition avec la propagation directe est complétement inconnue et pourrait s’avérer également tres
génante puisque la forte réactivité attendue des thionocarbonates face a I'addition radicalaire faciliterait
également la propagation directe. Dans ce cas, la conception de structures favorisant au maximum |'ouverture
de cycle serait une obligation. Par ailleurs, I'intérét de ces structures résiderait dans la facilité de synthese et la

probable stabilité des monomeres.

Figure 4: Résultat espéré de la polymérisation radicalaire des thionocarbonates cycliques

Une autre voie proposée dans la littérature a consisté a utiliser la fragilité de la O%L(&
liaison C-S pour ouvrir facilement le cycle et propager via des radicaux thiyle. Avec ces o s
monomeres existants, I'intérét apporté par la tres grande efficacité des mécanismes N
d’addition-fragmentation est cependant temporisé par la présence de doubles liaisons Al\
pendantes le long du polymére provoquant de la réticulation. S\/S
Ainsi, une structure intéressante mais pour Fheure entiérement théorique serait basée  y
sur des CKA possédant un hétéroatome permettant une rupture aisée de la liaison O-X OJ\O\
(par exemple S, O, P) et la création d’un radical fortement électrophile tel que S°* ou K_/X
CKA-X

(Et0),0OP°, assurant une forte propagation.

¢ Les différents monomeres proposés ici donneraient ainsi des polyesters ou des structures proches
possédant des fonctions chimiques variées et ne seraient plus exactement des polyesters aliphatiques. Ainsi,
pour trouver place dans les applications environnementales ou biomédicales, la réactivité des monomeres et
les propriétés des nouveaux matériaux ainsi développés devront étre confrontés avec les tests de

(bio)dégradabilité de ces matériaux et de toxicité de leurs produits de dégradation.

_‘_

Ce travail a permis d’établir les bases fondamentales pour développer dans un futur proche des monomeres
cycliqgues de seconde génération qui dépasseront les limites actuelles de la R-ROP. Ceux-ci permettront de
démarrer une nouvelle phase du développement et de 'utilisation généralisée de cette méthode prometteuse.

Ainsi, au bout de 30 ans d’existence cette technique n’en est peut-étre qu’a ses débuts.

Un changement de paradigme concernant la polymérisation radicalaire pourrait méme étre atteint a I'avenir :
le procédé radicalaire actuellement utilisé spécifiquement pour obtenir des polymeres de structure
polyéthylénique pourrait devenir une méthode générale pour synthétiser tous types de polyesters, polyamides
ou polycarbonates. La problématique majeure pouvant freiner ce développement de la R-ROP sera la synthese

des monomeres ; leur faisabilité chimique, pratique et économique.
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. SYNTHESES

[.1. ANALYSES

1.1.1. RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE

Les spectres RMN 'H, 2°C et *Ip ont été obtenus grace a un spectrometre Bruker Avance DPX 300 MHz aux
fréquences de 300 MHz (*H), 75.5 MHz (**C) et 121.5 MHz (31P). Toutes les analyses spectroscopiques par RMN
ont été effectuées en solution dans le chloroforme deutéré (CDCl3) + 0,03 % tétraméthylsilane (TMS) ou
I’'acétone deutérée fournis par EURISOTOP. Les déplacements chimiques 'H et "C ont été référencés au pic de
solvant CDCl3(6 = 7.26 ppm et 77.16 ppm). En RMN 31P, les déplacements chimiques ont été référencés a

I’acide orthophosphorique (6§ =0 ppm) sans ajout d’étalon interne.

Les déplacements chimiques sont donnés en ppm et les constantes de couplage (J ) en Hertz. Les multiplicités
des signaux sont indiquées par s (singulet), d (doublet), dd (doublet de doublet), t (triplet), dt (doublet de

triplet), q (quadruplet), gin (quintuplet), m (multiplet) et dm (doublet de multiplet).

[.1.2. CHROMATOGRAPHIE D’EXCLUSION STERIQUE

Les analyses de SEC ont été réalisées sur le systeme EcoSEC de la marque TOSOH, dont le détecteur principal
est un réfractometre différentiel. L'éluent utilisé est le THF comportant 0,25% vol de toluéne en tant que
marqueur de débit apres filtration sur membrane Altech PTFE de porosité 0,2um. Le débit est fixé a 0,3
mL.min™. L’enceinte de la colonne est tenue 3 40°C et le volume d’injection est de 20uL. Une pré-colonne
ResiPore (50mm, 4.6mm) et deux colonnes ResiPore (250mm, 4.9mm) de Polymer Laboratories sont utilisés en
série. Le systéme est calibré avec des standards de polystyréne dans la gamme 100-400 000 g.mol™, achetés

chez Agilent.

1.1.3. SPECTROMETRIE DE MASSE

High-resolution MS experiments were performed using a QStar Elite hybrid quadrupole time-of-flight mass
spectrometer (Applied Biosystems SCIEX, Concord, ON, Canada) equipped with an electrospray ionization (ESI)
source operated in positive mode. The capillary voltage was set at +5500V and the cone voltage at +75V. In this
hybrid instrument, ions were measured using an orthogonal acceleration time-of-flight (0a-TOF) mass analyzer.
Air was used as the nebulizing gas (at a pressure of 10 psi) while nitrogen was used as the curtain gas (at a
pressure of 20 psi). Instrument control, data acquisition and data processing of all experiments were achieved
using Analyst software (QS 2.0) provided by Applied Biosystems. The polymer sample was dissolved in
dichloromethane and further diluted (1:10, v/v) in a methanolic solution of sodium chloride (1 mM). This
solution was introduced in the ionization source ata 5 uL.min'1 flow rate using a syringe pump. Accurate mass

measurements were performed using various sodiated PEG as internal standards.
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1.2. SYNTHESE DE MONOMERES

Tous les réactifs et les solvants ont été utilisés tels que réceptionnés a partir des fabricants TCI, Sigma-Aldrich,
Acros Organics, Alfa Aesar et SDS. Seul le THF a été utilisé apres distillation sur sodium lorsque I'usage de THF

anhydre était nécessaire.

La procédure générale de synthése utilisée est celle proposée par Mc Elvain [1] et Bailey [2] selon le schéma

suivant :

cl o— HO APTS _ 4 t-BuOK o] _ 4
\ < + ) . CI\ <O> + MeOH :< ) + KCI + t-BuOH
o— HO 120°C 0 THF, Reflux O

[.2.1. 2-METHYLENE-1,3-DIOXOLANE C5

Synthesis of 2-(chloromethyl)-1,3-dioxolane

cl The synthesis was made in a vacuum distillation assembly composed of a 250ml two-neck round
bottom distilling flask, a short column, a condenser and a 100ml two-neck round bottom receiving
O\_/O flask. First, 40g (0.65mol) of ethylene glycol, 83g (0.65mol) of chloroacetaldehyde dimethylacetal
and 150mg of p-toluenesulfonic acid were introduced in the 250ml two-neck flask. The mixture was then heated
at 115°C without vacuum until nearly complete distillation of methanol (=33mL) in 5h (head of column
temperature=65°C). Reactants conversion was checked by NMR analysis of the crude product. Methanol
receiving flask was then changed for another clean 100mL two-neck flask, hot bath was cooled to 80°C and
water-jet pump vacuum was started to distillate the 2-(chloromethyl)-1,3-dioxolane product in 45 minutes to
give 72g of clear liquid containing 5% of ethylene glycol. Diol extraction by water in 200mL of CHCl; and drying
leads to 76g (71%) of pure product.

'H NMR (300 MHz, CDCl3): & (ppm) 3.40 (d, J=4.1 Hz, 2H, -CH-CH,-Cl), 3.73 - 3.96 (m, 4H, -O-(CH,),-0-), 5.00 (t,
J=4.0 Hz, 1H, -CH-CH,-Cl).

“C NMR (75.5 MHz, CDCl3): & (ppm) 44.3 (1C, -CH-CH,-Cl), 65.3 (2C, -O-(CH;),-0-), 102.2 (1C, -CH-CH,-Cl).

Synthesis of 2-methylene-1,3-dioxolane (C5)

J\ In a 250ml two-neck round flask, 150mL of dry THF, 23g (0.2mol) of t-BuOK and 20g (0.16mol) of

O~ "O 2-(chloromethyl)-1,3-dioxolane were refluxed at 90°C for 5h under argon to give a light brown turbid
mixture. Crude mixture was then placed at -18°C during a night. The resulting KCl precipitate was

filtrated in presence of TEA. THF was then evaporated and replaced by 100mL of diethyl ether before another
filtration. The resulting organic layer was concentrated and distillated on sodium under reduce pressure to give

3.2 (24%).
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'H NMR (300 MHz, CDCl5): & (ppm) 3.25 (s, 2H, -C=CH,), 4.20 (s, 4H, -O-(CH,),-O-).

BC NMR (75.5 MHz, CDCls): & (ppm) 53.5 (1C, -C=CH,), 65.4 (2C, -O-(CH,),-0-), 164 (1C, -C=CH,).

1.2.2. 2-METHYLENE-TRANS-4,5-TETRAMETHYLENE-1,3-DIOXOLANE C5H

La synthése de ce monomeére a été réalisée en suivant la méme méthode de synthése, différemment des

références [3, 4].
Synthesis of 2-chloromethyl-trans-4,5-tetramethylene-1,3-dioxolane

Cl The synthesis was made in a vacuum distillation assembly composed of a 100ml two-neck round
bottom distilling flask, a short column, a condenser and a 50ml two-neck round bottom receiving

o 0 flask. First, 21g (0.18mol) of 1,2-trans-cyclohexanediol, 25g (0.19mol) of chloroacetaldehyde
dimethylacetal, 40mg of p-toluenesulfonic acid and 10mL of xylene were introduced in the 250ml|
two-neck flask. The mixture was then heated at 115°C without vacuum until nearly complete
distillation of methanol (=9mL) in 5h (head of column temperature=65°C). Reactants conversion was checked by

NMR analysis of the crude product. Methanol receiving flask was then changed for another clean 100mL two-

neck flask, and water-jet pump vacuum was started to distillate the product to give 15g (47%).

'H NMR (300 MHz, CDCl3): & (ppm) 1.19-1.29, 1.30-1.54, 1.71-1.86, 2.08-2.18 (m, 8H, -CH,-), 3.19-3.30 (m, 2H, -
CH,-CH-0-), 3.51 (d, J=4.2 Hz, 2H, -CH-CH,-Cl), 5.26 (t, J=4.2 Hz, 1H, -CH-CH,-Cl).

3C NMR (75.5 MHz, CDCly): & (ppm) 23.61-23.65 (2C, -CH,-CH,-CH-), 28.53-28.80 (2C, CH,-CH,-CH-), 45.10 (1C, -
CH-CH,-Cl), 80.28-82.26 (2C, -CH,-CH-0-), 102.29 (1C, -CH-CH,~Cl).

Synthesis of 2-methylenel-trans-4,5-tetramethylene-1,3-dioxolane (C5H)

In a 250ml two-neck round flask, 100mL of dry THF, 9g (0.08mol) of t-BuOK and 10g (0.06mol) of 2-

OJL 0 chloromethyl-trans-4,5-tetramethylene-1,3-dioxolane were refluxed at 90°C for 4h under argon to
give a light brown turbid mixture. Crude mixture was then placed at -18°C during a night. The
resulting KCl precipitate was filtrated in presence of TEA. THF was then evaporated and replaced by

100mL of diethyl ether before another filtration. The resulting organic layer was concentrated and distillated on

sodium under reduce pressure to give 4.3g (54%).

'H NMR (300 MHz, CDCly): & (ppm) 1.12-1.31, 1.36-1.52, 1.69-1.83, 2.07-2.11 (m, 8H, -CHy-), 3.21 (s, 2H, -
C=CH,), 3.35-3.49 (m, 2H, -CH,-CH-0-).

BC NMR (75.5 MHz, CDCl3): & (ppm) 23.32 (2C, -CH,-CH,-CH-), 28.19 (2C, CH,-CH,-CH-), 55.45 (1C, -C=CH,),
82.15 (2C, -CH,-CH-0-), 163.71 (1C, -C=CH,).
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1.2.3. 4-PHENYL-2-METHYLENE-1,3-DIOXOLANE C5P
JL La synthése de ce monomere a été réalisée a partir de la référence [5] par Vianney Delplace,
O O doctorant a l'institut Galien de I’'Université Paris Sud dans le cadre de notre collaboration.

Aprés réception, le produit a été vérifié par RMN :

'H NMR (300 MHz, CDCl; ): 6/ppm 3.39 (dt, 2H, J1=7.3Hz, J2=2.9Hz, CH,=C), 4.04, 4.51 (2t, 2H,
J=7.7Hz, -OCHy-), 5.36 (t, 1H, J=7.1Hz, -OCH-C¢Hs-), 7.38 (s, 5H, Ar).

C (75.5 MHz, CDCl,): & /ppm 54.00 (1C, -OCH,.), 72.37 (1C, C=CH,), 79.04 (1C, -OCHC¢Hs-), 126.14, 128.96,
137.23 (6C, Ar), 164.27 (1C, (-0),-C=CH,).

1.2.4. 2-METHYLENE-1,3-DIOXANE C6

Synthesis of 2-(chloromethyl)-1,3-dioxane

cl The synthesis was made in a vacuum distillation assembly composed of a 250ml two-neck round
bottom distilling flask, a short column, a condenser and a 100ml two-neck round bottom receiving
0 O flask. First, 40g (0.53mol) of 1,3-propanediol, 68g (0.53mol) of chloroacetaldehyde dimethylacetal

K) and 100mg of p-toluenesulfonic acid were introduced in the 250ml two-neck flask. The mixture was
then heated at 115°C without vacuum until nearly complete distillation of methanol (=25mL) in 4h (head of
column temperature=~65°C). Reactants conversion was checked by NMR analysis of the crude product. Methanol
receiving flask was then changed for another clean 100mL two-neck flask, oil bath was cooled to 100°C and
water-jet pump vacuum was started to distillate the 2-(chloromethyl)-1,3-dioxane product in 45 minutes to give

64g of clear liquid containing 4% of 1,3-propanediol. Diol extraction by water in 200mL of CHCl; and drying
leads to 56¢g (78%) of pure product.

'H NMR (300 MHz, CDCls): 6 (ppm) 1.36 (dt, J=13.6, 1.2 Hz, 1H, OCH,-CH,-CH,0-), 2.00-2.21 (m, 1H, OCH,-CH,-
CH,0-), 3.47 (d, J=4.5 Hz, 2H, -CH-CH,-Cl), 3.80 (td, J/=12.3, 2.3 Hz, 2H, O-CH,-CH,.), 4.15 (dd, /=10.8, 5.0 Hz, 2H,
0-CH,-CH, ), 4.71 (t, J=4.5 Hz, 1H, -CH-CH,-Cl).

BC NMR (75.5 MHz, CDCl3): 6 (ppm) 25.4 (1C, -OCH,-CH,-CH,0-), 44.4 (1C, -CH-CH,-Cl), 66.9 (2C, -O-CH,-CH,-),
100.0 (1C, -CH-CH,-Cl).

Synthesis of 2-methylene-1,3-dioxane(C6)

In @ 500ml three-neck round flask, 300mL of dry THF, 40g (0.35mol) of t-BuOK and 40g (0.29mol) of
OJ\O 2-(chloromethyl)-1,3-dioxane were refluxed at 90°C for 4h under argon to give a light brown turbid
mixture. Crude mixture was then placed at -18°C during a night. The resulting KCl precipitate was
filtrated in presence of TEA. THF was then evaporated and replaced by 200mL of diethyl ether before another
filtration. The resulting organic layer was concentrated and distillated on sodium under reduce pressure to give

11g (38%).
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'H NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) 2.02 (quin, J=6.1 Hz, 2H, -OCH,-CH,-CH,0-), 3.45 (s, 2H, -C=CH,), 4.06 (t,
J=6.1 Hz, 4H, O-CH,-CH,-).

BC NMR (75.5 MHz, CDCl5): & (ppm) 24.4 (1C, OCH,-CH,-CH,0-), 65.2 (2C, -O-CH,-CH,-), 67.4 (1C, -C=CH,), 161.1

(1C, -C=CH,).

1.2.5. 2-METHYLENE-1,3-DIOXEPANE C7

Synthesis of 2-(chloromethyl)-1,3-dioxepane

Cl The synthesis was made in a vacuum distillation assembly composed of a 250ml two-neck round

/[ bottom distilling flask, a short column, a condenser and a 100ml two-neck round bottom receiving

0 O flask. First, 70g (0.78mol) of 1,4-butanediol, 100g (0.78mol) of chloroacetaldehyde dimethylacetal
and 200mg of p-toluenesulfonic acid were introduced in the 250ml two-neck flask. The mixture was

then heated at 115°C without vacuum until nearly complete distillation of methanol (=40mL) in 7h (head of
column temperature=65°C). Reactants conversion was checked by NMR analysis of the crude product. Methanol

receiving flask was then changed for another clean 100mL two-neck flask and water-jet pump vacuum was

started to distillate the 2-(chloromethyl)-1,3-dioxepane product in 2h to give 95g (81%) of clear liquid.

'H NMR (300 MHz, CDCl5): & (ppm) 1,73 (m, 4H, -OCH,-CH,-), 3.47 (d, 2H, -CH-CH,-Cl), 3.79 (dm, 4H, O-CH,-
CH,.), 4.85 (t, 1H, -CH-CH,-Cl).

3C NMR (75.5 MHz, CDCl3): & (ppm) 29.09 (2C, -OCH,-CH,-), 44.14 (1C, -CH-CH,-Cl), 66.47 (2C, -O-CH,-CH,-),

100.75 (1C, -CH-CH,-Cl).

Synthesis of 2-methylene-1,3-dioxepane (C7)

JL In a 500ml three-neck round flask, 300mL of dry THF, 40g (0.35mol) of t-BuOK and 40g (0.26mol) of

O O 2-(chloromethyl)-1,3-dioxepane were refluxed at 90°C for 4h under argon to give a light brown
turbid mixture. Crude mixture was then placed at -18°C during a night. The resulting KCl precipitate

was filtrated in presence of TEA. THF was then evaporated and replaced by 200mL of diethyl ether before
another filtration. The resulting organic layer was concentrated and distillated under reduce pressure to give

18g (60%).
'H NMR (300 MHz, CDCl5): & (ppm) 1,76 (m, 4H, -OCH,-CH,-), 3.47 (s, 2H, -C=CH,), 3.94 (m, 4H, O-CH,-CH,.).

3C NMR (75.5 MHz, CDCl5): & (ppm) 29.03 (2C, -OCH,-CH,-), 67.49 (1C, -C=CH,), 70.42 (2C, -O-CH,-CH,-), 164.11

(1C, -C=CH,).
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5,6-BENZO-2-METHYLENE-1,3-DIOXANE C7B

La synthése de ce monomere a été effectuée d’apres les procédure de Bailey [6] et Agarwal [7] avec quelques

modifications personnelles.

Synthesis of 1,2-Benzenedimethanol

\ / In a predried three-neck flask fitted with a cooler and a
OO HO

0 O LiALH, THF, A dropping funnel, 400ml of dry THF and 20g (0.53 mol) of

el LiAIH, were placed under argon. A solution of 95.2g (0.49

mol) of dimethylphtalate in 120mL of dry THF was then
added dropwise to it with stirring. The mixture was then refluxed at 75-80°C during 5h. After returning to room
temperature, the reaction content was gently put in a 1L flask filled with 120mL of Water; the gray mixture
went deep orange. Then, 30mL of 30% HCl solution was added to obtain a clear and limpid solution with a white
precipitate. the product was extracted three times with 400mL of diethyl ether. The organic phase was washed
with water and dried over Na,SO,. Finally, the product was concentrated and recrystallized in pentane, giving

569 (85%) of white crystals.
'H NMR (300 MHz, CDCl5): & (ppm) 7.32 (s, 4H, Ar), 4.68 (s, 4H, -CH,0H), 3.37 (br s, 2H, -CH,0H)

3C NMR (75.5 MHz, CDCl3): & (ppm) 139.4, 129.7, 128.5 (6C, Ar), 63.8 (2C, -CH,0H).

Synthesis of 5,6-Benzo-2(chloromethyl)-1,3-dioxepane

0 cl In a 200ml| large diameter neck round bottom flask, 50g (0.37mol) of 1,2-
@i: >—/ Benzenedimethanol, 48g (0.37mol) of chloroacetaldehyde dimethylacetal and 80mg of
© p-toluenesulfonic acid were heated at 110°C for 3h until the mixture came dark orange.
After cooling at room temperature, the solidified product was dissolved in 400ml of Chloroform to be washed

with 100ml of NaHCO; solution and 100ml of water. The crude product was then dried over MgSO4,

concentrated and recrystallized in a mixture of pentane with chloroform to give 61.5g (83%) of white crystals.

'H NMR (400 MHz, CDCly): & (ppm) 7.24-7.20 (m, 4H, Ar), 5.10 (t, 1H, (-CH,0),CH-CH,Cl), 4.94 (s, 4H, Cg¢H,-
(CH,0),-), 3.61(d, 2H, (-CH,0),CH-CH,Cl)

“C NMR (75.5 MHz, CDCl3): & (ppm) 138.62, 127.92, 127.66 (6C, Ar), 106.35 (1C, (-CH,0),CH-CH,Cl), 72.15 (2C,
CeH4-(CH,0),-), 44.11 (1C, (-CH,0),CH-CH,CI)

Synthesis of 5,6-Benzo-2-methylene-1,3-dioxepane (C7B)

20g (0.1mol) of 5,6-Benzo-2(chloromethyl)-1,3-dioxepane, 13g (0.11mol) of t-BuOK and

O
©<i >: 200mL of dry THF were refluxed at 90°C for 4h under argon to give a light brown turbid

0]
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mixture. THF was then evaporated and replaced by 400mL of diethyl ether before filtration. The resulting
organic layer was concentrated and distillated under reduce pressure to give 13.2g (81%) of white needle

shaped crystals.

'H NMR (400 MHz, CDCl; ): 6/ppm 3.72 (s, 2H, (-CH,0),C=CH,), 5.07 (s, 4H, CsH4CH,0-), 7.08-7.11 (m, 2H, Ar),
7.23-7.26 (m, 2H, Ar).

3¢ (75.5 MHz, CDCly): & /ppm 69.67 (1C, (-CH,0),C=CH,), 72.23 (2C, CsH,CH,O-), 126.35, 127.59, 135.99 (6C,
Ar), 164.41 (1C, (-CH,0),C=CH,)

HR-MS: C10H100; [M+H]" m/z=163.0754 Da; M=162.0681 Da; error<lppm

1.2.6. 4,7-DIMETHYL-5,6-BENZO-2-METHYLENE-1,3-DIOXANE C7B-DIME

La synthése de ce monomeére n’a encore jamais été reportée. La premiere étape permettant d’obtenir le diol a

été réalisée d’apres les travaux de Lemiégre [8] et Kleijn [9].
Synthesis of 1,2-Bis(1-hydroxyethyl)benzene

OH OH In a 1L three neck round bottom flask

’
‘1

OH OH surmounted with a condenser and an

o= ; +
MelLi addition funnel, a solution of Meli in

ether (260mL at 1.6M; 0.41mol) and

(R,R); (S,8)=40% meso=60% 120mL of THF were placed. A solution of

15g of o-phthalaldehyde (0,11mol) in 120mL of dry THF, was then added slowly at room temperature. The
resulting orange mixture was stirred for 3h, before H20 (40 mL) then HCl 1N (90 mL) were added carefully at
0°C. The resulting colorless biphasic system was transferred in a separatory funnel. The pH of the aqueous
phase was brought to 7 then extracted with ether (3x40 mL) and the combined organic phases were dried
(MgS04) and evaporated under reduce pressure. The ratio (R* R*)/meso was found to be, in the crude mixture,
40:60-50:50 according to NMR. The (R*,R*) isomer being isolated as a white solid and the meso one as a
colorless oil, most of the (R* R*) isomer was concentrated by repeated precipitations in a pentane/ AcOEt

mixture. The total amount in diols (R* R*) was 6g (30%) with a diasteroisomeric percentage of 92%.
(S,S)(R,R) solid isomers

'"H NMR (300 MHz, CDCl,): & (ppm) 1.54 (d, 6H, CH-CH;), 2.7-2.9 (bs, 2H -CH(CH5)-OH), 5.22 (g, 2H, CeH,-
CH(CH3)OH), 7.33 (m, 2H, Ar), 7.50 (m, 2H, Ar).

BC NMR (75 MHz, CDCl3): & (ppm) 23.23 (2C, CH-CHs), 65.35 (2C, C¢H,4-CH(CH5)OH), 125.24, 127.97, 142.01 (6C,
Ar).

Meso liquid isomer
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'H NMR (300 MHz, CDCl3): & (ppm) 1.52 (d, 6H, CH-CHs), 2.3-2.5 (bs, 2H -CH(CHs)-OH), 5.22 (q, 2H, CeHa-

CH(CH3)OH), 7.30 (m, 2H, Ar), 7.44 (m, 2H, Ar).

3C NMR (75 MHz, CDCl3): & (ppm) 24.52 (2C, CH-CHs), 66.98 (2C, CsH4-CH(CH5)OH), 125.87, 127.85, 142.14 (6C,

Ar).

Synthesis of 4,7-diméthyl-5,6-benzo-2(chloromethyl)-1,3-dioxepane

In a 100ml| large diameter neck round bottom flask, 34g (0.20mol) of (R*,R*) 1,2-Bis(1-
hydroxyethyl)benzene (90%), 26g (0.21mol) of chloroacetaldehyde dimethylacetal and
100mg of p-toluenesulfonic acid were heated at 110°C for 2h. After cooling at room
temperature, the solidified product was dissolved in 200ml of Chloroform to be washed with
150ml of NaHCO; solution and 200ml of water. The crude product was then dried over

MgS04, concentrated and recrystallized in pentane to give 12.6g (27%) of white crystals.

It has been found that the meso diastereoisomer do not cyclise easily.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) 1.70 (d, 6H, CH-CHs), 3.51 (d, 2H, (-CH-0),CH-CH,-Cl), 5.13 (q, 2H, CeHa-
CH(CH3)0-), 5.28 (t, 1H, (-CH-0),CH -CH,Cl), 7.25-7.36 (m, 4H, Ar).

BC NMR (75.5 MHz, CDCl3): & (ppm) 19.38 (2C, CH-CHs), 44.99 (1C, (-CH-0O),CH-CH,-Cl), 75.33 (2C, CgHy-

CH(CH;)0-), 106.45 (1C, (-CH-0),CH -CH,Cl), 125.24, 127.79, 141.68 (6C, Ar).

HR-MS: Cy1,H150,Cl [M+NH,]" m/z=244.11099 Da; M=226.0761 Da; error<4ppm.

Elemental Analysis: calculated for C,H450,Cl: C, 63.58%; O, 6.67%. Found: C, 63.68; O, 6.71.

Synthesis of 4,7-diméthyl-5,6-benzo-2-methylene-1,3-dioxepane (C7B2)

L

(0] @)

L

12.5 (0.05mol) of 4,7-diméthyl-5,6-Benzo-2(chloromethyl)-1,3-dioxepane, 7g (0.06mol) of t-
BuOK and 60mL of dry THF were refluxed at 90°C for 4h under argon to give a light brown
turbid mixture. THF was then evaporated and replaced by 60mL of diethyl ether before
filtration. The resulting organic layer was concentrated and distillated under reduce pressure

to give 7g (66%) of clear liquid.

'H NMR (300 MHz, CDCl; ): &/ppm 1.66 (d, 6H, -CH-CH3), 3.75 (s, 2H, (-CH-0),C=CH,), 5.25 (q, 2H, C¢H,-

CH(CH5)O-), 7.08-7.10 (m, 2H, Ar), 7.18-7.20 (m, 2H, Ar).

3C (75.5 MHz, CDCly): & /ppm 20.97 (2C, CH-CH5), 72.31 (1C, (-CH-0),C=CH,), 76.72 (2C, CsH,-CH(CH3)O-),

126.06, 126.99, 140.40 (6C, Ar), 160.39 (1C, (-CH-0),C=CH,).
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.3. SYNTHESE DE POLYMERES

1.3.1. METHODE GENERALE

Au vue des quantités de monomeres synthétisables a chaque fois (10-15g maximum), il a été nécessaire de

polymériser de faibles quantités (environ 1g) dans des petits ballons ou des shlenks. Néanmoins, pour pouvoir

réaliser des suivis cinétiques de polymérisation ou faire varier différents parametres, nous avons préféré

travailler avec des quantités moindres mais suffisantes pour pouvoir faire des analyses RMN et GPC des bruts

de polymérisation ainsi que des précipitations si nécessaire.

Ainsi, nous avons utilisé comme réacteurs des ampoules
de Wheaton scellables de 2mL que nous avons remplies

généralement de 200mg de monomere.

Pour ce faire, le montage ci-contre a été réalisé pour
permettre la réalisation de plusieurs ampoules sous vide
en méme temps : Une solution mére a polymériser est
injectée dans les différentes ampoules qui sont alors
placés sur le dispositif. Des cycles congélation-vide
/décongélation-argon sont effectués pour retirer
I'oxygéne du milieu. En restant sous vide, les ampoules
sont alors scellées a la flamme. De la sorte, il est possible
de changer un ou plusieurs parameétres de polymérisation

(température, temps) pour une méme solution mére.

Cette méthode permet également la polymérisation d’un
mélange homogéne de solides lorsque le monomere est
solide a température ambiante (comme le C7B) par mise
en solution, dégazage puis évaporation du solvant avant

de sceller les ampoules.

1.3.2. PRECIPITATIONS

Azote
Liquide

Chalumeau

Ampoules
scellées

Les polymeres formés ayant souvent une basse Tg, et étant synthétisés en petites quantités (entre 0,2 et 1g de

monomere par ampoule), les précipitations sont réalisées comme suit : suivant la quantité de polymeére a

purifier, on verse dans un pilulier de taille adaptée environ 30-60ml de pentane sorti du congélateur. Un

barreau aimanté est ajouté puis I'agitation est mise au maximum pour créer un puissant vortex. Quelques

gouttes de THF sont ajoutées au polymeére pour le solubiliser et I'aspirer dans une seringue d’1ml. Une aiguille

fine est alors placée sur la seringue puis la solution est injectée au non-solvant en plein cceur de I'agitation.

L’agitation est ensuite arrétée pour laisser décanter le polymere qui se colle aux parois du pilulier. Le pentane
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est alors éliminé puis le polymére est rincé avec du pentane que I'on élimine également. Enfin, le pilulier est

mis a sécher dans une étuve a 60°C.

Si nécessaire, cette procédure est répétée en utilisant toujours la plus faible quantité de THF possible pour

solubiliser le polymere collé aux parois du pilulier.

Vu les quantités travaillées, dans le cas ou le polymére tout juste précipité est sous forme de dispersion dans le
pentane et non sous forme de pate collante, la filtration n’est pas conseillée mais il vaut mieux utiliser la méme

procédure par décantation.

Dans le cas de la précipitation du polymére de C7B, un mélange de pentane et d’éthanol est utilisé car le

monomere précipite aussi dans le pentane. De cette maniere, le monomeére est hydrolysé et solubilisé.

.3.3. HOMOPOLYMERISATIONS RADICALAIRES CONVENTIONNELLES

In a typical polymerization reaction, 0.2mmol of thermal initiator, pyridine (10% wt to the monomer) and
8mmol of monomer were placed in a flask previously rinsed with triethylamine. The homogenized mixture was
then syringed in a Wheaton prescored ampule of 2ml also previously rinsed with triethylamine. After the
mixture was degassed by three cycles of freeze-pump-thaw, the ampule was sealed. The ampule was then
placed in a preheated oil bath at a specific temperature. After a prescribed time, the ampule was taken out, put
into ice water and then opened. The reaction mixture was dissolved in CDCl; to obtain *H and *>C NMR spectra
of the crude polymers and then dried and re-dissolved in THF to obtain GPC distributions. At last, the solution

was precipitated in pentane.

1.3.3.1. CONVERSION C7
La conversion des monomeres est effectuée directement a partir des spectres RMN 'H effectués sur les

prélevements du milieu réactionnel aux différents temps de polymérisation.

Pour chaque spectre RMN brut, I'intégrale du pic a 3,47 correspondant aux 2H de la double liaison vinylique du
monomere C7 est fixée a 2. Ainsi, la conversion en monomeére C7 au cours du temps est réalisée d’aprés la

formule suivante :

406 (1)

x =
7 Iyge +2

Oou (14,06)1, est I'intégration du pic correspondant aux 2H (c) de I’'enchainement -COO-CH,- du poly(C7)
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1.3.3.2. CONVERSION C7B
La conversion des monomeres est effectuée directement a partir des spectres RMN 'H effectués sur les
prélevements du milieu réactionnel aux différents temps de polymérisation. Pour chaque spectre RMN brut, la

conversion en monomere C7B au cours du temps est réalisée d’aprés la formule suivante :

R CTEED (2)
(213,72 + 12,6 + 12,9)

Xc7B

Oou (13,72)1, est I'intégration du pic correspondant aux 2H de la double liaison vinyligue du monomere C7B

Et ou (12,6)1_ et (12,9)1_ sont les intégrations des pics correspondant respectivement aux 2H de I'enchainement

CH,-CH,-COO- et -Ar-CH,-CH2-COO- du poly(C7B)

ok L AL

Fezzm~

6 5 4 3 2 1 0
Chemical Shift (ppm)

Figure 1: Suivis RMN "H de la polymérisation du monomére C7B

1.3.3.3. CONVERSION C7B2 :

La conversion des monomeres est effectuée directement a partir des spectres RMN 'H effectués sur les

prélevements du milieu réactionnel aux différents temps de polymérisation.

Pour chaque spectre RMN brut, l'intégrale du pic a 3,75ppm correspondant aux 2H de la double liaison
vinylique du monomeére C7B2 est fixée a 2. Ainsi, la conversion en monomere C7B2 au cours du temps est

réalisée d’apres la formule suivante :
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_(s0-67) =2 3)

Xc7g2 =
(Us,0-6,7)

Ou (Is50-¢,7) ; est I'intégration du pic correspondant aux 2H (3) de I’enchainement Ar-CH(CH;)-O- du monomére

a 5,26ppm et au 1H (c) du poly(C7B2) dans I'enchainement COO-CH(CH3)-Ar.

[.3.4. COPOLYMERISATIONS RADICALAIRES CONVENTIONNELLES

Les copolymérisations ont été réalisées de la méme maniére que les homopolymérisations, avec 3% molaire

d’amorceur par rapport au nombre de moles total des comonomeres.

1.3.4.1. P(CF3VAC-co-C7)

2-4 gouttes de bromobenzéne sont introduites dans le mélange

réactionnel initial pour étre utilisé comme étalon interne. La conversion
\ , N . 1

des monomeéres est effectuée a partir des spectres RMN "H dans

I'acétone deutérée effectués sur les prélevements du milieu réactionnel

a t0 et aux différents temps de polymérisation. Les prélévements étant
homogeénes, ils contiennent tous un pourcentage équivalent de bromobenzene. Toutes les intégrations des

spectres RMN 'H sont normalisées par rapport au pic a 7,5ppm du bromobenzéne.

La conversion du monomere CF;VAc est réalisée en observant la diminution des pics du monomere par la

formule suivante :

(Isg +1Isg), = (Use+lse), (4)
(Isg + 15,6)0

XcRvac =

Oou (1518)1, et (15,6)1, sont les intégrations des pics correspondent chacun a 1H de la fonction vinyle du CF;VAc.

La diminution des protons vinyliques du monomeére C7 n’étant pas observable durant la polymérisation a cause
de recouvrements de pics, la conversion du monomeére C7 a été réalisée en évaluant la croissance d’un pic

caractéristique d’unités polymériques C7 ouvertes par la formule suivante :

(13,95;4,25)t - (13,95;4,25)0 (5)

Xy =
c7 (13'3)0

(13,3)0 est I'intégration des 2H vinyliques du monomeére C7 a t,.

Oou (13,95;4,25)L, est 'intégration du massif constitué des 2H de I'enchainement -COO-CH,- du poly(C7) apres

ouverture et de 2H de I'amorceur DEAB ; que I'on élimine par la soustraction du t,.

Les fractions molaires en monomeéres dans le milieu de polymérisation ainsi que le conversion totales ont été

calculées par les formules suivantes :
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(133),
(Isg), + (Use), + (I33), ©

(ferdo =

( ) = (15,8)0 + (15,6)0 ()
fCF3VAC o (15‘8)0 + (15'6)0 + (13‘3)0

(8)

Xtotat = Xc7(fer)o + XcF3VAc (fCF3VAc)0

| | IP(C7)
ref CF3VAc rw
6h [ | BN
L A
2h PP AL
NN ul
OYSh MM A___k

R A RARRRIAT I B e T T

8 7 6 5 4 3
lezt0 (ppm)

3

Figure 2: Suivis RMN 'H de la copolymérisation de C7 et CF3VAc

1.3.4.2. P(BVE-c0-C7)

2-4 gouttes de bromobenzéne sont introduites dans le mélange réactionnel pour étre utilisé comme étalon
interne. La conversion des monomeéres est effectuée a partir des spectres RMN "H dans le CDCl; effectués sur
les prélevements du milieu réactionnel a t, et aux différents temps de polymérisation. Les prélévements étant
homogenes, ils contiennent tous un pourcentage équivalent de bromobenzéne. Toutes les intégrations des

spectres RMN 'H sont normalisées par rapport au pic a 7,5ppm du bromobenzéne.

Puisque toutes les valeurs suivantes sont obtenues par RMN, les compositions molaires initiales ne sont pas

obtenues d’apres les valeurs de pesée mais d’apres les analyses RMN, d’aprés les formules suivantes :

(Iss), (10) (I55), (11)

(favedo = oa), + 2 U)o = 2tes), + (ss),

Oou (16,5)1, est I'intégration du pic correspondant a 1 H de la fonction vinyle du monomeére BVE (CH,=CH-0-)

et (13'5)1' est I'intégration du pic correspondant a 2 H de la fonction vinyle du monomeére C7 (CH,=C(0O-),)

La conversion du monomere BVE est réalisée en observant la diminution du pic caractéristique du monomere
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par la formule suivante :

(Tes)y — Uss), (12)

XBVE = (16’5)0

La diminution des protons vinyliques du monomeére C7 n’étant pas observable durant la polymérisation a cause
de recouvrements de pics avec le poly(BVE) ; Il faut donc effectuer la conversion du monomere C7 en évaluant
la croissance d’un pic caractéristique d’unités polymériques C7 ouvertes. Le pic de poly(C7) autour de 4ppm
précédemment utilisé lors de la copolymérisation avec le monomeére CF3;VAc, n’est pas non plus disponible ici
car il y a recouvrement avec les pics vinyliques du monomeére BVE ; ainsi, la conversion est réalisée d’apres la

formule suivante :

(12,2—2,9)t (13)

Xc7 = —F——~
c7 (13,5)0

ou (12'2-2'9)1' est l'intégration du pic correspondant aux 2H (a+a’) de I'enchainement —CH,-COO-CH,- du

poly(C7)

cocl,

Purif

6,44

S e—

o
(3
=

©
~
o
3
N

Figure 3: Spectres RMIN H permettant la conversion des monomeres C7 et BVE

La consommation en monomeres est tragée grace aux formules (1 — x¢7)(fe7)o €t (1 — xgve) (fave)o

en fonction du temps :

(1 = x¢c7)(ferdo (14)
(1 = xc7)(fer)o + (1 = xgve) (feve)o

fer)e =

Composition en monomere C7 dans le mélange réactionnel

Conv. glObaleexp = xgve(feve)o + Xc7(fer)o (15)
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1.3.5. POLYMERISATIONS RADICALAIRES CONTROLEES

In a typical bulk polymerization reaction, 38 mg (0.1 mmol) of BlocBuilder MA, 1 g (6.2 mmol) of C7B and 0.5
mL of toluene were placed in a flask and the solution was stirred until homogenized. Equal samples of 0.2 mL of
the mixture were placed in several wheaton prescored ampules of 2 mL. After the mixtures were degassed by
three freeze-pump-thaw cycles, toluene was evaporated under vacuum and the ampules sealed. The ampules
were then placed in a preheated oil bath at 120 °C. At various times during the polymerization, ampules were
removed, put into ice water and then opened. The reaction mixture were dissolved in CDCl; to obtain 1H, B¢
and *'P NMR spectra of the crude polymers and then dried and re-dissolved in THF to obtain SEC distributions.

Finally, the solutions were precipitated in cold EtOH/hexane (1:1 v/v).

cocl,

AT124, 00L.1r

7 6 5 4 3 2 1
Chemical Shift (ppm)

o] OEt

6

cocl,

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
Chemical Shift (ppm)

Figure 4: Spectres RMN *H et *C de poly(C7B) précipité
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[I. CALCULS

Tous les calculs ont été réalisés sur un Cluster de calculs HP composé de 22 nceuds de calcul HP Proliant BL460c
pour un total de 220 coeurs de calcul. Les calculs semi-empiriques ont été réalisés avec le logiciel Ampac 9.2 et

les calculs DFT et ab initio ont été réalisés avec le logiciel Gaussian 09 [10].

I1.1. ETATS DE BASSES ENERGIE

Pour obtenir les géométries de plus basse énergie, différentes structures plausibles sont tout d’abord crées.

I1.1.1. RECUIT SIMULE

Le recuit simulé est un calcul semi-empirique qui permet d’obtenir un grand nombre de géométries
caractérisées par des minimums locaux d’énergie. La rotation ou la rupture des diverses liaisons peut étre
totale si les parametres intégrés le permettent. Ainsi, on obtient une premiere estimation des différentes
géométries de basse énergie possibles, bien que ce ne soit pas une méthode balayant de maniére exhaustive

toutes les géométries possibles.

Heat of Formation

10

H
1

=

Heat of Formation (KCalMol)

Figure 5: Energies des différentes structures proposée en fin d'un calcul de recuit simulé

Les mots-clefs généralement utilisés dans ce travail ont été les suivants : AM1 UHF DOUBLET ANNEAL TRUSTE
WHOLE=XYZ PEN1 PEN2 TOL=0.2 NCHECK=10 + FILTER=0.8 TEMP=100 TLAW=0.8 STD=0.08 T=AUTO AUTOLIMIT

[1.1.2. OPTIMISATION

La géométrie des méthodes DFT étant de meilleure qualité, les différentes structures possibles sont optimisées
par ces méthodes afin de minimiser I'énergie du systéme. Les mots-clefs classiquement utilisés dans ce travail
correspondent a une optimisation, un calcul d’énergie puis un calcul des fréquences permettant de remonter a

des valeurs d’enthalpie, d’enthalpie libre et d’entropie : #p opt freq=noraman ub3lyp/6-31g(d) scale=0.9603

A partir des différences d’enthalpie entre les diverses espéeces, on obtient les enthalpies de réaction, BDE et

RSE.
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Mac, Step Max. Force
Aver, Step Rver, Force
T T T
0 & o & 0 )
Point Point Point

Figure 6: Convergence de la géométrie durant une optimisation (énergie, pas, force)

cosazm
Da e

[1.2. ETATS DE TRANSITIONS (TS)

[1.2.1. RECHERCHE TS

Pour les différentes réactions d’additions et de béta-scission, la géométrie approximative de I'état de transition
est obtenue en réalisant un "scan" de la liaison a rompre ou a former. Ainsi, sur une longueur d’allongement de
la liaison donnée (ex : 10 A) une optimisation de la géométrie et un calcul d’énergie sont effectuée pour chaque
pas prédéfinis (ex : allongement de la liaison de 0.1A). On obtient ainsi un profil d’énergie dont le point le plus
élevé en énergie correspond approximativement a la structure de I’état de transition. Les mots-clefs

réguliérement utilisés ont été : #p opt=modredundant ub3lyp/6-31g(d).

Scan of Total Energy
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=
H
<
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‘Scan Coordinate
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)
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Hod
E
2
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o
2 00020
-
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Figure 7: Evolution de I'énergie (haut) et de la double-dérivée de I'énergie (bas) suivant la longueur de la liaison a rompre (ou a former)

11.2.2. OPTIMISATION TS
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Suite a I'obtention de la géométrie approchée de I'état de transition, celle-ci est optimisée puis le calcul des
énergies et des fréquences est effectué. Les mots-clefs couramment utilisés dans ce travail sont: #p
opt=(calcfc,ts,noeigentest) freq=noraman ub3lyp/6-31g(d) scale=0.9603. C’est en réalisant la différence entre
I'énergie de I'état de transition et I'énergie de I'état stable précédemment obtenu que les enthalpies

d’activation des différentes réactions sont calculées.

Hax, Step
fuer. Step

Max. Force

fuer. Force

woresm
ansom

Paint Point. Paint

Figure 8: Convergence de la géométrie durant une optimisation de TS (énergie, pas, force)

[1.2.3. VERIFICATION TS

Enfin, afin de vérifier que I'état de transition obtenu correspond bien a celui de la réaction recherchée, le calcul
de la coordonnée intrinséque de réaction (Intinsic Reaction Coordinate — IRC) est effectué. Il consiste a
parcourir les chemins logiques des deux c6tés de I'état de transition. L'optimisation des structures finales et
initiales doit correspondre avec les structures précédemment trouvées. Les mots-clefs généralement utilisés

pour ce calcul sont : #p irc=(maxpoints=10,rcfc) ub3lyp/6-31g(d) guess=read.

Total Energy along IRC
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424,940
(il
=
H
&
B 24.050
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Figure 9: Evolution de I'énergie (haut) et de la double-dérivée de I'énergie (bas) suivant la coordonnée de réaction intrinseque
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Annexes

PROPRIETES DE DIFFERENTS POLYESTERS COMMERCIAUX ET DE POLYMERES DE

ANNEXE |

GRANDE DIFFUSION
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Annexes

ANNEXE IlI-1 : CARACTERISTIQUES STRUCTURALES DES MONOMERES OPTIMISES PAR CALCUL

UB3-LYP/6-31G(D)

Longueur (A)  Longueur (A) Angle (°) Diédre (°)

Monomere c=C c-0 C=C-0 C=C-0-C

d/g d/g d/g

e woommooZm
- 33175 137721 124.478 166.829
cse 1O e e e
Céc 133414 1.36905 121,455 .112,2.,22?;
e 13 S0S Gr  assoes
Cc7 1.33505 1'36..436 iiggg g;jﬁi
c78 1.33330 iigigg g;:igg ﬁig?i
cso 1.33519 12;:% 3?%3; _1768;238
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Annexes

ANNEXE I1-2: CARACTERISTIQUES STRUCTURALES DES RADICAUX CYCLIQUES OPTIMISES PAR

CALCUL UB3-LYP/6-31G(Dp)

Longueur (A)  Longueur (A)  Angle (°)  Diedre (°)

Longueur (A)
Radical . )y i
oc c-o o-C cC-0  cC-0C
d/g d/g d/g d/g
¢ aso00t SR Tawer  isas 139178
CH 14925 306 Jamsr 13S0 156569
P 149996 1300l Jamses  1isesi 1smeas
Goo namms S50 Tas s 1766
Gt L0 e aeoe  1mam 157574
CoPc 1484l Yaom 113050  1resos
GOt 14864 (Il laste 11003 101778
o asomt U0 laas sy eess
B 15200 TN Jaag asass 1o
o 1sosL U0 s 1193 476760

322



Annexes

ANNEXE Il-3: CARACTERISTIQUES STRUCTURALES DES ETATS DE TRANSITION DES BETA-

SCISSIONS OPTIMISES PAR CALcUL UB3-LYP/6-31G(D)

Longueur () Longueur (A) Longueur ()  Angle (°) Diedre (°)

5 e €=0 (d) €=0...C(d) C-C=0(d)  C-C=0....C(d)
C-O(g) 0-C (g) C-C-0(g) c-c-0-C(g)
s N0 e 1issss 141
GH LSS SO Jaas s 15004
csP o 1soMs TRl laamo aisses 147
G LSOBL i Tawss 14303 126090
Gt 1S3 TGT lagss s a1
CoPc 15026 (T lases  isa a2sam
C6Pt 1.50231 1:;32;; 1:1;1(5):; ﬁi?gg _11%12',51%76
o soEs Nl lawew amess 1730
B LS04 ULl daww a;as 177a0d
I T T AT R oy
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Annexes

ANNEXE |1-4 : EXEMPLE DE CALCUL D’ENERGIE DE TENSION DE CYCLE

HYPERHOMODESMOTIQUE

Groupe A Groupe B
; ZPE . ZPE
facteur molécule facteur molécule
(hartree) (hartree)
% o CHZZ i ey a
2 H;C C C ’ ’\ 2 HsC C OH
H2 H2 y 9 ) H2 - 9
-343,988847 -268,886343
H, ) gq : o’f Mo Ho 2 9
.O0...C._.CH Co Co
1 He ¢ o 3 I 2 HsC™ >0 ~OH ‘;'/‘:
2 -308,05445 79
-268,901469
Q
HsC C CH
2 1 7 H, 3 & "’
-308,07563 9 .
-268,880798
@
Hy
Somme groupements/liaisons C.
6 CHs ! HO\C C’?—l
12 -CH,- 2 2 9 33
5 O 267,709507
4 -OH -267,70950

Somme énergie (Hartree) -1612,183404

-1612,166558

Diffé
rierence (Hartree) 0,016846
Tension de
: (kJ/mol) 44,2
cycle
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ANNEXE |1-5 : EXEMPLE DE CALCUL D’ENERGIE DE TENSION DE CYCLE HOMODESMOTIQUE

Groupe A Groupe B
facteur molécule ZPE facteur molécule ZPE
(hartree) (hartree)
H2 ( ) FY H2 d &
-O...CL J .C...OH
3 H,C C” "OH 1 HO™ °C
H2 ") d H2 ) 3
-268,886343 -229,718236
> |
Hy, H, 2 9 Hy Ay
.C...C. .C...CH & 9
1 H,C” 0" OH e .“% 2 H,cT o7
-268,901469 -193,79241
2@ X
O. .. .OH
-0, ..O. H,C™ ~C”
1 Mo e oH, 4 d“ 2 2.9 9,
2 ) 9 9
-268,880798 -229,714428
@
Ha
Somme groupements/liaisons C.
O O ‘
6 -CH3 1 g 9
9 -CH,- HQC_CHZ 9 )
6 -0- -267,709507
4 -OH -267,704674
-1344,441419
Somme énergie (Hartree) -1344,441296 -1344,436586
Diffé
WEreNce  (Hartree) 0,004710
Tension d
enstonde 1 y/mol) 12,37
cycle
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ANNEXE I1-6 : CALCULS D’ENERGIE DE TENSION DE CYCLE DU 1,3-DIOXOLANE ; 1,3-

DIOXANE, ET 1,3-DIOXEPANE

Groupe A Groupe B
N° X molécule ZPE N° X molécule ZPE
(hartree) (hartree)
H2 H2
a 3 v %cCon -268,88724 | x 1 no C~c-OH -229,720121
Ha Ha
Hy Hp Ho
b 1 e S0 Con -268,894035 | y 2 H.c-Co CHa -193,794872
3 3
c 1 H3C/O\C/O\CH3 -268,871916 z z HsC ﬁ -229,704879
Hy 2
Ha
PN
R 1 0" o -267,704674
H,C—CH,
Hy Hy Hp
a 2 po eSO s0so713as | w2 Ho S on -232,978639
Hy Ha Ho
H,
Hy Hs
b 2 oo OOt 308077918 | x 1 _C___C. -268,903578
3 < G HaC™~ 0"~ OH
) _C__C__CH -308,061155 | y 2 HsC™ "C" 'CH; 768894035
H,C” 0" >0 7 3 5 Ho
Hy
: 1 Hio- e Cvch, 268871916
5-c Hy
Ha
/C\
R 1 ¢ 9 306,902898
HoC- -CH ’
Ho
H, Hs H, Ho
a 2 MO C OO 347957003 | w2 HeC OOy 272162709
H2 H2 H2
H, Hy H
b 2 HC.Co-OOM 347262012 | x 1 HOL-Ce-Cron -308,08931
Hy Hy H» H, H,
H, H 6b
> Hy H
c 2 HCC.yCioCHs 347045006 | vy 2 c -308,077918
H, HsCsc-CorC0oH
Ha
6-c
HsC. O, O, .CH
d 1 Teg < > -347,25039 z 2 HC O Osqpy 308061155
2 M2 H, Hy
gz
R 1 o Q -346,081248
H2C\ CH,
H2C—CH2
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ANNEXE I1-7 : STRUCTURES, ENTHALPIES D’ ACTIVATION ET DE REACTION D’ADDITION DES

RADICAUX PROPAGEANTS SUR DIVERS CKA, cALcuLs UB3-LYP/6-32G(D)
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Annexes

ANNEXE I1-7 : STRUCTURES, ENTHALPIES D’ ACTIVATION ET DE REACTION D’ADDITION DES
RADICAUX PROPAGEANTS SUR DIVERS CKA, cALcuLs UB3-LYP/6-32G(D) (SUITE)
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Annexes

ANNEXE |1-8: STRUCTURES, ENTHALPIES D’ ACTIVATION ET DE REACTION D’ADDITION DIRECTE

DE RADICAUX ACETALYLE SUR DIVERS CKA, caLcuLs UB3-LYP/6-32G(D)
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Annexes

ANNEXE |1-8: STRUCTURES, ENTHALPIES D’ ACTIVATION ET DE REACTION D’ADDITION DIRECTE
DE RADICAUX ACETALYLE SUR DIVERS CKA, cALcuLs UB3-LYP/6-32G(D) (SUITE)
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ANNEXE I11-1: RELATION ENTRE ENTHALPIE D’ ACTIVATION ET ENTHALPIE DE REACTION

r 60
R?=0,9605
® Nucléophiles
# Non polaires-nucléophiles *
A Ambiphiles-électrophiles * rso
M electrophiles
A
A
b j - 40
A
* i .
® o °
A £
2 ° ° A L3 =
° X
* e o =
: a® o A 8
@ [ J
* [ J
oA L 20
A
L] ™ A
A - 10
|
|
r : : u_ T . 0
-120,00 -100,00 -80,00 -60,00 -40,00 -20,00 0,00
Er (kj/mol)

Figure 1: tracé des enthalpies d'activation en fonction des enthalpies de réaction pour les additions de différents radicaux sur le CKA C7B,

calculs UB3-LYP/6-331G(d) ; Pour les radicaux non polaires, on observe une droite du méme type que la relation d’Evans-Polanyi-Semenov

présentée ci-dessous

43 -
41 =
35 -
o MOH
30
o B
23 = & POH
-l
| LI
7l =
& Hn
- L P
5 = . 1
I o ¥ * PCN
=] & v PE=
11 dn . ® g
o & 3 MO
54 a = & MEst
e & ¢Mal
{l = A& A AA
& FAc
T 1 | 1 T i Lj
1 140 124 10} 20 il Al

Figure 2 : tracé des enthalpies d'activation en fonction des enthalpies de réaction pour les additions de différents radicaux sur diverses
oléfines et relation d’Evans-Polanyi-Semenov. Calculs CBS-RAD ; Graphique issu de la référence suivante:
Fischer, H. and L. Radom, Factors Controlling the Addition of Carbon-Centered Radicals to Alkenes—An Experimental and Theoretical

Perspective. Angewandte Chemie International Edition, 2001. 40(8): p. 1340-1371.
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ANNEXE I11-2: CARACTERISATION DU POLY(BVE) :

80 72 64 56 48 40 32 24 16 (ppm) 8

1,45
2,3
_‘ Purif
|

3,0-4,2

@ %N il

3 & ¢
2

|

1 (ppm) O

Figure 3: Spectre RMN **C et *"H d’homopoly(BVE)
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ANNEXE I11-3: CARACTERISATION DU POLY(CF3-VAC) :

— - 5
R F F
. . FF
o R 3 L~
> 1
O —— 1 20 Acetone d6
B—< _4<
5
O L o Jn
o
Purif.ll L-/\MJ I
« DEAB B pEAe
to  Brpn u Ju L

Figure 4: Structure et RMN *H du monomére CF;VAc et de son homopolymére

_Présence de 15% de polymere dans le monomere initial (d’aprés pics a 2,5-3,9ppm)

_Formule utilisée pour calculer la conversion en CF3VAC: X¢papac =

AN15-15h EVA2.003.001.2rr.esp

(12,6—3,82)t
2(Is,8),+ (Iz6-382),

AN15-15h EVA2.004.001.2rr.esp

T I

=
F10 _
3 1.25,13.42 : —— ==
_ - 3 —
3 15 7
2.17,20.71 E —
é F 20 3.38,82.24,0
—3 . = <=
1.22,21.46 3
F2s &
E a
£ — 3.2,121.94,0
= B E ;
== 3 3
: F30
E E 317,125565,0
£ 3293512
h.4 F35 2.19, 169.05
| —
E 7 2.26, 167.09
F40
; i
3 3 — =]
35 3.0 25 2.0 15 1.0 35 3.0 25 2.0
ppm ppm

100

120

140

160

180

200

Figure 5: cartographies RMN 2D du poly(CF;VAc) ; HSQC (gauche) : présence trés visible de I'amorceur & 1,2-1,4 // 13,45-22 ; pic a

ppm

2,26//19,5 = monomere résiduel (-OCO-CH3) ; pic a 2,10-2,25//20,7 correspond au polymére 11’ (-OCO-CHs) ; pics étalés a 2,5-3,9//35

correspondent au polymére 7’ (-CH,-C(CF3)(OCOMe)-) extrémement déblindés ; et HMBC (droite) : 11’ proche de10’ (169ppm) ; 7’ proche de

8’ (82ppm) ; 7’ proche de 9’ (122-126 ppm)
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ANNEXE IV-1: CaLcuLs DE BDE

BDE (kJ/mol)

~ Q.
1 1 \ 1 m .
B k (1.} O 1=~ 0 1 1 1 ~ 3}
Compounds I;o:n ESEE §_g__?§ §S§§_ 5:& ;g
on >2>0 ®F>0 2306 ®WT =0
FCE—] n.?ﬁﬂ S 023 Ew Q0 o
E28° gig® 3388 8% 2°
] o | : ] :" Q
o™ m
lO’N% C-ON 165.17 170.94 171.44 152.61
75 o=p-o N-O 119.67 132.17 156.06 141.36
é} OT C-P 253.01 - 307.66 -
(o]
v \NP C-ON 141.08 144.09 134.44 119.31
° OO:P_O N-O 145.33 152.89 175.48 162.83
éjL C-P 257.23 - 312.42 -
}o’N C-ON 182.47 186.24 188.40 169.29
o OZZ‘OL N-O 122.09 133.41 168.37 155.39
o T
A~ o C-ON 124.31 128.42 124.43 107.42
0=g*0\_ N-O 126.58 135.88 158.99 145.19
o’Nj/k C-ON 122.19 128.16 123.98 108.37
o=P—Q N-O 133.92 145.94 162.96 149.91
°w
©/\O’Nj/k C-ON 146.47 150.24 142.22 127.29
0=P-0 N-O 151.09 158.68 182.09 168.82
)
>—O/N C-ON 181.37 178.27 178.31 160.07
o 0=P-Q N-O 119.17 122.70 152.67 136.75
% CI) __
I
o — . c-P 89.89 - 175.73 -
0=P-0 o:r?po\;
S} o)
) )
ob-0 — oo C-P 24.62 - 56.66 -
Ow 6j\;
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CALCULS PAR G3MP2RAD ET ANGLE DE TOLMAN PERMETTANTS

ANNEXE 1V-2

L’EVALUATION DES K, ET DES K
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Annexes

ANNEXE V: PRODUCTION SCIENTIFIQUE

PUBLICATIONS

1. Scope and Limitations of the Nitroxide-Mediated Radical Ring Opening Polymerization of Cyclic Ketene
Acetals - Antoine Tardy, Vianney Delplace, Didier Siri, Catherine Lefay, Simon Harrisson, Brunade
Fatima Albergaria Pereira, Laurence Charles, Didier Gigmes, Julien Nicolas, and Yohann Guillaneuf -
Polymer Chemistry, 2013, 4, 4776-4787- DOI: 10.1039/C3PY00719G
Selected as paper of the week on the Polymer Chemistry Blog the 13.09.09

2. Degradable and Comblike PEG-based Copolymers by Nitroxide-Mediated Radical Ring-Opening
Polymerization - Vianney Delplace, Antoine Tardy, Simon Harrisson, Simona Mura, Didier Gigmes,
Yohann Guillaneuf, Julien Nicolas - Biomacromolecules, 2013, 14 (10), 3769-3779 -
DOI:10.1021/bm401157g

3. Nitroxide-Mediated Radical Ring-Opening Copolymerization: Chain-End Investigation and Block
Copolymer Synthesis - Vianney Delplace, Simon Harrisson, Antoine Tardy, Didier Gigmes, Yohann
Guillaneuf, Julien Nicolas — Macromolar Rapid Communications, 2013, DOI: 10.1002/marc.201300809

4. Indolinic Nitroxides: Evaluation of their Potential as Universal Controlled Agent for Nitroxide Mediated
Polymerization - Paola Astolfi, Lucedio Greci, Pierluigi Stipa, Corrado Rizzoli, Cédric Ysacco, Marion
Rollet, Laurent Autissier, Antoine Tardy, Yohann Guillaneuf and Didier Gigmes - Polymer Chemistry,
2013, 4, 3694-3704 - DOI: 10.1039/C3PY00368)

5.  RAFT/MADIX copolymerization of vinyl acetate and 5,6-benzo-2-methylene-1,3-dioxepane (BMDO) -
Giovanna Gomez d’Ayala, Mario Malinconico, Paola Laurienzo, Antoine Tardy, Yohann Guillaneuf,
Muriel Lansalot, Franck D’Agosto, Bernadette Charleux - JPSA, 2013 - DOI: 10.1002/pola.26976

CONFERENCES, PRESENTATIONS

1. “Radical Ring-Opening Polymerization “
Annual seminars of the Doctoral School; Marseille - 20" March 2013

2. “Radical Ring-Opening Polymerization - A molecular modelling study”
Annual Seminars of the mediterranean section of the French Polymer Society “Groupe Frangais

d’études et d’applications des Polymeres” (GFP);Marseille - 12" November 2012

3.  “Polyesters by radical mechanism - study of the control by nitroxides”
40émes Journées d’étude des polymeéres (JEPO 40); PhD students conferences organised by GFP;

Anduze, 30th September - 5™ October 2012

POSTERS

1. “Nitroxide-Mediated Radical Ring Opening Polymerization of Cyclic Ketene Acetals”
APME2013 - IUPAC 10" International Conference on Advanced Polymers via Macromolecular

Engineering; Durham, UK - 18™M-22™ August 2013

2.  “Radical Ring Opening Polymerization of Cyclic Ketene Acetals mediated by Nitroxide”
Annual seminars of the Doctoral School, Marseille - 12™ April 2012
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Résumé : La Polymérisation Radicalaire par Ouverture de Cycle (R-ROP) est une méthode de synthése de polyméres
contenant des fonctions chimiques de choix dans le squelette carboné grace a un mécanisme d’addition-fragmentation.
L'utilisation de monomeres spécifiques, les Acétals Cycliques de Cétenes (CKA), permet dans certaines conditions
I'obtention de polyesters aliphatiques dont la propriété de (bio)dégradation présente de nombreuses applications.
Cette méthode relativement peu étudiée depuis les années 1980 présente un fort potentiel mais également de
nombreuses limites. Ce travail de thése a consisté a comprendre I'origine de ces limites pour tenter d’y apporter des

solutions, grace a une approche combinée expérience-théorie.

Nous avons montré que l'obtention exclusive de polyesters découle d’une compétition cinétique et que le
comportement des différents monomeéres s’explique par des interactions orbitalaires dépendant de la géométrie, la
flexibilité et la substitution des cycles. D’autre part, nous avons mis en évidence |’extréme difficulté de propagation des
monomeres propageant via des radicaux stabilisés par des cycles aromatiques. Cette faible réactivité inhérente a la
double liaison riche en électrons des CKA est également la cause de I'incorporation restreinte des monomeres cycliques
en copolymérisation avec des monomeres vinyliques usuels. La rationalisation de la copolymérisation a été mise a
profit pour réaliser des copolymérisations de type statistique et alternée. Enfin, I’étude du contréle de la R-ROP par les
nitroxydes a montré la présence de réactions secondaires propres a ce systeme et permettant actuellement un controle

partiel de la polymérisation.

Mots-clés : Polymérisation Radicalaire par Ouverture de Cycle, acétal céténe cyclique, MDP, BMDO, polyesters

aliphatiques, modélisation moléculaire, DFT, simulations PREDICI, polymérisation radicalaire controélée, nitroxyde.

Abstract : The Radical Ring-Opening Polymerization (R-ROP) is a synthetic pathway to introduce chemical functions
into a polymer backbone due to an addition-fragmentation mechanism. Using specific monomers like Cyclic Ketene
Acetals (CKA) in the right conditions allows preparing aliphatic polyesters which have numerous applications thanks to
their (bio)degradability. This method has been quite faintly investigated since the 1980s and even if it has a great
potential, it suffers of numerous limitations. This PhD work consisted in the understanding of those limitations to try

bringing solutions to them, with a combined approach of experiments and theory.

We first demonstrated that the exclusive preparation of polyesters comes from a kinetic competition. The behavior of
the distinct monomers is explained by orbital interactions depending on the geometry, flexibility and substitution of the
cycles. Then, we highlighted the extremely difficult propagation of the monomers propagating with stabilized aromatic
radicals. This low reactivity inherent to the electron-rich double link of the CKAs is also the cause of low polyester
introduction during the copolymerization with usual vinyl monomers. We took advantage of the CKA copolymerization
rationalization to realize statistical and alternate copolymerizations. At last, the study of the nitroxide mediated R-ROP
demonstrated the occurrence of side reactions characteristic of this system that allow at present a partial control of the

polymerization.

Key-words : Radical Ring-Opening Polymerization, Cyclic Ketene Acetal, MDP, BMDO, aliphatic polyesters, molecular

modeling, DFT, PREDICI modeling studies, Controlled radical polymerization, nitroxide



