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- Introduction générale - 

Les matériaux plastiques occupent une place de plus en plus importante dans notre vie de 

tous les jours. On les retrouve partout dans notre quotidien que ce soit dans les emballages, 

la construction, la médecine, l’électronique ou encore l’automobile. L’engouement pour les 

plastiques est lié aux nombreux avantages qu’ils possèdent (peu cher, isolant, léger, 

recyclable, résistant, facile à mettre en forme, propriétés mécaniques variées). 

Longtemps réservés aux produits de grande consommation, on constate désormais 

l’utilisation des plastiques dans des secteurs à haute valeur ajoutée tels que l’électronique et 

la santé. Afin de répondre au cahier des charges très exigeant dans ces domaines, il est 

nécessaire de préparer des polymères avec des propriétés exceptionnelles. Depuis un  peu 

plus de vingt ans, les progrès en ingénierie macromoléculaire ont révolutionné le domaine 

des polymères. En effet, le développement des techniques de polymérisation radicalaire 

contrôlée et de la chimie « click » permet aujourd’hui d’envisager l’élaboration d’une large 

gamme d’architectures macromoléculaires avec des compositions et des fonctionnalités 

parfaitement contrôlées.  

Ainsi, grâce à la maîtrise de ces paramètres, la modulation des propriétés macroscopiques 

d’un polymère n’a jamais été aussi aisée. Toutefois, afin d’améliorer encore les propriétés 

des matériaux, de nombreuses recherches portent sur l’utilisation de différentes 

méthodologies pour assurer le contrôle d’une réaction de polymérisation. En polymérisation 

radicalaire contrôlée, on peut citer par exemple l’utilisation de procédés thermiques, 

mécaniques ou encore photochimiques plus connues sous le nom de photopolymérisation.  

En plus d’être respectueuse de l’environnement en nécessitant moins d’énergie qu’un 

procédé thermique et en n’émettant pas de composés organiques volatiles, la 

photopolymérisation possède les avantages d’être rapide (quelques secondes à quelques 

minutes) et d’offrir la possibilité d’obtenir une résolution spatiale. Toutefois, l’absence de 

contrôle et de caractère vivant des réactions de photopolymérisation limite encore le 

développement de cette technique.  
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Ainsi, ces dernières années le développement de techniques de photopolymérisation 

radicalaire contrôlée connaît un essor fulgurant avec notamment le développement de la 

photo-ATRP, de la photo-RAFT ou encore de la photo-NMP.  

Dans ce contexte l’équipe de Chimie Radicalaire Organique et Polymères de Spécialité 

(CROPS) en collaboration avec l’Institut de Science des Matériaux de Mulhouse (IS2M), 

expertes dans le domaine de la polymérisation radicalaire contrôlée par les nitroxydes 

(NMP), a réussi pour la première fois à démontrer une polymérisation NMP2 (Nitroxide 

Mediated PhotoPolymerization) efficace. Leur approche a consisté à préparer des nitroxydes 

photosensibles fonctionnalisés par des chromophores pour le contrôle de la polymérisation 

sous irradiation lumineuse. Il faut cependant préciser que le contrôle était seulement partiel 

(dispersité > 2) et les mécanismes mis en jeu lors du processus n’ont pas été totalement 

élucidés (réactions secondaires, espèces actives, transfert d’énergie).  

C’est précisément dans cet axe de recherche que s’inscrit mon sujet de thèse dont les 

objectifs principaux consistent à: 

- préparer de nouvelles alcoxyamines photosensibles pour un contrôle de la NMP2. 

Une attention particulière sera portée à la compréhension du mécanisme régissant le 

procédé et l’établissement de corrélations structure/réactivité,  

- Evaluer les photoamorceurs-contrôleurs en NMP2 et plus particulièrement pour le 

design de motifs structurés de polymères sur surface, 

- explorer de nouvelles approches pour effectuer un contrôle des architectures 

polymères avec notamment la technique de l’ESCP (Enhanced Spin Capturing 

Polymerization) sous activation photochimique. 
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Ce travail de thèse est le résultat d’un projet collaboratif entre quatre équipes de recherche 

financé par l’agence nationale pour la recherche: 

- L’équipe de Chimie Radicalaire Organique et Polymères de Spécialité (CROPS) de 

l’Institut de Chimie Radicalaire (ICR) (Dr. D. Gigmes) 

- L’équipe de Chimie théorique de l’Institut de Chimie Radicalaire (ICR) (Pr. D. Siri) 

- L’équipe Chimie radicalaire des matériaux de l’institut de Science des Matériaux de 

Mulhouse (IS2M) (Pr. J. Lalevée) 

- L’équipe Photon de l’institut de Science des Matériaux de Mulhouse (IS2M) (Dr. 

O.Soppera). 

 

Le manuscrit est composé de cinq chapitres décrits brièvement ci-dessous: 

Le premier chapitre constitue l’étude bibliographique et s’attache principalement à la 

description des différentes techniques de photopolymérisation radicalaire contrôlée 

développées depuis une vingtaine d’année. Une attention particulière sera apportée à la 

description des dernières techniques développées et aux premiers travaux concernant la 

photopolymérisation radicalaire contrôlée par les nitroxydes (NMP2).  

Le second chapitre consiste en la préparation de nouvelles alcoxyamines photosensibles 

basées sur la structure du nitroxyde TIPNO fonctionnalisées par le chromophore 

benzophénone. Ces alcoxyamines seront fonctionnalisées par différents fragments alkyle 

mimant les extrémités de chaînes des polymères. Par ailleurs, leur comportement sous 

irradiation lumineuse et en photopolymérisation radicalaire contrôlée sera décrit. Une 

attention particulière sera portée à l’étude physico-chimique de la dissociation des 

alcoxyamines afin de dresser de possibles relations structure-réactivité. Des expériences de 

modification de surface seront effectuées pour évaluer la performance des alcoxyamines 

préparées et montrer le caractère vivant des chaînes de polymères préparées au préalable. 

Le troisième chapitre s’intéresse au développement de nouvelles alcoxyamines 

fonctionnalisées par des chromophores (pyrène et naphtalène) possédant un comportant 

photochimique différent comparé à celui de la benzophénone.  
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En effet, le chromophore benzophénone peut engendrer des réactions secondaires qu’il est 

préférable d’éviter pour assurer un contrôle de la polymérisation. Une étude physico-

chimique ainsi que des essais de photopolymérisation seront effectués à partir de ces 

nouvelles alcoxyamines. 

Le quatrième chapitre est focalisé sur le développement sous irradiation de l’ESCP 

(Enhanced Spin Capturing Polymerization) que l’on pourrait traduire par « polymérisation 

par piégeage de spin ». Cette technique permet de s’affranchir de la synthèse 

d’alcoxyamines souvent longue par l’utilisation de nitrones, plus simples à obtenir. Le but de 

ce travail a été de développer des nitrones photosensibles et de les utiliser dans des 

réactions de réamorçage par NMP2. 

Le dernier chapitre décrit tous les modes opératoires de synthèse relatifs aux trois chapitres 

précédents, ainsi que les méthodes de caractérisation utilisées. 
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INTERET DE LA PHOTOPOLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE I. 

Les techniques de polymérisation radicalaire contrôlée permettent de combiner les 

avantages de la polymérisation radicalaire et de la polymérisation vivante. Ces techniques 

donnent accès dans des conditions expérimentales faciles à mettre en œuvre à des 

architectures macromoléculaires bien définies, avec un contrôle sur la masse molaire, la 

fonctionnalité des extrémités de chaînes et la possibilité de synthétiser une multitude de 

copolymères (Figure I. 1). Le terme de polymérisation radicalaire vivante a été utilisé pour la 

première fois par Otsu en 1982 [1].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 1. Structures obtenues par polymérisation radicalaire contrôlée (adaptée de [2]) 

Le principe de la polymérisation radicalaire contrôlée repose sur l’équilibre 

d’activation/désactivation entre les chaînes dormantes et les chaînes en croissance. Cet 

équilibre diminue fortement l’impact des réactions de terminaison et de transfert 

irréversible sur le polymère. De plus, les extrémités de chaînes du polymère, sous leur forme 

dormante, restent réactivables à tout moment de la polymérisation. Afin qu’une 

polymérisation radicalaire soit contrôlée, les critères suivants doivent être respectés: 
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 - une évolution linéaire des masses molaires en fonction de la conversion. Le degré 

de polymérisation expérimental doit être proche de la valeur théorique.  

 - une distribution des masses molaires étroites. Afin d’obtenir une faible dispersité, il 

est nécessaire que la vitesse d’amorçage soit au moins aussi rapide que la vitesse de 

propagation, et que les réactions de transfert de chaîne et de terminaison soient 

négligeables. 

 

La polymérisation radicalaire contrôlée permet aujourd’hui de créer des matériaux d’une 

grande variété en architecture, en composition ou en fonctionnalité. Afin de repousser 

encore plus loin les limites de ces techniques, de nombreuses recherches portent sur 

l’utilisation de différentes méthodologies et divers procédés pour assurer le contrôle d’une 

polymérisation radicalaire. Dans ce contexte, récemment, Hawker a rapporté dans une 

revue de nombreux travaux relatant le potentiel considérable d’un contrôle temporel et/ou 

spatial par l’utilisation de divers modes d’activation [3]. Un contrôle est dit spatial lorsque la 

polymérisation a lieu dans des zones prédéfinies et il est dit temporel lorsque la 

polymérisation peut être déclenchée à un instant précis et interrompue à tout moment. 

Le contrôle temporel et spatial d’une polymérisation peut par exemple être trouvé dans la 

nature dans le cas de protéines ou d’acides nucléiques. Parmi ces stimuli, le contrôle 

allostérique a été appliqué pour la première fois par Mirkin [4] en 2010, lors de la 

polymérisation catalytique par le salen-aluminium de ε-caprolactone. L’auteur a montré que 

lorsque que le catalyseur est dans sa forme ouverte un contrôle efficace de la polymérisation 

s’opérait, alors que dans sa forme fermée, il est inactif et aucune évolution de la conversion 

n’est observée.  

En plus, du contrôle allostérique, la polymérisation peut être contrôlée par des systèmes 

électrochimiques. Gibson et Long ont rapporté en 2006 [5], la polymérisation contrôlée du 

rac-lactide par un complexe de Titane-salen où le ligand est conjugué symétriquement à 

deux groupements ferrocène. Le ferrocène joue le rôle d’interrupteur redox car il s’agit 

d’une espèce redox réversible. Par l’addition d’un sel d’argent, la conversion se trouve très 

ralentie, pour la reprendre, il suffit d’ajouter le réducteur Cp*2Fe.  
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De son côté, Matyjaszewski [6], [7] a rapporté le procédé basé sur la polymérisation 

radicalaire par transfert d’atome, qui repose sur l’oxydation réversible du cuivre catalytique 

Cu(I). L’application d’un courant à la cathode réduit le Cu(II) en Cu(I) actif qui amorce la 

polymérisation. L’oxydation par courant à l’anode forme le Cu(II) inactif et stoppe le 

processus de polymérisation.  

Ce procédé est très efficace et possède toutes les caractéristiques d’un système vivant: 

valeur des masses molaires proches de la théorie, dispersités faibles et réamorçage (Figure I. 

2). 

        

Figure I. 2.a) Contrôle temporel par interruption on/off, b) polymérisation vivante de l’acrylate de 

méthyle (adaptée de [6]) 

Un autre mode d’action particulièrement intéressant pour le contrôle de la polymérisation 

radicalaire est l’irradiation lumineuse. Ces dernières années, la photopolymérisation a connu 

un essor important pour ses avantages économiques et écologiques. Aujourd’hui, la 

photopolymérisation a trouvé des applications notamment dans les revêtements, les 

adhésifs, les encres, les guides d'ondes optiques et la microélectronique (Figure I. 3). En plus 

d’être respectueuse de l’environnement en nécessitant peu d’énergie et en n’émettant pas 

de composés organiques volatiles, la photopolymérisation possède les avantages d’être 

rapide (quelques secondes à quelques minutes) et de permettre une résolution spatiale. 

Toutefois, l’inconvénient de cette approche est lié à l’absence de contrôle des masses 

molaires et de caractère vivant des chaînes de polymère lors d’une réaction de 

photopolymérisation limitant encore le domaine d’application de cette technique. 
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Figure I. 3. Différentes applications de la photopolymérisation radicalaire 

Ainsi afin de surmonter ces inconvénients, depuis quelques années de nombreuses études 

sont consacrées au développement de techniques de polymérisation radicalaire contrôlée 

sous activation photochimique. Ainsi, ces approches permettent de combiner un contrôle 

temporel et spatial en vue d’élaborer des motifs polymères sur surface à façon. Par exemple, 

il est possible de lier de manière covalente plusieurs couches de polymères de nature 

différente et modifier en conséquence des propriétés de surface (Figure I. 4).  

 

 

 

 

 

 

Figure I. 4.a) Principe de la préparation de motifs avec des polymères liés de manière covalente 

sous irradiation lumineuse, b) Image d’un motif obtenu sous irradiation de la lumière visible 

(adaptée de [8]) 

La suite de ce document résume les principales avancées réalisées dans le domaine de la 

PRC photochimique depuis les travaux pionniers de Otsu jusqu’à nos jours. 

 

 

 

 

Optique Revêtement Adhésif 

a) b)
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HISTORIQUE DE LA PHOTOPOLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE: LES II. 

PHOTOINIFERTERS 

CONCEPT II. 1. 

Au début des années 1980, Otsu a décrit une nouvelle approche de polymérisation 

radicalaire vivante par l’utilisation d’une classe d’amorceurs appelés photoiniferters [1], [9]–

[11]. Le terme iniferter provient de la fusion  des mots « INItiators, transFER agent et 

TERminator ». Plus concrètement sous irradiation lumineuse, un iniferter amorce, termine et 

agit comme un agent de transfert lors d’une réaction de polymérisation. Ces travaux sont 

basés sur la photodissociation réversible d’un dithiocarbamate d’alkyle formant un radical 

alkyle amorceur et un radical contrôleur stable dithiocarbamyle. 

Ce concept a été utilisé avec succès pour la photopolymérisation radicalaire contrôlée du 

MMA et du styrène en présence de N,N-diéthyldithiocarbamate de benzyle (DC1). Le 

mécanisme proposé par Otsu pour expliquer le contrôle de la polymérisation du styrène en 

présence de DC1 est présenté sur la figure I. 5.  

 

 

 

 

 

 

Figure I. 5. Mécanisme proposé par Otsu 

Depuis ces travaux, de nombreuses études ont consisté à préparer des iniferters toujours 

plus performants d’une part et à évaluer le potentiel de ces composés en ingénierie 

macromoléculaire d’autre part. 

 

 

 

Amorçage 

Propagation 
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STRUCTURES DES PHOTOINIFERTERS II. 2. 

• Familles de photoiniferters 

Les iniferters sont divisés en deux grandes familles, les dérivés à base de disulfure et les 

dithiocarbamates d’alkyle (Figure I. 6). 

                                              

                                   

Dérivé à base disulfure                      Dithiocarbamate d’alkyle 

Figure I. 6. Structure des deux familles de photo-niferters – les dérivés à base de disulfure et les 

dithiocarbamates d’alkyle 

Ces deux familles se dissocient de manière différente: 

 

Figure I. 7. Dissociation des deux familles de photoiniferter 

La famille de photoiniferters la plus utilisée est celle des dithiocarbamates. Le plus 

couramment utilisé en photopolymérisation est DC1 qui est un dithiocarbamate 

monofonctionnel. De nombreux iniferters ont été préparés afin de mimer les extrémités de 

chaîne (Figure I. 8) de différents polymères (polystyrène, polyacrylate, polyméthacrylate). 

                                                                                 

                     DC1                                               DC2                                                     DC7 

                                             

                                              DC8                                                            DC9 

Figure I. 8. Photoiniferters de la famille des dithiocarbamates d’alkyle couramment utilisés 

S

S

N
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Une autre famille de photoiniferters couramment utilisée est celle des dérivés à base de 

disulfure (Figure I. 9). 

                                                                                                   

                    DS1                                               DS2                                                             DS3 

                                                

                     DS4                                               DS5                                                       DS6 

Figure I. 9. Photoiniferters de la famille des dérivés du disulfure 

Cette famille possède certains désavantages par rapport aux dithiocarbamates d’alkyle, tels 

que l’incapacité à contrôler la réactivité du radical lors de l’étape de propagation ou encore 

la difficulté à préparer des copolymères à blocs de manière contrôlée. En effet, à l’issue de la 

photopolymérisation les deux dithiocarbamates positionnés en bout de chaîne sont 

généralement liés de manière irréversible (Figure I. 10). 

 

Figure I.  10. Exemple d’un polymère obtenu avec un iniferter de la famille des dérivés du disulfure 

 

• Influence de la structure chimique des photoiniferters 

Certaines équipes dont celle de Ishizu [12]–[14] ont cherché à modifier la structure du 

fragment alkyle qui compose un photoiniferter de type N,N-diéthyldithiocarbamate. Par 

calcul DFT, Ishizu a notamment cherché à diminuer la valeur de l’énergie d’activation de la 

liaison C-S du dithiocarbamate afin d’obtenir un système plus efficace.  
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Figure I. 11. N,N-diéthyldithiocarbamate préparés par Ishizu 

Par exemple, les calculs DFT ont permis de montrer que les dithiocarbamates DC10 (148 

kJ.mol-1) et DC11 (112 kJ.mol-1) ont des énergies d’activation plus basses que DC1 (160 

kJ.mol-1), soit respectivement, 12 kJ.mol-1 et 48 kJ.mol-1 de moins par rapport à DC10. Ainsi la 

dissociation homolytique de la liaison C-S devient plus facile pour DC10 et DC11 et par 

extension un meilleur contrôle de la photopolymérisation pourrait être obtenu. De manière 

intéressante, l’utilisation de ces iniferters a permis un contrôle de la polymérisation de 

monomères vinilyques hydrophiles tels que le méthacrylate de 2-hydroxyéthyle (HEMA) 

[12]. 

Plus récemment, de nouveaux photoiniferters plus efficaces ont été développés par l’équipe 

de Lalevée [15], [16]. En particulier, l’influence du fragment dithiocarbamate a été étudiée 

en comparant les résultats obtenus en présence de DC12 et DC15. L’auteur a également 

modifié le fragment thiocarbonylthio (xanthate ou carbamate) avec DC13 et DC14 en 

conservant le même fragment alkyle (Figure I. 12).  

 

 

 

 

 

Figure I. 12. Photoiniferters et monomères utilisés par Lalevée 

La figure I. 13 montre l’efficacité de ces photoiniferters lors de la polymérisation du MMA et 

du HDDA (1,6-Hexanediol diacrylate). La conversion du HDDA et du MMA en présence des 

différents photoiniferters est supérieure pour les photoiniferters DC14 et DC15. En effet, 

une polymérisation quasi complète est atteinte en moins d’une minute (80% de conversion 

au bout de 40 secondes) contrairement à DC1 où plusieurs heures sont nécessaires. 
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Figure I. 13. Photopolymérisation du HDDA en présence des photoiniferters a) DC14, b) DC13, c) 

DC15, d) DC12 (adaptée de [16]) 

A l’inverse, il semble que l’évolution de la conversion en fonction du temps lorsque DC12 et 

DC13 sont utilisés tend à stagner autour de 60%. De plus, si l’on compare DC12 et DC13 le 

groupement carbamate n’a aucune influence sur la conversion. Enfin, la présence de la 

cétone sur le groupement alkyle, jouant le rôle de chromophore, augmente la vitesse de 

polymérisation (Figure 1. 13) 

Lors de la polymérisation du MMA (Figure I. 14) en présence de DC15, les dispersités sont 

plus étroites comparé aux essais conduits avec DC12, DC13 et DC14. Des valeurs inférieures 

à 1.5 sont obtenues après 40% de conversion, alors que pour le photoiniferter DC12 des 

valeurs proches de 2 sont obtenues après 40% de conversion.  

 

Figure I. 14. Effet des photoiniferters lors de la photopolymérisation du MMA sur la dispersité en 

fonction de la conversion (�) DC12, (Δ) DC13, (�) DC14, (◊) DC15 (adaptée de [16]) 
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L’introduction du fragment carbazole améliore considérablement le mécanisme de contrôle 

de la photopolymérisation. Selon l’auteur, ce résultat s’explique par les deux raisons 

suivantes: 

- Les espèces dormantes sont particulièrement photosensibles et mènent à une 

dissociation homolytique très efficace. 

- Les réactions secondaires sont limitées.  

Ainsi, l’efficacité de DC15 ouvre de nouvelles possibilités pour la synthèse de nouvelles 

architectures sous irradiation lumineuse. 

 

ETUDE MECANISTIQUE DE LA PHOTOPOLYMERISATION PAR LES PHOTOINIFERTERS II. 3. 

Le mécanisme de la polymérisation radicalaire contrôlée du styrène lors de l’emploi de 

plusieurs dérivés du N,N-diéthyldithiocarbamate a été étudié par Otsu. L’origine de ce travail 

a été motivée par les travaux d’Okawara [17] qui a montré que les dithiocarbamates d’alkyle 

peuvent se dissocier photochimiquement selon deux voies principales. Concrètement, si le 

radical alkyle est stabilisé (n = 1), le clivage se produit au niveau de la liaison C-S, tandis que 

le clivage se produit au niveau de la liaison S-C(S) si le radical alkyle n’est pas stabilisé (n = 2) 

(Figure I. 15) 

 

Figure I.  15. Possibles dissociations de la liaison C-S par Okawara (adaptée de [18]) 

Typiquement, Otsu a étudié la photopolymérisation du styrène en présence de trois dérivés 

de type N,N-diéthyldithiocarbamate d’alkyle DC1, DC2 et DC3 [18]. Les résultats ont montré 

que les masses molaires augmentent en fonction de la conversion pour les iniferters DC1 et 

DC2 tandis qu’elles restent constantes pour DC3.  
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Pour expliquer ces résultats, la dissociation de la liaison C-S de ces iniferters a été étudiée 

par la technique de spin-trapping associée à la RPE. Les résultats obtenus ont permis 

d’établir que celle-ci était différente pour DC1, DC2 et DC3.  

 

 

 

 

 

Figure I. 16. Photoiniferters utilisés par Otsu pour son étude mécanistique 

Plus particulièrement, les constantes de couplage obtenues sur les adduits de spin montrent 

que DC1 et DC2 se dissocient selon le chemin réactionnel a c’est à dire un clivage au niveau 

de la liaison C-S tandis que DC3 se dissocie selon la voie b soit une décomposition entre S-

C(S). Ce résultat est en accord avec les travaux d’Okawara obtenus lors des études de la 

dissociation des dithiocarbamates d’alkyle. Typiquement, le mécanisme de décomposition 

est étroitement lié à l’effet de stabilisation du radical alkyle libéré (Figure I. 17).  

Dans le même article Otsu a aussi montré que l’encombrement stérique avait un effet sur le 

mécanisme de dissociation. Pour un groupement de type benzylique ou encombré (DC5 et 

DC6), le dithiocarbamate se dissocie en radicaux alkyle et dithiocarbamyle (chemin a) tandis 

que si le groupement alkyle est peu encombré (DC4), le dithiocarbamate se dissocie en 

radicaux thiocarbonyle et thiyle (chemin b). Cette étude montre que les dithiocarbamates 

encombrés, tels que DC1, agissent effectivement comme des iniferters induisant une 

polymérisation contrôlée du styrène. A l’inverse, les moins encombrés se dissocient au 

niveau de la liaison S-C(S) induisant une polymérisation non contrôlée. 
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Figure I. 17. Radicaux formés par la réaction de spin-trapping pour chaque iniferter selon la voie a 

(DC1 et DC2) et selon la voie b (DC3) (adaptée de [18]) 

 

PHOTOPOLYMERISATION II. 4. 

La photopolymérisation du styrène est possible avec la grande majorité des photoiniferters 

décrits dans la littérature [10], [11], [19], [20]. Dans chaque cas l’évolution des masses 

molaires (Figure I. 18) en fonction de la conversion est linéaire. Toutefois, selon le 

photoiniferter utilisé cette évolution est plus ou moins lente.  

En effet, sur la figure I. 18, lorsque DC8 est utilisé l’évolution des masses molaires en 

fonction de la conversion est plus lente que celles obtenues avec DC1, DC2, DC7, DC9 et DS1. 

En revanche lorsque le DS1, un disulfure, est utilisé l’évolution est la plus rapide.  
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Figure I. 18. Evolution des masses molaires en fonction de la conversion pour la 

photopolymérisation du styrène en masse à 30°C avec (�) DC1 ; (�) DC2; (Δ) DC9 ; (�) DS1 ; (▲) 

DC7 ; (�) DC8 (adaptée de [19]) 

Otsu a également montré que plus le temps d’irradiation est long plus la dispersité est 

élevée indiquant une perte de contrôle. Au bout de 20 heures d’irradiation en utilisant le 

photoiniferter DC1, une dispersité de 2.9 est observée en fin de réaction. 

 

Figure I. 19. Evolution des dispersités en fonction du temps d’irradiation pour la 

photopolymérisation du styrène en masse à 30°C avec (�) DC1 ; (�) DC2; (Δ) DC9 ; (�) DS1 

(adaptée de [19]). 

L’évolution des dispersités (figure I. 19) lors de la photopolymérisation du styrène est 

différente pour chaque photoiniferter. Lorsque la photopolymérisation se déroule en 

présence de DS1, la valeur de la dispersité est proche de 3 après seulement 10 heures 

d’irradiation car ce composé joue le rôle d’un agent de transfert. A l’inverse, lorsque que le 

DC1 est utilisé, la dispersité n’est que de 2 après le même temps d’irradiation.  
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La photopolymérisation en présence de photoiniferters est applicable pour une large gamme 

de monomères tels que le méthacrylate de méthyle, l’acrylate de méthyle, l’acétate de 

vinyle, l’acrylonitrile ou encore le méthacrylonitrile.  

A même photoiniferter (Figure I. 20), les masses molaires augmentent en fonction de la 

conversion pour les monomères méthacrylate de méthyle, styrène, acétate de vinyle, 

acrylonitrile et méthacrylonitrile tandis qu’elles diminuent pour l’acrylate de méthyle. La 

polymérisation demeure peu efficace pour cette famille de monomère. Ishizu a réussi à 

polymériser des monomères vinyliques hydrophobes et hydrophiles tels que le 2-

hydroxyéthyl méthacrylate (HEMA) ou encore le N-isopropylacrylamide (NIPA) [14]. 

 

Figure I. 20. Evolution des masses molaires en fonction de la conversion pour la 

photopolymérisation en masse à 30°C avec DS1 pour les monomères (�) St ; (�) MMA ; (�) AM; 

(�) AcV ; (Δ) AN; (▲) MAN (adaptée de [19]). 

Lors de l’utilisation de photoiniferters tels que le DS1 ou le DC1 la technique est peu efficace 

sur le contrôle de monomères acrylates. Toutefois, Otsu a réussi à remédier à ce défaut en 

utilisant un système iniferter à deux composants. 

 

• Système à deux composants 

Le système à deux composants consiste à combiner un iniferter et un agent de transfert 

portant le même groupement fonctionnel en utilisant par exemple le couple DC1/DS1 [21], 

[22]. Lorsqu’une réaction de photopolymérisation se produit en présence de ces composés, 

les polymères seront formés soit par terminaison réversible soit par transfert de chaînes 

(Figure I. 21). 
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Figure I. 21. Mécanisme de la réaction avec le système de photoiniferter à  deux composants 

(adaptée de [22]) 

Selon Otsu, le système à deux composants DC1/DS1 conduit à un contrôle efficace grâce à 

l’excès de radicaux dithiocarbamyle générés au cours du processus de polymérisation. En 

effet, une augmentation de la masse molaire en fonction de la conversion est observée à 

différente concentration (Figure I. 22).  

Ce système iniferter à deux composant DC1/DS1 est une méthode efficace pour non 

seulement le contrôle des masses molaires de polymères, mais aussi la synthèse de 

copolymères à blocs. Otsu a également réussi à appliquer ce système au contrôle de la 

polymérisation de l’acétate de vinyle [19]. 
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Figure I. 22. Evolution de la masse molaire en fonction de la conversion du polymère obtenu par la 

photopolymérisation en présence du système DC1/DS1 avec des concentrations en DS1 variant 

[DS1] = (�) 0 mol.L
-1

 ; (�) 1.10
-3

 mol.L
-1

; (�) 5.10
-3

 mol.L
-1

; (�) 1.10
-2

 mol.L
-1

 (adaptée de [19]) 

 

• Influence du ratio [monomère]/[iniferters] et de l’intensité d’irradiation sur 

l’efficacité et le contrôle. 

Otsu a également réalisé des études sur l’influence du ratio [monomère]/[iniferters] sur 

l’efficacité du contrôle [19]. Lorsque la photopolymérisation du styrène est effectuée en 

masse en présence du photoiniferter DC1, avec un ratio de [styrène]/[DC1] de 1200, 

l’évolution des masses molaires en fonction de la conversion est très rapide. A l’inverse 

lorsque ce ratio diminue à une valeur de 61, la valeur des masses molaires restent 

constantes. Les mêmes résultats sont obtenus dans un milieu dilué avec solvant. Selon 

l’auteur, il est primordial de trouver le ratio [monomère]/[photoiniferter] approprié afin que 

la photopolymérisation soit vivante (Figure I. 23).  

Selon Lalevée, l’intensité de l’irradiation [23] influence aussi le contrôle de la 

photopolymérisation. La polymérisation sous une intensité lumineuse de 100 mW.cm2 

conduit à des dispersités qui ont tendance à être plus grandes. Une valeur de 1.9 est 

observée à 40% de conversion tandis que pour une intensité lumineuse de 20 mW.cm2, la 

dispersité est de 1.8 à même conversion. 
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Figure I. 23. Evolution de la masse molaire en fonction de la conversion de la photopolymérisation 

du styrène avec DC1 à 30°C à des ratios de [monomère]/[photo-iniferter] variants  (�) en masse 

([styrène] = 8.7 mol.L
-1

 ; (�) dans le benzène ([styrène] =  4.3 mol.L
-1

 (adaptée de[19]). 

 

• Application en ingénierie macromoléculaire 

La versatilité et l’efficacité de la polymérisation par les photoiniferters permettent la 

préparation d’une grande variété d’architectures macromoléculaires. Il est possible de 

synthétiser par exemple des copolymères à blocs, des copolymères greffés, des copolymères 

multiblocs en choisissant le photoiniferter correspondant (Tableau I. 1). Il existe six 

différents types d’iniferters utilisés pour des applications en synthèse de polymères [24]: les 

iniferters monofonctionnels, les iniferters difonctionnels, les iniferters tétrafonctionnels, les 

iniferters polyfonctionnels, les iniferters monomères et les iniferters gel. 
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Iniferter 
Structure et réaction Application en synthèse de 

polymères Iniferter Iniferter polymérique 

Iniferter 

monofonctionnel 
 

 

Copolymère à bloc de type A-B, 

polymère fonctionnel en bout de 

chaîne 

Iniferter 

difonctionnel 

 

Polymère téléchélique de type AB- 

ou ABA- 

 

Polymère téléchélique de type 

ABA- 

Iniferter 

tétrafonctionnel 

 

 

Polymère en  étoile, copolymère à 

blocs en étoile, polymère réticulé 

Iniferter 

polyfonctionnel 

  

Copolymère multiblocs 

Iniferter 

monomère 

 
 

Polymère en peigne, copolymère 

greffé 

Macromonomère 

Iniferter gel   

Copolymère multiblocs 

 

Tableau I. 1. Les différents types de photo-iniferters (adapté de [24]) 

 

Copolymère à bloc de type AB et BAB 

La synthèse de copolymères à blocs a été rapportée par Otsu dans les années 1980 en 

utilisant les photoiniferters DC1 et DC16 avec des rendements en copolymères allant jusqu’à 

90% (à partir des polymères DC1-Poly(St) et DC16-Poly(St)) [25]. Un aperçu de l’ensemble de 

tous les copolymères à blocs synthétisés par Otsu est rassemblé dans le tableau I. 2.  
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Photoiniferter polymérique Monomère 

M2 

Temps 

(h) 

Fraction extraite 

Iniferter intact Homopolymère 

M2 

Copolymère à 

blocs 

DC1-Poly(St) MMA 7 7 15 78 

DC16-Poly(St) MMA 7 2 9 89 

DC16-Poly(MMA) St 10 14 23 62 

DC16-[Poly(St)-co-Poly(MMA)] VAc 8 5 13 82 

DC16-[Poly(St)-co-Poly(MMA)] AA 0.3 3 9 88 

DC16-[Poly(St)-co- Poly(IB)] MMA 3 15 19 66 

DC16-[Poly(St)-co- Poly(VAc)] MMA 3 14 3 83 

DC16-[Poly(St)-co- Poly(VCl)] MMA 3 9 12 79 

DC1-Poly(St) MAn/IBVE 6 0 42 58 

DC16-Poly(St) MAn/IBVE 6 0 31 69 

DC1-[Poly(St)-co-Poly(DiPF)] MAn/IBVE 4 8 29 63 

DC16-[Poly(St)-co- Poly(DiPF)] MAn/IBVE 4 6 24 70 

 

Tableau I. 2. Copolymérisation à blocs avec des photoiniferters polymériques (adapté de [24], [25]) 

 

Polymères étoiles 

Il est possible de synthétiser des polymères en étoiles [26] à l’aide d’un photoiniferter 

tétrafonctionnel. Ainsi, des copolymères à blocs en étoiles de styrène et de MMA ont été 

obtenus. 

 

 

 

 

Figure I. 24. Exemple d’un photoiniferter tétrafonctionnel DC18 utilisé par Otsu pour la 

photopolymérisation du MMA (adaptée de [26]) 

Très récemment, Nakayama [27] a utilisé des polymères poly(N,N-diméthylami- 

nopropylacrylamide) en étoiles préparés à partir de DC20 pour améliorer la transfection de 

gènes.  

DC18 
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Figure I. 25. Photoiniferter héxafonctionnel hexakis (N,N-diethyldithiocarbamylmethyl) benzène 

DC19 utilisé par Nakayama (adaptée de [27]) 

 

Polymères (hyper)branchés 

Des polymères hyperbranchés ont été synthétisés par Ishizu [28]–[30] en utilisant l’iniferter 

DC20 (Figure I. 26).  

 

 

 

 

 

 

Figure I. 26.a) Inififerter DC20 utilisé par Ishizu pour la préparation de polymères hyperbranchés, b) 

Exemple d’un polymère hyperbranché 

L’évolution des masses molaires en fonction de la conversion est en accord avec la théorie et 

des dispersités inférieures à 2 sont obtenues. Une autre étude a porté sur des polymères 

hyperbranchés de méthacrylate de méthyle [31]. 

 

 

DC18 

a) 
b) 

DC20 

DC = fragment dithiocarbamyle 
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Polymères greffés 

Les polymères greffés représentent une classe de polymères avec de multiples applications 

pour accéder à ce type d’architecture par photopolymérisation. Otsu a montré la voie dans 

la fin des années 1980 [32] en utilisant un iniferter-monomère, le 4-vinylbenzyl N,N-

diethyldithiocarbamate (DC20). La présence de la double liaison permet d’utiliser ce 

composé à la fois comme monomère et comme iniferter conduisant à l’obtention de 

macromonomères et de copolymères greffés dit en peigne (Figure I. 27 et figure I. 28). 

 

Figure I. 27. Réaction proposée par Otsu en 1986 pour la préparation de copolymère greffé 

(adaptée de [32]) 

Gromadski [33] a réussi à former un copolymère en peigne de polystyrène-

poly(méthacrylate de tert-butyle) en combinant la polymérisation contrôlée par les 

nitroxydes et la polymérisation contrôlée par les photoiniferters avec des masses molaires 

en accord avec la théorie et des dispersités inférieures à 1.5. 

 

 

 

 

Figure I. 28. Exemple d’un polymère en peigne 
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Polymérisation sur surface 

Plus récemment, Hadziioannou [34] et Matsuda [35]–[38] ont utilisé les iniferters pour 

effectuer des réactions de greffage de polymères sur surface avec un contrôle spatial (Figure 

I. 29) et un contrôle de l’épaisseur de la couche greffée. De plus, les auteurs ont préparé des 

copolymères à blocs greffés par irradiation UV.  

 

 

 

 

Figure I. 29. Image par microscope de force atomique du copolymère à blocs PS-PMMA greffé 

obtenu par Hadziioannou (adaptée de [34]) 

Une surface de polymères greffés avec un gradient d'épaisseur (60 et 100 μm) a été aussi 

obtenue. Selon les auteurs, cette méthode pourrait être utilisée pour la conception 

d’organes artificiels, de micromachines ou encore de microbiocapteurs (Figure I. 30).  

 

Figure I. 30.a) Motif composé d’un polymère de DMAAn greffé sur surface, b) Motif à deux 

dimensions pour la culture de cellules endothéliales (adaptée de [38]) 

De son côté, Bowman [39]–[41] a proposé une méthode ingénieuse de lithographie : la 

polymérisation photolithographique par contact liquide (CLiPP Contact Liquid 

Photolitographic Polymerization). Cette technique permet d’exploiter parfaitement la 

photopolymérisation contrôlée par les photoiniferters pour la fabrication de dispositifs à 

l’échelle du micromètre (Figure I. 31).  
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Etape 1: Un monomère remplit une cavité 

métallique. Le contrôle de la hauteur du dépôt et 

l’insertion d’un masque sont effectués. 

 

Etape 2: Le monomère est irradié à 365 nm en 

contact avec un masque. 

 

Etape 3: Le monomère n’ayant pas réagi est 

éliminé et les cavités obtenues, protégées par le 

masque, sont remplies par de la cire. 

Les étapes 1 à 3 sont répétées pour chaque 

nouvelle couche. 

Etape 4 : Le dispositif est enlevé de la cavité de 

polymérisation et la cire est éliminée par 

chauffage.  

La figure montre la préparation d’une roue de 

char en répétant 5 fois le procédé. Après 

élimination de la cire, la roue tourne autour d’un 

axe 

Figure I. 31. Principe de la modification de surface par microlitographie (CLiPP) (adaptée de [40]) 

Cette technique possède trois avantages majeurs :  

- Le masque est en contact direct avec le monomère, 

- l’élimination du monomère et de la cire se fait respectivement par un simple 

lavage et par chauffage, 

- le procédé radicalaire vivant permet la création de multicouches covalentes de 

polymère. Des modifications des propriétés mécaniques sont possibles pour la 

fabrication de géométrie 3D.  
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Figure I. 32. Images de matériels fabriqués par la technique CLiPP : a) exemples de composants 

pour la microfluidiques b) exemple de matériel biocompatible pour la culture cellulaire c) Exemple 

d’un circuit conducteur (adaptée de [40]) 

Peppas [42], [43] a quant à lui utilisé l’avantage de cette technique pour fabriquer des 

polymères de surface microstructurés à visée biomédicale en polymérisant dans un premier 

temps une couche d’un polymère hydrophile. Puis, dans un second temps, à partir de cette 

couche et d’un masque approprié, des parois verticales ont été réalisée à l’aide de la 

polymérisation d’un monomère hydrophobe. Ainsi, les puits formés correspondent à des 

zones préférentielles en forme de losange, particulièrement intéressante pour la croissance 

cellulaire sans contamination possible d’un puits à l’autre (Figure I. 33). 

 

Figure I. 33. Exemple d’un motif de surface de p(PEGMA-co-PEGDMA) pour une utilisation 

biomédicale (adaptée de [43]) 
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LIMITATIONS DES PHOTOINITERFERS II. 5. 

Malgré les résultats très intéressants obtenus sur le contrôle de plusieurs familles de 

monomères, l’utilisation de photoiniferters présente quelques limitations dans de nombreux 

cas. Par exemple une étude menée par Otsu et Kuriyama [20] a montré que le rendement de 

formation d’un copolymère à bloc à base de PMMA était plus bas que prévu. Ce résultat a 

été attribué à une compétition entre les réactions de photodissociations de types NC(S)S-R 

et NC(S)-SR (Figure I. 34).  

 

Figure I. 34. Différentes photodissociations constatées par Otsu lors de la polymérisation du MMA 

(adaptée de [20]) 

Peu de temps après, Turner [44] a prouvé que lors de la polymérisation du MMA en 

présence de l’iniferter DC16 (Figure I. 38) celui se décomposait sous l’effet de l’irradiation et 

menait à la formation du sulfure de carbone CS2 (Figure I. 35).  

 

Figure I. 35. Décomposition du photo-iniferter DC16 en CS2 (adaptée de [44]) 

Durant la même période, Sigwalt [45] a analysé de manière approfondie le mécanisme de la 

polymérisation de l’acrylate de n-butyle en présence du dérivé N,N-diéthyldithiocarbamate 

DC16. 
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Figure I. 36. Photoiniferter DC16 utilisé pour comprendre le mécanisme de la photopolymérisation 

de l’acrylate de n-butyle sous irradiation. 

L’auteur a tout d’abord réussi à confirmer l’existence de certaines caractéristiques de 

systèmes vivants en montrant la croissance des masses molaires en fonction de la 

conversion sous des conditions particulières. Par exemple, il est nécessaire d’utiliser un 

rapport [monomère]/[iniferter] élevé. L’obtention de copolymères à blocs a été prouvée 

confirmant la présence d’une terminaison réversible entre les chaînes en croissances et le 

radical dithiocarbamyle. Toutefois, l’occurrence de réactions secondaires a été mise en 

évidence conduisant à un contrôle seulement partiel [46], [47]. 

En effet, grâce à une étude menée par chromatographie d’exclusion stérique et par 

chromatographie en phase gazeuse, il a été montré que les radicaux dithiocarbamyle 

conduisaient à la formation de disulfure de tétraéthylthiurame (réaction de dimérisation).  

 

Figure I. 37. Réaction de la dimérisation du radical dithiocarbamyle 

En plus de cette réaction secondaire, les groupes dithiocarbamates sont détruits au cours de 

la polymérisation ce qui a pour conséquence une perte de la fonctionnalité des polymères 

pendant la réaction et la formation de chaînes mortes. Afin d’approfondir la dégradation des 

groupes dithiocarbamates, une étude modèle sur le mécanisme de la polymérisation de 

l’acrylate de n-butyle a été rapportée par Sigwalt en 1998 [48]. 

 

 

Figure I. 38. Etude de la décomposition du photoiniferter DC17 lors de la photopolymérisation de 

l’acrylate de n-butyle 

Extrémité de 

chaîne modèle 

DC16 
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Au cours de cette étude, Sigwalt a constaté un autre processus de décomposition impliquant 

l’arrachement de l’hydrogène en β du radical propionyle suivi par la décomposition de 

l’acide dithiocarbamique instable [48] (Figure I. 39).  

 

Figure I. 39. Mécanisme de la formation du disulfure de carbone proposé par Sigwalt (adaptée de 

[48]). 

La formation d’éthylthiourée et de N,N,N’,N’-tétraéthyldithiooxalamide a également été 

mise en évidence par Sigwalt (Figure I. 42) [47]. 

 

Figure I. 40. Espèces secondaires formées lors de l’irradiation du photoiniferter (N,N-

diéthyldithiocarbamyl)propionate DC17. 

La présence de ces nombreuses réactions secondaires a donc un effet négatif majeur sur le 

contrôle et le caractère vivant de la polymérisation. Ainsi, pour palier aux inconvénients de 

la polymérisation radicalaire contrôlée par les photoiniferters, de nouvelles techniques de 

photopolymérisation radicalaire contrôlée font l’objet d’intenses recherches ces dernières 

années. 
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RECENTS DEVELOPPEMENTS DE LA PHOTOPOLYMERISATION RADICALAIRE III. 

CONTROLEE 

LA PHOTOPOLYMERISATION RADICALAIRE PAR TRANSFERT D’ATOME III. 1. 

En 1995, une méthode de polymérisation radicalaire contrôlée et vivante basée sur 

l’utilisation de complexes métalliques a été rapportée indépendamment par les groupes de 

Matyjaszewski [49] et Sawamoto [50]. Ce processus nommé Polymérisation Radicalaire par 

Transfert d’Atome (ATRP) [51], [52] consiste en la réduction d'espèce halogénure d’alkyle, 

par un catalyseur métallique produisant l'espèce radicalaire métallique CuIILm, qui sert de 

radical persistant. L’étape d’amorçage consiste le plus souvent en un transfert d’un halogène 

X porté par l’halogénure d’alkyle à un complexe de cuivre CuILm. Il y a formation d’un radical 

carboné R� et oxydation du complexe CuIILmX. Le radical carboné amorce alors la 

polymérisation. L’atome d’halogène X� est ensuite transféré du complexe CuIILmX pour 

former l’espèce dormante P-X et régénérer le complexe initiale CuILm.  

 

Figure I. 41. Mécanisme de la polymérisation radicalaire contrôlée par transfert d’atome pour le 

cuivre 

Les complexes de cuivre sont les catalyseurs les plus utilisés en ATRP [53]–[55]. D’autres 

catalyseurs peuvent être utilisés tels que le fer [56], [57], le ruthénium [50], [58] ou encore 

le nickel [59], [60]. Particulièrement performante sur une large gamme de monomères et à 

des températures modérées, la technique ATRP a été récemment extrapolée avec succès à 

un mode d’activation photochimique. 
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• Début de la photo ATRP 

L’effet de la lumière sur le procédé ATRP a été pour la première fois reporté par Guan et 

Smart en 2000 [61]. Une amélioration considérable de la vitesse de polymérisation sous 

irradiation visible en comparaison à une réaction effectuée dans le noir a été observée 

(Figure I. 42). En effet, pour une polymérisation du méthacrylate de méthyle 

([MMA]/[RCl]/[CuCl]/[2,2’-bipyridine]:100/0.1/0.3/1), une conversion en monomère de 41% 

est atteinte après 16 h à 80°C dans l'obscurité, tandis que sous lumière visible une 

conversion du méthacrylate de méthyle de 100 % est atteinte avec des valeurs de masses 

molaires proches de la théorie et une distribution des masse molaires étroites (Figure I. 42). 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 42. Polymérisation du MMA dans le noir ou sous irradiation de la lumière visible dans les 

mêmes conditions (adaptée de [61]) 

 

• Photo-ATRP 

De nombreux complexes de Cuivre(II)/ligand sont connus pour être sensibles à la lumière et 

subissent des réactions photorédox sous irradiation UV [62]–[64]. Par ailleurs, la 

polymérisation de monomères vinyliques peut être amorcée par les photoproduits du 

complexe Cu(II)/Ligand dans un milieu aqueux ou organique [65]. Sachant que le cuivre (II) 

est photochimiquement réduit en présence de ligands de type amine, Yagci a utilisé cette 

réaction pour produire du cuivre (I) actif à partir de cuivre (II) stable [66].  
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Figure I. 43.a) Structure de la PMDETA, b) Evolution des masses molaires et des dispersités en 

fonction de la conversion lors de la polymérisation du MMA sous irradiation à 350 nm (adaptée de 

[66]) 

La polymérisation du MMA en présence d'éthyle bromopropionate (EtBP) comme amorceur 

et du complexe CuBr2/PMDETA sous irradiation lumineuse (λ = 350 nm) a ainsi été mise en 

évidence. 

Dans ces conditions, du PMMA (Figure I. 43) bien contrôlé avec des masses molaires proches 

des valeurs théoriques et une distribution des masses molaires étroite (Mw/Mn < 1.3) a été 

obtenu avec une cinétique plus rapide (différence de 10 % de conversion après 240 min) par 

rapport à ce qui est observé dans une polymérisation classique ATRP catalysée par du cuivre 

(I). Yagci a également montré l’efficacité de la fonctionnalisation en bout de chaîne et le 

caractère vivant de cette technique par réamorçage du MMA à partir de chaînes de PMMA 

utilisées comme macroamorceur. Une distribution étroite des masses molaires est de plus 

obtenue (Ð = 1.08). 

 

Figure I. 44. Mécanisme de la photopolymérisation par ATRP en présence de cuivre catalytique 

(adaptée de [66]) 
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De manière intéressante, Yagci a aussi rapporté que l’utilisation du méthanol comme solvant 

améliore les résultats de photopolymérisation avec des distributions de masse molaire plus 

étroites et un meilleur contrôle [67].  

La même équipe a décrit de multiples méthodes d’ATRP amorcées sous irradiation 

lumineuse par addition de colorants [68], ou par utilisation du fer dopé par de l’oxyde de 

zinc [69] ou encore par photolyse du complexe Mn2(CO)10 [70]. Cette dernière méthode a 

notamment été utilisée sous irradiation dans le visible pour la synthèse de copolymères 

greffés de PMMA sur du polychlorure de vinyle (PVC) tout en évitant la formation 

d’homopolymère (Figure I. 45). 

 

Figure I. 45. Greffage de MMA sur du PVC sous lumière visible par ATRP en utilisant Mn2(CO)10 

Plus récemment, Mosnacek et Ilcikova [71] ont utilisé du cuivre (II) catalytique dans de très 

faibles concentrations (50-100 ppm) pour conduire sous irradiation UV à la formation de 

PMMA. En utilisant 100 ppm du catalyseur CuIIBr2/PMDETA dans l’anisole, le PMMA est 

obtenu avec des valeurs de masse molaires proches de la théorie et des distributions de 

masses molaires étroites. A des concentrations plus faibles en cuivre (II), une perte de 

contrôle est cependant observée. 

Matyjaszewski a été le premier à décrire l'utilisation de la lumière visible et notamment la 

lumière du soleil pour une réaction de  photo-ATRP avec des quantités en cuivre faibles (100 

ppm) [72]. Dans le mécanisme proposé, le complexe CuII/Ligand est photo-excité et se réduit 

directement en CuI/Ligand, qui est utilisé comme espèce active dans le processus. Les 

ligands utilisés dans cette étude sont la tris(2-pyridylmethyl)amine (TPMA), la N,N,N′,N″,N″-

pentaméthyldiéthylènetriamine (PMDETA) et la tris((4-méthoxy-3,5-diméthylpyridin-2-yl)- 

méthyl)amine (TPMA*). Par la suite, la réaction de polymérisation débute par l'activation 

d'un amorceur R-X par CuI/L. Il faut noté que durant ces travaux, Matyjaszewski montre 

qu’un radical halogéné (X•) capable d'amorcer la polymérisation, a été formé.  
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La polymérisation à 390 nm a fourni des vitesses de polymérisation plus rapides et des 

polymères mieux contrôlés comparés à ceux obtenus à 450 nm et 632 nm. De plus, ce 

processus a été testé avec succès dans des milieux aqueux et pour la préparation de 

différents copolymères. 

Concernant la photo-ATRP, de nombreux autres travaux ont été rapportés récemment dans 

la littérature. Par exemple, Haddleton a utilisé un procédé avec du CuBr2 et une amine 

tertiaire aliphatique appelée Me6-tren sous irradiation UV [73], [74]. Le procédé est basé sur 

la photoréduction in situ d’espèces cuivre (II) stables sans l’utilisation d’aucun 

photoamorceur conventionnel. De très bons résultats de polymérisation contrôlée ont été 

obtenus pour différents monomères incluant les acrylates (acrylate de méthyle, l’acrylate de 

tert-butyle, l’acrylate de poly(éthylène glycol) méthyl éther), le méthacrylate de méthyle et 

le styrène. Différents acrylates ont été utilisés pour la préparation de copolymères à 

multiblocs séquencés (4 monomères différents) avec des dispersités inférieures à 1.2. 

 

       

 

 

 

Figure I. 46.a) Structure de la Me6-tren, b) Image TEM de micelles du copolymère à blocs 

amphiphile poly(MA)50-b-(GA)100 (adaptée de [74]) 

Dernièrement, Konkolewiz et Matyjasewski [75] ont décrit de manière détaillée le 

mécanisme de photo-ATRP (Figure I. 47). Le mécanisme dominant est la photoréduction des 

complexes de cuivre (II) par un excès d’amine, correspondant à un procédé de type ARGET 

(Activator ReGenerated by Electron Transfer). L'amine est oxydée en son radical cation 

correspondant, qui amorce ensuite la polymérisation après un transfert de proton. Le 

second mécanisme principal est la création de radicaux entre l’halogénure d’alkyle et le 

ligand. Ce mécanisme est semblable à un procédé de type ICAR (Initiators for Continuous 

Activator Regeneration).  

a) b) 

Me6-tren 
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D'autres mécanismes tels que le clivage direct sous irradiation de l’halogénure d’alkyle ou 

encore la création de radicaux à partir du ligand peuvent également se produire.  

Toutefois ces mécanismes sont minoritaires. Ainsi, le mécanisme de la photo-ATRP se 

déroule selon un procédé principal de type ARGET-ATRP avec la contribution d’un procédé 

de type ICAR-ATRP. 

 

Figure I.  47. Mécanisme proposé de la photoATRP (adaptée de [75]) 

 

• En présence d’un catalyseur photoredox 

La possibilité que d’autres métaux de transition tels que l’iridium ou bien le ruthénium 

puissent contrôler une polymérisation a été étudiée comme alternative au système 

catalytique à base de cuivre. Hawker, en 2012, a décrit à l’aide d’un catalyseur photoredox à 

base d’iridium (Figure I. 48), la polymérisation contrôlée du méthacrylate de méthyle dans le 

visible [76]. 
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Figure I. 48.a) Structure du catalyseur fac-[Ir(ppy)3], b) Mécanisme de la polymérisation par ATRP 

en présence du fac-[Ir(ppy)3] sous lumière visible (adaptée de [76]) 

Le fac-[Ir(ppy)3] (ppy = 2-pyridylphenyl) sous irradiation dans le visible forme le catalyseur 

excité fac-[Ir(ppy)3]* qui arrache ensuite l’halogène provenant de l’halogénure d'alkyle pour 

former des radicaux amorceurs et un complexe IrIV. Ce complexe IrIV peut alors réagir avec le 

radical en croissance afin de conduire au complexe IrIII initial. Ce procédé a permis d’obtenir 

des polymères avec des masses molaires proches de la théorie ainsi que des distributions de 

masses molaires étroites en présence de très faibles quantités de catalyseur (ppm). Avec de 

plus grandes quantités de catalyseur, une absence de contrôle est constatée lors de la 

polymérisation du MMA. La quantité du catalyseur d’iridium joue donc un rôle important 

dans le contrôle du procédé.  

En absence de lumière, il n'y a aucune formation de polymère, indiquant un contrôle 

temporel. Ces résultats combinés à une évolution linéaire des masses molaires en fonction 

de la conversion démontrent clairement le caractère contrôlé de la polymérisation. De plus, 

les polymères obtenus sont vivants car une large gamme de copolymères à blocs a été 

préparée [77]. 

Cette technique est efficace pour une large gamme de monomères de type acrylates 

(acrylate de méthyle, acrylate de butyle, acrylate de tert-butyle). La nature du complexe à 

base d’iridium est également compatible avec la polymérisation de monomères fonctionnels 

tels que l’acide acrylique [78].  

a) b) 
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Figure I. 49. Motif de polymères en peignes à partir d’un substrat uniformément fonctionnalisé 

avec du trichlorosilane substitué par l’amorceur α-bromoisobutyrate utilisant, b) un photomasque 

et c) filtre à densité pour une structure en gradiant (adaptée de [8]) 

Hawker a mis en évidence un contrôle spatial de la polymérisation par la formation de motifs 

géométriques à base de polymère sur wafer de silicium en utilisant le même système 

catalytique sous irradiation dans le visible (Figure I. 49). Les résultats obtenus montrent un 

motif constitué de brosses (Figure I. 50). L’auteur a modulé la forme du motif par l’insertion 

de filtre et également sur l’intensité de lumière incidente (gradient) [8], [79].  

 

Figure I. 50. Image de peignes de PMMA-b-PtBuMA obtenue par microscope optique (adaptée de 

[8]) 

Lalevée a poursuivi les recherches sur les complexes à base d’iridium afin d’obtenir des 

absorptions à des longueurs d’ondes plus hautes dans le domaine du visible (lumière bleue 

et verte) [80]. Pour atteindre cet objectif, l’influence de la nature du ligand sur la longueur 

d’onde et le coefficient d’extinction molaire des catalyseurs a été particulièrement étudiée. 
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Une autre approche consiste à utiliser un complexe de ruthénium(II) comme photo-

catalyseur ATRP efficace dans le visible. Cependant, ce complexe est moins efficace que 

l’iridium. En effet la polymérisation de l’acrylate de n-butyle n’est pas bien contrôlée 

conduisant à des dispersités bimodales. De plus, la polymérisation du styrène doit être 

réalisée à une température de 60°C [81]. 

 

• En absence de métaux 

Même si ces procédés à base de métaux sont très efficaces, la réglementation sur les 

contraintes environnementales et le durcissement des règles liées à l’utilisation de 

composés potentiellement toxiques stimulent les travaux de recherche sur le 

développement de techniques de photopolymérisation sans métaux. Ce nouveau procédé de 

photo-ATRP ouvre de nouvelles perspectives d’applications car il s’affranchit des métaux. 

Dans ce contexte, Antonietti a utilisé un nitride de graphite mésoporeux (mpg-C3N4) pour 

l’activation de la polymérisation ATRP de monomères vinyliques tels que le méthacrylate de 

méthyle, l’acrylate de méthyle ou encore le styrène (Figure I. 51) [82], [83]. 

 

Figure I. 51. Structure du nitride de graphite mésoporeux et images du polyMMA formé après ATRP 

sous lumière visible avec le mgp-C3N4 (adaptée de [83]) 

Dernièrement, Hawker [84] a rapporté une réaction de photo-ATRP en présence de 10-

phénylphénothiazine (PTH). Le PTH sous irradiation dans le visible forme le catalyseur excité 

PTH* arrachant ensuite l’halogène de l’halogénure d'alkyle pour former des radicaux 

amorceurs et un complexe PTH+�. Ce complexe peut alors réagir avec le radical en croissance 

afin de reformer le catalyseur PTH initial (Figure I. 52).  
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Ce procédé a permis d’obtenir des polymères avec des masses molaires proches de la 

théorie ainsi que des distributions de masses molaires étroites en présence de très faibles 

quantités en catalyseur (ppm). De plus, la synthèse de copolymère à blocs est également 

possible par ce procédé.  

 

   

 

 

 

 

Figure I.  52. Structure de la 10-phénylphénothiazine (PTH), b) Mécanisme de la polymérisation par 

ATRP en présence du PTH sous lumière visible (adaptée de [84]) 

Au même titre que la polymérisation ATRP, la polymérisation RAFT permet de fabriquer des 

polymères avec des architectures bien contrôlées. Ainsi le développement de cette 

technique sous irradiation lumineuse a également été exploré ces dernières années. 

 

PHOTO-RAFT III. 2. 

La photo-RAFT a été découverte en 1998 par Rizzardo et al [85]. Cette technique s’est 

rapidement distinguée par sa versatilité, puisqu’elle permet de synthétiser des matériaux 

avec des architectures complexes tels que les copolymères à blocs, les polymères greffés, en 

peigne ou encore en étoiles avec des masses molaires connues [86].  

La polymérisation RAFT s’applique à une large gamme de monomère et dans différentes 

conditions expérimentales [87]. Le procédé RAFT se déroule en présence d'un monomère et 

d'un agent de transfert de chaine (agent RAFT). Les agents RAFT les plus couramment utilisés 

sont les composés de type thiocarbonylthio tels que les dithioesters [85], les 

dithiocarbamates [88], [89], les  trithiocarbonates [90] ou encore les xanthates [91]. 

 

a) b) 

PTH 
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Figure I. 53. Mécanisme de la polymérisation RAFT 

 

• Naissance de la photo-RAFT : rayonnement gamma 

La photopolymérisation radicalaire contrôlée par transfert de chaîne a été développée pour 

la première fois en 2001 par Pan [92]. La polymérisation a été réalisée à température 

ambiante sous rayonnement gamma. En présence de l’agent de transfert dibenzyl 

trithiocarbonate (DBTTC), une polymérisation contrôlée du MMA, du MA, du styrène et de 

l’acide acrylique est obtenue avec des valeurs de masses molaires proches des valeurs 

théoriques et une distribution des masses molaires étroites. 

 a)                                                                    b) 

                     

 

 

Figure I. 54.a) Agent de transfert DBTTC utilisé pour la polymérisation de l’acrylate de méthyle, b) 

Evolution des masses molaires et de la dispersité en fonction de la conversion pour la 

polymérisation de l’acrylate de méthyle sous irradiation gamma δ (adaptée de [92]). 

DBTTC 
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Davis et Rizzardo [93] ont rapporté la polymérisation contrôlée du styrène sous  

rayonnement gamma. Néanmoins, il faut plus de 200 heures pour atteindre 30% de 

conversion (Figure I. 55).  

a) b) 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 55. a) Structure de la 1-Phenylethyl phenyldithioacetate (1-PEPDTA), b) Evolution de la 

masse molaire et de la dispersité en fonction de la conversion pour la polymérisation du styrène 

avec l’agent de transfert 1-PEPDTA (adaptée de [93]) 

La même équipe a démontré le caractère vivant en obtenant des polymères de styrène et de 

dérivés acrylates avec des valeurs de dispersité inférieures à 1.5 après une conversion quasi-

totale [94]. Par ailleurs, Rizzardo [95] a mené une étude où il obtient des résultats différents 

de Pan avec une distribution des masses molaires plus larges lors la polymérisation du 

méthacrylate de méthyle, expliquant cette différence par une dose plus importante de rayon 

gamma 4.8 kGy.h-1 au lieu de 0.18 kGy.h-1 et l’utilisation d’un agent de transfert différent. 

Malgré ces résultats prometteurs sous irradiation, les rayons gamma sont très dangereux ce 

qui constitue le principal inconvénient de cette approche. C’est pourquoi il a été vite 

abandonné au profit d’un rayonnement moins dangereux. 

 

 

 

 

 

1-PEPDTA 
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• Développement de la photo-RAFT 

La lumière UV-Visible, plus facilement accessible que les sources gamma, a par la suite été 

utilisée pour effectuer une polymérisation par le procédé RAFT. En 2002, le premier exemple 

d’une polymérisation RAFT sous rayonnement UV à température ambiante est l’œuvre de 

Pan [96]. La polymérisation du styrène et d’acrylates (AM et ABu) a été menée sous 

irradiation UV (lampe mercure de 8W) en présence du dibenzyl trithiocarbonate (DBTTC). 

Les auteurs ont montré le caractère vivant du procédé, une évolution linéaire des masses 

molaires en accord avec la théorie et aussi une distribution des masses molaires étroites lors 

de la polymérisation de l’acrylate de méthyle en présence de DBTTC (Figure I. 56).  

 

Figure I. 56. Evolution de la masse molaire et de la dispersité en fonction de la conversion de la 

polymérisation de l’acrylate de méthyle (3 g) en présence de l’agent RAFT DBTTC (0.1 mmol) à 

température ambiante pendant 50 h (adaptée de [96]) 

La synthèse de copolymères à blocs de styrène a été effectuée avec succès à partir d’un 

macroamorceur PMA-S-C-(=S)-S-PMA avec des distributions des masses molaires en accord 

avec la théorie et des dispersités inférieures à 1.2 après plus de 40% de conversion. 

Toutefois, le mécanisme est critiqué par Davis qui affirme que le caractère vivant n’est pas 

obtenu par terminaison réversible mais par un procédé RAFT c’est à dire par transfert 

dégénératif [97]. Davis fonde son hypothèse à partir des données de la polymérisation du 

styrène sous irradiation UV en présence de l’agent de transfert, 1-phenylethyl 

phenyldithioacetate (1-PEPDTA).  
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En effet, le contrôle est seulement efficace jusqu’à des valeurs de conversion de 30%. La 

perte de contrôle peut être expliquée par l’intensité de la source lumineuse qui mène à la 

dégradation de l’agent de transfert via la formation du disulfure de carbone. Toutefois les 

conditions expérimentales (monomères, irradiation, agent de transfert) appliquées par Davis 

ne sont pas strictement identiques à celles de Pan rendant difficile une comparaison de leurs 

résultats. 

 

Figure I. 57. Mécanisme proposé par Davis de la décomposition de l'agent RAFT 1-PEPDTA sous 

irradiation UV (adaptée de [97]) 

Plus récemment, Cai [98], [99] a montré que la valeur des longueurs d’onde ont un effet sur 

le contrôle de la polymérisation. Par exemple, les agents RAFT sont très sensibles à des 

longueurs d’onde inférieures à 365 nm (fortes en énergie). 

 

 

Figure I. 58. Agent de transfert S-1-dodecyl-S′-(R,R′-dimethyl-R′′-acetic acid) trithiocarbonate 

(DDMAT) choisi par Cai pour étudier l’influence des longueurs d’onde d’irradiation 

Typiquement, le DDMAT (Figure I. 58) est extrêmement sensible aux radiations UV dans des 

gammes de longueur d’ondes basses (inférieures à 365 nm), conduisant à sa décomposition 

significative durant la polymérisation. Le caractère vivant est par conséquent fortement 

diminué.  

 

DDMAT 
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L’utilisation de longueurs d’onde supérieures à 365 nm permet d’éviter ces problèmes 

d’instabilité. De plus, la photolyse de l’agent de transfert est plus lente ce qui aura pour 

conséquence directe un meilleur contrôle lors de la réaction de photopolymérisation. Ainsi, 

le PMA et le PMMA ont été obtenus avec des dispersités inférieures à 1.1 pour des 

conversions supérieures à 90%. Le caractère vivant est également mis en évidence par la 

formation de copolymères à blocs bien définis. Tous ces résultats suggèrent que non 

seulement l'intensité mais aussi la valeur de la longueur d'onde de la lumière doivent être 

soigneusement choisies pour maintenir un niveau de contrôle élevé.  

Par ailleurs, un grand nombre de travaux ont porté sur des conditions d’irradiation dans le 

visible ou directement par le soleil. L’avantage d’une source d’excitation tel que le soleil est 

que cette source est naturelle et surtout respectueuse de l’environnement. Cai a 

notamment rapporté le contrôle de la polymérisation dans le visible de l’acrylate de n-butyle 

[100] et du méthacrylate de glycidyle [101]. En milieu aqueux, Cai a pu contrôler la 

polymérisation sous irradiation visible de l’acrylate de polyléthylène glycol [102] et de 

monomères acryliques [103]. Cette dernière méthode permet d’étendre le nombre des 

possibilités pour l’obtention de matériau bien défini pour la biologie tel que des polymères-

protéine ou encore des polymères bio-conjugués solubles dans l’eau.  

Une large gamme de monomères possédant des fonctions polaires ont été polymérisés avec 

succès de manière contrôlée tels que l’acide acrylique [104], [105], l’hydrochlorure de 

méthacrylamide de N-(6-aminohexyl) (amine primaire) [106] et le N-isopropylacrylamide 

[107]. 

 

Figure I. 59. Mécanisme de polymérisation RAFT amorcée par Mn2(CO)10 sous lumière visible 

(adaptée de [108]) 
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Kamigaito [108] a utilisé la particularité du complexe de manganèse dinucléaire qui sous 

l’effet d’une irradiation dans le visible se décompose en complexe radicalaire de manganèse 

(Figure I. 59). Ce dernier amorce ensuite la polymérisation RAFT. 

Grâce à ce procédé, le contrôle d’une grande variété de monomères tels que l’acétate de 

vinyle, l’acrylate de méthyle et le styrène ont été obtenus. Toutefois, contrairement à toutes 

les techniques de photopolymérisation que nous avons décrites jusqu'à présent, cette 

technique ne se déroule pas à température ambiante mais à 40°C. Zhu [109] a également 

procédé de la même manière pour le contrôle de la polymérisation du MMA en présence de 

l’agent RAFT le 2-cyanoprop-2-yl-1-dithionaphthalate (CPDN).  

                        

 

 

 

 

 

   

Figure I. 60.a) Structure du CPDN, b) Evolution de la masse molaire et de la dispersité en fonction 

de la conversion pour la polymérisation du méthacrylate de méthyle (MMA) à différents ratios en 

monomère et Mn2(CO)10 (adaptée de [109]) 

L’obtention de masses molaires en accord avec la théorie et de dispersités étroites 

démontre l’efficacité du système à différents ratios en monomère et en complexe de 

manganèse (Figure I. 60). 

Les polymères de MMA ainsi synthétisés ont été utilisés dans une nouvelle réaction de 

photopolymérisation en présence de Mn2(CO)10 pour prouver le caractère vivant du 

système. La masse molaire augmente par rapport à celle de départ. Une dispersité de 1.18 

est obtenue et une distribution monomodale est observée en chromatographie d’exclusion 

stérique prouvant effectivement le caractère vivant. 

 

 

a) b) 

CPDN 
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• PET-RAFT 

Inspiré par les travaux de Hawker qui a utilisé un catalyseur photoredox à base d’iridium et 

un amorceur ATRP pour la polymérisation radicalaire contrôlée sous la lumière visible, Boyer 

[110] a développé une technique, appelée la PET-RAFT. Cette technique est dérivée de la 

polymérisation radicalaire contrôlée par transfert de chaîne combinant un agent de transfert 

RAFT et un catalyseur photoredox métallique le fac-[Ir(ppy)3]. Le mécanisme est basé sur la 

capacité du complexe d’iridium, sous irradiation dans le visible, à générer un complexe 

excité, capable de réduire le composé thiocarbonyle et ainsi produire un radical par transfert 

d’électron (PET) [111].  

 

Figure I. 61. Mécanisme proposé de la photopolymérisation PET-RAFT sous oxygène utilisant le fac-

[Ir(ppy)3] comme catalyseur photoredox (adaptée de [110]) 

La radical produit a ensuite la possibilité soit d’initier le procédé RAFT soit de réagir avec le 

complexe iridium IriV afin de régénérer l’agent de transfert de chaîne et l’espèce IrIII. Ainsi, ce 

procédé implique un transfert d’électron entre le photocatalyseur et le composé 

thiocarbonythio combiné à un procédé RAFT (Figure I. 61).  

La réaction de polymérisation peut être menée à température ambiante en utilisant une 

lumière bleue (LED à 435 nm) à faible énergie et avec de faibles concentrations en catalyseur 

(quelques ppm). Plus important encore, l’absence d’amorceurs radicalaires exogènes limite 

la formation de polymères morts. Cette technique de photopolymérisation a été employée 

pour le contrôle de la polymérisation d’une large gamme de monomères incluant les 

méthacrylates, le styrène, les acrylamides, les méthacrylamides, les esters vinyliques, le vinyl 

phosphonate et la N-vinyl pyrrolidione [110].  
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Par ailleurs, le caractère vivant a été confirmé grâce à la formation de copolymères à blocs 

d’une grande pureté sans ajout supplémentaire de photocatalyseur. Toutefois, aucun 

copolymère n’a été observé lors du réamorçage à partir du PMMA.  

D’autres essais ont porté sur la synthèse de multiblocs d’acrylate de méthyle, Boyer s’est 

aperçu que le caractère vivant diminuait après chaque réamorçage. Ce caractère vivant reste 

malgré tout supérieur à 65% après 10 extensions de chaîne démontrant la robustesse et 

l’efficacité de cette approche (Figure I. 62). 

 

Figure I. 62. Copolymères multiblocs d’acrylate de méthyle obtenus par PET-RAFT avec A) 

distribution des masses molaires des différents copolymères multiblocs, b) Evolution des masses 

molaires (�) et des dispersités (�) en fonction du nombre d’extension de chaîne, c) Evolution du 

taux de chaînes vivantes en fonction du nombre d’extensions de chaîne (adapatée de [110]) 

L’avantage supplémentaire de cette technique est qu’elle peut être menée en présence 

d’oxygène à l’inverse des autres techniques de PRC incluant l’ATRP, la RAFT et la NMP où 

une désoxygénation du milieu réactionnel est nécessaire. Il est en effet connu, que l’oxygène 

est un excellent piège à radicaux. L’hypothèse proposée par Boyer est que l’oxygène est 

réduit en ion hydroxyde par le photocatalyseur empêchant ainsi la réaction directe de 

l’oxygène avec les radicaux alkyle. La polymérisation du MMA et du MA est obtenue avec un 

excellent contrôle des masses molaires en accord avec les valeurs théoriques.  

Dans une autre étude [112], la polymérisation de l’acétate de vinyle et de la N-

vinylpyrrolidinone a été effectuée en absence et en présence d’une grande quantité 

d’oxygène.  



 

- 53 - 

 

 Chapitre I. Etat de l’art 

Boyer s’est aperçu que la présence d’oxygène n’avait aucun effet sur les résultats de 

polymérisation. Dans les deux cas, un bon contrôle est obtenu avec des distributions des 

masses molaires étroites (Figure I. 63).  

 

Figure I. 63. Evolution des masses molaires et des dispersités en fonction de la conversion, en 

présence et en absence d’oxygène,  de la polymérisation par PET-RAFT de l’acétate de vinyle 

(adaptée de [112]) 

Dans ces conditions la formation de copolymère à blocs a également été possible. Des 

diblocs de PAc-b-PAcV et des triblocs PMA-b-PtBuA-b-PnBuA ont été obtenus sans 

désoxygénation préalable avec des distributions de masses molaires inférieures à 1.2. Le 

succès de l’extension de chaîne de polymères de poly(acétate de vinyle) et de poly(N-

vinylpyrrolidinone) (dipersité < 1.3) en présence et en absence d’oxygène confirme la 

tolérance de cette technique envers l’oxygène et l’intégrité des groupes en extrémité de 

chaîne PMA-S(C=S)-Ph. 

Durant la même période, Boyer [113] a testé un autre photocatalyseur à base de ruthénium 

Ru(bpy)3Cl2 qui a déjà été largement employé comme catalyseur photoredox par MacMillan 

[111], Stephenson [114], Yoon [115] ou encore Lalevée [116], [117]. Ce catalyseur a la 

particularité d’être 10 fois moins cher et de posséder une meilleure solubilité que celui à 

base d’iridium (fac-[Ir(ppy)3]). Des résultats similaires à la polymérisation PET-RAFT avec 

l’iridium ont été obtenus lors d’essais d’irradiation (lampe LED bleue 4.8W) sur les 

monomères MMA, MA et styrène avec des masses molaires proches de la théorie et des 

dispersités inférieures 1.2.  

De plus, ce photocatalyseur est autant efficace lors de polymérisation en présence 

d’oxygène. En effet, des PMA, PMMA et PDMA ont été obtenus avec des dispersités proches 

de 1. Il en est de même pour la formation de copolymères à blocs. 
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Plus récemment, Boyer [118] a examiné de nouveaux catalyseurs organiques pour la PET-

RAFT. Il a démontré que l’éosine Y et la fluorescéine sont des catalyseurs efficaces pour 

mener à bien le procédé de PET-RAFT (Figure I. 64).  

 

Figure I. 64. Structure chimique de la fluorescéine et de l’éosine Y 

Cette technique a donné des polymères et copolymères vivants avec un bon contrôle des 

masses molaires et des dispersités inférieures à 1.3. Une variété de monomères fonctionnels 

incluant le méthacrylate de N,N-diméthylaminoéthyle, le méthacrylate d’hydroxyléthyle, le 

méthacrylate de pentafluorophényle, le méthacrylate de glycidyle, le méthacrylate 

d’oligoéthylène glycol méthyl ether (OEGMA), et l’acide méthacrylique ont été polymérisés 

avec succès. 

Dernièrement, la chlorophylle, extraite d’épinard, a été utilisée comme biocatalyseur 

photoredox d’une polymérisation radicalaire contrôlée de type PET-RAFT en présence d’un 

agent RAFT sous une irradiation de LED bleue (461 nm) et rouge (635 nm) s’affranchissant 

des métaux [119]. Le magnésium du complexe joue le rôle de métal-redox (Figure I. 65). Ce 

procédé permet le contrôle une large de gamme de monomères fonctionnels et non-

fonctionnels (acrylate de méthyle, méthacrylate de méthyle, N-Isopropylacrylamide 

(NiPAAM), acrylamides et méthacrylamides) et offre un excellent contrôle des masses 

molaires avec des valeurs conformes à la théorie et une très bonne dispersité (inférieure à 

1.3) en quelques heures. L’extension des chaînes pour la préparation de copolymères à blocs 

a été réalisée avec succès tel que le PMA-b-PDMA avec des valeurs de dispersité inférieures 

à 1.2. 
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Figure I. 65.a) Mécanisme proposé pour la polymérisation par PET-RAFT en utilisant la chlorophylle 

a (ChI a) b) Structure chimique de la chlorophylle a (adaptée de [119]) 

La photo-RAFT est donc applicable sur une large gamme de monomère avec à chaque fois un 

contrôle efficace.  

Il faut également signaler que d’autres techniques de polymérisation classique ont été 

développées sous irradiation lumineuse pour leur propriété particulière.  

 

PHOTOPOLYMERISATION PAR TRANSFERT DEGENERATIF DE L’IODE III. 3. 

La polymérisation par transfert dégénératif de l’iode a été développée  dans les années 1980 

par Tatemoto [120] et revisitée par Lacroix-Demazes dans les années 2000 [121]. La 

méthode est particulièrement reconnue pour le contrôle de la polymérisation de 

monomères fluorés et a été utilisée industriellement pour la production de matériaux 

polymères fluorés [121]. 

En 2009, Kamigaito a développé une nouvelle technique de polymérisation radicalaire sous 

irradiation de la lumière visible basée sur un transfert dégénératif de l’iode utilisant un 

complexe de bi-manganèse en présence d’un iodure d’alkyle [122] (Figure I. 66).  

 

Figure I. 66. Mécanisme d’amorçage de la polymérisation par transfert dégénératif de l’iode par 

Mn2(CO)10 sous irradiation de la lumière visible (adaptée de [122]) 
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Le complexe de di-manganèse, Mn2(CO)10, se dissocie sous irradiation de la lumière visible 

en un radical fortement réactif  •Mn(CO)5 [123].  

Suite à l’activation du dérivé iodé, les étapes d’amorçage et de propagation débutent. Il 

existe deux mécanismes possibles pour l’activation de R-I: catalyse métallique ou transfert 

dégénératif (Figure I. 67) [124]–[127]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 67. Mécanisme proposé pour la polymérisation radicalaire sous irradiation photochimique 

par transfert dégénératif de l’iode en présence du complexe Mn2(CO)10 (adaptée de [122]) 

Le complexe Mn2(CO)10 est très efficace pour la polymérisation radicalaire contrôlée de 

l’acétate de vinyle sous irradiation de la lumière visible. La réaction est totale seulement 

après quelques heures à température modérée (40°C) et à faible concentration en complexe 

manganèse (<1 mmol). La distribution des masses molaires est monomodale et étroite lors 

des premiers instants de la réaction. Toutefois à des conversions plus élevées, cette 

distribution des masses molaires augmente atteignant une valeur proche de 2. 

Par ailleurs, cette technique fonctionne également très bien pour la polymérisation du 

styrène. Toutefois, le contrôle est moins performant pour la polymérisation de l’acrylate de 

méthyle. Ainsi, la polymérisation radicalaire contrôlée par le manganèse est une technique 

polyvalente et robuste permettant une application pour la synthèse de copolymères sous 

irradiation lumineuse. Kamigaito a employé la photoactivation du Mn2(CO)10 pour la 

copolymérisation de l’acrylate de méthyle et de l’acétate de vinyle [128], et la 

copolymérisation de l’acrylate de méthyle et du 1-héxène [129] avec un contrôle des masses 

molaires.  



 

- 57 - 

 

 Chapitre I. Etat de l’art 

Asandei a utilisé la photoactivation avec Mn2(CO)10 lors de la polymérisation du fluorure de 

vinylidène (monomère fluoré) sous irradiation douce de la lumière visible [130], avec un 

contrôle des masses molaires modéré et des dispersités se situant entre des valeurs de 1.2 

et 1.7. Il a également mis en évidence la formation de copolymères à blocs. 

 

PHOTO-TERP III. 4. 

La polymérisation radicalaire contrôlée en présence de Tellure, plus connue sous le nom de 

TERP (polymérisation radicalaire contrôlée par le Tellure) a été développée par Yamago dans 

les années 2000 [131]–[133]. Elle consiste en l’homolyse sélective d’un organo-Tellure.  
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Figure I. 68. Mécanisme possible pour la polymérisation contrôlée par le Tellure (adaptée de [134]) 

Le mécanisme de la TERP peut se dérouler selon deux mécanismes : transfert dégénératif et 

transfert réversible (Figure I. 68). Le transfert dégénératif est le mécanisme principal. Une 

fois que le radical amorceur est formé à partir de l’espèce dormante tellure par un 

mécanisme de transfert réversible, une polymérisation contrôlée se déroule par transfert 

dégénératif, principalement. Par conséquent, aucun radical amorceur n’est nécessaire sous 

de telles conditions.  

 

 

Figure I. 69. Organo-Tellures Te1 et Te2 les plus utilisés 

Yamago a décliné cette technique sous irradiation lumineuse en 2009 [134], en utilisant des 

températures comprises entre 50 et 60°C.  
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Une large gamme de monomères a été polymérisée avec un contrôle des masses molaires et 

des dispersités inférieures à 1.3 tels que les acrylates, les acrylamides, l’acrylonitrile, les 

méthacrylates, les styréniques, les monomères nonconjugués (comme la N-vinylpyrrolidone, 

la N-vinylimidazole et le N-vinylcarbazole) en utilisant les composés tellurés Te1 et Te2 

(Figure I. 69). La photopolymérisation des métacrylates à base d’isocyanates, instables à 

température ambiante, est rendue possible car le procédé peut être conduit à des 

températures proches de 0°C [135]. 

Cette technique est également efficace pour le contrôle de la copolymérisation 

de(méth)acrylates en présence de 1-octène [136] et d’acrylates avec le 6-

méthylèneundecane [137]. La formation de copolymères de (metha)acrylate, d’acrylamide 

et de vinyl éther a également été rapportée par Yamago [138]. 

Les sources lumineuses d'intensité faible, comme des diodes de 6 W ou encore la lumière du 

soleil, sont efficaces pour obtenir de bons contrôles. En effet, lorsque Yamago effectue la 

polymérisation de l’acrylate de butyle sous forte irradiation, un polymère d’acrylate de 

butyle non contrôlé avec des distributions des masses molaires larges a été observé. De 

fortes intensités de lumière génèrent des polymères morts, du ditellure de diphényle ainsi 

que du tellure provoquant une perte du caractère vivant. 

 

PHOTOPOLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE PAR LE COBALT III. 5. 

La polymérisation radicalaire contrôlée par le cobalt (CMRP) a été développée dans les 

années 2000 [139]–[141] et a montré une très grande efficacité pour contrôler la 

polymérisation d’acrylates et d’acétates de vinyle. Des polymères et des copolymères à blocs 

sont obtenus de manière vivante et contrôlée. En polymérisation radicalaire contrôlée par le 

Cobalt, les mécanismes par transfert dégénératif et par terminaison réversible sont 

généralement en compétition. Le mécanisme de désactivation réversible est prédominant 

lorsque les complexes de cobalt (II) peuvent désactiver les radicaux de façon réversible pour 

former les complexes organo-cobalt (III) correspondants (Figure I. 70).  

 



 

- 59 - 

 

 Chapitre I. Etat de l’art 

a)Terminaison réversible  

 

b) Transfert dégénératif 

 

Figure I. 70. Mécanisme par a) terminaison réversible et b) transfert dégénératif pour la 

polymérisation radicalaire contrôlée par le cobalt (adaptée de [142]) 

Un nouveau procédé de photopolymérisation contrôlée par le cobalt a été rapporté par 

Detrembleur en 2011 [143], en présence d’un amorceur azoïque, le VA-086 (2,2’-azobis[2-

methyl-N-(2-hydroxyethyl)propionamide]). La formation de poly(N-vinylpyrrolidone a été 

possible sous irradiation UV à une température de 0°C. Les résultats obtenus mettent en 

évidence des polymères bien définis et une faible dispersité.  

La même équipe et celle de Zhu ont préparé des polymères contrôlés à faible dispersité 

d’acrylate de butyle et d’acétate de vinyle en présence du complexe Co(acac)2.  

A la place d’un amorceur azoïque, des photoamorceurs tels que la 2,2-diméthoxy-2-

phénylacétophenone (Irgacure 651, I651), l’oxyde de phényl-bis(2,4,6-

triméthylbenzoyl)phosphine (Irgacure 819, I819) l’oxyde de diphénylphosphine ont été 

utilisés car ils permettent un amorçage plus efficace [144], [145] (Figure I. 71).  

 

 

 

Figure I. 71. Structure des deux Irgacures et de l’oxyde de diphénylphosphine utilisés 
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Dernièrement Fu [146], [147] a rapporté la polymérisation radicalaire contrôlée par des 

cobalt porphyrines sous irradiation visible (Figure I. 72). L’auteur a mis en évidence la photo-

polymérisation de méthacrylates, d’acrylates (l’acrylate de n-butyle, l’acrylate de tert-butyle, 

l’acrylate d’hydroxyléthyle), d’acrylamides et de la N-acryloymorpholine. Dans chaque cas, 

les polymérisations sont bien contrôlées et une distribution des masses molaires étroite est 

obtenue. De nouveaux copolymères à blocs bien contrôlés contenant des segments acrylate 

et acrylamide ont ainsi été obtenus.  

 

Figure I. 72. Structure des complexes de Cobalt porphyrine utilisés (adaptée de [147]) 

De plus, ces polymérisations ont été effectuées en utilisant différents types d’irradiation 

(visible, lampe d’intérieur et lumière du soleil) et chaque fois, des polymères vivants et 

contrôlés ont été caractérisés. Fu [142] a polymérisé les mêmes monomères en utilisant 

cette fois un salen de Cobalt (salen-Co-CO2CH3) en présence d’oxyde de diphénylphosphine 

(TPO) dans les mêmes conditions d’irradiation. A chaque fois, il est noté un contrôle de la 

polymérisation et un caractère vivant. 

 

 

 

Figure I. 73. Structure du complexe salen-C-CH2CH3 (adaptée de [142]) 

Comme nous le décrirons dans la suite de ce manuscrit, la polymérisation radicalaire 

contrôlée par les nitroxydes avec un mode d’activation photochimique a également été 

explorée ces dernières années. 

 



 

- 61 - 

 

 Chapitre I. Etat de l’art 

LA PHOTOPOLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE PAR LES NITROXYDES IV. 

Le principe de la photopolymérisation radicalaire contrôlée par les nitroxydes est similaire à 

celui de la polymérisation radicalaire contrôlée par les nitroxydes sous amorçage thermique. 

Au cours de l’étape d’amorçage, une alcoxyamine fonctionnalisée par un chromophore 

photosensible (en jaune), sous l’effet de la lumière, se décompose en un radical alkyle qui 

joue le rôle d’amorceur et un radical nitroxyle jouant le rôle de contrôleur de la 

polymérisation (Figure I. 74). 

 

Figure I.  74. Principe de la technique de NMP2 

Il s’ensuit une étape de propagation (accroissement de la longueur de la chaîne de 

polymère) où un équilibre photochimique s’établit entre des chaînes dormantes et des 

chaînes en croissance. Comme dans un procédé thermique, les réactions de terminaison par 

recombinaison de deux chaînes en croissance sont significativement limitées par l’effet 

radical persistant. 

Les premiers travaux sur la NMP photochimique ont été rapportés par Scaiano et al en 1997 

[148]. Les auteurs ont préparé plusieurs composés dérivés du TEMPO et ont évalué leurs 

propriétés photochimiques. Ainsi, les auteurs ont montré que ces alcoxyamines dérivées du 

TEMPO pouvaient désactiver l’état triplet de la xanthone conduisant à la formation de 

radicaux benzyliques et TEMPO sans toutefois les quantifier. Néanmoins, lorsque que 

Scaiano utilise d’autres chromophores tels que l’azaxanthone, la thioxanthone ou encore la 

4-phénylbenzophénone aucune espèce radicalaire n’a pu être détectée.  
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Par ailleurs, les auteurs ont évalué les propriétés photochimiques du pyrène comme 

photosensibilisateur de l’état singulet sans conduire à la rupture de la liaison C-O. 

La première photopolymérisation radicalaire contrôlée par les nitroxydes a été décrite par 

Neckers et al date de 2000 [149] sur le polymère du MMA en présence de l’alcoxyamine 

ALC1.  

 

 

Figure I. 75. Alcoxyamine ALC1 utilisée par Neckers (adaptée de [149]) 

Ces travaux montrent que, par spectroscopie laser, l’alcoxyamine ALC1 dérivée du TEMPO 

fonctionnalisée par une xanthone se décompose sous irradiation UV (Figure I. 76). Utilisée 

pour la photopolymérisation du MMA avec différents ratios (alcoxyamine ALC1 /MMA), les 

auteurs montrent qu’il existe une relation entre la masse molaire du polymère et le ratio 

(alcoxyamine ALC1 /MMA). Toutefois, la photopolymérisation radicalaire contrôlée du MMA 

n’est pas vivante. Selon les auteurs, le radical TEMPO piège de manière irréversible le 

macroradical en propagation et termine la réaction.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.  76. Mécanisme de la photopolymérisation radicalaire contrôlée non vivante par Neckers 

(adaptée de [149]) 

Bien plus tard, Scaiano et Goto [150] ont prouvé par résonance paramagnétique 

électronique (RPE), la photodécomposition homolytique de ALC2 au niveau de la liaison C-O 

en un radical alkyle et un radical nitroxyle stable. 

 

hν
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Figure I. 77. Alcoxyamine ALC2 utilisée par Sciano pour la photopolymérisation du styrène (adaptée 

de [150]) 

Par ailleurs, une photopolymérisation du styrène en présence d’ALC2 a été effectuée. Après 

2h d’irradiation, une conversion de 10% est obtenue avec une dispersité de 1.6 montrant 

qu’il est possible d’effectuer une photopolymérisation en présence de nitroxyde. Selon les 

auteurs, le fragment quinoline fonctionne comme une antenne où l'énergie absorbée est 

transférée pour provoquer ensuite l’homolyse de la liaison C-O d’ALC2.  

Yoshida [151]–[155] a développé en 2008 une technique de photopolymérisation de 

différents monomères en présence de dérivés du TEMPO ou de leurs alcoxyamines 

correspondantes jouant le rôle de contrôleur et d’un générateur photo-acide, le 

bis(alkylphenyl)iodonium hexafluorophosphate (BAI). La photopolymérisation est également 

réalisée en présence d’un composé azoïque tel que l’AIBN qui joue le rôle d’amorceur. 

 

 

  

                      MTEMPO    BAI 

Figure I.  78. Structure du MTEMPO et du  bis(alkylphenyl)iodonium hexafluorophosphate (BAI) 

Dans ces conditions, la photopolymérisation radicalaire contrôlée du méthacrylate de 

méthyle (MMA) a été réalisée en présence du MTEMPO et de BAI et AIBN en obtenant des 

distributions de masses molaires inférieures à 1.7. Une évolution du ln ([M]0/[M]) en 

fonction du temps et des masses molaires en fonction de la conversion linéaires et proche 

de la théorie montrent le contrôle de la polymérisation. De plus la photopolymérisation 

s’arrête lorsque l’irradiation est stoppée et reprend sous irradiation.  
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          CMTMP     TEMPO-PTHF 

Figure I.  79. Structure de l’alcoxyamine CMTMP et du nitroxyde TEMPO-PTHF utilisés par Yoshida 

Yoshida a également mis en évidence la photopolymérisation vivante du MMA en présence 

d’une alcoxyamine dérivée du TEMPO (CMTMP) jouant le rôle de contrôleur conduisant à 

des distributions de masses molaires inférieures à 2, avec une évolution des masses molaires 

en fonction de la conversion en accord avec la théorie. L’auteur a également réussi à réaliser 

un copolymère à blocs PMMA-b-PTHF à partir d’un nitroxyde TEMPO fonctionnalisé par un 

PTHF avec des dispersités inférieures à 2. Même si plusieurs articles utilisant ce procédé ont 

été publiés par Yoshida, les mécanismes mis en jeu ne sont pas clairement explicités et le 

rôle joué par le BAI qui selon l’auteur est un générateur photo-acide reste obscur.  

Le même auteur a également réalisé des réactions de photopolymérisations en présence de 

sels d’onium avec un contrôle partiel [156]. Le mécanisme est proposé pour décrire la 

réaction de polymérisation du MMA en présence de sels d’onium présenté figure I. 80. 

 

Figure I. 80. Mécanisme par transfert d’électron pour l’accélération de la réaction de 

polymérisation NMP2 du MMA par le triflate de (4-tert-butylphényl)diphénylsulfonium (t-BuS) 

(adaptée de [156]) 

Selon l’auteur, le mécanisme d’accélération par les sels d’onium photosensible se déroule 

selon un transfert d’électron entre le MTEMPO et le sel d’onium. Ce transfert d’électron 

produit un sel d’oxoamonium pendant l’étape la propagation.  
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Ainsi la transformation du MTEMPO en sel d’oxoaminium déplace l’équilibre de l’étape de 

propagation vers la croissance des chaînes, conduisant à une accélération de la 

polymérisation. Le MTEMPO est régénéré lors d’un transfert d’électron du radical onium 

vers le sel d’oxoamonium. Toutefois aucune information n’est donnée sur l’origine de 

l’équilibre réversible entre les espèces dormantes et les espèces radicalaires. 

Très récemment, Liu [157] a fonctionnalisé des nitroxydes TEMPO par les chromophores 

naphtalène, benzophénone et quinoline. Lors d’essais de photopolymérisation radicalaire 

contrôlée du MMA en présence d’un système bicomposant à base des nitroxydes 

fonctionnalisés et d’un amorceur à base d’acétophénone, un contrôle partiel avec des 

masses molaires peu en accord avec la théorie et des dispersités supérieures à 1.3 a été 

obtenu. 

 

Figure I.  81. Structure de l'alcoxyamine Q-TEMPO 

L’équipe de Chimie Radicalaire Organique et Polymères de Spécialité (CROPS) en 

collaboration avec l’équipe du professeur Lalevée de l’institut de science des matériaux de 

Mulhouse (IS2M) ont, de leur côté, développé une série d’alcoxyamines photosensibles où le 

chromophore benzophénone est lié de manière covalente à la fonction aminoxyle [158]–

[161].  

 

 

 

 

Figure I. 82. Structure des alcoxyamines ALC3, ALC4 et ALC5 développées par le CROPS 

L’alcoxyamine ALC4 est apparue comme un composé très prometteur pour un contrôle de la 

polymérisation de l’acrylate de n-butyle. Toutefois, les résultats obtenus ont révélé un 

contrôle seulement partiel de la photopolymérisation avec des dispersités proches de 2.  

ALC4 ALC3 ALC5 
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Malgré ce manque de contrôle, le caractère vivant a été mis en évidence par la formation de 

motifs multicouches sur surface. Ces travaux seront détaillés dans le chapitre suivant. 

 

CONCLUSION V. 

Cette étude bibliographie a montré que la photopolymérisation radicalaire contrôlée est un 

domaine en plein essor. En effet, nous avons recensé plus d’une centaine d’articles traitant 

de cette technique depuis ces deux dernières années.  

La comparaison des  différentes techniques de photopolymérisation radicalaire contrôlée est 

difficile à réaliser car elles sont encore toutes en cours de développement. De plus, les 

conditions expérimentales appliquées sont différentes d’une technique à l’autre. Par 

exemple le type de lampe ainsi que la puissance appliquée varient d’une étude à l’autre, et 

ne sont parfois pas décrits.  

Les techniques de photopolymérisation radicalaire contrôlée telles que les photoiniferters, la 

photo-RAFT, la photo ATRP ou encore la photopolymérisation contrôlée par les métaux 

(Cobalt, Tellure) sont efficaces sur une large gamme de monomère à l’inverse de la NMP2. 

De plus, elles peuvent être utilisées en présence de quantités très faibles de catalyseur pour 

obtenir un contrôle efficace des masses molaires et des dispersités étroites. Toutefois, 

l’inconvénient majeur de ces techniques réside dans l’utilisation de composés métalliques et 

organiques potentiellement toxiques et difficiles à éliminer. Ainsi le développement de 

méthodologies impliquant des composés organiques non toxiques apparaît comme une 

alternative très prometteuse. Dans ce contexte, les travaux de Hawker et Boyer sont 

particulièrement intéressants et ouvrent des perspectives d’applications par exemple dans le 

domaine médical. 

La NMP2 présente également l’avantage d’utiliser des amorceurs-contrôleurs 

potentiellement peu toxiques. Toutefois, cette technique nécessite encore des améliorations 

significatives pour atteindre les niveaux de contrôle obtenus en photo-RAFT ou encore en 

photo-ATRP.  
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C’est précisément dans ce contexte que s’inscrit mon sujet de thèse dont l’objectif est de 

préparer de nouvelles alcoxyamines photosensibles pour mettre en évidence les paramètres 

clés dans un processus de NMP2 et tenter d’améliorer la qualité du contrôle d’une 

photopolymérisation radicalaire contrôlée, effectuée en présence de nitroxyde. 
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I. INTRODUCTION 

Ce chapitre décrit les travaux que nous avons réalisés sur la synthèse et l’étude 

d’alcoxyamines photosensibles portant un chromophore benzophénone. Afin de justifier le 

choix de ce chromophore un rappel sur ses propriétés physico-chimiques sera effectué. 

 

II. LE CHROMOPHORE BENZOPHENONE, POURQUOI ? 

CHOIX DU CHROMOPHORE II. 1. 

La benzophénone est un chromophore qui appartient à la famille des cétones aromatiques 

[1]. Ce composé particulièrement efficace dans la mise en œuvre de réactions 

photochimiques se distingue également par un faible coût de revient.  

Le spectre UV-Vis de la benzophénone présente deux bandes d’absorption majoritaire. La 

plus importante se situe à 250 nm et correspond à une transition énergétique π-π*. La 

seconde transition à 350 nm et correspond à une transition énergétique n- π* (Figure II. 1). 

En solution dans le cyclohexane, les coefficients d’extinction molaire de la benzophénone 

sont de 20000 L.mol
-1

cm
-1

 et 300 L.mol
-1

.cm
-1

 à 250 nm et à 350 nm respectivement. 

 

Figure II. 1. Spectre d’absorption de la benzophénone dans le cyclohexane 
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PHOTOCHIMIE DE LA BENZOPHENONE II. 2. 

Sous irradiation, le chromophore passe de son état fondamental (So) à un état singulet excité 

de plus haute énergie que l’on appelle S1 [1], [2]. Ensuite, il existe plusieurs voies de 

désexcitation de S1 : 

- Par retour à l’état fondamental sans émission de lumière,  

- Par fluorescence, le chromophore se désexcite en réémettant un rayonnement à 

une longueur d’onde différente de la longueur d’onde d’excitation, 

- Par un croisement inter-système vers un état triplet T. La majorité des 

chromophores passent en premier vers un état triplet T2 instable avant de passer 

vers un état triplet T1 beaucoup plus stable. Au niveau de cet état T1, le 

chromophore peut se désexciter par un procédé radiatif (phosphorescence) ou 

non radiatif. 

Le comportement photochimique de la benzophénone a largement été décrit dans la 

littérature. De nombreuse valeurs de constantes de vitesse de réaction entre la 

benzophénone et divers substrats sont ainsi accessibles [1]. La benzophénone est un 

photoamorceur de type Norrish II. 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 2. Diagramme des états excités de la benzophénone à 77 K 

Sous rayonnement lumineux, la benzophénone passe de son état fondamental S0 à un état 

excité S1 (74 kcal.mol
-1

) par une transition n-π* (Figure II. 3). Il existe un état singulet excité 

S2 instable de plus haute énergie (100 kcal.mol
-1

) résultant d’une transition π-π*, qui évolue 

ensuite vers l’état singulet S1.  
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Figure II. 3. Etats triplets de la benzophénone (adaptée de [3]) 

L’état excité S1 a une durée de vie de 10 ps [1]. Très peu fluorescent, il passe à un état triplet 

T2 (π-π*) proche en énergie (74 kcal.mol
-1

) par un croisement inter-système. Cet état triplet 

T2 est converti ensuite en un état triplet de T1 (n-π*) de plus basse énergie (69 kcal.mol
-1

). Le 

rendement quantique du passage S1 à T1 est proche de 100 % (Figure II. 2). En l’absence de 

réactions chimiques, ce chromophore retourne à l’état fondamental par conversion interne 

car la phosphorescence est quasi inexistante à température ambiante tandis qu’à 77 K, elle 

est majoritaire avec un rendement quantique de 90 %. 

 

MECANISME DE PHOTOAMORÇAGE EN PRESENCE DE LA BENZOPHENONE II. 3. 

A l’état triplet excité T1, la benzophénone, photoamorceur de type II, se comporte comme 

un biradical et réagit généralement par arrachement d’un atome d’hydrogène sur un co-

amorceur. C’est le radical issu du co-amorceur qui amorce alors la polymérisation (Figure II. 

4) [1], [2]. 

Le transfert d’hydrogène entre la benzophénone à l’état excité (biradical) et le co-amorceur 

peut être direct ou indirect. Dans ce cas, il y a transfert d’électron entre la benzophénone et 

le co-amorceur suivi d’un transfert de proton. L’obtention d’un des deux mécanismes est liée 

aux propriétés redox des réactifs en présence.  

Les donneurs d’hydrogène les plus connus sont les amines, les alcools, les éthers, les silanes, 

les boranes ou encore les hydrocarbures. Pour les amines et les thiols, le procédé se déroule 

selon une oxydation de l’amine formant un complexe de transfert de charge, suivi par un 

transfert de proton (Figure II. 4).  
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L’efficacité de ce procédé dépend de plusieurs facteurs : 

- La constante de transfert d’électron, 

- La capacité du complexe à transfert de charge à subir un transfert de proton, 

- Les réactions de désactivation de l’état excité du photoamorceur. 

 

Figure II. 4. Transfert d’hydrogène entre la benzophénone et une amine comme co-amorceur 

Le transfert d’hydrogène peut également être direct en présence d’un donneur d’hydrogène. 

Le donneur d’hydrogène peut être aussi une chaîne polymère possédant un hydrogène 

labile. Ce procédé dépend également de différents facteurs : 

- La constante de transfert d’hydrogène et la régiosélectivité du procédé, 

- Les réactions secondaires des radicaux cétyles et, 

- Les réactions de désactivation de l’état excité du photoamorceur. 

 

Figure II. 5. Transfert d’hydrogène entre la benzophénone et un alcool comme co-amorceur 

Le tableau II. 1 rassemble les différentes familles de donneurs d’hydrogène ainsi que les 

constantes de vitesse d’arrachement de l’hydrogène correspondant et le mécanisme 

impliqué dans ce transfert. 

D’après l’analyse de ces données, les amines sont les meilleurs donneurs d’hydrogène avec 

une constante de vitesse d’arrachement kH plus de 10 fois supérieure au silane et mille fois 

supérieure aux alcools. 

 

 

 

radical cétyle 
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Donneur d’hydrogène kH (
3
BP) in 10

7
 (mol

-1
.l.s

-1
) BDE (X-H) kcal.mol

-1
 Mécanisme 

Triéthylamine 310 ~91 e
-

 puis H
+ 

Mercaptobenzoxazole 150 - e
-

 puis H
+

 

Isopropanol 0.16 - Transfert d’hydrogène 

Tris(triméthylsilyl)silane 10.2 ~80 Transfert d’hydrogène 

Tris(triméthylsilyl)germane 105 ~75 Transfert d’hydrogène 

Ph3Sn-H 46 ~73 Transfert d’hydrogène 

Et3N � BH3 9.1  ~100 Transfert d’hydrogène 

 

Tableau II. 1. Donneurs d’hydrogène et constantes d’arrachement à l’état triplet de la 

benzophénone (adapté de [2]) 

Le système benzophénone/amine est largement utilisé comme système de photoamorçage 

pour la préparation de nombreux matériaux polymères [4], [5]. En résumé, la benzophénone 

est un chromophore particulièrement performant pour déclencher des réactions 

photochimiques. De plus, de nombreux dérivés fonctionnels de la benzophénone sont 

disponibles commercialement où déjà décrits dans la littérature. Ces caractéristiques nous 

ont conduits à considérer la benzophénone comme un chromophore de choix pour conférer 

un caractère photosensible à des alcoxyamines. 

 

III. DEVELOPPEMENT DE LA NMP2 

Forte de son expérience en polymérisation radicalaire contrôlée par les nitroxydes (NMP), 

l’équipe de Chimie Radicalaire Organique et Polymères de Spécialité (CROPS) en 

collaboration avec l’équipe du professeur Lalevée de l’Institut de Science des Matériaux de 

Mulhouse (IS2M) s’est intéressée à l’extrapolation de la NMP thermique à un mode 

d’activation photochimique. Inspirée par les travaux de Neckers [6] et Scaiano [7] présentés 

au chapitre I, les travaux préliminaires menés au sein du laboratoire ont consisté à explorer 

le concept de NMP2 (Nitroxide Mediated PhotoPolymerization) à partir d’alcoxyamines 

photosensibles [8]–[12].  
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La première approche du groupe a été de préparer des alcoxyamines photosensibles 

possédant un chromophore benzophénone à proximité de la fonction alcoxyamine N-O-C. 

Ainsi les alcoxyamines ALC3 et ALC4 présentées (figure II. 6) ont été synthétisées et utilisées 

pour la photopolymérisation de l’acrylate de n-butyle (ALC3). Typiquement, les réactions ont 

été réalisées dans un tube de 1 mm de diamètre à température ambiante et irradiées par 

une lampe UV (Xenon-Mercure, 200W). 

                                    

                                                    

 

 

Figure II. 6. Alcoxyamines photo-sensibles proposées 

Quel que soit l’alcoxyamine utilisée, une évolution linéaire du ln[M]0/[M] et des masses 

molaires en fonction de la conversion ont été obtenues (Figure II. 7). De manière très 

intéressante, il faut noter que 80% de conversion sont atteints en seulement 500 secondes 

d’irradiation. Toutefois, les dispersités sont élevées (supérieures à 2) ce qui montre que le 

contrôle est certainement perfectible. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 7. a) Evolution cinétique en fonction du temps et b) évolutions des masses molaires et des 

dispersités en fonction de la conversion pour la photopolymérisation de l’acrylate de n-butyle avec 

ALC3 (1% w/w avec Mn visée = 41300 g.mol-1 à 100% de conversion) (adaptée de [8]) 

ALC3                            ALC4  

a) b) 
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Le caractère vivant du poly(acrylate de n-butyle) ainsi préparé a par ailleurs été mis en 

évidence lors d’un test de réamorçage sur de l’acrylate de n-butyle. Sur la figure II. 8, le 

déplacement de la trace GPC des masses molaires avant et après amorçage montre 

clairement que les chaînes du poly(acrylate de n-butyle) après la première séquence de 

NMP2 présentent un caractère vivant. Toutefois ce caractère vivant est seulement partiel car 

il demeure après réamorçage une traînée aux niveaux des faibles masses molaires.  

 

Figure II. 8. Distribution des masses molaires avant (Mn = 64000 g.mol-1, PDI = 3.3) et après 

réamorçage (Mn = 425000 g.mol-1, PDI = 2.2) de l’acrylate de n-butyle avec ALC3 (adaptée de [8]) 

Afin d’expliquer cette perte de contrôle une étude par RPE de la photodécomposition de 

l’alcoxyamine ALC3 a été conduite. L’analyse des spectres obtenus a montré l’existence de 

plusieurs espèces radicalaire résultantes d’une compétition entre la réaction d’homolyse de 

la liaison NO-C et celle de la liaison N-OC (Figure II. 9). Ainsi, ce phénomène conduit à la 

perte d’agent nitroxyde-contrôleur au cours de la polymérisation et crée de nouvelles 

espèces radicalaires (aminyle et alcoxyle) susceptibles d’altérer la qualité du contrôle de la 

polymérisation. 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 9. Compétition entre les ruptures des liaisons NO-C et N-OC pour ALC3 (adaptée de [8]) 

Avant réamorçage 

Après réamorçage 

Dissociation C-O Dissociation N-O 
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Cette absence de sélectivité sur l’homolyse de la liaison NO-C a été confirmée par calculs 

DFT (density functional theory) où une faible différence d’énergie de dissociation de liaison 

(BDE) 20.9 kJ.mol
-1 

entre les liaisons NO-C (122.1 kJ.mol
-1

) et N-OC (143.0 kJ.mol
-1

) a été 

observée [8], [12]. Cette faible différence d’énergie s’explique probablement par la 

stabilisation du radical aminyle par délocalisation de l’électron célibataire sur le noyau 

aromatique. Aussi afin de supprimer ce processus, les travaux menés au sein de l’équipe ont 

consisté à éloigner la benzophénone de la fonction alcoxyamine (ALC4) [12]. Dans ce cas, par 

RPE, seule la rupture homolytique de la liaison NO-C a lieu (Figure II. 10). En effet, la 

différence de BDE est située aux alentours de 40 kJ.mol
-1

. 

Comparé à l’alcoxyamine ALC3, la photopolymérisation de l’acrylate de n-butyle en présence 

de l’alcoxyamine ALC4 conduit à de meilleurs résultats. En effet, une évolution linéaire des 

masses molaires en fonction de la conversion est observée mais ici les dispersités sont plus 

faibles (proches de 2). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 10. a) Spectre RPE de la dissociation de l’alcoxyamine ALC4 sous irradiation UV, b) 

Evolution des masses molaires et des dispersités en fonction de la conversion pour la 

polymérisation sous irradiation UV de l’acrylate de n-butyle en présence de l’alcoxyamine ALC4 à 

0.7(�) et 0.07 (�) % en masse à température ambiante (adaptée de [11]) 

De plus, nous avons montré que les chaînes de polymère préparées au préalable étaient 

également photosensibles. Cette propriété a été utilisée avec succès pour préparer de 

manière séquentielle des films de polymères multicouches liés de manière covalente.  

a) b) 



 - 94 -

Malgré ces résultats très encourageants, l’écart entre les masses molaires expérimentales et 

théoriques et les dispersités élevées suggèrent un contrôle partiel même en présence de 

l’alcoxyamine ALC4. Aussi, pour mieux comprendre les paramètres clés régissant l’homolyse 

de la liaison NO-C, d’autres alcoxyamines photosensibles (ALC5, ALC6, ALC7 et ALC8) ont été 

préparées et étudiées au sein du laboratoire. 

 

 

 

 

 

  

 

Figure II. 11 Alcoxyamines photosensibles proposées 

D’après les résultats obtenus, il semblerait que l’espacement entre le chromophore et la 

liaison NO-C soit un paramètre important pour assurer une dissociation sélective de 

l’alcoxyamine. En effet, la présence de deux liaisons entre le chromophore et la fonction 

aminoxyle semble être le meilleur compromis pour une formation du nitroxyde (ALC4 et 

ALC5 par rapport à ALC6, ALC7 et ALC8) et une sélectivité de rupture de la liaison NO-C 

(ALC4 et ALC5 par rapport à ALC3). Avec l’équipe du professeur Jacques Lalevée, nous avons 

également montré la possibilité d’effectuer une réaction de NMP2 en système bi-composant 

[9].  

Ces résultats préliminaires prouvent sans ambiguïté le potentiel des alcoxyamines 

photosensibles dans un procédé NMP2. Toutefois, à ce stade de nombreuses questions se 

posent encore sur le processus photochimique mis en jeu lors de la décomposition 

homolytique des alcoxyamines et sur les moyens d’action pour optimiser la qualité du 

contrôle d’une réaction de NMP2. 

 

 

ALC5                                             ALC6                        ALC7                           ALC8 
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IV. OBJECTIFS 

Afin d’apporter des réponses à ces questions, notre objectif a consisté à préparer et étudier 

de manière approfondie plusieurs séries d’acoxyamines photosensibles. En particulier, notre 

attention s’est portée sur la préparation et l’étude d’alcoxyamines dérivées du nitroxyde de 

type TIPNO (Figure II. 12). En effet, le TIPNO est un nitroxyde très efficace en NMP, facile à 

synthétiser et particulièrement stable à température ambiante (temps de demi-vie de 11 

heures à 120°C) [13].  

 

 

Figure II. 12. Structure du nitroxyde TIPNO 

Dans un premier temps, nous avons décidé d’introduire le chromophore 3 et 4-

benzophénone en α de la fonction aminoxyle (Figure II. 13). Comme déjà discuté 

précédemment, nous avons choisi la benzophénone car ce chromophore possède 

d’excellentes propriétés d’absorption et a déjà conduit au clivage sélectif de l’alcoxyamine 

ALC4 en provoquant seulement et uniquement l’homolyse de la liaison NO-C.  

Nous nous sommes ensuite intéressés à la synthèse des alcoxyamines correspondantes 

mimant la polymérisation de monomères de type styryle, acrylate ou encore aliphatique 

(héxyle). Une étude approfondie par RPE a ensuite été effectuée pour évaluer l’efficacité 

ainsi que la sélectivité des alcoxyamines sous irradiation. Pour finir des essais de 

photopolymérisation ont été effectués pour évaluer l’efficacité de ces nouvelles structures. 

 

Figure II. 13. Structures des alcoxyamines étudiées dans ce chapitre 
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V. SYNTHESE DES ALCOXYAMINES 

RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE : SYNTHESE DES NITROXYDES ET DES ALCOXYAMINES V. 1. 

• Stabilité des nitroxydes 

Les nitroxydes sont une famille de radicaux libres comprenant la fonction aminoxyle (>N� -O
•
). 

Ces radicaux sont caractérisés par l’existence d’une liaison π à 3 électrons, l’électron 

célibataire étant localisé dans une orbitale π*. Cette liaison π à 3 électrons confère aux 

radicaux nitroxyles une stabilisation particulière [14]. Un grand nombre de nitroxydes sont 

disponibles dans le commerce et ont été utilisés en médecine [15] et en science des 

matériaux [16].  

N O N O

 

Figure II. 14. Stabilisation d’un nitroxyde 

La nature des substituants [17], l’encombrement stérique [18]–[21] en particulier autour de 

la fonction aminoxyle, le solvant et la température commandent les voies de dégradation 

intra ou intermoléculaires. De plus, les radicaux nitroxyle sont généralement des radicaux 

persistants à stables. Dans ce cas, ils sont manipulables comme n’importe quel produit 

organique.  

 

• Synthèse des nitroxydes 

Les nitroxydes peuvent être préparés selon les cinq voies résumées ci-dessous: 
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Figure II. 15. Voies de synthèse des nitroxydes 
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Voie a: Oxydation des amines 

L’oxydation des amines secondaires est surement la voie la plus utilisée pour conduire aux 

nitroxydes. Il existe une grande variété de réactifs pour effectuer cette transformation. Le 

péroxyde d’hydrogène, en présence d’un catalyseur à base de tungstène, de molybdène ou 

de Vanadium [22], [23], est le plus couramment utilisé [24]. La réaction est facile à mettre en 

œuvre et de bons rendements sont obtenus.  

Il est également possible de générer des nitroxydes à partir d’amines secondaires en utilisant 

le diméthyldioxirane ou l’oxone (Figure II. 16) [25], [26].  

 

Figure II. 16. Synthèse de nitroxydes par oxydation d’amines secondaires (adaptée de [26]) 

Les péracides tels que l’acide péracétique, l’acide m-chloroperbenzoïque (mCPBA) et parfois 

l'acide m-nitroperbenzoïque peuvent être des alternatives pour oxyder une amines 

secondaires en nitroxydes [27]–[29]. Les temps de réactions sont généralement courts et les 

rendements sont généralement élevés. Par exemple, ce procédé est utilisé par la société 

ARKEMA pour produire le SG1 (Figure II. 17) [30].  

N P(O)(OEt)2
H

O

O

O
H

CH3COOH

N P(O)(OEt)2
O

SG1

 

Figure II. 17. Voie de synthèse du nitroxyde SG1 (adaptée de [31]) 

 

Voie b: Oxydation des hydroxylamines 

Les hydroxylamines encombrées sont les composés les plus faciles à oxyder en nitroxyde. En 

effet, il est rare de les isoler sans avoir le dérivé nitroxyde comme impureté.  
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Figure II. 18. Synthèse de nitroxydes par oxydation d'hydroxylamines (adaptée de [32]) 

Dans la plupart des cas, un simple barbotage d’air en présence de sel de cuivre (II) est 

suffisant pour conduire aux nitroxydes [32]. Des oxydants doux [33] peuvent être utilisés tels 

que le péroxyde de Nickel (Ni2O3) [34], le ferricyanide de potassium [34], l’oxyde de plomb 

[35], l’oxyde d’argent [36], le dioxyde de manganèse [37], le périodate de sodium [38] ou 

encore H2O2/Na2WO4. 

Il existe deux manières couramment utilisées pour préparer une hydroxylamine qui sera 

ensuite oxydée : 

Les nitrones sont par ailleurs des nucléophiles qui réagissent avec les réactifs de Grignard 

pour conduire à une hydroxylamine qui est ensuite oxydée par l’oxygène en présence de 

cuivre (II) [39]. C’est ainsi que Braslau et al [40] ont préparé une série de nitroxydes de type 

TIPNO (Figure II. 19). Nous verrons par la suite que cette méthode est particulièrement bien 

adaptée pour élaborer des nitroxydes photosensibles. 

 

Figure II. 19. Synthèse de nitroxydes par alkylation de nitrones (adaptée de [40]) 

Comme les nitrones, les composés nitroso, plus particulièrement les aliphatiques tertiaires 

et les aromatiques, peuvent être transformés en nitroxydes stables par addition nucléophile 

suivi de l’oxydation de l’hydroxylamine (Figure II. 20) [41].  

 

 

 

Figure II. 20. Synthèse de nitroxydes à partir d’un nitroso (adaptée de [41]) 
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Voie c: réaction de Spin-trapping 

- Nitrone/nitroso comme spin-trap 

Les nitrones sont des pièges à radicaux libres utilisées par exemple dans la technique de 

spin-trapping [42], [43]. Elles conduisent après piégeage à un nitroxyde dont la stabilité sera 

fonction des substituants sur les carbones en α. Un exemple en figure II. 21 montre un 

nitroxyde spirolactonyle généré à partir d’une nitrone [44]. 

 

Figure II. 21. Synthèse de nitroxydes par piégeage par les nitrones (adaptée de [44]) 

Les nitroso se révèlent également être de bons pièges à radicaux libres qui conduisent 

directement à des nitroxydes (Figure II. 22). 

 

 

Figure II. 22. Synthèse de nitroxydes par piègeage par un nitroso 

 

Voie d: Réduction de composés nitro 

Les nitroalkanes réagissent directement avec le sodium pour donner le nitroxyde 

correspondant di-tert-alkyle. Cette méthode a été utilisée avec succès pour la synthèse de 

di-tert-butylnitroxyde [45]. De plus, la réaction des nitroalkanes avec des réactifs de Grignard 

ou des organolithiens peut aussi mener aux nitroxydes correspondants [46]. 

 

Figure II. 23. Synthèse de nitroxydes par réduction de composés nitro (adaptée de [46]) 

 



 - 100 -

Voie e: Piégeage de radicaux aminyles 

Les radicaux aminyle sont piégés par l’oxygène ce qui a pour conséquence la formation du 

nitroxyde. Les radicaux aminyle sont produits soit par photolyse des N-chloroamides et des 

N-nitrosoamines [47], soit par photolyse ou thermolyse des tétrazènes et des hydrazines 

[48] ou encore par arrachement d’hydrogène sur les amines secondaires [49]. Roberts et al 

[50] ont ainsi pu préparer un nitroxyde TEMPO marqué (
17

O) de cette manière. 

 

• Synthèse des alcoxyamines 

Les N-alcoxyamines R1R2NOR3, aussi appelées O-alkyl hydroxylamines, ayant un intérêt en 

NMP conduisent à un nitroxyde stable dans les conditions requises pour la polymérisation. 

Ces composés sont principalement préparés selon quatre voies (Figure II. 24) [51], [52].  

 

Figure II. 24. Différentes voies pour la synthèse d’alcoxyamines 

La réaction entre un radical libre carboné et un nitroxyde est la méthode de synthèse la plus 

utilisée pour obtenir des alcoxyamines (voie a). Ils existent d’autres voies de préparation 

telles que l’alkylation des hydroxylamines (voie b) [53]–[55], le réarrangement de 

Meisenheimer (voie c) [56], [57] ou la réaction d’un sel d’oxoammonium sur des oléfines ou 

des énolates (voie d) [58]–[61]. Ces dernières voies permettent d’obtenir des alcoxyamines 

spécifiques et sont très peu employées dans la littérature. Dans la suite de ce manuscrit, 

nous nous concentrerons donc sur la voie a. 

Les radicaux nitroxyles sont de très bons pièges à radicaux carbonés. Il existe un grand 

nombre de réactions qui conduisent intermédiairement à un radical (Figure II. 25) qui en 

présence d’un nitroxyde donnera une alcoxyamine.  
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Figure II. 25. Différentes voies pour la synthèse d’alcoxyamines par des radicaux 

Toutes les méthodes qui produisent un radical carboné peuvent être utilisées pour préparer 

des alcoxyamines telles que l’addition radicalaire sur des oléfines (voie 4) [62]–[64], la 

décomposition de composés de type azoïque (voie 5) [65], [66], l’oxydation d’esters énolate 

(voie 6) [67]–[69], l’arrachement d’un hydrogène en présence de radicaux péroxyde (voie 7) 

[53], [67], [70], la photodécomposition de dithiocarbamate d’alkyle (voie 8) [66] ou encore la 

réaction de radicaux carbonés avec des composés de type nitroso/nitrone [71]–[73] (voie 9). 

Nous nous focaliserons sur les voies 1, 2 et 3 qui seront utilisées pour la synthèse des 

alcoxyamines cibles. Les voies 1 et 2 sont utilisées pour l’obtention d’alcoxyamines à partir 

d’un nitroxyde et d’un radical alkyle stabilisé, tandis que la voie 3 est utilisée pour les 

radicaux alkyle non stabilisés. 
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- Voie 1: Réaction d’halogénures d’alcane en présence de complexes métalliques 

La préparation de plusieurs alcoxyamines à base TEMPO a été rapportée par Matyjaszewski 

[74] selon l’addition radicalaire par transfert d’atome (ATRA). Cette réaction implique un 

transfert d’halogène d’un halogénure organique à un complexe de cuivre (I), afin de produire 

un radical alkyle, qui est ensuite piégé par un nitroxyde menant à la formation des 

alcoxyamines désirées. Dans la réaction le cuivre (0) permet de réduire in situ le cuivre (II) 

pour former le complexe de cuivre (I) qui ensuite réagit avec l’hologénure d’alkyle. Le ligand 

est nécessaire à la réaction afin de solubiliser les sels de cuivre et favorise la réaction du 

transfert d’halogène. Cependant, le cuivre (0) doit être présent en excès par rapport à 

l’halogénure d’alkyle afin que la réaction soit totale [75], [76] (Figure II. 26.a).  

Cette méthode a été améliorée par la suite pour la préparation d’alcoxyamines dérivées du 

SG1 (Figure II. 26.b) par modification du ligand tel que la PMDETA, formant des complexes 

plus actifs que ceux à base de bipyridine [77], [78]. L’utilisation d’autres métaux de transition 

a été par ailleurs rapporté par Thiessen et al telle qu’une combinaison Zinc/vitamine B12 ou 

magnésium/SmI2 [79]. 

 

 

Figure II. 26. Synthèse d’alcoxyamines par la méthode ATRA (adaptée de [80]) 
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Plus récemment, une nouvelle approche basée sur la SET-LFP a été développée en utilisant 

un couple Cuivre/Ligand à température ambiante pour la préparation d’une variété 

d’alcoxyamines [81]. La réaction requiert une quantité stœchiométrique de cuivre (0) évitant 

ainsi l’addition supplémentaire de sels de cuivre (I) ou de cuivre (II) au début de la réaction. 

Une large gamme d’alcoxyamines a été obtenue avec des rendements supérieurs à 70 %. 

 

- Voie 2: réaction de complexes métalliques avec des alcènes 

Le catalyseur de Jacobsen peut être utilisé pour préparer des alcoxyamines. Dans cette 

approche, le complexe de Manganèse est tout d’abord oxydé en espèce oxo-manganèse 

(Figure II. 27) avant de réagir avec un alcène activé pour former un intermédiaire radicalaire. 

Ce radical, piégé par le nitroxyde, conduit à la formation de l’alcoxyamine désirée après 

réduction. Une approche alternative, moins coûteuse, a été rapportée en utilisant un 

complexe de type Mn(salen)Cl [82]. D’autres sels tels que le diacétate de manganèse (III) 

couplés ou non aux ultrasons ont aussi été utilisés avec succès [79], [83].  

 

Figure II. 27. Synthèse d’alcoxyamines par le catalyseur de Jacobsen (adaptée de [84]) 

 

- Voie 3 : Réactifs de Grignard et R-Mt (Mt = Métaux) 

Des alcoxyamines ont également été préparées à partir de radicaux alkyle non-activés via 

l’utilisation de réactifs organométalliques tels que les réactifs de Grignard, les alkyle de 

lithium [85] ou les alkyle de Titane. Cette méthode a été appliquée à des alcoxyamines à 

base de TEMPO [85].  
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Figure II. 28. Synthèse d’alcoxyamines par l’utilisation d’un réactif de Grignard (adaptée de [80]) 

Le mécanisme proposé pour ce type de réaction passe par l’oxydation du composé 

organométallique par le TEMPO pour produire in situ le radical alkyle, qui est ensuite piégé 

par le nitroxyde. Il n’est pas possible d’appliquer cette méthode pour des réactifs de 

Grignard de type aryles, alcènes et alcynes [86], [87] (Figure II. 28).  

Des procédures similaires ont été utilisées avec des 1,3-dithiane lithiés [88]. Une autre 

alternative pour préparer des alcoxyamines à partir de radicaux alkyle non activés repose sur 

la β-fragmentation du radical α-hydroxyl alkoxyle [89]. Cette méthode a été étendue aux 

aldéhydes et a montré une meilleure sélectivité [90] (Figure II. 29).  

 

 

 

Figure II. 29. Synthèse d’alcoxyamines à partir d’aldéhydes ou de cétones (adaptée de [80]) 

 

NITROXYDES ET ALCOXYAMINES CIBLEES V. 2. 

La synthèse des nitroxydes NO1’ et NO2’ et des alcoxyamines correspondantes (Figure II. 30 

et II. 31) portant le chromophore benzophénone en position 3 et 4 est décrite dans la suite 

de ce document. 

O
N

O
O

N

O

NO1' NO2'  

Figure II. 30. Structure des nitroxydes NO1’ et NO2’ 
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Pour synthétiser ces alcoxyamines, comme nous indiqué précédemment, il est préférable de 

préparer au préalable le nitroxyde correspondant sur lequel le groupement alkyle sera fixé.  
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Figure II. 31. Alcoxymines portant le chromophore benzophénone à groupement alkyle différent et 

position différente 

 

SYNTHESE DES NITROXYDES NO1’ ET NO2’ V. 3. 

Ces nitroxydes possèdent des structures analogues au TIPNO développé par Hawker et 

Braslau [40]. La voie de synthèse du TIPNO repose sur l’addition d’un réactif de Grignard sur 

une nitrone. Pour une même alcoxyamine, il est possible d’envisager deux voies de synthèse 

(Figure II. 32), soit par l’addition du réactif de Grignard sur la nitrone N1 ou soit par 

l’addition du chlorure d’isopropylmagnésium sur la nitrone fonctionnalisée par le 

chromophore. Nous verrons au cours de ce manuscrit que nous avons utilisé ces deux voies 

pour obtenir au final des alcoxyamines photosensibles.  

 

 

 

Figure II. 32. Voies possibles de synthèse du TIPNO 

N1 
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Les nitroxydes NO1’ et NO2’ ont été préparés selon le schéma décrit sur la figure II. 33. Dans 

un premier temps, il est nécessaire de protéger la fonction carbonyle de la (3 ou 4)-

bromobenzophénone. La protection sous forme de dioxolane est réalisée dans un solvant 

aromatique (toluène pour 1a et benzène pour 1b) à reflux dans un montage Dean-Stark avec 

de l’éthylène glycol en présence d’acide para-toluènesulfonique (APTS) [91]. Le benzène 

s’est avéré préférable au toluène pour la protection de la 3-bromobenzophénone dû à l’effet 

électroattacteur du brome en position 3 induisant un encombrement stérique [92]. Les 

composés 1a et 1b sont ainsi obtenus après traitement avec un rendement de 83% et 90%, 

respectivement après purification. 

 

Figure II. 33. Schéma réactionnel pour la synthèse des nitroxydes NO1’ et NO2’ 

Les bromobenzophénones protégées 1a et 1b sont ensuite transformées en réactif de 

Grignard 2a et 2b par réaction avec du magnésium dans du THF anhydre. La réaction est 

amorcée par ajout préalable du 1,2-dibromoéthane. Après reflux (1 heure), le mélange 

réactionnel est refroidi puis ajouté goutte à goutte à la nitrone N1 en solution dans du THF 

anhydre à 0°C. Le mélange est agité à température ambiante pendant 18h.  

La nitrone N1 est préparée au préalable par réduction du 2-méthyl-2-nitropropane par du 

Zinc en milieu acide (Zn/NH4Cl) en présence d’isobutylraldéhyde dans un solvant binaire 

Eau/Et2O comme décrit dans la littérature [40]. La condensation de l’hydroxylamine 

correspondante avec l’aldéhyde ayant lieu in situ, la nitrone N1 est isolée directement après 

traitement et distillation sous pression réduite avec un rendement de 84%.  
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L’action du réactif de Grignard 2a/2b sur la nitrone N1 conduit à une hydroxylamine qui 

n’est pas isolée. Le mélange brut est mis en solution dans l’acétonitrile et l’oxydation de 

l’hydroxylamine en nitroxyde est assurée par barbotage d’oxygène en présence d’une 

quantité catalytique d’acétate de cuivre Cu(OAc)2.  

Une simple filtration sur célite permet d’éliminer les sels de cuivre puis après purification, les 

nitroxydes protégés NO1 et NO2 sont obtenus avec un rendement de 47% et 54%, 

respectivement. 

 

DEPROTECTION DES NITROXYDES V. 4. 

La déprotection des nitroxydes NO1 et NO2 n’a pas été aussi simple qu’attendue. Nous 

avons testé différents réactifs et conditions (Figure II. 35).  

Malgré tous nos essais, nous n’avons pas obtenu les nitroxydes déprotégés correspondants. 

Dans certains cas, aucune réaction n’est observée et dans d’autres la déprotection 

s’accompagne de la disparition du nitroxyde (perte de signal en RPE). En conclusion, nous 

avons choisi d’effectuer cette déprotection sur l’alcoxyamine afin d’éviter le problème de 

dégradation des nitroxydes. 

Conditions expérimentales Référence 

Pyridinium tosylate, acétone, H2O, Δ [93], [94] 

TsOH, acetone, 20°C [95] 

5 % HCl, THF, TA [96] 

1M HCl, THF, 0°C→25°C [97] 

FeCl3, 6H2O, DCM/acétone, 30°C [98] 

SiO2, H2O, DCM, acide oxalique [99] 

 

Tableau II. 2. Méthodes de déprotection testées pour obtenir les nitroxydes NO1’ et NO2’ 
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SYNTHESE DES ALCOXYAMINES V. 5. 

• Synthèse des alcoxyamines ALC9, ALC10, ALC11, ALC12 et ALC15 

Ces alcoxyamines sont obtenues par addition radicalaire par transfert d’atome (ATRA) à 

partir de l’halogénure d’alkyle et des nitroxydes correspondants. Typiquement, deux 

solutions dans le toluène contenant respectivement les couples halogénure/nitroxyde  

(Figure II. 34, II. 35 et II. 36) et Cu
0
/CuBr/PMDETA sont très soigneusement désoxygénées 

avant que le mélange halogénure/nitroxyde soit additionné goutte à goutte à température 

ambiante [75].  
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Figure II. 34. Schéma réactionnel pour la synthèse des alcoxyamines ALC9 et ALC10 

Après 18h de réaction à température ambiante, les sels de cuivre sont éliminés par de 

nombreux lavages de la phase organique à l’eau. Les composés 3a, 3b, 4a, 4b et 6a sont 

obtenus avec un rendement de 77%, 61%, 67%, 93% et 53% respectivement après 

purification sur colonne de silice. 
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Figure II. 35. Schéma réactionnel pour la synthèse de l’alcoxyamine ALC15 

Les alcoxyamines ALC9, ALC10, ALC11, ALC12 et ALC15 sont obtenues après déprotection de 

l’acétal par du chlorure de fer (III) hexahydraté dans un mélange dichlorométhane/acétone à 

30°C et purification sur colonne de gel de silice [98] avec d’excellents rendements 95%, 98%, 

86%, 83% et 91% respectivement. 
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Figure II. 36. Schéma réactionnel pour la synthèse des alcoxyamines ALC11 et ALC12 
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• Synthèse des alcoxyamines ALC13 et ALC14 

Les alcoxyamines 5a et 5b ne peuvent pas être préparées par la méthode ATRA car le 

fragment héxyle n’est pas stabilisé. Dans de tels cas, la méthode de choix est celle 

développée par Curran [85]. Typiquement, un organolithien (hexyllithium), est additionné à 

froid (-78°C) à une solution de nitroxyde NO1 ou NO2. Le milieu réactionnel est agité à 

température ambiante pendant 18 heures et après traitement et purification, les composés 

5a et 5b sont obtenus avec des rendements respectifs de 69 % et 52 % (Figure II. 37). 

OO

NO

OO

NO NO

O

FeCl3, 6 H2O

DCM/acétone, 30°C, 18h

Li

THF, - 78 °C --> TA, 18h

NO1 ou NO2 5a ou 5b ALC13 ou ALC14  

Figure II. 37. Schéma réactionnel pour la synthèse des alcoxyamines ALC13 et ALC14 

Les composés 5a et 5b sont déprotégées par le chlorure de fer (III) hexahydraté dans les 

mêmes conditions que précédemment. Les rendements après traitement et purification sont 

de 62% pour ALC13 et de 88% pour ALC14.  

Suite à la synthèse des nitroxydes et des alcoxyamines cibles, nous avons étudié leur 

comportement physico-chimique sous irradiation. Dans un premier temps, nous avons 

déterminé les constantes de vitesse de dissociation kd de ces alcoxyamines 

. 

VI.  ETUDE PHYSICO-CHIMIQUE DES ALCOXYAMINES 

RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE : RELATION STRUCTURE REACTIVITE VI. 1. 

• La constante de vitesse de dissociation kd 

En NMP thermique, lors de l’étape de propagation la qualité du contrôle dépend 

étroitement de la constante d’équilibre K [100] qui est égale au rapport du kd (constante de 

vitesse de dissociation des alcoxyamines) sur kc (constante de vitesse de combinaison des 

chaînes en croissance avec le nitroxyde). 

K = kd / kc 

Figure II. 38. Détermination de la constante d’équilibre K 
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Si K est trop grand, le nitroxyde agit seulement comme un spectateur et la concentration en 

macroradicaux est stable. Si K, est trop faible, l’équilibre est totalement déplacé vers les 

alcoxyamines et la polymérisation est inhibée [101], [102]. Contrairement à la constante de 

combinaison kc qui varie seulement entre 10
4
 et 10

8
 L.mol

-1
.s

-1
 entre 20 et 120°C, quel que 

soit le nitroxyde et le radical alkyle, le coefficient de vitesse de dissociation des alcoxyamines 

kd peut prendre des valeurs comprises entre 10 et 10
-10

 s
-1

 sur la même gamme de 

température. En NMP thermique, la valeur du kd est donc la variable d’ajustement pour un 

contrôle optimal de la polymérisation. 

 

Figure II. 39. Diagramme énergétique de la dissociation d’alcoxyamines 

Selon le postulat de Hammond [103], l’énergie d’activation Ea,d est assimilable à l’énergie de 

liaison (BDE) (Bond Dissociation Energy) de la liaison NO-C car l’énergie de la réaction de 

combinaison Ea,c est en comparaison négligeable. Déterminer la constante de dissociation kd 

de la liaison NO-C revient donc à mesurer l’énergie d’activation Ea,d (Loi d’Arrhénius) et donc 

la BDE de la liaison NO-C (Figure II. 39). 

 

• Détermination du kd 

La mesure du coefficient de dissociation des alcoxyamines peut être réalisée soit par un suivi 

de l’apparition du nitroxyde soit par la disparition de l’alcoxyamine. Dans les deux cas, il est 

nécessaire d’éviter la réaction de recombinaison entre le radical alkyle et le nitroxyde. Pour 

cela, il faut introduire dans le milieu soit un piège à radicaux soit un réducteur de nitroxyde. 

Différents pièges à radicaux ont été utilisés tels que l’iode [104], l’oxygène [13], [104], [105], 

le styrène [106], l’hydroquinone [107] ou encore le radical galvinoxyle [108].  
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Les nitroxydes étant des espèces paramagnétiques, la RPE est la méthode de choix pour 

mesurer le coefficient de dissociation kd d’une alcoxyamine [13]. Des mesures de kd ont 

également été réalisées par HPLC [107], [109], GPC  [110], [111], ou encore RMN du proton 

[112]–[115] et du phosphore [116]. 

 

• Effets influençant la constante de dissociation 

Des études pour rationaliser les valeurs de la constante de dissociation kd pour des 

alcoxyamines dérivées du TEMPO [13], [117] et du SG1 [118] ont montré qu’il existe une 

relation entre l’énergie d’activation Ea,d nécessaire pour dissocier de manière homolytique 

une alcoxyamine et l’énergie de liaison BDE (C-H) de l’alcane correspondant au radical alkyle 

libéré. 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 40. Courbe représentant le log kd à 120°C en fonction de la BDE (C-H) de l'alcane 

correspondant lors de la dissociation des alcoxyamines dérivées du SG1, en rouge radicaux alkyle 

primaire, en bleu radicaux alkyle secondaire et en vert radicaux alkyle tertiaire (adaptée de [77]) 

La figure II. 40 montre que cette corrélation n’est valable qu’au sein d’une même famille de 

radicaux (radicaux alkyle primaires et secondaires polaires). Il apparaît, par ailleurs, une forte 

influence de la stabilisation du radical alkyle libéré sur l’énergie d’activation de la 

dissociation Ea,d [119].  
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Approche Taft-Ingold 

Afin de prédire avec plus de précision la valeur de la constante de dissociation kd, Marque 

[21], [120] a développé une approche multiparamétrique de type Taft-Ingold. Il apparait très 

clairement que la polarité, l’encombrement stérique et la stabilisation du radical alkyle 

influencent la valeur de la constante de dissociation kd. 

log kd = log kd,0 + ρRSσRS + ρUσU + δυ 

σU est la constante de Hammett correspondant à la polarité du radical alkyle. υ est la 

constante de Charton [121] qui caractérise l’encombrement stérique. Et σRS représente la 

stabilisation du radicale alkyle selon l’échelle de Rüchardt [122]. Une estimation fiable de la 

constante kd peut être obtenue par les équations suivantes pour le TEMPO et le SG1. 

log (kd/s
-1

) = - 14.33 + 15.06 σRS + 20.00 σU + 6.96 υ      TEMPO 

log (kd/s
-1

) = - 14.80 + 13.90 σRS + 13.60 σU + 6.60 υ             SG1 

Il a été ainsi mis en évidence une très bonne adéquation entre la mesure expérimentale du 

kd et sa prédiction par l’approche de Taft-Ingold pour le TEMPO et le SG1 pour de nombreux 

fragments alkyle.  

Seules quelques alcoxyamines ne respectent pas ces corrélations car les kd peuvent être 

influencés par d’autres paramètres tels que l’effet de polarité longue distance [117], [123], 

l’encombrement stérique longue distance [77], [117], l’effet stéréoélectronique [124], l’effet 

anchimérique [124] ou encore l’effet anomérique [117], [125].  

 

 

 

       

 

Figure II. 41. Corrélation du log kd en fonction de σRS, σU et υ pour les alcoxyamines dérivées a) du 

TEMPO et b) du SG1 (adaptée de [120]) 
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 Chapitre II. Alcoxyamines photosensibles à base du chromophore benzophénone 

Les figures II. 41.a) et II. 41.b) illustrent la pertinence des résultats obtenus par Marque 

lorsque l’approche de Taft-Ingold est appliquée pour des alcoxyamines à base de TEMPO et 

de SG1. 

Nitroxyde % σRS % σU % υ 

TEMPO 44 16 40 

SG1 34 35 31 

 

Tableau II. 3. Quantification de l’influence des différents effets (stabilisation, polaire et stérique) 

De plus, Marque a réussi à quantifier l’influence de chaque paramètre pour le TEMPO et le 

SG1. Pour le TEMPO, l’encombrement stérique ainsi que la stabilisation du radical 

influencent la valeur de BDE (C-O). Pour le SG1, les trois paramètres jouent un rôle sur la 

constante de vitesse de dissociation kd. La polarité est plus importante pour le SG1 que pour 

le TEMPO à cause de la présence du groupement phosphorylé, groupement très 

électroattracteur (Tableau II. 3). 

En résumé suite à ces études, plusieurs tendances ont été dégagées [126]: 

- Plus la stabilisation du radical alkyle libéré est grande, plus l’énergie de l’état de 

transition est stabilisée, ce qui se traduit par une diminution de l’énergie 

d’activation Ea,d. 

- L’encombrement stérique déstabilise l’état fondamental de l’alcoxyamine ce qui 

diminue l’énergie d’activation Ea,d. 

- L’encombrement stérique à longue distance implique une déstabilisation de l’état 

de transition et donc une diminution de la constante de dissociation due aux 

réarrangements conformationnels ce qui a pour conséquence une augmentation 

de l’énergie d’activation. 

- L’effet polaire et l’effet polaire longue distance, caractérisés par des groupements 

électroattracteurs, déstabilisent l’état fondamental de l’alcoxyamine conduisant à 

une diminution de l’énergie d’activation. 
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Figure II. 42. Différents effets sur l’homolyse de la liaison NO-C dus au fragment alkyle (adaptée de 

[126]) 

 

Influence du fragment nitroxyde 

Marque [21] a également développé une analyse de type Taft-Ingold sur plusieurs 

paramètres pour rationaliser l’influence du fragment nitroxyde. Généralement, les deux 

carbones en α de la position aminoxyle sont liés à des hydrogènes ou à des groupements 

alkyles ce qui inhibe l’effet de résonance. Après plusieurs études notamment sur les 

nitroxydes cycliques [127] et en prenant en compte le nivellement de l’effet stérique [128] 

pour des nitroxydes acycliques, Marque a pu déterminer une équation prenant en compte la 

majorité des paramètres influençant la constante de dissociation kd. 

log kd = 5.88 – 3.07 σU - 0.88 ES 

Figure II. 43.Equation multiparamètres pour l’étude de l’influence du fragment nitroxyde 

σU est la constante de Hammett prenant en compte les effets polaires et ES est la constante 

de Fujita qui prend en compte l’effet stérique.  

 

Figure II. 44. Différents effets sur l’homolyse de la liaison NO-C dus au fragment alkyle (adaptée de 

[126]) 
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En résumé suite à ces études, plusieurs tendances ont été dressées [126]: 

- Plus l’effet polaire est grand, plus celui-ci déstabilise l’état de transition. La 

présence de groupements électroattracteurs stabilise également l’état 

fondamental de l’alcoxyamine ce qui entraîne par conséquent une augmentation 

de l’énergie d’activation de l’alcoxyamine. 

- L’encombrement stérique autour du fragment nitroxyde déstabilise l’état 

fondamental de l’alcoxyamine, ce qui a pour conséquence une diminution de 

l’énergie d’activation. Il existe cependant des exceptions [128]. 

- La présence de substituants sur un nitroxyde cyclique et la modification de la 

taille du cycle entraînent une diminution de l’entropie, ce qui a pour conséquence 

une augmentation de l’énergie d’activation de l’alcoxyamine. 

 

PARAMETRES PHYSICO-CHIMIQUES DES ALCOXYAMINES CIBLES VI. 2. 

Dans un premier temps, nous avons enregistré les spectres d’absorption et déterminé les 

coefficients d’extinction molaire de chaque alcoxyamine. Par ailleurs, nous avons cherché à 

les comparer aux valeurs obtenues avec la benzophénone. Rappelons que la benzophénone 

possède deux bandes majeures d’absorption, une vers 250 nm correspondant à une 

transition π-π* avec un coefficient d’extinction molaire de 20000 mol
-1

.l.cm
-1

 et une vers 350 

nm correspondant à une transition n-π* avec un coefficient d’extinction molaire de 300 mol
-

1
.l.cm

-1 
dans le cyclohexane. Les mesures d’absorbance des alcoxyamines ont été effectuées 

à une concentration de 1,0.10
-4

 mol.L
-1

 dans le cyclohexane (Figure II. 45 et II. 46). 
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Figure II. 45. a) Spectres d’absorption des alcoxyamines ALC9, ALC11, ALC13 et ALC15 dérivées de la 

benzophénone en position para, b) Evolution des coefficients d’extinction molaire des 

alcoxyamines ALC9, ALC11, ALC13 et ALC15 en fonction des longueurs d’ondes 

Nous pouvons remarquer que les spectres d’absorption de chaque alcoxyamine ont 

sensiblement le même profil que la benzophénone. Toutefois, pour les alcoxyamines nous 

notons un léger décalage vers des longueurs d’ondes plus élevées de quelques nanomètres 

(effet batochrome). 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 46. a) Spectres d’absorption des alcoxyamines ALC10, ALC12 et ALC14 dérivées de la 

benzophénone en position méta, b) Evolution des coefficients d’extinction molaire des 

alcoxyamines ALC10, ALC12 et ALC14 en fonction des longueurs d’ondes 

Les valeurs des coefficients d’extinction molaire en fonction de la longueur d’onde sont 

présentées dans le tableau II. 4. En les comparant à celles de la benzophénone, nous 

remarquons que leurs valeurs diffèrent très peu à l’exception de celles de l’alcoxyamine 

ALC15. Les coefficients d’extinction molaire à 250 nm et 350 nm se trouvent tous dans le 

même ordre de grandeur. Néanmoins, pour ALC11, les coefficients d’extinction molaire ont 

des valeurs beaucoup plus basses par rapport aux autres.  
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Pour l’alcoxyamine ALC15, il n’est pas étonnant d’observer des coefficients d’extinction 

molaire plus importants à cause de la présence de deux groupements benzophénone. Il faut 

également noter que les alcoxyamines ALC9 et ALC10 ont des absorbances plus importantes 

que les autres composés au niveau des transitions n-π*, c'est-à-dire vers des longueurs 

d’onde proches de 350 nm. Ce résultat est probablement dû à la présence d’un substituant 

styrénique sur les alcoxyamines. En effet, il est probable que ces substituants sont à l’origine 

de transitions n-π*. 

Composé 
ε à 250 nm 

(L.mol
-1

.cm
-1

) 

ε à 350 nm 

(L.mol
-1

.cm
-1

) 

Benzophénone 20000 300 

ALC9 18000 230 

ALC10 20000 350 

ALC11 4300 30 

ALC12 16700 130 

ALC13 12600 140 

ALC14 19600 150 

ALC15 34800 400 

 

Tableau II. 4. Valeurs des coefficients d’extinction molaire pour chaque alcoxyamine 

 

• Constante de vitesse de dissociation des alcoxyamines ALC9, ALC10 et ALC15 

Les valeurs d’énergie d’activation des alcoxyamines avec un groupement alkyle de type 

styryle ont été mesurées par RPE à 90°C à la concentration de 1,0.10
-4

 mol.L
-1

. leur valeurs 

sont sensiblement identiques aux nombreuses alcoxyamines décrites dans la littérature avec 

des valeurs comprise entre 120 et 130 kJ.mol
-1

 [80].  

Alcoxyamine kd (s
-1

) Ea,d (kJ.mol
-1

) 

ALC9 1.60 10
-4 

126.3 

ALC10 1.70 10
-4

 126.1 

ALC15 1.42 10
-3

 119.7 

 

Tableau II. 5. Constantes de vitesse de dissociation et énergies d’activation des alcoxyamines ALC9, 

ALC10 et ALC15 
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ETUDE PHYSICO-CHIMIQUE SOUS IRRADIATION DES ALCOXYAMINES VI. 3. 

Afin d’évaluer le comportement des alcoxyamines que nous avons préparées sous irradiation 

lumineuse, une solution de l’alcoxyamine dans le tert-butylbenzène est irradiée directement 

dans la cavité de RPE à température ambiante à l’aide d’une lampe Hamamatsu LC8 UV (200-

400 nm) avec une intensité de 1,2.10
3
 µW.cm

2
. 
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Figure II. 47. Réaction de dissociation d’une alcoxyamine sous irradiation 

Lorsqu’une solution de l’alcoxyamine ALC15 est irradiée dans la cavité de RPE, un signal 

caractéristique d’un nitroxyde de type TIPNO est obtenu. Seul le signal du nitroxyde est 

observé indiquant que la photolyse de l’alcoxyamine ALC15 conduit probablement à une 

seule espèce radicalaire stable suivant la rupture homolytique attendue de la liaison NO-C 

(Figure II. 48). Ce résultat est comparable à celui obtenu avec l’alcoxyamine ALC4. 

 

 

 

 

Figure II. 48.Etude de la dissociation de l’alcoxyamine ALC15 sous irradiation UV à la concentration 

de 1,0.10-2 mol.L-1 

Lorsqu’un suivi cinétique de l’évolution du signal RPE d’une solution de l’alcoxyamine ALC15 

est effectué en prenant pour étalon une solution de TEMPO à 1,0.10
-4

 mol.L
-1

, nous 

observons une augmentation très rapide du signal RPE du nitroxyde. Toutefois, après 

seulement quelques minutes, l’intensité du signal décroit pour devenir nulle après 

seulement 30 minutes d’irradiation. 
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Figure II. 49. Décomposition photochimique de l’alcoxyamine ALC15 sous irradiation UV à une 

concentration de 1,0.10-4 mol.L-1 dans le tert-butylbenzène 

Il faut préciser que l’intensité du signal n’atteint jamais le plateau théorique comme cela est 

observé lorsque l’on mesure une constante de dissociation kd d’alcoxyamines de manière 

thermique. Plusieurs raisons peuvent expliquer ce résultat. Tout d’abord, le nitroxyde lui-

même photosensible peut ne pas être stable sous irradiation. L’alcoxyamine peut se 

décomposer par d’autres voies qui ne conduisent pas à des espèces suffisamment stables 

pour être observées par RPE. Pour finir le fragment benzophénone issu du radical 1-

éthylbenzophénone libéré lors de la photolyse peut avoir une réactivité de type Norrish II et 

réagir avec le nitroxyde et/ou l’alcoxyamine de départ.  

 

• Physico chimie des alcoxyamines cibles sous irradiation 

Dans un second temps, nous avons effectué une étude de la dissociation par RPE (figure II. 

50) des alcoxyamines ALC9, ALC10 et ALC11 sous irradiation UV (1,0.10
-2

 mol.L
-1

).  

Les alcoxyamines ALC9 (styryle) et ALC11 (acrylate) dont le chromophore est lié en para ne 

se dissocient pas sélectivement en nitroxyde. La présence du nitroxyde est bien observée 

mais dans chaque cas une espèce avec une constante de couplage à l’azote de 30 G est 

présente. De plus pour l’alcoxyamine ALC11, nous observons aussi la présence d’une 

troisième espèce avec une constante de couplage à l’azote aN = 14 G et une constante de 

couplage à l’hydrogène aH = 2 G (Figure II. 50.c).  
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En ce qui concerne, l’alcoxyamine ALC10 dont le chromophore est lié en position ortho, nous 

observons la dissociation sélective de l’alcoxyamine avec uniquement la présence du 

nitroxyde (Figure II. 50.b). Toutefois, l’intensité du signal reste faible. L’alcoxyamine ALC12 

ne produit aucun signal RPE sous irradiation UV. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 50. Spectres RPE de la photodissociation des alcoxyamines a) ALC9, b) ALC10 et c) ALC11 

avec les constantes de couplage des espèces formées (Espèce 1 majoritaire correspond au 

nitroxyde 
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 Chapitre II. Alcoxyamines photosensibles à base du chromophore benzophénone 

Le suivi cinétique de la décomposition des alcoxyamines ALC9 et ALC10 montre une très 

faible dissociation de ces alcoxyamines sous irradiation soit 5 et 15 % respectivement de la 

concentration initiale. Après apparition du nitroxyde, l’intensité du signal RPE diminue 

rapidement. Ainsi, nous pouvons conclure que le nitroxydes NO1’ et NO2’ ne sont pas 

stables sous irradiation (Figure II. 51) 

Concernant l’alcoxyamine ALC11 (et à fortiori ALC12), il n’est pas possible d’effectuer un 

suivi cinétique tant l’intensité du signal RPE est faible dans ces conditions (aucun signal de 

nitroxyde observé). 

 

Figure II. 51. Décomposition photochimique des alcoxyamines ALC9 et ALC10 sous irradiation UV à 

une concentration de 1,0.10-4 mol.L-1 dans le tert-butylbenzène 

 

Cas particulier : groupement alkyle de type n-hexyle 

Les données de la littérature montre que les alcoxyamines possédant un fragment alkyle de 

type n-héxyle sont généralement très difficiles à dissocier de manière homolytique. En effet, 

la radical alkyle primaire n’étant pas stabilisé et peu encombré engendre des valeurs de BDE 

(NO-C) élevées. Généralement, il est nécessaire d’utiliser des températures supérieures à 

150°C pour pouvoir dissocier les alcoxyamines correspondantes. 
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Alcoxyamines Température de clivage Tc 

 

> 180°C 

 

160°C 

 

Tableau II. 6. Températures de clivage des alcoxyamines n-hexyle dérivées du SG1 et du TEMPO 

De manière très intéressante, il est possible de dissocier sous irradiation UV les alcoxyamines 

ALC13 et ALC14 (Figure II. 52). Ces résultats ouvrent des perspectives très prometteuses 

pour le contrôle de monomères non activés encore jamais réalisées en présence d’un 

nitroxyde. Dans le cas de l’alcoxyamine ALC13, la formation du nitroxyde est accompagnée 

d’une espèce radicalaire dont la constante de couplage à l’azote est de l’ordre de 30 G que 

l’on retrouve dans le cas des alcoxyamines ALC9, ALC10 et ALC11. 

Nous retrouvons aussi une espèce avec une constante de couplage à l’azote aN = 14 G et 2 

constantes de couplage à l’hydrogène aH = 2 G. Cette espèce (à une constante d’hydrogène 

près) s’observe lors de la photolyse de l’alcoxyamine ALC11. Pour l’alcoxyamine ALC14, nous 

observons une dissociation sélective sous irradiation UV. Toutefois l’intensité du signal est 

faible indiquant une homolyse incomplète.  
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Figure II. 52. Spectre RPE de la photodissociation des alcoxyamines a) ALC13 et b) ALC14 et 

constantes de couplage des espèces formées (Espèce 1 majoritaire correspond au nitroxyde) 

D’après les données de la littérature [129]–[131], nous avons attribué les signaux 

correspondants aux espèces radicalaires observées lors des essais RPE à savoir une espèces 

avec des constantes aN = 30 G, aH = 1 G et une espèces avec des constantes aN = 14 G, aH = 2 

G. Typiquement, en plus des nitroxydes nous pensons aux espèces RPE1, RPE2 et RPE3 

(Figure II. 53) correspondant respectivement à un radical iminoxyle et un radical oxyaminyle 

d’alkyle. 

 

 

 

 

Figure II. 53. Espèces radicalaires formées durant la photolyse des alcoxyamine ALC9, ALC11 et 

ALC13 
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Les constantes de couplage associées à ces structures ont été confirmées par calculs par 

l’équipe de chimie théorique de l’ICR (PBEO/EPR-III//PBEO/6-31+G(d,p)). 

L’étude de la dissociation des alcoxyamines ALC9, ALC10, ALC11, ALC12, ALC13 et ALC14 a 

montré que les alcoxyamines ne se dissocient pas de manière sélective. Afin de mieux 

appréhender, le mécanisme de photodissociation de ces alcoxyamines, nous avons étudié 

par HPLC et par spectrométrie de masse la décomposition de l’alcoxyamine ALC9 choisie 

comme modèle. 

 

• Compréhension du mécanisme de photodissociation 

L’objectif de l’étude HPLC était de suivre l’évolution de la décomposition de l’alcoxyamine 

ALC9 sous irradiation et caractériser l’apparition des produits (nitroxyde, produits 

secondaires) susceptibles de se former. Six échantillons sont irradiés (5, 10, 15, 30, 45 et 60 

minutes) à une concentration 1,0.10
-3

 mol.L
-1

 dans le benzène aux même conditions que 

l’étude RPE (λ = 200-400 nm, intensité = 1,2.10
3
 µW.cm

2
). Après irradiation, les échantillons 

sont concentrés sous vide, dilués par CH3CN/H2O (9:1) et analysés par HPLC (colonne C8). Par 

souci de comparaison, un suivi cinétique par RPE est effectué sur un échantillon irradié 

pendant 60 min (indirectement la concentration en nitroxyde) est mesurée. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 54.a) Suivi par HPLC de la décomposition sous irradiation de l’alcoxyamine ALC9, b) Bilan 

matière de la décomposition sous irradiation de l’alcoxyamine ALC9 
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Il est à noter que pour l’étude par HPLC, l’anisole (temps de rétention 20 minutes) a été 

utilisé comme étalon interne. L’alcoxyamine ALC9 possède un temps de rétention de 48 

minutes. Le nitroxyde n’ayant pu être obtenu indépendamment, il est difficile de déterminer 

son temps de rétention (Figure II. 54).  

Nous pouvons constater qu’après 60 min d’irradiation, 90% de l’alcoxyamine de départ a été 

décomposée. Ils se forment plusieurs produits dont certains disparaissent au cours de 

l’irradiation. Le bilan matière total, en considérant que les produits détectés possèdent un 

coefficient d’extinction molaire proche de l’alcoxyamine ALC9, met en évidence une 

proportion importante de produits secondaires en regard de la concentration expérimentale 

du nitroxyde (> 90 %). Cette étude souligne que l’obtention d’un faible rendement en 

nitroxyde n’est probablement pas liée à une faible réactivité de l’alcoxyamine. 

Afin de proposer un processus de décomposition de l’alcoxyamine ALC9 sous irradiation, 

nous avons tenté d’identifier les espèces formées au cours de l’irradiation de l’alcoxyamine 

ALC9. Pour cela, nous avons effectué une analyse par spectrométrie de masse d’une solution 

de l’alcoxyamine ALC9 (1,0.10
-3

 mol.L
-1

) irradiée pendant 45 minutes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 55. Spectrogramme de masse avec les espèces possibles formées lors de l’irradiation de 

l’alcoxyamine ALC9 (pic avec * masse résiduelle de l’appareillage) 
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L’analyse des résultats révèle la présence de sept différents composés (Figure II. 55). Nous 

constatons la présence de l’alcoxyamine ALC9 mais aussi d’une amine ALC9-1 résultant 

probablement de l’homolyse de la liaison N-OC. Nous avons aussi identifié trois structures 

similaires ALC9-2, ALC9-3 et ALC9-4 dont l’origine provient certainement d’une homolyse en 

β de la benzophénone C-NOC. De plus, un pic de masse 374.2118 semble indiqué qu’une 

rupture entre le groupe tert-butyle et la fonction alcoxyamine a aussi lieu. Par ailleurs, nous 

remarquons la présence d’un composé dont la masse pourrait correspondre à la 

benzophénone ALC9-6. Enfin, aucune masse correspondante aux nitroxyde NO1’ n’a pu être 

détectée. 

L’ensemble des espèces mises en évidence lors de cette expérience montre qu’il existe 

probablement une compétition entre l’homolyse de la liaison NO-C et des deux liaisons N-OC 

et C-NOC. Pour compléter cette étude, il serait intéressant d’effectuer le même type 

d’expériences à différents temps d’irradiation. 

 

En parallèle, l’équipe de chimie théorique de l’ICR qui collabore sur ce projet a tenté de 

rationaliser la photoréactivité de ces alcoxyamines à partir d’une alcoxyamine modèle ALC28 

présentée figure II. 56. Dans ce modèle, le chromophore est l’acétophénone lié au fragment 

aminoxyle par sa position para [132]. Par analyse TDDFT, des mesures des énergies de 

dissociation (BDE) et des distances interatomiques des liaisons NO-C, N-OC et C-NOC ont été 

réalisées sur les différents états excités. 

  

 

Figure II. 56. Structure de l’alcoxyamine modèle ALC28 

Tout d’abord, pour qu’une dissociation de la liaison NO-C se produise, l’énergie absorbée 

doit se propager du chromophore à la fonction alcoxyamine. L’absorption d’un photon 

provoque une transition nO-π* localisée sur le chromophore. Cet état singulet S1, 
1
(nOπ*), est 

converti en état triplet T1, 
3
(nOπ*), par croisement intersystème.  

 

ALC28 
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Pour cela, il se produit un transfert de charge de l’état triplet 
3
(nOπ*) vers un état triplet de 

plus basse énergie 
3
(nNπ*). Dans cet état triplet, une partie de l’énergie est accumulée sur 

l’azote. Le passage de l’état triplet 
3
(nOπ*) vers l’état triplet 

3
(nNπ*) s’accompagne de 

changements conformationnels qui précèdent la dissociation de l’alcoxyamine. Les calculs 

montrent l’existence d’une charge partielle positive sur l’atome d’azote et que la fonction 

alcoxyamine, initialement pyramidale devient plane. L’état triplet 
3
(nNπ*) est considéré 

comme l’intermédiaire entre l’état triplet 
3
(nOπ*) et l’alcoxyamine dissociée (Figure II. 57).  

 

Figure II. 57. Schéma général de la photodissociation d’une alcoxyamine. La partie rouge indique la 

localisation de l’énergie d’excitation 

Lors du passage de 
3
(nOπ*) à 

3
(nNπ*), la liaison N-OC est raccourcie tandis que les liaisons 

NO-C et C-NOC sont allongées (Tableau II. 7). Sur le plan thermodynamique, c’est donc la 

rupture de la liaison C-NOC qui est favorisée. 

a) 
1
(ππ) 

3
(nOπ*) 

3
(nNπ*) 

C=O 1.225 1.314 1.260 

N-O 1.446 1.448 1.338 

O-C 1.458 1.456 1.539 

N-C 1.474 1.478 1.514 

Tableau II. 7.a) Longueur des liaisons (en Å) dans les différentes états fondamental  1(ππ) et excité 
3(nOπ*), 3(nNπ*) et b) Energie de dissociation des liaisons (en eV) et différence de distance entre 

l’état excité 3(nNπ*) et l’état fondamental (en Å) (adapté de [132]) 

Ces résultats sont en accord avec les études réalisées par spectrométrie de masse qui ont 

montrées la présence de sous-produits issus probablement de la dissociation au niveau de la 

liaison C-NOC. 

b) 
3
BDE Δd 

σOC -0.87 0.08 

σNC -0.92 0.04 

σNO -0.79 -0.11 
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Les travaux menés en chimie théorique montrent aussi que la position par laquelle le 

chromophore est lié au reste de la molécule joue un rôle dans la réactivité. En particulier la 

présence d’un méthylène en position ortho (isomère 2) favorise une réaction de type 

Norrish II (arrachement d’un atome d’hydrogène) et par conséquent ne conduit pas à la 

dissociation de l’alcoxyamine. 

 

Figure II. 58. Structure des trois isomères de l’alcoxyamine modèle 

L’isomère 3 se comporte de la même manière que l’alcoxyamine modèle ALC28. Il existe 

aussi dans ce cas une compétition entre l’homolyse des liaisons NO-C et C-NOC. Cette étude 

théorique montre que l’utilisation des alcoxyamines ALC10, ALC12 et ALC14 ne paraît pas 

favorable pour réaliser un procédé NMP2 de manière optimale. Ces résultats suggèrent donc 

que même si la décomposition photochimique de l’alcoxyamine ALC10 semble sélective par 

RPE, d’autres processus de décomposition non désirés pourraient se produire. 

Malheureusement, ces processus sont certainement trop rapides pour pouvoir être détectés 

de manière expérimentale par RPE. 

L’isomère 4 présente une photoréactivité différente en raison d’une plus grande liberté de 

rotation du chromophore par rapport à la fonction alcoxyamine. Cette flexibilité accrue 

permet une planarité parfaite de la fonction alcoxyamine dans l’état 
3
(nNπ*).  

Ainsi, l’étude théorique démontre que pour cet état triplet 
3
(nNπ*) de l’isomère 4 que : 

- la liaison N-OC est raccourcie comme pour l’isomère 3  

- l’allongement de la liaison C-NOC est moins important 

- la rupture de la liaison C-NOC est définitivement défavorisée (sur le plan 

thermodynamique) 
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L’isomère 4 devrait donc présenter une homolyse en faveur de la liaison NO-C. 

A partir de ces résultats et afin d’améliorer la dissociation sélectives des alcoxyamines, le 

cahier des charges suivant a été établi: 

- Il nécessite d’avoir une structure plane de l’alcoxyamine pour favoriser le transfert 

d’énergie du chromophore vers la liaison à dissocier, 

- Il faut que la structure de l’alcoxyamine puisse faciliter le réarrangement 

conformationnel induit par la structure plane de l’état triplet 
3
(nNπ*), 

- Il faut protéger la position en β du chromophore afin d’éviter une dissociation de la 

liaison C-NOC. 

 

• Conclusion 

A l’issue de cette étude, nous constatons que les alcoxyamines photosensibles que nous 

avons préparées se décomposent de manière homolytique sous irradiation. Dans tous les 

cas, il semble que l’irradiation conduise en une fragmentation en β du chromophore qui est 

directement observable par RPE (RPE1 et RPE2). En plus de cette voie de dissociation, il 

existe d’autres processus d’homolyse non sélectifs mis en évidence par spectrométrie de 

masse sur l’alcoxyamine ALC9 et confirmés par une étude théorique sur une alcoxyamine 

modèle. En conséquence le rendement photochimique en nitroxyde est faible. Par ailleurs 

nous avons montré que les nitroxydes NO1’ et NO2’ sont peu stables sous irradiation. Ces 

processus de décomposition sont probablement complexes et conduisent à de nombreuses 

espèces chimiques. Par exemple, la présence de l’espèce radicalaire RPE3 reste à ce jour 

inexpliquée.  

De manière remarquable les alcoxyamines ALC13 et ALC14 se dissocient sous irradiation 

pour conduire aux nitroxydes correspondants ce qui ouvre des perspective très prometteuse 

pour le contrôle de la photopolymérisation de monomères non activés, particulièrement 

difficiles voire impossibles à contrôler par NMP thermique. 
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Même si les nitroxydes que nous avons proposés présentent une stabilité modérée sous 

irradiation, nous avons cependant évalué les performances des alcoxyamines 

correspondantes en NMP2. En effet de nombreux exemples de la littérature montrent que le 

contrôle d’une polymérisation peut s’obtenir même en présence de nitroxydes peu stables 

[133], [134]. Ce résultat s’explique par le fait que lors du processus de polymérisation le 

nitroxyde est la plupart du temps sous forme recombinée avec les chaînes en croissance. 

 

VII. PHOTOPOLYMERISATION EN SOLUTION 

PHOTOPOLYMERISATION DE L’ACRYLATE DE BUTYLE VII. 1. 

Les essais de photopolymérisation de l’acrylate de n-butyle (Mn visée = 20000 g.mol
-1

) ont 

été réalisés en présence de l’alcoxyamine ALC9 qui semble être le meilleur candidat. Ces 

tests ont été effectués dans le N,N-diméthylformamide (DMF) sous irradiation UV à l’aide 

d’une source rayonet. La rayonet permet de faire varier la puissance de l’irradiation en 

modifiant le nombre de néons dans la cavité (de 4 à 16 ampoules) à 360 nm (intensité à 16 

ampoules 5,1.10
3
 µW.cm

2
). Sachant que la puissance de l’irradiation a un effet sur 

l’homolyse des alcoxyamines, nous avons étudié l’influence de l’intensité d’irradiation sur 

une réaction de photopolymérisation.  

D’après l’analyse GPC des échantillons obtenus, l’évolution des masses molaires diffère selon 

le nombre de lampes utilisées. Lorsque le système contient 16 lampes, les valeurs des 

masses molaires sont proches des valeurs théoriques. A l’inverse pour 8 et 4 lampes, les 

masses molaires ne sont pas en accord avec les masses théoriques (Figure II. 59). 
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Figure II. 59. Photopolymérisation de l’acrylate de n-butyle avec la rayonet à 360 nm. Evolution des 

masses molaires et des dispersités en fonction du temps, et évolution de la distribution des masses 

molaires en fonction du temps avec a) 16 ampoules, b) 8 ampoules c) 4 ampoules 

Dans chaque cas, les valeurs des dispersités sont inférieures à 2. D’après ces essais, nous 

pouvons conclure que l’alcoxyamine ALC9 conduit à un procédé de type NMP2 mais les 

résultats sont encore perfectibles pour améliorer la sélectivité de la dissociation et la 

stabilité du nitroxyde correspondant. 

Nous avons vu dans le chapitre I que les autres techniques de photopolymérisation 

s’appliquent pour une large gamme de monomère. Nous avons donc souhaité savoir s’il était 

possible de polymériser par NMP2 d’autres monomères tels que le méthacrylate de méthyle 

et le styrène. 

 

PHOTOPOLYMERISATION DU METHACRYLATE DE METHYLE ET DU STYRENE VII. 2. 

Dans le cas du styrène, aucun polymère n’a été obtenu. Ce résultat pourrait être expliqué 

par la vitesse d’amorçage lente conduisant à un grand nombre de réactions de terminaisons 

irréversibles. Toutefois en présence de l’alcoxyamine ALC9, nous avons réussi à amorcer la 

polymérisation du MMA sous irradiation à partir de la source Rayonet à 360 nm (intensité de 

5,1.10
3
 µW.cm

2
). Cependant, les masses molaires n’évoluent pas et stagnent autour de 7000 

g.mol
-1

 à partir de 30 % de conversion (Figure II. 60).  
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Figure II. 60. Photopolymérisation du méthacrylate de méthyle avec l’alcoxyamine ALC9, a) 

évolution des masses molaires et des dispersités en fonction du temps et b) évolution de la 

distribution des masses molaires en fonction du temps 

En conclusion, nous avons constaté que la photopolymérisation de différents monomères 

reste perfectible en présence de l’alcoxyamine ALC9. L’origine de ces résultats mitigés est 

probablement la cause de multiples facteurs tels que la sélectivité, la stabilité ou encore le 

rendement d’homolyse de l’alcoxyamine ALC9. 

 

VIII. PHOTOPOLYMERISATION DE SURFACE: MICROSTRUCTURATION 

Pour son intérêt dans une large gamme d’applications telle que  les adhésifs, les cellules 

microfluidiques [135], la détection chimique [136], les surfaces intelligentes [137], [138], les 

modifications de surface sous irradiation UV [139]–[141] ou encore l’écriture laser [142], la 

modification de surfaces avec un contrôle aussi bien spatial que chimique à l’échelle du 

micro ou du nanomètre est en plein essor depuis quelques années. 

La photopolymérisation contrôlée par les photoiniferters est la technique la plus développée 

pour préparer des polymères sur surface avec une résolution spatiale [143], [144]. Des 

motifs à géométrie complexe ont été préparés avec succès avec des applications en 

pharmacologie [145]. Cependant comme évoqué dans le chapitre I, l’utilisation de 

photoiniferters souffre de nombreuses limitations [146], [147]. Plus récemment, Hawker 

[148], [149] a proposé un procédé de photo-ATRP catalysé par un complexe rédox à base 

d’iridium pour produire des polymères en peigne par un procédé de photolitographie. 

Toutefois, cette technique nécessite des temps d’irradiation longs (20-30 min).  
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Dans ce contexte, il nous est apparu intéressant de tester l’efficacité des alcoxyamines que 

nous avons préparées pour des applications en microstructuration de surface. En effet, nous 

avons vu que les polymères formés étaient partiellement vivants et la polymérisation se 

déroule sur des temps courts (quelques secondes). 

 

MICROSTRUCTURATION VIII. 1. 

La figure II. 61 illustre la technique de microstructuration que 

nous avons suivie. La première étape consiste à préparer une 

première couche de polymère. Afin d’atteindre cet objectif, un 

film fin de monomère multi-acrylate de type TMPTA (triacrylate 

de triméthylolpropane) en présence de l’alcoxyamine ALC9 sur 

un wafer de silice est irradié [150]. Un film polymère réticulé 

portant le fragment nitroxyde en bout de chaîne à la surface est 

alors formé. Pour la deuxième étape, un second monomère est 

déposé au-dessus du film et une irradiation UV est effectuée à 

travers un masque. La polymérisation du second monomère se 

déroule à partir de la surface et se propage en hauteur. Après 

irradiation, l’échantillon est lavé et le nouveau polymère formé 

porte à sa surface le fragment nitroxyde en bout de chaîne qui 

peut encore être réamorcée. 

Figure II. 61. Description du photopatterning     

(adaptée de [150]) 

Les résultats obtenus sur l’élaboration de différents motifs par photopolymérisation [150] 

sont regroupés sur la figure II. 62. La figure II. 62.a) et montrent que la première irradiation 

pour préparer le film de E605/ALC9 a une influence considérable sur la seconde 

polymérisation. A noter que dans chaque cas (10s, 50s et 200s d’irradiation) il y a 

réamorçage de la seconde polymérisation prouvant indiscutablement le caractère vivant du 

polymère. Il est également possible d’obtenir des couches d’épaisseur variable allant de 

quelques nanomètres jusqu'à des centaines de nanomètres permettant de moduler 

aisément la topologie du motif formé. 
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Figure II. 62.a) Polymérisation du monomère TMPTA sur un film polymérisé de E605/ALC9 avec 

différents temps d’irradiation (10, 50 et 200 secondes) et influence de la nature du monomère sur 

l’épaisseur du polymère b) Comparaison de la première et de la seconde polymérisation. c) 

réamorçage possible (dans chaque cas intensité = 22 mW.cm2) (adaptée de [150]) 

La figure II. 62.a) montre qu’il est possible d’utiliser une large gamme de monomères pour le 

réamorçage. Quatre monomères différents ont été polymérisés avec succès, chacun avec 

une fonctionnalité et une viscosité différente. Pour les monomères à faible viscosité (HEA, 

PGDA et TMPTA), une évolution linéaire de l’épaisseur est constatée en fonction du temps 

d’irradiation.  

 

Figure II. 63. Structure des monomères utilisés 

L’utilisation de différents types de monomères a permis la préparation de motif présentant 

des architectures complexes.  
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La figure II. 62.b) et c) illustrent le potentiel des alcoxyamines que nous avons synthétisées 

pour l’élaboration de microstructure polymères sur surface. En effet, grâce à un choix de 

masques appropriés de multiples motifs (lignes et marches) ont été obtenus par réamorçage 

successif et ce sans addition d’amorceur supplémentaire [151]. Nous constatons une 

excellente homogénéité en fonction des zones irradiées. Leur hauteur correspond à 

l'épaisseur qui est polymérisée lors de la deuxième irradiation. Les microstructures ont été 

visualisées et mesurées par microscopie à force atomique (AFM) et microscopie 

interférométrique. 

 

Figure II. 64.a) et b) sont respectivement l’image par AFM et l’image par microscopie par 

interférences pour des grilles de 100 μm de largeur par repolymérisation NMP2. c) et d) sont 

respectivement l’image par AFM et l’image par microscopie par interférences pour des grilles de 25 

μm de largeur. (échelle = 100 μm) (adaptée de [151]) 

 

FABRICATION DE MOTIFS PAR ECRITURE LASER VIII. 2. 

L’équipe d’Olivier Soppera a également montré qu’il était possible d’élaborer des motifs par 

gravure laser grâce à l’utilisation de l’alcoxyamine ALC9 [150]. L’écriture laser est une 

technique efficace pour la production de structures 2D et 2.5D (création de structures 

pseudo-3D) par déplacement du laser à la surface d’un échantillon (Figure II. 65). De plus, 

l’écriture laser n’a jamais été utilisée pour fabriquer des motifs et encore moins par 

photopolymérisation vivante qui s’effectue habituellement sous une intensité lumineuse 

faible. Dans notre cas, la source laser est une diode émettant à 375 nm de 16 mW.  
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Si le laser passe une seconde fois au même endroit comme on peut le voir sur la figure II. 65, 

une réaction de polymérisation pourra être à nouveau déclenchée et formée une structure 

complexe. 

 

Figure II. 65. Schéma du procédé d’écriture laser (adaptée de [150]) 

La figure II. 66 représente l'évolution de la hauteur en polymère selon le temps d'irradiation 

lors de l’écriture avec la diode laser à 365 nm. Une augmentation contrôlée de l'épaisseur 

avec le temps d'exposition est clairement observée. Ceci démontre la possibilité de 

réamorcer le polymère vivant sous irradiation du laser. 

 

Figure II. 66. Influence du temps d’exposition sur la hauteur du polymère (adaptée de [150]) 

Dans ces conditions, Il faut noter que le temps d’irradiation nécessaire à former des 

polymères est extrêmement court. En effet, il faut moins de 1 ms pour écrire une structure 

ayant une hauteur de 100 nm. De plus, l'épaisseur des structures peut varier entre 100 nm à 

2 microns, ce qui permet d’envisager de nombreuses possibilités pour la création de 

microstructures. Ainsi nous avons réussi à créer une forme de type pyramide en utilisant 

l’alcoxyamine ALC9 et le monomère TMPTA. Chaque couche de la pyramide représente une 

réaction de réamorçage. Ainsi, cette approche démontre à nouveau le caractère au moins 

partiellement vivant couches de polymères obtenus avec ALC9. Typiquement, la première 

couche a une épaisseur de 27 nm, la suivante de 13  nm et la dernière de 9nm.  
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Figure II. 67.a) Microstructure observée par AFM b) Hauteur de chaque épaisseur (adaptée de 

[150]) 

 

IX. CONCLUSION 

Les données rassemblées dans ce chapitre permettent tirer de nombreux enseignements sur 

le processus photochimique intervenant lors de la photolyse des alcoxyamines. Grâce aux 

différentes techniques d’analyse (RPE, spectrométrie de masse, GPC, HPLC) combinées à une 

étude théorique modèle, nous avons montré que le processus de dissociation homolytique 

des alcoxyamines synthétisées est dépendant de leur structure. En particulier, une 

compétition entre l’homolyse des liaisons NO-C, N-OC et C-NOC a été mise en évidence.  

De plus, nous avons remarqué que le substituant alkyle (styryle, acrylate et héxyle) ainsi que 

la position du chromophore ont une influence importante sur l’homolyse des alcoxyamines.  

Toutefois, l’utilisation de l’alcoxyamine ALC9 pour la préparation de motifs de surface a 

permis de montrer l’efficacité du procédé NMP2 et révèle le caractère vivant des polymères 

préparés au préalable.  

Nous avons constaté que le chromophore benzophénone n’est pas le candidat idéal pour 

assurer une décomposition optimale de l’alcoxyamine. Ce fait a été démontré 

expérimentalement par des ruptures non sélectives des alcoxyamines et confirmé par 

l’étude théorique d’alcoxyamine portant un chromophore de la même famille 

(l’acétophénone).  

 

 

) *"+$ "50 μm 

a) b) 
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Afin de surmonter ces inconvénients, nous avons choisi de nous orienter vers des 

chromophores polycycliques. Parmi les différentes possibilités, nous avons choisi de nous 

intéresser aux chromophores naphtalène et pyrène car il existe de nombreux dérivés 

commerciaux. De plus ces chromophores agissent comme des photosensibilisateurs 

efficaces.  

De plus, un des avantages du pyrène est qu’il absorbe dans le visible offrant la possibilité de 

préparer des polymères sous lumière visible par NMP2. Dans un second temps sur la base de 

l’étude théorique, afin d’éviter la possible β-fragmentation (dissociation de la liaison C-NOC), 

nous avons tenté d’introduire un espaceur entre le chromophore et la fonction aminoxyle. 
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CHOIX DU CHROMOPHORE I. 

Dans le chapitre précédent, nous avons constaté que l’irradiation des alcoxyamines 

fonctionnalisées par le chromophore benzophénone menait à une compétition de rupture 

entre les liaisons NO-C et C-NOC. Afin d’éviter la rupture en position β du chromophore et 

obtenir de meilleurs rendements d’homolyse, nous avons décidé de modifier la structure et 

la photoréactivité des chromophores. Pour cela, nous avons choisi des chromophores de 

type polycycliques aromatiques.  

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques sont connus pour être des 

photosensibilisateurs efficaces. La photosensibilisation se déroule selon deux procédés 

abondamment décrits dans la littérature: transfert d’énergie et transfert d’électron [1]. 

Typiquement, un transfert d’énergie a lieu entre un photosensibilisateur excité et un 

photoamorceur à l’état fondamental. Le photoamorceur excité peut ensuite réagir (Figure III. 

1). 

 

Figure III. 1. Réaction entre un photosensitisateur et un photoamorceur par transfert d’énergie 

(adaptée de [1]) 

Le transfert d’électron existe également dans des systèmes appropriés, du 

photosensibilisateur au photoamorceur. Une paire d’ions radicalaires est formée soit de 

l’état singulet soit de l’état triplet menant à des espèces réactives (Figure III. 2).  

 

Figure III. 2. Réaction entre un photosensitisateur et un photoamorceur par transfert d’électron 

(adaptée de [1]) 

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques tels que l’anthracène, le pyrène, le pérylène 

ou encore le N-vinylcarbazole sont des photosensibilisateurs efficaces pour la photolyse de 

photoamorceurs tels que les sels d’onium par transfert d’électron [2]–[6]. 
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Notre choix s’est donc porté sur le naphtalène et le pyrène dont il existe de nombreux 

dérivés fonctionnalisés commerciaux (Figure III. 3). 

 

Figure III. 3. Structure des chromophores 

Le naphtalène possède une bande d’absorption majoritaire. Elle se situe à une longueur 

d’ondes de 280 nm qui correspond à une transition électronique π-π*(Figure III. 4). Dans le 

cyclohexane, le coefficient d’extinction molaire à 280 nm est de 5200 L.mol-1.cm-1.  

    

Figure III. 4. Spectres d’absorption des chromophores naphtalène et pyrène 

Le pyrène possède 3 bandes d’absorption vers 280 nm, 340 nm et 370 nm (Figure III. 4). 

Dans le cyclohexane, les coefficients d’extinction molaire du pyrène sont respectivement à 

370 nm de 270 L.mol-1.cm-1, à 340 nm de 25000 L.mol-1.cm-1 et à 280 nm de 27000 L.mol-

1.cm-1. D’autre part, le pyrène absorbe faiblement au delà de 400 nm.  

 

• Réactivité et mécanisme d’action du naphtalène et du pyrène 

Sous irradiation lumineuse, le naphtalène passe de son état fondamental S0 à un état excité 

S1 (transition π-π*) dont le temps de vie est de 96 ns et son énergie de 92 kcal.mol-1. Le 

naphtalène est en partie fluorescent. [7].  
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L’état triplet T1 (61 kcal.mol-1) du naphtalène possède un temps de vie de 2.3 s. Peu 

phosphorescent le retour à l’état fondamental S0 se fait par conversion interne (Figure III. 5).  

 

Figure III. 5. Diagramme des états excités du naphtalène à 77 K (adaptée de [7]) 

En ce qui concerne le pyrène, peu de données sont disponibles dans la littérature 

concernant l’énergie des différents états excités. L’état singulet S1 correspond à la bande 

d’absorption vers 370 nm, l’état singulet S2 à celle vers 340 nm et l’état singulet S3 à celle 

vers 280 nm. De plus la durée de vie de son état excité S1 est de 500 ns. 

Ces caractéristiques nous ont conduits à considérer le naphtalène et le pyrène comme 

chromophore pour la synthèse de nos alcoxyamines photosensibles. 

 

SYNTHESES DES ALCOXYAMINES II. 

Nous avons montré dans le chapitre précédent que la méthode ATRA est la méthode de 

choix pour préparer les alcoxyamines à partir des nitroxydes. Par ailleurs, nous avons vu que 

les nitroxydes avec une structure de type TIPNO peuvent être facilement obtenus par 

addition d’un réactif de Grignard sur une nitrone de type PBN (Figure II. 32). Les 

alcoxyamines que nous avons préparées à partir de ces deux chromophores ont été 

obtenues en 3 étapes (Figure III. 6). Il faut noter qu’aucune étape de 

protection/déprotection n’est nécessaire. 
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 Chapitre III. Alcoxyamines photosensibles à base de chromophores polycycliques 

 

Figure III. 6. Schéma réactionnel de la synthèse des alcoxyamines 

 

SYNTHESE DES NITRONES N3, N4 ET N5 II. 1. 

La première étape consiste à préparer les nitrones (N3, N4 et N5) par condensation entre la 

tert-butylhydroxylamine H1 et l’aldéhyde correspondant (1 ou 2-naphtaldéhyde, 1-

pyrènealdéhyde). La réaction a lieu à reflux dans le chloroforme en présence de sulfate de 

magnésium anhydre.  

Après filtration et chromatographie sur gel de silice, les nitrones N3, N4 et N5 sont obtenues 

avec un rendement de 79 %, 30 % et 36 % respectivement (Figure III. 7). Par ailleurs, Studer 

[8] a décrit la synthèse des nitrones N4 et N5 par un autre mode opératoire en présence 

d’hydrochlorure de tert-butylhydroxylamine , de l’aldéhyde correspondant 1-naphtaldéhyde, 

1-pyrènealdéhyde) et d’acétate de sodium obtenant des rendements supérieurs à 90 %. 

 

 

 

Figure III. 7. Structure des nitrones 
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SYNTHESE DES NITROXYDES NO3, NO4 ET NO5 II. 2. 

L’étape suivante est l’obtention du nitroxyde en additionnant goutte à goutte le chlorure 

d’isopropylmagnésium à une solution de nitrone dans le THF menant intermédiairement à la 

formation de l’hydroxylamine. Après traitement, le mélange brut est mis en solution dans 

l’acétonitrile et l’oxydation de l’hydroxylamine en nitroxyde est assurée par barbotage 

d’oxygène en présence d’une quantité catalytique d’acétate de cuivre Cu(OAc)2. Une simple 

filtration sur célite permet d’éliminer les sels de cuivre. Les nitroxydes NO3, NO4 et NO5 

(Figure III. 8), sont obtenus avec des rendements respectivement de 40 %, 60 % et 73 % 

après chromatographie sur gel de silice. La synthèse du nitroxyde NO5 a été décrite, dans 

des conditions différentes, en 2014 par l’équipe de Hrdlovic [9]  par addition du réactif de 

Grignard (le bromure de 1-pyrénylmagnésium) sur la nitrone N1. Le rendement global de la 

synthèse du nitroxyde NO5 selon Hrdlovic est de 28 %, très proche de celui que l’on obtient 

(27 %). 

 

 

 

Figure III. 8. Structure des nitroxydes 

 

SYNTHESE DES ALCOXYAMINES ALC16, ALC17, ALC18, ALC19, ALC20 ET II. 3. 

ALC21 

Une solution désoxygénée du couple halogénure/nitroxyde dans le toluène (Figure III. 6) est 

additionnée à une solution désoxygénée de Cu0/CuBr/PMDETA dans le toluène à 

température ambiante [10]. 
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Figure III. 9. Structure des alcoxyamines ALC16, ALC17 et ALC18 
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 Chapitre III. Alcoxyamines photosensibles à base de chromophores polycycliques 

Après plusieurs lavages à l’eau, la phase organique est concentrée sous vide. Les composés 

ALC16, ALC17, ALC18, ALC19, ALC20 et ALC21 sont obtenus avec un rendement, 

respectivement, de 47 %, 60 %, 26 %, 83 %, 49 % et 30 % après purification sur colonne de 

gel de silice. 
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Figure III. 10. Structure des alcoxyamines ALC19, ALC20 et ALC21 

 

SYNTHESE DES ALCOXYAMINES ALC22, ALC23 ET ALC24 II. 4. 

Pour la synthèse de ces alcoxyamines, nous avons également appliqué la méthode de 

synthèse décrite dans le chapitre II. Rappelons que dans ce cas-là, un organolithien 

(hexyllithium), est additionné à froid (-78°C) à une solution de nitroxyde NO3, NO4 et NO5 

(Figure III. 6) [11].  

Le milieu réactionnel est agité à température ambiante pendant 18 heures et après 

traitement et purification sur colonne de gel de silice, les alcoxyamines ALC22, ALC23 et 

ALC24 (Figure III. 11) sont obtenues avec des rendements respectifs de 66 %, 78 % et 84 %. 
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Figure III. 11. Structure des alcoxyamines ALC22, ALC23 et ALC24 
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ETUDE PHYSICO-CHIMIQUE III. 

ABSORPTION UV-VISIBLE DES ALCOXYAMINES III. 1. 

Nous avons déterminé les spectres d’absorption ainsi que les coefficients d’extinction 

molaire de chaque alcoxyamine en solution dans le cyclohexane (1,0.10-4 mol.L-1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 12. a) Spectres d’absorption et b) évolution des coefficients d’extinction molaire en 

fonction des longueurs d’onde des alcoxyamines ALC16, ALC19 et ALC22, c) Spectres d’absorption 

et d) évolution des coefficients d’extinction molaire en fonction des longueur d’onde des 

alcoxyamines ALC17, ALC20 et ALC23 e) Spectres d’absorption et f) Evolution des coefficients 

d’extinction molaire en fonction des longueur d’onde des alcoxyamines ALC18, ALC21 et ALC24 
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 Chapitre III. Alcoxyamines photosensibles à base de chromophores polycycliques 

Nous les avons comparés respectivement aux spectres du naphtalène et du pyrène. (figure 

III. 12). Nous remarquons que les spectres d’absorption de chaque alcoxyamine ont 

sensiblement le même profil que leur chromophore correspondant. Toutefois, nous notons 

un léger décalage vers les longueurs d’onde plus élevées de quelques nanomètres, décalage 

connu sous le nom d’effet batochrome. 

Les valeurs des coefficients d’extinction molaire des alcoxyamines sont répertoriées dans la 

Tableau III. 1. Les coefficients d’extinction molaire des alcoxyamines qui portent le 

chromophore naphtalène se trouvent majoritairement dans le même ordre de grandeur sauf 

pour les alcoxyamines ALC16 et ALC23 qui ont des valeurs deux fois plus grandes.  

Pour les alcoxyamines qui portent le chromophore pyrène, les coefficients d’extinction 

molaire se trouvent dans le même ordre de grandeur que le pyrène. 

Composé ε à 280 nm 

(L.mol
-1

.cm
-1

) 

Naphtalène 5200 

ALC16 12500 

ALC17 7700 

ALC19 4000 

ALC20 6500 

ALC22 5500 

ALC23 10500 

 

Tableau III. 1. Valeurs des coefficients d’extinction molaire pour chaque alcoxyamine 

En résumé, les alcoxyamines ALC18, ALC21 et ALC24 absorbent dans le domaine du visible ce 

qui va permettre d’effectuer des essais de photopolymérisation NMP2 sous irradiation de la 

lumière visible. 

 

• Constante de vitesse de dissociation 

Les énergie d’activation des alcoxyamines ALC16 à ALC21 sont du même ordre que celles des 

alcoxyamines dérivées du TIPNO [12]. On note cependant des valeurs plus basses de 

quelques kJ.mol-1 qui s’expliquent par un encombrement stérique plus important des 

groupes naphtyle et pyrènyle par rapport au groupe phényle du TIPNO.  

Composé ε à 280 nm 

(L.mol
-1

.cm
-1

) 

ε à 340 nm 

(L.mol
-1

.cm
-1

) 

ε à 370 nm 

(L.mol
-1

.cm
-1

) 

Pyrène 27000 25000 270 

ALC18 27000 26000 280 

ALC21 28000 26000 470 

ALC24 29000 26000 370 
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Nous remarquons également une différence d’énergie d’activation qui existe entre ALC16 et 

ALC17. Une tendance identique a été rapportée par Cameron et Lagrille [13].  

Alcoxyamine kd à 90°C (s
-1

) Ea,d (kJ.mol
-1

) Référence 

ALC16 

6,63.10
-5 

128.9 / 

ALC17 

2,17.10
-4

 125.4 / 

ALC18 

1,07.10
-4

 127.5 / 

ALC19 

4,20.10
-5

 130.3 / 

ALC20 

1,27.10
-4

 127.0 / 

ALC21 

5,99.10
-5

 129.3 / 

TIPNO-St 

/ 129.8 [13] 

TiPhNO-St 

/ 125.9 [13] 

TIPNO-Ac 

/ 133.4 [14] 

 

Tableau III. 2. Constantes de vitesse de dissociation et énergies d’activation des alcoxyamines 

ALC16, ALC17, ALC18, ALC19, ALC20 et ALC21 

Les mêmes nuances sont observées pour les alcoxyamines avec un groupement de type 

acrylate. 
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 Chapitre III. Alcoxyamines photosensibles à base de chromophores polycycliques 

PHOTODISSOCIATION DES ALCOXYAMINES III. 2. 

Le même type de protocole établi dans le chapitre II a été utilisé pour évaluer le 

comportement des alcoxyamines et des nitroxydes (NO3, NO4 et NO5) sous irradiation 

lumineuse. Par conséquent, une solution dans le tert-butylbenzène ou le benzène est 

irradiée directement dans la cavité de RPE à température ambiante par une lampe 

Hamamatsu LC8 UV sur une plage de longueur d’onde 200-400 nm avec une intensité de 

1,2.103 µW.cm2. Pour les suivis cinétiques, l’intensité du signal RPE est comparée à celle 

d’une solution de TEMPO à 1,0.10-4 mol.L-1. 

 

• Stabilité des nitroxydes sous irradiation 

Les temps de demi-vie des nitroxydes NO3, NO4 et NO5 sous irradiation en présence 

d’oxygène sont de 52 min, 25 min et 10 min. L’absence d’oxygène entraîne une dégradation 

plus rapide de ces nitroxydes puisque les temps de demi-vie sont divisés par deux sauf pour 

NO5 qui se dégrade à la même vitesse avec ou sans oxygène. 

 

Figure III. 13. Stabilité des nitroxydes NO3, NO4 et NO5 sous irradiation UV à une concentration de 

1,0.10
-4

 mol.L
-1

 dans le tert-butylbenzène sous O2 et en absence d’O2 

Il existe probablement une désactivation des états excités des chromophores portés par les 

nitroxydes qui réduit les réactions de dégradation par l’oxygène moléculaire.  
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• Influence de la structure des alcoxyamines sur l’homolyse 

 

Figure III. 14. a) Spectres RPE de la photodissociation des alcoxyamines a) ALC16, b) ALC17, c) 

ALC18, d) ALC19, e) ALC20 et f) ALC21 avec les constantes de couplage des espèces formées (Espèce 

1 majoritaire correspond au nitroxyde) 
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 Chapitre III. Alcoxyamines photosensibles à base de chromophores polycycliques 

L’irradiation des alcoxyamines ALC16 à ALC21 donne des signaux RPE intenses des 

nitroxydes correspondants, accompagnés d’une faible proportion d’une espèce radicalaire 

(aN = 30 G, aH = 1.1 G) secondaire qui pourraient correspondre à l’espèce RPE3. 

 

Figure III. 15. Spectres RPE de la photodissociation des alcoxyamines a) ALC22, b) ALC23 et c) ALC24 

avec les constantes de couplage des espèces formées (Espèce 1 majoritaire correspond au 

nitroxyde) 

L’irradiation des alcoxyamines ALC22, ALC23 et ALC24, dont on sait de par leur structure 

qu’elles ne se clivent qu’à haute température, conduit aux nitroxydes correspondants NO3, 

NO4 et NO5). Cependant, 1 à 2 espèces radicalaires secondaires apparaissent à nouveau 

(Figure III. 15). Compte tenu des constantes de couplage (obtenues par simulation) des 

espèces radicalaires secondaires, on peut légitimement penser qu’elles sont équivalentes 

aux espèces RPE2 et RPE3. 
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3420 3440 3460 3480 3500 3520 3540

Champ magnétique (Gauss)
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 Expérimentale

Ratio% a
N

a
H

1 95 14,5 3,61

2 5 25,2 /

Cependant dans le cas des alcoxyamines ALC22 et ALC23, l’espèce radicalaire identifiée 

comme étant RPE3 présente 3 raies principales (aN = 30 G) avec une structure de triplet (2 x 

aH = 1.1 G). L’espèce radicalaire RPE3 peut exister sous deux formes diastéréoisomères cis ou 

trans avec l’oxygène pointant vers le groupe isopropyle ou vers le chromophore. Ces deux 

diastéréoisomères possèdent probablement des constantes de couplage différentes. On 

peut se demander s’il se forme préférentiellement un des deux diastéréoisomères pour 

ALC16, ALC19 et ALC20 et que dans le cas des alcoxyamines ALC22 et ALC23 il se forme 

l’autre diastéréoisomère. Les calculs théoriques des constantes de couplage aux atomes 

d’hydrogène et l’examen de la littérature [15]–[17] ne permettent pas d’expliquer 

autrement et correctement ce fait. 

                                                         

 

 

 

Figure III. 16. Espèces radicalaires formées durant la photolyse des alcoxyamines en plus du 

nitroxyde 

Par ailleurs, le pyrène par conséquent l’alcoxyamine ALC18, absorbe faiblement au delà de 

400 nm. Fait remarquable sous lumière visible (Hamamatsu LC8 Vis et intensité = 7,0.105 

µW.cm2) l’alcoxyamines ALC18 se clive conduisant majoritairement au nitroxyde. Même si 

une espèce secondaire accompagne le signal et que le signal du nitroxyde est faible, ce 

résultat est très encourageant.  

 

 

 

 

 

Figure III. 17. Spectre RPE de la photodissociation de l’alcoxyamine ALC18 et constantes de 

couplage des espèces formées (Espèce 1 majoritaire correspond au nitroxyde) sous irradiation de la 

lumière visible 
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 Chapitre III. Alcoxyamines photosensibles à base de chromophores polycycliques 

Nous avons également effectué un suivi cinétique de la décomposition des alcoxyamines 

selon les mêmes conditions du chapitre II. Lorsqu’on irradie les alcoxyamines ALC16 et 

ALC17 on note une très nette amélioration des rendements de photolyse puisque  40 à 50 % 

de nitroxyde correspondant sont obtenus. L’alcoxyamine ALC18 conduit à 10 % de nitroxyde 

NO5 dans les mêmes conditions. L’intensité du signal RPE des nitroxydes NO3 (ALC16) et 

NO4 (ALC17) décroit rapidement (Figure III. 18.a) dans ces conditions.  

 

 

 

 

 

 

Figure III. 18. Décomposition photochimique des alcoxyamines sous irradiation UV à une 

concentration de 1,0.10
-4

 mol.L
-1

 dans le tert-butylbenzène avec comme référence le TEMPO, a) 

ALC16, ALC17 et ALC18 et b) ALC19, ALC20 et ALC21 

Seulement 10 à 15 % des alcoxyamines ALC19, ALC20 et ALC21 conduisent aux nitroxydes 

correspondants (Figure III. 18.b). Les alcoxyamines à groupement alkyle de type styryle et 

celles à groupement alkyle de type acrylate ont sous un mode thermique des BDE proches, 

impliquant sous un mode photochimique une différence de comportement. 

Toutefois, même faibles ces rendements se révèlent bien supérieurs à ceux des 

alcoxyamines ALC11 et ALC12. Le suivi cinétique des alcoxyamines ALC22, ALC23 et ALC24 

n’a pas été possible car aucune présence de nitroxyde n’a été observée à cette 

concentration.  
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• Etude de la photodissociation par HPLC des alcoxyamines ALC16, ALC17 et ALC28 

Nous avons entrepris une étude par HPLC dans le but de suivre l’évolution de la 

décomposition sous irradiation UV et de quantifier la disparition de l’alcoxyamine ainsi que 

les espèces qui se forment.  

Pour cela, nous avons effectué le suivi de la photodissociation des alcoxyamines ALC16, 

ALC17 et ALC18 dans les mêmes conditions que dans le chapitre II. Une solution 

d’alcoxyamine à la concentration de 1,0.10-3 mol.L-1 dans le benzène est irradiée avec la 

lampe Hamamatsu LC8 UV (intensité = 1,2.103 µW.cm2). Le pic à 28 minutes correspond à 

l’anisole (étalon interne) et celui autour de 60 minutes à l’alcoxyamine.  

 

 

 

 

 

 

Figure III. 19. a) Suivi par HPLC de la décomposition sous irradiation de l’alcoxyamine ALC16, b) 

Bilan matière de la décomposition sous irradiation de l’alcoxyamine ALC16 

Dans chaque cas, l’apparition du nitroxyde par HPLC coïncide avec celle obtenue par RPE. Le 

nitroxyde NO3 de l’alcoxyamine ALC16 est élué sous la forme de 2 pics, un à 40 minutes et 

un autre à 45 minutes. Nous constatons que le pic à 40 minutes semble augmenter tout le 

temps de l’irradiation tandis que celui à 45 minutes semble augmenter puis disparaître au 

cours de l’irradiation (Figure III. 19).  

Il se peut que le nitroxyde se trouve sous deux formes isomères et que ces deux formes ne 

réagissent pas de la même manière sous irradiation. L’espèce à 40 minutes paraît plus stable 

que celle à 45 minutes. De plus, nous pouvons observer plusieurs espèces qui se forment au 

cours de l’irradiation. 

a) b) 

0 20 40 60 80 100

0,0000

0,0002

0,0004

0,0006

0,0008

0,0010

 Alcoxyamine

 Nitroxyde

 Bilan matière HPLC

 Décomposition RPE

C
o

n
c
e

n
tr

a
ti
o

n
 (

m
o

l/
L

)

Temps (min)

20 30 40 50 60

temps (min)

 ALC16

 NO3

 10min

 25min

 30min

 35min

 70min

 90min



 

- 171 - 

 

 Chapitre III. Alcoxyamines photosensibles à base de chromophores polycycliques 

Nous constatons les mêmes résultats pour l’étude par HPLC de l’alcoxyamine ALC17 (Figure 

III. 20). Le nitroxyde NO4 de l’alcoxyamine ALC17 est également élué sous la forme de 2 pics, 

un à 32 minutes et un autre à 45 minutes. L’espèce à 32 minutes paraît plus stable que celle 

à 45 minutes.  

 

 

 

 

 

 

Figure III. 20. a) Suivi par HPLC de la décomposition sous irradiation de l’alcoxyamine ALC17, b) 

Bilan matière de la décomposition sous irradiation de l’alcoxyamine ALC17 

Concernant l’alcoxyamine ALC18, nous avons procédé de la même manière. Nous constatons 

qu’après irradiation, de nombreux produits sont formés. De plus, nous n’avons pas réussi à 

identifier le pic correspondant au nitroxyde. En effet, le chromatogramme du nitroxyde NO5 

présente de nombreux pics. Nous avons donc supposé que le nitroxyde ait pu se dégrader au 

cours du temps. De plus au cours de l’irradiation de l’alcoxyamine ALC18, nous avons été 

dans l’impossibilité de retrouver la présence du nitroxyde pouvant être représentée par un 

pic majoritaire. Par conséquent, il nous est apparu difficile de dresser un bilan matière 

complet par HPLC de la photodissociation de l’alcoxyamine ALC18.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 21. a) Suivi par HPLC de la décomposition sous irradiation de l’alcoxyamine ALC18 et b) 

Bilan matière de la décomposition sous irradiation de l’alcoxyamine ALC18 
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Cette étude souligne que le faible rendement en nitroxyde obtenu n’est pas lié à une faible 

vitesse de dissociation de l’alcoxyamine (Figure III. 21.b). 

Le bilan matière total, en considérant que les produits détectés possèdent un coefficient 

d’extinction molaire proche des alcoxyamines AL16 et ALC17, met en évidence une 

proportion moins importantes de produits secondaires par rapport à la dissociation de 

l’alcoxyamine ALC9. 

Il est donc important d’identifier les espèces formées au cours d’une irradiation des 

alcoxyamines ALC16, ALC17 et ALC18 afin d’en comprendre le mécanisme de dissociation. 

Pour d’atteindre cet objectif, il serait pertinent d’utiliser la spectrométrie de masse compilée 

à l’HPLC. 

 

• Conclusion 

L’irradiation des alcoxyamines ALC16 à ALC24 portant un chromophore polycyclique 

aromatique conduit à de meilleurs rendements photochimiques puisque près de 50 % de 

nitroxyde est obtenu avec ALC17. Cette nette amélioration pourrait être en partie expliquée 

par une stabilité accrue des nitroxydes sous irradiation et une dissociation plus sélective des 

alcoxyamines.  

Bien que les résultats ne soient pas optimaux, nous avons effectué quelques expériences de 

photopolymérisation. L’alcoxyamine ALC16 paraît être la meilleure candidate du fait de son 

rendement de photolyse et de la stabilité de son dérivé nitroxyde NO3. 

 

PHOTOPOLYMERISATION IV. 

PHOTOPOLYMERISATION SOUS IRRADIATION UV IV. 1. 

L’étude précédente a montré que les alcoxyamines synthétisées ne se décomposaient pas 

sélectivement sous irradiation. Cependant leurs nitroxydes correspondant semblent être 

plus stables que les nitroxydes NO1 et NO2 présentés dans le chapitre II. De plus, le 

rendement de photolyse des alcoxyamines est considérablement amélioré.  
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 Chapitre III. Alcoxyamines photosensibles à base de chromophores polycycliques 

Nous avons souhaité mener des essais de photopolymérisation contrôlée par les nitroxydes 

de l’acrylate de n-butyle.  

L’étude a été effectuée en utilisant l’alcoxyamines ALC16 dans le N,N-diméthylformamide 

(DMF) pour une masse visée de 20000 g.mol-1 à 100 % de conversion. Le mélange a été 

irradié au moyen de la lampe Hamamatsu LC8 (intensité = 3,6.104 μW.cm2) selon le montage 

ci-dessous. 

 

Figure III. 22. Image et schéma du montage réalisés pour la photopolymérisation de l’acrylate de n-

butyle en utilisant l’alcoxyamine ALC16 

Typiquement, le milieu réactionnel est entraîné par une pompe péristaltique dans le 

système fermé sous Argon (Figure III. 22). Puis au niveau de la lampe UV, le mélange passe 

dans un tube en quartz et est irradié. Ce système permet une irradiation plus homogène du 

milieu réactionnel mais également une stabilité plus longue au cours du temps du nitroxyde. 

En effet, ce dernier n’est pas irradié de manière permanente. 

Nous constatons que l’évolution de la conversion est linéaire en fonction du temps avec un 

amorçage lent. De plus, l’évolution des masses molaires en fonction de la conversion est 

proche des valeurs théoriques et les distributions des masses molaires évoluent lentement 

en fonction du temps montrant un contrôle partiel de la polymérisation de l’acrylate de n-

butyle. Par ailleurs, les valeurs des dispersités sont inférieures à 2, et même à basse 

conversion (<60%), les dispersités sont inférieures à 1.7 ce qui prouve qu’un contrôle 

s’opère. Toutefois, celui-ci n’est pas total (Figure III. 23). 

polymère monomère 

Lampe UV 

Tube Quartz 
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Figure III. 23. a) a) Evolution de la conversion et des dispersité en fonction de la conversion, b) 

Evolution des distributions des masses molaires en fonction du temps 

L’utilisation de l’alcoxyamine ALC16 et un montage Flow mène à un meilleur contrôle de la 

polymérisation qu’avec l’alcoxyamine ALC9. Les dispersités montrent un contrôle partiel à de 

hautes conversions.  

Précédemment, nous avons montré que l’alcoxyamine ALC18 se dissocie sous irradiation 

visible, nous avons donc effectué une polymérisation en présence de l’alcoxyamine ALC18 

sous lumière visible.  

 

PHOTOPOLYMERISATION SOUS IRRADIATION DE LA LUMIERE VISIBLE IV. 2. 

L’alcoxyamine ALC18 possède la particularité d’absorber à des longueurs d’onde dans l’UV 

mais également dans le visible (Figure III. 12). De plus, nous avons pu constater sous 

irradiation de la lumière visible en RPE, que l’homolyse de l’alcoxyamine ALC18 était 

possible. C’est pourquoi, il nous a paru pertinent d’effectuer une expérience de 

photopolymérisation sous irradiation de la lumière visible. 

Nous avons donc décidé de polymériser de l’acrylate de n-butyle sous lumière visible fournie 

par la lampe Hamamatsu LC8 Vis (intensité = 7,0.105 μW.cm2). La réaction se déroule dans 

un réacteur en quartz avec une masse molaire visée à 100% de conversion est de 16000 g 

.mol-1.  
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 Chapitre III. Alcoxyamines photosensibles à base de chromophores polycycliques 

 

Figure III. 24. a) Evolution de la conversion et des dispersité en fonction de la conversion, b) 

Evolution des distributions des masses molaires en fonction du temps, c) Evolution de la 

conversion en fonction du temps 

Nous constatons une évolution linéaire de la conversion en fonction du temps. De plus, une 

évolution linéaire des masses molaires en fonction de la conversion est constatée, toutefois, 

cette évolution n’est pas en bonne adéquation avec les valeurs théoriques. Par ailleurs, les 

dispersités varie de 1.5 à 2.0 et suggèrent un contrôle partiel de la polymérisation.  

Nous avons mis en évidence pour la première fois une réaction NMP2 sous lumière visible. 

Le contrôle est, certes, partiel mais de nombreux paramètres peuvent être utilisés pour 

l’améliorer (intensité d’irradiation, montage, concentration en alcoxyamine). 

 

CONCLUSION IV. 3. 

Dans cette première partie, nous avons montré que le changement de chromophore conduit 

à la fois à de meilleurs rendements d’homolyse et à une sélectivité accrue au niveau de 

l’homolyse des alcoxyamines. Ces résultats encourageants sont confirmés en présence de 

l’alcoxyamine ALC16. 
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MODIFICATION DE LA STRUCTURE DU NITROXYDE V. 

POURQUOI ? V. 1. 

D’après les calculs de chimie théorique sur l’alcoxyamine modèle ALC28, il a été montré qu’il 

existe une compétition entre l’homolyse des liaisons C-NOC et NO-C sous irradiation [18]. 

Cette étude est corroborée par la détection des espèces radicalaires RPE1 et RPE2 (Figure II. 

53 et III. 16) lorsqu’on irradie les alcoxyamines ALC11, ALC13 ou encore ALC19 directement 

dans la cavité de l’appareil de RPE.  

Par ailleurs, les résultats obtenus lors de l’étude théorique ont aussi établi qu’une 

diminution des contraintes stériques permet un arrangement adéquat de la structure 

géomérique au niveau des états de transition. Il découle une plus grande sélectivité de 

l’homolyse de la liaison NO-C car la réaction de β-fragmentation (rupture C-NOC) n’est pas 

favorisée. C’est pourquoi l’introduction d’un espaceur entre le chromophore et la fonction 

alcoxyamine nous est apparu pertinent.  

Pour atteindre cet objectif, nous avons choisi de tirer profit de l’efficacité du naphtalène 

quand il est lié par sa position 2 (Figure III. 25). 

 

 

Figure III. 25. Structure des nouvelles alcoxyamines portant l’espaceur de type CH2 

 

SYNTHESE DES ALCOXYAMINES V. 2. 

A nouveau, trois alcoxyamines portant les fragments de type styryle, acrylate et héxyle ont 

été préparées (Figure III. 26). La synthèse de chaque alcoxyamine comporte 3 étapes. 

N
O

N
O

N
O

O

O

ALC25 ALC26 ALC27  

Figure III. 26. Structure des alcoxyamines avec un espaceur et groupement alkyle différent 

Insertion d’un espaceur de type CH2 
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 Chapitre III. Alcoxyamines photosensibles à base de chromophores polycycliques 

• Synthèse du nitroxyde NO6 

Dans un premier temps, nous avons préparé le nitroxyde (Figure III. 27).  

 

Figure III. 27. Schéma réactionnel pour la synthèse des alcoxyamines ALC25, ALC26 et ALC27 

Il est obtenu par addition du réactif de Grignard sur la nitrone N1 préparée au préalable [19] 

(cf chapitre II. V. 3). Le nitroxyde NO6 (Figure III. 27), est obtenu après barbotage d’oxygène 

dans l’acétonitrile en présence de sel de cuivre Cu(OAc)2 avec un rendement de 61 %.  

 

• Synthèse des alcoxyamine ALC25, ALC26 et ALC27 

Les alcoxyamines ALC25 et ALC26 sont obtenues à partir du nitroxyde NO6 et du 1-

bromoethylbenzène ou du 2-bromopropionate de méthyle en présence de 

Cu0/CuBr/PMDETA [10]. Les rendements sont respectivement de 57 % (ALC25) et 67 % 

(ALC26). 

L’alcoxyamine ALC27 est obtenue, par la méthode développée par Curran [11] où 

l’héxyllithium réagit à -78°C avec le nitroxyde NO6 (Figure III.27). Le rendement de cette 

étape est de 87 % après purification sur colonne de gel de silice. 
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ETUDES PHYSICO-CHIMIQUES V. 3. 

• Absorbance 

Les alcoxyamines dérivées du nitroxyde NO6 ont des profils d’absorbance UV-Vis similaires 

aux alcoxyamines portant le chromophore naphtalène (ALC16, ALC17, ALC19, ALC20, ALC22 

et ALC23). On note un léger décalage des longueurs d’onde (Figure III. 28)  

 

 

 

 

 

 

Figure III. 28. a) Spectres d’absorption des alcoxyamines ALC25, ALC26 et ALC27, b) Evolution des 

coefficients d’extinction molaire des alcoxyamines ALC25, ALC26 et ALC27 

Pour l’alcoxyamine ALC25 le coefficient d’extinction molaire est de 7000 L.mol-1.cm-1, pour 

ALC26 de 5400 L.mol-1.cm-1 et pour ALC27 de 10500 L.mol-1.cm-1 à 280 nm. 

 

• Stabilité du nitroxyde NO6 

Dans un premier temps, il convient de rappeler qu’un nitroxyde qui possède un hydrogène 

en α de la fonction aminoxyle n’est pas stable à température ambiante car il existe des 

réactions de dégradation [20] intrinsèque au nitroxyde (dismutation). Des nitroxydes, 

comme le TIPNO ou le SG1, sont stables car suffisamment encombrés pour prévenir des 

réactions de dégradation [19], [21], [22]. L’ajout d’un espaceur diminue cet encombrement 

stérique et c’est donc très logiquement que nous nous sommes demandés si NO6 serait 

thermiquement stable.  

Nous avons donc mesuré le temps de demi-vie du nitroxyde NO6 à la concentration de 

1,0.10-4 mol.L-1 sous air à 120°C. Il s’avère que le nitroxyde NO6 est stable avec un temps de 

demi-vie de 6h, proche du nitroxyde TIPNO (Figure III. 29).  
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 Chapitre III. Alcoxyamines photosensibles à base de chromophores polycycliques 
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Figure III. 29. Temps de demi-vie du nitroxyde NO6 comparé au temps de demi-vie d’autre 

nitroxyde sous air à 120°C 

Dans un second temps, la stabilité photochimique du nitroxyde NO6 a été mesurée en 

présence et en absence d’air, sous irradiation continue de la lumière UV à l’aide de la lampe 

Hamamatsu LC8 UV (intensité = 1.2 103 µW.cm2) à la concentration en nitroxyde de 1,0.10-4 

mol.L-1. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 30. Stabilité du nitroxyde NO6 sous irradiation UV à une concentration de 1,0.10
-4

 mol.L
-1

 

dans le tert-butylbenzène sous O2 et en absence d’O2, comparé au nitroxyde NO3 

La stabilité du nitroxyde NO6 sous irradiation est nettement améliorée et bien supérieure au 

nitroxyde NO3 dans les mêmes conditions avec un temps de demi-vie de 157 min. L’absence 

d’oxygène entraîne également une dégradation plus rapide du nitroxyde NO6 avec au final 

un temps de demi-vie de 64 min.  

 

 

 

1min30         1h30-3h         4h30            6h 8h                   20h             21h          >>24h                 
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• Photodissociation des alcoxyamines 

Dans cette partie, nous avons évalué l’efficacité de l’insertion d’un espaceur de type CH2. La 

première question que nous nous sommes posées concerne l’efficacité de la dissociation et 

la seconde concerne la sélectivité de cette dissociation. Nous avons effectué les mêmes 

analyses RPE dans le tert-butylbenzène que décrites précédemment sous irradiation de la 

lampe LC8 UV (intensité = 1,2.103 µW.cm2). 

L’irradiation de l’alcoxyamine ALC25 montre (Figure III. 31.a) que l’homolyse est sélective 

conduisant au seul signal (intense) du nitroxyde et que le rendement de l’homolyse est 

supérieur à 90 %. Aucune autre espèce issue de l’homolyse n’est observée sur le spectre 

RPE. 

 

Figure III. 31. a) Photodissociation de ALC25 à une concentration de 1,0.10
-2

 mol.L
-1

 et b) 

Photodissociation de ALC25 sous irradiation UV à une concentration de 1,0.10
-4

 mol.L
-1

 en fonction 

du TEMPO comme référence, b)  

L’étude de la dissociation de l’alcoxyamine ALC26 complète les résultats obtenus avec 

l’alcoxyamine ALC25. En comparaison les alcoxyamines ALC11, ALC12, ALC19, ALC20 et 

ALC21 se clivent de manière non spécifique et avec un rendement d’homolyse faible. La 

photolyse de l’alcoxyamine ALC26 conduit à plus de 40 % de nitroxyde (Figure III. 32.a).  
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 Chapitre III. Alcoxyamines photosensibles à base de chromophores polycycliques 

 

Figure III. 32.a) Photodissociation de ALC26 à une concentration de 1,0.10
-2

 mol.L
-1

 et b) 

Photodissociation de ALC26 sous irradiation UV à une concentration de 1,0.10
-4

 mol.L
-1

 en fonction 

du TEMPO comme réference 

Pour observer la dissociation de l’alcoxyamine ALC27, il faut multiplier la puissance de lampe 

par 50 (intensité = 4,5.105 µW.cm2). Même si le signal a une intensité faible, la dissociation 

est sélective car aucune espèce radicalaire secondaire n’est présente (Figure III. 33). 

 

Figure III. 33. Etude de la dissociation sous irradiation UV de l’alcoxyamine ALC27 une 

concentration de 1,0.10
-2

 mol.L
-1

 

Nous avons également effectué une étude de l’homolyse de l’alcoxyamine ALC25 par HPLC, 

pour identifier si d’autres espèces sont formées, non observables en RPE. 
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Etude de la photodissociation par HPLC 

Le but est de suivre l’évolution de la décomposition sous irradiation UV et de quantifier la 

disparition de l’alcoxyamine ainsi que les espèces formées. Pour cela, nous avons effectué le 

suivi de la photodissociation de l’alcoxyamine ALC25 à une concentration de 1,0.10-3 mol.L-1 

avec la lampe Hamamatsu LC8 UV (intensité = 1,2.103 µW.cm2). Le pic à 28 minutes 

correspond à l’anisole (étalon interne), celui à 45 minutes au nitroxyde, et celui à 52 minutes 

à l’alcoxyamine (Figure III. 34). 

Nous n’observons aucune autre espèce présente dans le milieu, à part le nitroxyde et 

l’alcoxyamine dont les deux diastéréoisomères sont élués séparément dans nos conditions. 

La quantité de nitroxyde déterminé par HPLC coïncide avec la quantité de nitroxyde obtenu 

lors du suivi RPE. Le bilan matière proche de 100 % reste stable sur toute la durée de la 

mesure ce qui traduit que l’homolyse de l’alcoxyamine ALC25 conduit uniquement au 

nitroxyde correspondant 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 34. a) Suivi par HPLC de la décomposition sous irradiation de l’alcoxyamine ALC25, b) 

Bilan matière de la décomposition sous irradiation de l’alcoxyamine ALC25 

Aucune espèce radicalaire secondaire n’a pu être observée, ce qui confirme l’étude de 

chimie théorique indiquant la nécessité de protéger la position β du chromophore.  

Le rendement d’homolyse supérieur à 90 %, l’absence d’espèces secondaires lors de l’étude 

HPLC et la stabilité du nitroxyde correspondant suggèrent que l’alcoxyamine ALC25 est le 

composé recherché pour assurer un contrôle d’une réaction de NMP2. Nous avons donc 

souhaité tester les performances de ce composé en photopolymérisation NMP2. 
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 Chapitre III. Alcoxyamines photosensibles à base de chromophores polycycliques 

PHOTOPOLYMERISATION DE L’ACRYLATE DE N-BUTYLE V. 4. 

Pour cela, nous avons utilisé la Rayonet à 300 nm (intensité = 8,2.103 µW.cm2). Dans un 

premier temps, nous avons effectué la polymérisation de l’acrylate de n-butyle avec une 

masse molaire visée de 20000 g.mol-1 à 100% de conversion dans un tube en quartz d’une 

largeur de 1 cm. 

Nous constatons qu’il y a une évolution linéaire de la conversion en fonction du temps, 

caractéristique d’une polymérisation contrôlée. Toutefois, nous constatons une période 

d’inhibition car la polymérisation débute seulement après 150 minutes d’irradiation.  

 

Figure III. 35. a) Evolution des masses molaires et des dispersités en fonction de la conversion, b) 

Evolution des distributions des masses molaires en fonction du temps, c) Evolution de la 

conversion en fonction du temps 

De plus, malgré une évolution linéaire des masses molaires en fonction de la conversion, 

cette évolution est loin des valeurs théoriques. Par ailleurs, les dispersités ont des valeurs  

élevées (1.5 à 2.5) montrant un contrôle partiel.  
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CONCLUSION SUR LA PHOTOREACTIVITE DES ALCOXYAMINES  V. 5. 

Les cétones aromatiques passent très rapidement de leur état singulet S1 à un état triplet T1 

par croisement intersystème. Il en résulte des temps de vie court pour cet état S1 (10 ps pour 

la benzophénone). C’est à partir de l’état T1 et après une cascade de conversions que 

naissent les réactions photochimiques qui conduisent à l’homolyse des alcoxyamines. Le cas 

des alcoxyamines ALC16 à ALC27 portant le naphtalène et le pyrène est plus obscur car en 

l’absence d’études théoriques, il est difficile de concevoir les chemins photoréactionnels qui 

conduisent à l’homolyse de ces alcoxyamines. Nous savons que les hydrocarbures 

aromatiques cycliques passent moins facilement de l’état S1 à l’état T1. Il découle des temps 

de vie plus élevés pour les états S1 (96 ns pour le naphtalène et 500 ns pour le pyrène), 

desquels provient la photoréactivité.  

L’équipe de l’IS2M du Professeur Lalevée a mesuré par LFP les temps de vie des états excités 

T1 de la benzophénone et des alcoxyamines dérivés et des états excités S1 du pyrène et des 

alcoxyamines correspondantes.  

Dans tous les cas, les mesures révèlent que les temps de vie des états excités S1 et T1 sont 

toujours plus courts pour les alcoxyamines que les chromophores seuls. L’état T1 pour les 

alcoxyamines portant la benzophénone et l’état S1 pour les alcoxyamines portant le 

naphtalène sont donc les états à partir desquels découle la photoréactivité de nos 

alcoxyamines. Ces résultats corroborent donc l’étude théorique menée sur l’alcoxyamine 

modèle ALC28 et donnent de précieuses indications sur la photochimie des alcoxyamines 

portant des chromophores de type naphtalène et pyrène. 
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 Chapitre III. Alcoxyamines photosensibles à base de chromophores polycycliques 

Alcoxyamine 

Temps de vie 

état excité τ 

(ns) 

Alcoxyamine 

Temps de vie 

état excité τ 

(ns) 

     
Benzophénone 

5000 (T1)              
Pyrène 

500 (S1) 

ALC9 

170 (T1) 

     
ALC18 

225 (S1) 

ALC11 

206 (T1) 

    
ALC21 

197 (S1) 

ALC13 

116 (T1) 

ALC24 

260 (S1) 

ALC15 

218 (T1) 

 

Tableau III. 3. Temps de vie des états excités S1 ou T1 des alcoxyamines 

Est-ce que les meilleurs rendements de photolyse obtenus avec les alcoxyamines ALC16 et 

ALC17 sont la conséquence de cette différence de comportement ? Existe-t-il aussi, dans ce 

cas, un état 3(nN-π*) comparable à celui mis en évidence dans l’étude théorique qui préfigure 

la dissociation de l’alcoxyamine où l’atome d’azote pyramidal devient plan ?  

Les rendements de photolyse obtenus avec ALC25 montrent que lorsqu’on éloigne le 

chromophore et donc que l’on confère éventuellement plus de liberté de réarrangement des 

états de transition, on améliore la sélectivité de l’homolyse et le rendement de l’homolyse. 
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CONCLUSION VI. 

Dans ce chapitre, l’utilisation de chromophores polycycliques possédant une photoréactivité 

différente de la benzophénone a permis une amélioration de la sélectivité et de l’efficacité 

de la dissociation sous irradiation des alcoxyamines telles que ALC16 et ALC17. De plus, la 

stabilité des nitroxydes correspondant portant le chromophore naphtalène a été également 

améliorées. Toutefois des produits secondaires issus de la dissociation des alcoxyamines ont 

été observés.  

Grâce à l’insertion d’un espaceur de type CH2 afin de bloquer la dissociation possible en β du 

chromophore, la sélectivité et l’efficacité de l’homolyse des alcoxyamines ALC25, ALC26 et 

ALC27 se révèlent être meilleure que pour les autres alcoxyamines décrites. La dissociation 

de l’alcoxyamine ALC25 atteint un rendement d’homolyse de presque 100%. De plus, aucune 

apparition d’espèce secondaire en RPE et en HPLC n’a été observée. De plus, le nitroxyde 

semble stable sous irradiation (t1/2 = 157 min en présence d’oxygène). Cependant, lors de la 

réaction de NMP2, l’amorçage est lent et un contrôle seulement partiel est constaté. Il existe 

bien une évolution des distributions des masses molaires en fonction du temps mais les 

dispersités sont encore trop élevées pour affirmer que la polymérisation est bien contrôlée. 

Des améliorations sont probablement à envisagées concernant le système de 

photopolymérisation utilisé. Toutefois, nous nous attentions à ce que l’alcoxyamine ALC25 

puisse améliorer les résultats de NMP2 

Enfin, pour la première fois une photopolymérisation dans le visible à l’aide de l’alcoxyamine 

ALC18 a été réalisée. Toutefois, ce résultat est très intéressant et mérite d’être exploré. 
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I. INTRODUCTION 

Depuis 2010, les différentes techniques de polymérisation radicalaire contrôlée sont 

déclinées en mode photochimique (cf Chapitre I). Parmi elles, seules la NMP in situ [1] et 

l’ESCP [2] (Enhanced Spin Capturing Polymerization) que l’on pourrait traduire par 

« polymérisation par piégeage de spin » n’avaient pas été explorées avant cette thèse à un 

mode photochimique. Comparées à la NMP, ces techniques présentent l’avantage d’utiliser 

des nitrones généralement plus faciles à obtenir que les alcoxyamines. L’étude de la NMP in 

situ a été réalisée à Mulhouse par l’équipe du professeur Lalevée. De notre côté, nous nous 

focalisé sur l’étude de l’ESCP. 

 

I. 1. CONCEPT 

Récemment, Junkers et Barner-Kowollik ont proposé un mécanisme de contrôle de 

polymérisation au moyen d’une famille de piège à radicaux de type nitroso ou nitrone (spin-

trap) [2].  

 

Figure IV. 1. Structure d’un nitroso et d’une nitrone 

Cette approche repose sur le piégeage d’une chaîne en croissance par une nitrone formant 

un radical du type macronitroxyde comme indique la figure IV. 2.  

Ces macronitroxydes ne perdurent que peu de temps, car ils réagissent rapidement par 

couplage avec les chaînes en croissance formées lors du processus de polymérisation. Ainsi 

le macronitroxyde formé joue le rôle d’agent de terminaison. 
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Figure IV. 2. Schéma d’une réaction d’ESCP (adaptée de [3]) 

Il est à noter que cette technique est différente de la NMP. En effet dans ce cas, les 

polymères formés ne participent en aucun cas à l’équilibre de propagation entre les espèces 

actives et les espèces dormantes. Généralement, la technique d’ESCP est conduite à des 

températures (<100°C) pour éviter la décomposition homolytique de la liaison NO-C.  

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 3. Evolution des masses molaires en fonction de la conversion du polystyrène obtenu par 

ESCP à 80°C et à 100°C (adapté de [4]) 

La technique d’ESCP permet d’obtenir principalement un contrôle de la distribution des 

masses molaires. En effet, le contrôle est régit par la quantité de nitrone utilisée, et de 

manière similaire à la polymérisation par transfert de chaînes [5], [6], où l’agent de transfert 

dicte la valeur des masses molaires. En prenant en compte ces considérations, l’équation 

cinétique pour l’ESCP est très proche de l’équation de Mayo (Figure IV. 4) [2], [4], [7].  

DPn

-1
 = DP∞

-1
 + 0.5CSC	

[�������]

[����	è��]
    (IV. 1) 

Figure IV. 4. Equation de l’ESCP prédisant la masse molaire 
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Avec DP∞ le degré de polymérisation (DPn) pour une polymérisation en absence de nitrone, 

[M] la concentration en monomère et CSC la constante de « spin capturing ». 

Junkers a défini cette constante de « spin capturing », CSC, répondant au ratio de kad,macro sur 

kp correspondant respectivement aux coefficients de vitesse d’addition sur la nitrone et de 

propagation de macroradicaux. La valeur de la CSC influence ainsi significativement la masse 

molaire Mn des polymères formés. Pour une valeur de CSC proche de 1, c’est à dire une 

consommation équivalente en nitrone et en monomère, une masse molaire constante est 

observée durant toute la polymérisation. 

Par ailleurs Junkers a montré que la structure de la nitrone influence la valeur de la CSC et du 

kad,macro [4]. En effet, l’auteur a étudié l’influence de différents groupes alkyle portés par 

l’azote afin de déterminer la vitesse d’addition des macroradicaux sur la nitrone. Un 

groupement stériquement encombré gêne l’attaque des radicaux et conduit à une 

diminution de la valeur du kad,macro.  

Nitrone kad,macro (L.mol
-1

.s
-1

) 

N6 580 

N7 620 

N8 900 

 

Tableau IV. 1. Constante de vitesse d’addition de l’ESCP du styrène avec les différentes nitrones à 

60°C 

Par exemple, en utilisant la nitrone N6, très encombrée stériquement par la présence d’un 

groupement tert-butyle, la réaction est plus lente. A l’inverse l’utilisation de la nitrone N7 

moins encombrée que la nitrone N6 conduit à une addition plus rapide. Ces résultats sont 

validés par l’approche de Taft-Ingold, où la constante de Charton υ représentant 

l’encombrement stérique, est plus élevée pour un groupement tert-butyle que celle d’un 

groupement méthyle, respectivement de 2.46 et 0.0 [8]. 
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                                              N6                              N7                                   N8 

Figure IV. 5. Nitrones ayant des groupements alkyle différents sur l’azote 

L’ajout d’un brome en position para du noyau aromatique permet quant à elle une addition 

quatre fois plus rapide. L’effet inductif de l’halogène augmente la vitesse d’addition de 

radicaux sur la double liaison C=N.  

molécule N6 N7 N8 

Csc 1.7 8.2 10.0 

 

Tableau IV. 2. Valeur CSC pour N6, N7 et N8 à 60°C 

Ces résultats ont été confirmés par Studer qui a fait varier la nature du groupement portée 

par l’atome d’azote [9]. Typiquement, plus le groupement est encombré, plus les masses 

molaires évoluent selon un processus d’ESCP, avec par conséquent une constante de 

piégeage CSC proche de 1. 

 

Figure IV.  6. Structure des nitrones étudiées par Studer 

Par ailleurs, Junkers a constaté que la température a un effet sur la valeur de la constante 

CSC. Plus la température est élevée, plus la constante de piégeage CSC sera faible [4].  
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• Monomères utilisés 

Une des nitrones les plus connues est la nitrone N-tert-butyl-α-phényle (PBN), réputée pour 

sa capacité à piéger des radicaux par la technique de spin-trapping.  

Grâce à l’utilisation de cette nitrone, Junkers a utilisé avec succès l’ESCP pour contrôler des 

réactions de polymérisation de styrène, d’acrylate de n-butyle et de N-isopropylacrylamide 

(NIPAAm) en milieu soit organique ou aqueux et soit par amorçage thermique ou 

photochimique [2].  

 

Figure IV. 7. Structure de la nitrone PBN 

En plus de ces monomères, Junkers a réussi à appliquer l’ESCP pour la polymérisation de 

monomères méthacrylate en présence de 5 à 10 % de styrène utilisé comme comonomère 

[10]–[14]. 

 

• Position de la fonction alcoxyamine: dissociation 

Une des caractéristiques de l’ESCP est liée à la formation de polymères possédant la fonction 

alcoxyamine en milieu de chaîne. Afin de confirmer cette hypothèse, Junkers a dissous le 

polymère dans un solvant adéquat en présence d’un donneur d’hydrogène, l’hydrure de 

tributylétain (Figure IV. 8). Le mélange est ensuite chauffé à 125°C pendant plusieurs heures 

[3], [15]. Bien que la liaison NO-C ne soit pas labile à des températures modérées, elle est 

clivable à des températures élevées (T>100°C). Ainsi, au cours du processus de dissociation 

les chaînes se coupent au niveau de la liaison NO-C pour former des macroradicaux et des 

macronitroxydes qui donnent des réactions de terminaison irréversibles par arrachement de 

l’atome d’hydrogène sur l’hydrure de tributylétain.  
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Figure IV.  8. Réaction de quenching (adaptée de [3]) 

Une analyse des produits avant et après dissociation par chromatographie d'exclusion 

stérique (SEC) révèle que les masses molaires sont divisées par 2 en accord avec la présence 

d’un lien faible en milieu de chaîne.  

Ainsi, la facilité avec laquelle la macroalcoxyamine peut être clivée au-dessus de 100°C offre 

la possibilité de réamorcer une polymérisation de type NMP thermique pour former dans 

une seconde étape des copolymères à blocs.  

 

I. 2. INGENIERIE MACROMOLECULAIRE 

• Copolymères à blocs de type ABA 

L’ESCP ne permet pas seulement le contrôle efficace de la distribution des masses molaires 

pour une large gamme de monomère mais permet également la synthèse facile de 

multiblocs [2]. Par exemple, les macroalcoxyamines formées à l’issue de la réaction d’ESCP 

peuvent également jouer le rôle d’amorceur dans une réaction de NMP classique. Il faut 

souligner que dans le cas de l’ESCP, les copolymères à blocs sont de types ABA tandis qu’en 

polymérisation radicalaire contrôlée classique, ils sont de types BAB. 
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Figure IV. 9. Exemple de réamorçage par NMP à 110°C de l’acrylate de n-butyle (adaptée de [2]) 

 

• NMRC  

Depuis quelques années, le développement de nouvelles chimies de conjugaison est en plein 

essor telle que les réactions de couplage radicalaire. Parmi ces réactions de couplage 

radicalaire, la NMRC (nitrone-mediated radical coupling) est l’une d’elles [16]. Cette 

technique est très proche de l’ESCP. Toutefois, une différence existe entre les deux 

techniques, il s’agit de la source des macroradicaux.  

En ESCP, les macroradicaux sont générés pendant la réaction de polymérisation tandis qu’en 

NMRC (Figure IV. 10), les radicaux sont sous la forme de polymères vivants synthétisés au 

préalable par polymérisation radicalaire vivante. La NMRC donne ainsi des polymères qui 

sont identiques à ceux obtenus en ESCP, avec en plus l’obtention de distributions de masses 

molaires étroites. 
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Figure IV. 10. Exemple d’une réaction de NMRC (adaptée de [16]) 

 

• Architecture macromoléculaire complexe 

Grâce à l’ESCP et la NMRC, Il a été également possible de préparer des architectures 

macromoléculaires complexes telles que les polymères en étoiles de type « miktoarm » 

ayant des bras de compositions différentes (Figure IV. 11.a). 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 11.a) Exemple d’un polymère étoile à 3 bras obtenu par NMRC (adaptée de [17]), b) 

Exemple de dendrimères par réaction de NMRC et click (adaptée de [7]) 

La synthèse de ces architectures (miktoarm) a été obtenue grâce à l’utilisation d’une nitrone 

spécialement conçue contenant une fonctionnalité alcyne secondaire permettant une 

réaction de type click [17]. 

a) b) 
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Dans une autre approche très récente, Junkers a développé une nouvelle méthodologie de 

synthèse de dendrimères basée sur une combinaison de réactions NMRC et « click » (Figure 

IV. 11.b) [18]. La capacité de chaque nitrone à réagir avec deux centres radicalaires permet 

de construire une structure d'ordre supérieur à la suite du doublement des groupes 

fonctionnels. Ainsi les nouvelles alcoxyamines fonctionnalisées en milieu de chaîne servent 

de point de ramification. Une tris-nitrone a été synthétisée et mise à réagir avec un 

polymère fonctionnalisé par un azide en bout de chaîne par NMRC pour former la première 

génération de dendrimères.  

Par ailleurs, un monomère fonctionnalisé par deux nitrones à chaque extrémité avec un 

alcyne fonctionnalisé au centre a été synthétisé. Ce dernier réagit ensuite avec le 

dendrimère préparé au préalable par réaction click. 

Ces résultats prouvent le potentiel de telles techniques. En particulier, notre attention s’est 

portée sur la préparation de nitrones photosensibles, l’étude de la réaction d’ESCP et la 

préparation de copolymères à blocs par NMP2. 

 

II. SYNTHESE DES NITRONES 

II. 1. NITRONES UTILISEES 

Les nitrones que nous avons étudiées sont pour leur majorité des précurseurs des 

alcoxyamines photosensibles présentées dans le chapitre III. En plus des nitrones déjà 

préparées N3, N4 et N5, nous avons choisi de synthétiser la nitrone N9 avec le chromophore 

benzophénone. 

Les nitrones photosensibles utilisées comme piège radicalaire possèdent une structure 

similaire à la PBN et portent un groupement tert-butyle sur l’azote. Toutefois à la place d’un 

noyau aromatique en α de la fonction nitrone, nous avons inséré des chromophores 

photosensibles possédant des spectres d’absorption différents. Typiquement, nous avons 

introduit les chromophores benzophénone, naphtalène et pyrène. 
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           N9                                             N3                                      N4                                       N5 

Figure IV. 12. Nitrones photsensibles utilisées 

En particulier, un des objectifs de ce travail a consisté à étudier l’influence de la position du 

chromophore sur la valeur de la  constante CSC ainsi que sur l’efficacité du réamorçage par 

NMP2. En effet, les nitrones N3 et N4 portant le chromophore naphtalène en position 1 et 

en position 2 pourraient influencer la réactivité de la nitrone par modification de 

l’encombrement stérique autour de la fonction nitrone. Par ailleurs, l’influence de l’effet de 

la nature du chromophore a été évaluée en comparant les nitrones N4 et N5. 

 

II. 2. SYNTHESE DES NITRONES N3, N4, N5 ET N9 

La synthèse des nitrones N3, N4 et N5 a déjà été décrite dans le chapitre III. La synthèse de 

la nitrone N9 s’effectue selon un schéma de synthèse en 4 étapes à partir de la 4-

bromobenzophénone (Figure IV. 13). La première étape consiste à effectuer une protection 

de la fonction cétone de la 4-bromobenzophénone en présence d’éthylène glycol et d’acide 

para-toluènesulfonique (APTS) [19]. Cette protection permet d’éviter toute réaction 

secondaire lors de la synthèse de l’aldéhyde 7a. La seconde étape permet d’introduire la 

fonction aldéhyde selon la réaction de Bouveault [20] via un procédé monotope. 
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Figure IV. 13. Schéma de synthèse de la nitrone N9 portant le chromophore 4-benzophénone 

La première étape consiste en l’addition du N-butyllithium à froid sous atmosphère inerte 

permettant la formation de l’intermédiaire lithien correspondant [21]. Il s’ensuit l’addition 

du N,N-dimethylformamide menant à la formation d’un hémiaminoacétal. Celui-ci est 

facilement hydrolysé en l’aldéhyde désiré 7a avec un rendement s’élevant à 80% après 

purification. La déprotection est alors effectuée dans un mélange de silice et d’acide 

sulfurique dans le dichlorométhane pour conduire à 8a avec un rendement élevé de 90% 

[22]. Enfin par réaction de condensation entre l’aldéhyde et la tert-butyl-hydroxylamine, la 

nitrone N9 est obtenue avec un rendement de 65% après traitement et purification sur 

colonne de gel de silice. 

 

III. ETUDE CINETIQUE: CALCUL DES CONSTANTES DE PIEGEAGE CSC 

Afin de déterminer la constante de dissociation des macroalcoxyamines kad,macro et la 

constante de piégeage CSC, nous avons tracé l'inverse de la DPn (degré de polymérisation) du 

polystyrène des échantillons préparés par ESCP aux différentes concentrations en nitrone à 

des conversions inférieures à 5%. La conversion a été volontairement maintenue basse pour 

s’affranchir de l’influence du ratio monomère/nitrone sur la distribution des masses molaires 

(Figure IV. 14).  
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Figure IV.  14. Evolution de l’inverse du degré de polymérisation en fonction de la concentration en 

nitrones pour l’ESCP du styrène. Echantillons de polymères utilisés à faibles conversions (<5%) pour 

déterminer DPn pour les nitrones a) N9, b) N3, c) N4 et d) N5 

Sachant que la valeur de la pente est égale au rapport de 0.5CSC sur la concentration en 

monomère [M] (Equation IV. 2). 

 

 

Et que la concentration en monomère est connue, [M] = 8.9 g.L
-1

, il est possible d’obtenir 

facilement la constante de piégeage. 

 

 

Par ailleurs la constante de propagation du styrène à 60°C étant connue (kp styrene = 340 

L.mol
-1

.s
-1

 [23]), il est possible de déduire facilement kad,macro à partir de la valeur de la 

constante de piégeage CSC.  
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Nitrone kd (L.mol
-1

.s
-1

) CSC 

PBN 580 1.90 

N9 348 1.02 

N3 302 0.89 

N4 88 0.24 

N5 99 0.29 

 

Tableau IV. 3. Valeur des Csc pour les différentes nitrones 

D’après les données de la littérature et nos propres valeurs, il semble que la valeur de la CSC 

nous informe sur la dépendance ou non des masses molaires en fonction de la conversion. 

En effet, on distingue 3 cas: 

- La constante CSC est supérieure à 3. Dans ce cas, la nitrone est consommée plus rapidement 

que le monomère ce qui a pour conséquence une augmentation de la masse molaire en 

fonction de la conversion. Par exemple pour la nitrone N10, Junkers [15] obtient une 

constante CSC de 12 et observe une augmentation des masses molaires en fonction de la 

conversion. 

 

Figure IV. 15. Structure de la nitrone N10 

- La constante CSC est proche de 1. Dans ce cas, les masses molaires restent constantes en 

fonction de la conversion. Par exemple, dans le cas de la polymérisation du NIPAAm avec la 

nitrone PBN par ESCP, une valeur de la constante CSC d’une valeur de 0.08 est obtenue avec 

des masses molaires constantes en fonction de la conversion. Il en est de même avec la 

nitrone PBN, avec une constante CSC de 1.9. Par conséquent, une constante CSC proche de 1 

reste relative, il serait plus judicieux de dire qu’elle se situe entre 0.1 et 3. 

- La constante CSC est largement inférieure à 0.1. Dans ce cas le monomère est consommé 

plus rapidement que la nitrone ce qui a pour conséquence une diminution de la masse 

molaire en fonction de la conversion. 
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Typiquement dans notre cas, les valeurs des constantes CSC étant comprise entre 0.1 et 3, on 

peut conclure que la concentration en nitrone et la concentration en monomère restent 

constantes. Ainsi dans ce cas, la masse molaire des polymères est indépendante de la 

conversion en monomère. Il faut cependant préciser que les résultats que nous avons 

obtenus montrent quelques différences dans les valeurs de constante CSC pour chaque 

nitrone utilisée.  

Dans un premier temps, si l’on compare les valeurs des constantes pour les nitrones 

possédant un chromophore naphtalène N3 et N4, lié en position 2 et 1 respectivement, nous 

pouvons constater que la valeur (0.89) de la constante CSC pour la nitrone N3 est presque 4 

fois plus grande que celle de la nitrone N4 (0.24). Ce résultat est vraisemblablement dû à 

l’encombrement stérique de la double liaison C=N. En effet, cette liaison est beaucoup plus 

accessible pour la nitrone N3 conduisant à une réaction d’addition plus rapide. La même 

différence est constatée entre la nitrone N3 et la nitrone N5 (chromophore pyrène en 

position 1).  

De plus, les valeurs de constante de piégeage pour les nitrones N4 et N5 étant sensiblement 

identiques, ce résultat suggère que la structure du chromophore (pyrène ou naphtalène) n’a 

pas d’influence sur la valeur de la CSC.  

Par ailleurs, la valeur de la CSC pour la nitrone PBN obtenue par Junkers [2] dans les mêmes 

conditions est deux fois plus grande que celle obtenue pour la nitrone N9. Etant de structure 

similaire, cette différence provient probablement du caractère beaucoup plus 

électroattracteur de la benzophénone comparé au groupe benzyle. Par ailleurs, Junkers a 

obtenu une valeur de CSC (0.8) pour la nitrone N11 portant un groupement électroattracteur 

[17]. Cette valeur coïncide avec celle de la nitrone N9 portant également un groupement 

électroattracteur. 

 

Figure IV. 16. Structure de la nitrone N11 
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IV. REACTION D’ESCP 

IV. 1. SYNTHESE DES POLYSTYRENES 

Les réactions d’ESCP ont été réalisées à des concentrations en nitrone allant de 0 mol.L
-1

 à 

8,0.10
-2

 mol.L
-1

, à une température de 60°C dans le toluène avec l’AIBN comme amorceur. La 

figure IV. 17 montre, pour chacun de nos essais, l’évolution des masses molaires de 

polystyrène en fonction de la conversion. 

D’une manière générale, quel que soit l’expérience nous constatons que l’évolution des 

masses molaires est constante à une concentration en nitrone donnée (0 mol.L
-1

 à 8,0.10
-2

 

mol.L
-1

). Par ailleurs, les masses molaires augmentent lorsque la concentration en nitrone 

est diminuée. 

 

 

Figure IV. 17. Evolution des masses molaires en fonction de la conversion pour l’ESCP du styrène à 

60°C à différentes concentrations en nitrone pour a) N9  b) N3 et c) N4 
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Il faut également noter que les masses molaires restent constantes à des conversions 

supérieures à 40 % et ce malgré des réactions suffisamment longues (plus de 40 h) pour 

assurer la disparition quasi complète de l’amorceur AIBN (t1/2 = 10 h à 60°C). 

 

IV. 2. ANALYSE DES POLYSTYRENES OBTENUS 

En fin de polymérisation les échantillons sont précipités dans le méthanol. Les polymères 

ainsi obtenus sont filtrés, séchés puis analysés par GPC. L’analyse du tableau IV. 3 montre 

que les masses molaires sont différentes et dépendent de la nitrone utilisée. Nous 

constatons des masses molaires identiques (15000-16000g.mol
-1

) pour les polystyrènes avec 

les nitrones PBN, N9 et N3. Avec les nitrones N4 et N5 nous obtenons des polystyrènes de 

plus hautes masses molaires. Ces résultats suggèrent donc que les nitrones se comportent 

bien comme agent ESCP et de manière différente selon leur structure chimique. 

Nitrone / polystyrène Mn (g/mol) Dispersité Conversion % 

PBN / PS-PBN 15000 1.41 23 % 

N9 / PS9 16000 1.47 30 % 

N3 / PS3 16000 1.52 30 % 

N4 / PS4 32000 1.53 46 % 

N5 / PS5 37000 1.56 38 % 

 

Tableau IV. 4. Résultats des réactions d’ESCP avec les masses molaires et les dispersités des 

polystyrènes obtenus après purification avec une concentration en nitrone de 4,0.10
-2

 mol.L
-1

 

 

IV. 3. ABSORBANCE DES PS FORMES PAR ESCP 

Afin de confirmer la présence des chromophores sur les macroalcoxyamines et déterminer 

les longueurs d’onde à utiliser pour un réamorçage efficace par voie photochimique à partir 

de ces macroamorceurs, une étude par UV-Vis des polymères préparés a été réalisée (Figure 

IV. 18). 
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Les résultats montrent quel que soit les échantillons que les spectres d’absorption des 

polystyrènes possèdent le même profil que leur chromophore correspondant. Nous 

observons une saturation vers 260 nm due à la présence du noyau aromatique du 

polystyrène. De plus, on peut remarquer que le polystyrène PS5 absorbe jusqu’à 410 nm. Il 

sera donc intéressant d’effectuer un réamorçage par NMP2 sous irradiation de la lumière 

visible.  

 

Figure IV. 18. Absorbance des Polystyrènes couplés aux nitrones 

 

IV. 4. REACTIVITE RPE 

Afin de montrer que la macroalcoxyamine formée peut se dissocier sous irradiation, nous 

avons également effectuée une étude par RPE. Pour évaluer le comportement des 

macroalcoxyamines que nous avons préparées, une solution de la macroalcoxyamine dans le 

tert-butylbenzène est irradiée directement dans la cavité de RPE à température ambiante 

par une lampe Hamamatsu LC8 UV (200-400 nm) avec une intensité de 1,2.10
3
 µW.cm

2
.  

D’après l’analyse RPE, on constate que les radicaux formés correspondent à des 

macronitroxydes comme attendu après piégeage d’une chaîne polymère sur une nitrone. Les 

spectres sont composés de 2 x 3 raies correspondantes aux couplages avec l’atome d’azote 

(aN = 14 G) et un atome d’hydrogène en α (aH ≈ 2-2.5 G). Ils sont partiellement anisotropes 

(raie élargie à haut champ) ce qui traduit un mouvement du nitroxyde en partie restreint par 

la présence de chaînes polymères. 
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Figure IV.  19. Etude de la décomposition photochimique des polystyrènes fonctionnalisés par les 

nitrones a) PS9, b) PS3, c) PS4, et d) PS5. Photolyse effectuée avec lampe LC8 Hamamatsu à une 

intensité de 1,2.10
3
 µW.cm

2
 

Si l’on compare la photodissociation des macroalcoxyamines PS3 et PS5 aux alcoxyamines 

correspondantes ALC16 et ALC18, nous constatons une dissociation sélective sans apparition 

d’espèces radicalaires secondaires. La macroalcoxyamine PS4 se dissocie sélectivement 

comme ALC17. Toutefois pour la macroalcoxyamine PS9, la dissociation n’est pas sélective 

car on retrouve 2 espèces radicalaires secondaires, dont les structures sont équivalentes à 

RPE3 et RPE2.  

En conclusion cette étude RPE montre que les polystyèrenes formés par ESCP sont obtenus 

sous forme de macroalcoxyamines portant des chromophores photosensibles. Sous l’effet 

d’une irradiation lumineuse, nous avons mis en évidence la réactivité de ces 

macroalkoxyamines en prouvant la rupture de la liaison NO-C indiquant qu’une dissociation 

homolytique par voie photochimique est possible. De plus, nous avons remarqué que 

l’homolyse des liaisons NO-C des polystyrènes obtenus par ESCP est plus sélective que les 

alcoxyamines correspondantes étudiées dans les chapitres II et III (ALC16 à ALC24). 
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Afin de localiser la fonction alcoxyamine au sein de la chaîne polymère, nous avons effectué 

des expériences de dissociation sur chaque polystyrène dans les conditions décrites par 

Junkers [15] mais aussi sous irradiation UV. En effet, les macroalcoxyamines étant 

photosensibles, leur dissociation homolytique sous irradiation UV est donc envisageable. 

D’une manière générale, pour une expérience d’ESCP efficace, après décomposition, la 

masse molaire déterminée par chromatographie d’exclusion stérique doit avoir une valeur 

divisée par deux et la dispersité doit être augmentée de 1.5 à 2. 

 

V. DISSOCIATION THERMIQUE ET PHOTOCHIMIQUE 

V. 1. CONDITIONS OPERATOIRES 

D’un point de vue pratique, des solutions de chaque polymère sont préparées soit dans 

l’éthylbenzène pour une dissociation thermique soit dans le toluène pour une dissociation 

photochimique, en présence de l’hydrure de tributylétain utilisé comme donneur 

d’hydrogène. Un ratio de 1:100 de polymère par rapport à l’hydrure est utilisé [3], [15]. 

Pour cette étude, nous avons utilisé plusieurs types de source lumineuse avec des longueurs 

d’onde d’émission différentes ainsi que des puissances d’émission différentes: un 

équipement de la marque Rayonet émettant à 300 nm, la lampe LC8 UV émettant de 200 nm 

à 400 nm), la lampe LCL5 émettant à 365 nm et la lampe LC8 Vis émettant dans le visible. 

 

V. 2. DISSOCIATION DES DIFFERENTS POLYSTYRENES 

Dans un premier temps, nous avons étudié les polymères PS9, PS3, PS4 et PS5. D’après 

l’analyse par GPC des échantillons, la distribution des masses molaires est divisée par deux 

lors du procédé thermique et la dispersité augmente faiblement (Figure IV. 20). Ce résultat 

prouve que l’alcoxyamine est bien située au milieu des chaînes polymères et donc que le 

procédé d’ESCP a fonctionné comme attendu.  
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Figure IV. 20. Distribution des masses molaires des Polystyrènes formés par ESCP avant et après 

dissociation des chaînes thermiquement et photochimiquement. 
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A la suite d’une irradiation à l’aide de la source Rayonet à 300 nm, excepté pour l’échantillon 

PS4, nous ne constatons aucune masse molaire divisée par deux pour PS3. Les masses 

molaires obtenues sont cependant proches de celles attendues avec une différence de 2000 

g.mol
-1

 pour PS3. 

Pour PS5, nous avons tenté une dissociation photochimique sous irradiation de la lumière 

visible car le polystyrène PS5 absorbe à des longueurs d’ondes dans le domaine du visible. La 

masse molaire obtenue n’est pas divisée par deux mais se situe proche de la valeur 

théorique attendue. Nous constatons une différence de masse molaire de 3000 g.mol
-1

 entre 

la dissociation désirée et celle que l’on obtient photochimiquement. 

L’ensemble des données que nous avons obtenues au cours de ces expériences conduites en 

mode thermique et photochimique est rassemblé dans le tableau IV. 5. 

Source 
Thermique 

g.mol
-1

 

LC8 UV 

g.mol
-1 

Rayonet 300 nm 

g.mol
-1

 

LC-L5 

g.mol
-1

 

Attendue 

g.mol
-1

 

PS 

PS9 7500 X X 8400 7500 

PS3 7500 9500 9200 X 7500 

PS4 16000 22000 16000 X 16000 

PS5 19000 X X 22000 18500 

 

Tableau IV. 5. Valeurs des masses molaires obtenues après dissociation sous mode thermique et 

photochimique  

D’après l’analyse des données de ce tableau, nous remarquons que le type de source 

lumineuse influence le mode de décomposition photochimique des macroalcoxyamines. Par 

exemple dans le cas du PS4, nous obtenons une masse molaire de 16000 g.mol
-1

 avec la 

Rayonet tandis que sous irradiation de la lampe LC8 UV, nous obtenons une masse molaire 

de 22000 g.mol
-1

. Par rapport à une expérience conduite en mode thermique, l’utilisation 

d’une source lumineuse pourrait engendrer une vitesse de décomposition homolytique plus 

rapide et donc une production de radicaux à un temps donné plus importante.  
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Dans ces conditions, nous pouvons supposer que la réaction de recombinaison des 

macroradicaux devient prépondérante par rapport l’arrachement de l’hydrogène sur 

l’hydrure de tributylétain. 

Pour éviter ces réactions secondaires, il est nécessaire d’augmenter la constante de vitesse 

d’arrachement de l’hydrogène qui est de l’ordre de 10
4
 L.mol

-1
s

-1
 pour l’hydrure de 

tributylétain. Les donneurs d’hydrogène dérivés de thiols tels que le C6H5SH possédant une 

constante de vitesse d’arrachement de l’ordre de 10
5
 L.mol

-1
s

-1
 [24] donc 10 fois supérieure 

pourraient représenter une alternative intéressante à l’utilisation de l’hydrure de 

tributylétain. 

En conclusion de cette étude, la dissociation en mode thermique prouve formellement que 

l’alcoxyamine est bien située au milieu des chaînes de polymère. Cependant, les mêmes 

résultats ne sont pas obtenus sous irradiation, expliqués par une vitesse de décomposition 

trop rapide. 

 

VI. SYNTHESE DE COPOLYMERES A BLOCS PAR NMP2 

Après avoir montré par RPE que les macroalcoxyamines préparées par ESCP pouvaient se 

dissocier de manière homolytique par voie photochimique et prouvé que la fonction 

alcoxyamine se situe bien au milieux des chaînes, nous avons souhaité savoir si les 

polystyrènes formés par ESCP pourraient réamorcer une polymérisation sous irradiation et 

ainsi formé des copolymères à blocs. 

Afin d’atteindre cet objectif, nous avons étudié l’amorçage de l’acrylate de n-butyle à partir 

des polystyrènes préparés par ESCP en solution dans le toluène avec un ratio 

polystyrène/monomère de 1 : 2000. 

Aucun test de reprise n’a été effectué à partir de la macroalcoxyamine PS9 à base de 

benzophénone car les résultats obtenus lors des expériences de réactivité par RPE  ont 

révélé une photodissociation non sélective de la liaison NO-C.  
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VI. 1. REAMORÇAGE DU POLYSTYRENE PS3 

Les essais de réamorçage ont été réalisés à partir de PS3 en utilisant trois sources 

lumineuses différentes. Pour chaque cas, on note par GPC une augmentation des masses 

molaires indiquant un réamorçage efficace. Il faut toutefois préciser que selon les systèmes 

d’irradiation utilisés, les résultats sont sensiblement différents. Avec la rayonet à 300 nm 

(intensité = 8,5.10
3
 µW.cm

2
), nous observons la formation de hautes masses molaires et peu 

de PS3 de départ. 

Avec la rayonet à 360 nm (intensité = 5,1.10
3
 µW.cm

2
), l’amorçage est moins efficace. En 

effet, il reste une forte population correspondant à des chaînes de polystyrène non 

amorcées même si on peut observer la formation d’un copolymère avec des distributions de 

masses molaires très élevées. A même conversion entre un rayonnement à 300 nm (15% de 

conversion) et un rayonnement à 360 nm (13% de conversion), il apparaît que l’amorçage 

est monomodal pour un rayonnement à 300 nm et bimodal à 360 nm. 

Ce résultat pourrait être attribué à un manque d’adéquation entre le spectre d’émission de 

la lampe et le spectre d’absorption (cf chapitre V, figure V. 3) du chromophore naphtalène. 

En effet le naphtalène absorbe très peu à 360 nm (cf spectre UV du PS3, figure IV. 18).  
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Figure IV. 21. Distribution des masses molaires après réamorçage des chaînes polystyrènes PS3 

sous des conditions de NMP2 de l’acrylate de n-butyle sous irradiation a) Rayonet à 300 nm, 

intensité = 8,5.10
3
 μW.cm

2
, b) Rayonet à 360 nm, intensité = 5,1.10

3
 μW.cm

2
et c) LC8 UV, intensité 

= 1,0.10
4
 μW.cm

2
 

Lorsque la source lumineuse est la lampe Hamamatsu LC8 UV émettant entre 200 et 400 nm 

(intensité = 1,0.10
4
 µW.cm

2
), l’amorçage est plus efficace comparé à celui réalisé avec la 

rayonet à 360 nm. Ce résultat est probablement lié au fait que la macroalcoxyamine 

n’absorbe que très peu à la longueur d’onde d’émission de la rayonet à 360 nm. La 

distribution des masses molaires est très élevée avec des valeurs proches de 1000000 g.mol
-

1
. Toutefois, les chaînes de polystyrène PS3 n’ont pas toutes réagi avec l’obtention par GPC 

d’une distribution bimodale.  
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VI. 2. REAMORÇAGE DU POLYSTYRENE PS4 

Les expériences de NMP2 ont également été réalisées à partir du polystyrène PS4 (Figure IV. 

22). Lorsque la source lumineuse est la rayonet et quel que soit la longueur d’onde 

d’émission 360 nm (intensité = 5,1.10
3
 µW.cm

2
) ou 300 nm (intensité = 8,5.10

3
 µW.cm

2
), une 

distribution bimodale des masses molaires est constatée. Il reste de nombreuses chaînes de 

polystyrène n’ayant pas réagies ou étant mortes. Ce résultat suggère un problème 

d’efficacité de la macroalcoxyamine obtenue par ESCP.  

Si l’on compare les résultats obtenus avec la rayonet et la lampe Hamamatsu LC8 UV 

(intensité = 1,0.10
4
 µW.cm

2
), les distributions des masses molaires demeurent très proches 

et une distribution bimodale est aussi constatée.  

 

Figure IV. 22. Distribution des masses molaires après réamorçage des chaînes polystyrènes PS4 

créées par ESCP portant le chromophore 1-naphthalène sous des conditions de NMP2 de l’acrylate 

de n-butyle sous irradiation a) Rayonet à 300 nm, intensité = 8,5.10
3
 μW.cm

2
, b) Rayonet à 360 nm, 

intensité = 5,1.10
3
 μW.cm

2
et c) LC8 UV, intensité = 1,0.10

4
 μW.cm

2
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D’après les données de GPC, il semblerait que l’amorçage à partir de la macroalcoxyamine 

PS4 (chromophore naphtalène en position 1) soit peu efficace avec l’obtention de 

distributions bimodales tandis que pour PS3 (chromophore naphtalène en position 2) les 

distributions des masses molaires ont tendance à être monomodales suggérant la formation 

du copolymère à blocs attendus seulement (une plus grande majorité des chaînes 

polystyrène PS4 ayant réagi).  

 

VI. 3. REAMORÇAGE DU POLYSTYRENE PS5 

Enfin, des expériences de NMP2 ont été menées à partir du polystyrène PS5. Il semble que 

l’amorçage avec PS5 soit sensiblement identique à l’amorçage observé avec les autres 

macroalcoxyamines. Les distributions des masses molaires sont dans chaque cas bimodales 

(Figure IV. 23). Une distribution plus étroite est à noter lorsque la longueur d’ondes 

d’émission de la rayonet est centrée sur 360 nm (intensité = 5,1.10
3
 µW.cm

2
).  

En effet, lorsque le réamorçage NMP2 est effectué à la longueur d’ondes de 300 nm 

(intensité = 8,5.10
3
 µW.cm

2
), il existe une grande quantité de polystyrène n’ayant pas réagi. 

Comme dans les cas de réamorçage avec PS3 et PS4, nous constatons également un 

problème lors de l’expérience de réamorçage. 

Lorsque la lampe Hamamatsu LC-L5 à 365 nm (intensité = 9,2.10
4
 µW.cm

2
) est utilisée, une 

distribution bimodale est aussi constatée. L’amorçage de la macroalcoxyamine est peu 

efficace et il reste une quantité importante de polystyrène PS5 n’ayant pas été réamorcée.  
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Figure IV. 23. Distribution des masses molaires après réamorçage des chaînes polystyrènes PS5 

créées par ESCP portant le chromophore 1-pyrène sous des conditions de NMP2 de l’acrylate de n-

butyle sous irradiation a) Rayonet à 300 nm, intensité = 8,5.10
3
 μW.cm

2
, b) Rayonet à 360 nm, 

intensité = 5,1.10
3
 μW.cm

2
 et c) LC-L5 UV 365 nm, intensité = 9,2.10

4
 μW.cm

2
 

Sachant que le polystyrène PS5 absorbe dans le domaine du visible (jusqu’à 450 nm), nous 

avons effectué une expérience de réamorçage NMP2 sous irradiation de la lumière visible. 

L’analyse par GPC de l’échantillon obtenu montre un déplacement vers les hautes masses 

molaires suggérant la formation d’un copolymère. Toutefois, cette distribution présente un 

amorçage peu efficace. En effet, la distribution est bimodale et du polystyrène PS5 résiduel 

est encore présent en fin de réaction (Figure IV. 24). 
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Figure IV. 24. Distribution des masses molaires après réamorçage des chaînes polystyrènes PS5 

créées par ESCP portant le chromophore 1-pyrène sous des conditions de NMP2 de l’acrylate de n-

butyle sous irradiation LC8 d’Hamamatsu dans le domaine du Visible (intensité = 7,0.10
5
 µW.cm

2
) 

 

VI. 4. REAMORÇAGE DANS UN MICROREACTEUR 

Dans la plupart des cas de synthèse de copolymères à blocs présentés précédemment, nous 

avons constaté un problème au niveau de l’amorçage caractérisé par l’obtention d’une 

distribution bimodale. Nous pensons que ce résultat pourrait s’expliquer par la faible 

stabilité du macronitroxyde et un manque de sélectivité au niveau de la dissociation de la 

macroalcoxyamine ou encore à un problème de filtre interne. L’effet du filtre interne ne 

permet d’irradier que le milieu réactionnel au plus proche de la paroi de la cuve 

d’irradiation. Dans ce cas, l’irradiation ne parvient pas à l’ensemble du mélange réactionnel 

car celle-ci aura été absorbée par les molécules les plus proches du rayonnement. 

Par exemple, si nous appliquons la loi de Beer Lambert pour le naphtalène (avec un 

coefficient d’extinction molaire de 5200 L.mol
-1

.cm
-1

) à la concentration à laquelle nous 

travaillons généralement, c'est-à-dire de l’ordre de 1,0.10
-2

 mol.L
-1

 et avec une transmittance 

de 0.1, 90 % du rayonnement lumineux ne sera efficace que sur une distance de 0.02 cm. 
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Afin de s’affranchir de ce phénomène, des travaux ont été effectués en collaboration avec 

l’équipe du Professeur Junkers de l’université d’Hasselt dans un microréacteur à 360 nm en 

irradiant de petits volumes (20 µL). Les résultats de l’équipe de Junkers sur PS3, PS4 et PS5 

montrent également un problème lors de l’étape de réamorçage avec une faible évolution 

des masses molaires (Figure IV. 25).  

 

Figure IV.  25.Distribution des masses molaires après réamorçage des chaînes polystyrènes créées 

par ESCP sous des conditions de NMP2 avec l’acrylate de n-butyle à 360 nm dans un microréacteur 

a) avec PS3, b) avec PS4 et c) avec PS5 

Par conséquent, on peut conclure que les phénomènes de filtre interne ne sont 

probablement pas responsables des problèmes de réamorçage que nous avons rencontrés. 

 

VI. 5. COMPREHENSION DU REAMORÇAGE 

Afin d’apporter une tentative d’explication sur la faible efficacité de réamorçage en mode 

photochimique, nous avons effectué une étude de réamorçage de l’acrylate de n-butyle à 

partir des PS3, PS4, PS5, PS9 et PS-PBN par voie thermique (120°C) avec le ratios de 

polystyrène/d’acrylate de n-butyle (1 : 2000) dans le toluène. 
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Figure IV. 26. Distribution des masses molaires après réamorçage des chaînes polystyrènes créées 

par ESCP a) PS-PBN, b) PS9, c) PS3 et d) PS4 avec l’acrylate de n-butyle à 120°C 

D’après les analyses GPC (Figure IV. 26), les distributions des masses molaires obtenues pour 

les copolymères à blocs PS-b-PABu sont monomodales. Pour les polystyrènes PS-PBN et PS9, 

la réaction de réamorçage par NMP fonctionne efficacement et mène à des conversions au-

delà de 90% après à peine 3h de chauffage. Lorsque les mêmes expériences ont été 

conduites sur les polystyrènes PS3 et PS4, une stagnation de la conversion est constatée 

après 4h de chauffage proche de 25 % de conversion.  

La même expérience a été menée sur le polystyrène PS5 où aucune conversion n’a pu être 

observée et ce même après 54h de chauffage à 120°C.  

Pour tenter d’expliquer ce comportement, une étude de la dissociation thermique de la 

macroalcoxyamine PS5 a été réalisée à 90°C dans le tert-butylbenzène à 1,0.10
-4

 mol.L
-1

. Le 

résultat (Figure IV. 27) montre que le nitroxyde n’est pas stable à une température de 90°C, 

température inférieure à celle utilisée pour un réamorçage par NMP (110-120°C). La 

dissociation de la macroalcoxyamine PS5 est rapide avec une constante de vitesse de 

dissociation kd de 3,2.10
-3

 s
-1

 et donc un temps de demi-vie d’à peine 4 min à 90°C. 
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Figure IV. 27. Evolution de la dissociation du polystyrène PS5 à 90°C dans le tert-butylbenzène 

Ainsi, nous pouvons supposer que pour PS5 ainsi que pour PS3 et PS4 les problèmes de 

réamorçage sont la conséquence : 

 - d’une production très importante de radicaux dans un laps de temps très court. 

 -  d’une instabilité du nitroxyde.  

Ainsi, la combinaison de ces deux effets conduit à une proportion non négligeable de 

réactions de terminaison irréversibles par recombinaison des radicaux alkyles provoquant un 

arrêt précoce de la réaction de polymérisation (cas que l’on retrouve pour PS3 et PS4) 

 

VII. CONCLUSION 

Dans ce travail, nous avons étudié la possibilité de réaliser une réaction d’ESCP sous un 

mode d’activation photochimique. En particulier, nous avons validé que la constante de 

piégeage CSC était dépendante de la position et de la structure du chromophore. Avec des 

valeurs de CSC comprise entre 0.1 et 3, la réaction d’ESCP permet une synthèse des 

polymères avec une masse molaire indépendante de la conversion du monomère. Nous 

avons également montré que la fonction alcoxyamine se situe effectivement en milieu de 

chaîne. Toutefois la dissociation photochimique demeure moins efficace que la dissociation 

thermique ce qui montre que la dissociation photochimique des macroalcoxyamines n’est 

pas totalement sélective et conduit à des processus chimiques plus complexes comparés à 

ceux obtenus en mode thermique. 
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Les essais de réamorçage à partir des macroalcoxyamines photosensibles et une faible 

stabilité des macronitroxydes. Dans tous les cas qui ont été exposés, il sera nécessaire 

d’effectuer une déconvolution de chaque distribution pour déterminer les masses molaires 

ainsi que les dispersités des polymères d’acrylate de n-butyle formés. 

Enfin, des réamorçages sous irradiation UV sur surface ont été effectués par l’équipe du 

Docteur Soppera de l’Institut de Science des Matériaux de Mulhouse (IS2M) et se sont 

avérés prometteurs. Le polystyrène a été réamorcé par du HEA (hydroxyéthylacrylate) 

pendant 300 secondes sous UV (54 mW.cm
-2

) avec un masque de 20 μm (Figure IV. 28).  

 

Figure IV.  28. Topographie du copolymère à blocs PS-PHEA 

D’autres travaux ont montré l’efficacité d’un micro-réacteur de flow où de meilleurs 

résultats sont obtenus sous irradiation du fait que l’irradiation est directe et affecte tout le 

système. Des expériences de Flow sont menées actuellement par l’équipe du professeur 

Junkers pour approfondir l’effet de pénétration de la lumière dans tout le système et ainsi 

confirmer cette hypothèse. 
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- Conclusion générale - 

Les objectifs principaux de cette thèse consistaient à préparer de nouvelles alcoxyamines 

photosensibles pour un contrôle de la NMP2 et d’évaluer leur comportement sous 

irradiation. Dans un second temps, nous avons étudié certaines de ces alcoxyamines pour un 

contrôle en NMP2 et plus particulièrement, pour la conception de motifs structurés de 

polymères sur surface. Pour finir, nous avons exploré la possibilité d’effectuer une réaction 

d’ESCP par voie photochimique. 

Le chapitre introductif sur la photopolymérisation radicalaire contrôlée permet d’illustrer 

l’engouement pour cette technique. A l’issue de cette étude, une attention particulière du 

procédé NMP2 a démontré l’intérêt de développer cette technique notamment par sa 

facilité de mise en œuvre ou encore la possibilité de préparer des microstructures définies. 

Dans un premier temps, en se basant sur la structure très stable du nitroxyde TIPNO, nous 

avons introduit sur le carbone en α de la fonction aminoxyle un chromophore 

benzophénone, puis nous avons fait varier la structure du fragment alkyle libéré (styrène, 

acrylate ou encore héxyle) afin de mimer les bouts de chaînes de polymères. Une attention 

particulière a été ensuite apportée à l’étude de la dissociation de ces alcoxyamines pour 

évaluer leur efficacité ainsi que leur sélectivité sous irradiation. Nous avons constaté une 

dissociation non sélective des alcoxyamines. Grâce à l’identification des espèces secondaires 

formées, nous avons mis en évidence une réaction compétitive entre la rupture de la liaison 

N-COC et NO-C. Cette photoréactivité a été confirmée par l’étude théorique montrant que la 

BDE de la liaison en β du chromophore est faible et peut se dissocier facilement. Ces 

alcoxyamines ont montré un potentiel en NMP2 mais le contrôle était seulement partiel. 

Par ailleurs, l’utilisation de ces composés a permis la préparation de motifs de surface et a 

conduit à des essais concluants d’écriture laser. 

Dans un second temps, afin d’optimiser la sélectivité de dissociation des alcoxyamines, nous 

avons proposé des nitroxydes fonctionnalisés par des chromophores possédant un 

comportement photochimique différent comparé à celui de la benzophénone.  
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En particulier, nous avons choisi les chromophores naphtalène et pyrène. L’utilisation du 

naphtalène a permis d’améliorer significativement la sélectivité d’homolyse. Toutefois, la 

présence de sous-produits issus d’une rupture de la liaison C-NOC a également été mise en 

évidence.  

Pour améliorer la sélectivité, en accord avec les calculs de chimie théorique, nous avons 

introduit un espaceur de type CH2 entre la fonction aminoxyle et le chromophore. Dans ce 

cas, la sélectivité de la dissociation des alcoxyamines a été effectivement améliorée 

atteignant même un rendement d’homolyse de l’alcoxyamine proche de 100 %. 

Malheureusement, le nitroxyde associé demeure peu stable sous irradiation. Des essais 

préliminaires de photopolymérisation ont été entrepris avec cette nouvelle structure et les 

résultats montrent seulement un contrôle partiel du procédé.  

Enfin, nous avons exploré la possibilité d’effectuer une réaction d’ESCP sous activation 

photochimique. L’ESCP offre la possibilité de former facilement des macroalcoxyamines avec 

un contrôle des masses molaires par l’utilisation de nitrones, plus facile à obtenir comparées 

aux nitroxydes ou aux alcoxyamines. Le réamorçage par NMP2 de ces macroalcoxyamines a 

été clairement démontré. Toutefois, il s’est avéré modérément efficace avec des 

distributions élevées et des masses molaires bimodales ont été obtenues. Enfin, la versatilité 

de cette technique a été établie par de la microstructuration de surface.  

Ainsi ce travail de thèse constitue une première approche de la compréhension des 

paramètres clés qui régissent une dissociation sélective d’une alcoxyamine photosensible 

sous irradiation. Comme pour le procédé de NMP thermique, la structure chimique du 

nitroxyde et de ses alcoxyamines représente des paramètres clés. Nous avons également 

mis en évidence le rôle joué par le chromophore ainsi que le système d’irradiation utilisé 

pour effectuer la polymérisation. 

Il ressort de ce travail que pour réaliser une photopolymérisation radicalaire contrôlée par 

les nitroxydes, il est fondamental de mettre au point des alcoxyamines qui se dissocient de 

manière sélective. De plus, le nitroxyde doit présenter une stabilité suffisante sous 

irradiation pour assurer un contrôle. 
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Dans la continuité de ce travail et afin de rendre les alcoxyamines plus efficaces, il serait 

intéressant de les fonctionnaliser par d’autres chromophores. La possibilité qu’offrent les 

alcoxyamines à base de chromophore pyrène de réaliser une polymérisation NMP2 sous 

irradiation visible ouvre de nouvelles perspectives de recherche. La synthèse d’alcoxyamines 

à base de dérivés de la coumarine ou encore de naphtalimide pourrait permettre d’assurer 

un contrôle de la polymérisation sous lumière visible.  

                                                                       

 

Figure. 1. Structure chimique de la courmarine et du naphtalimide 

 

Par ailleurs, il serait intéressant de consacrer un effort important à l’utilisation de l’approche 

NMP2 pour le contrôle de monomère non activés tels que l’acétate de vinyle ou l’éthylène 

qui reste un défi pour la NMP à ce jour. En effet, la possibilité de décomposer des 

alcoxyamines de type héxyle constitue un résultat remarquable et très encourageant pour 

mener à bien ce type de polymérisation.  

  

Coumarine                       Naphtalimide 
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ANALYTICAL MEASUREMENTS I. 

• NMR 

1
H NMR and 

13
C experiments were performed on a Bruker Avance DPX 300 spectrometer 

(300 MHz) or a Bruker Avance DPX 400 spectrometer (400 MHz) or a Bruker Avance III 600 

spectrometer (600 MHz). Chemical shifts are given in ppm and trimethylsilane (TMS) is used 

as an internal reference. Experiments were performed in deuterated chloroform (CDCl3) + 

0.03 % TMS. Multiplicity is indicated by one or more of the following: s (singlet), d (doublet), 

t (triplet), q (quartet), m (multiplet), dd (doublet of doublet), dt (doublet of triplet), dm 

(doublet of multiplet), st (sextuplet). Coupling constants (J) were reported in Hertz (Hz). 

 

• HR-MS 

High resolution MS experiments were performed using a QStar Elite mass spectrometer 

(Applied Biosystems SCIEX, Concord, ON, Canada) equipped with an electrospray ionization 

source operated in the positive mode. Capillary voltage was set at +5500 V and cone voltage 

at +50 V. In this hybrid instrument, ions were measured using an orthogonal acceleration 

time-of-flight (oa-TOF) mass analyzer. Accurate mass measurements were performed using 

two reference ions from a poly(ethylene glycol) internal standard. Air was used as the 

nebulizing gas (10 psi) while nitrogen was used as the curtain gas (20 psi). Instrument control 

and data acquisition are provided by Applied Biosystems. Sample solutions were introduced 

in the ionization source at a 5 μL.min
-1

 flow rate using a syringe pump. 

 

• Uv-vis spectroscopy 

UV-Vis spectra were performed on a Varian Cary 50 UV-Vis spectrophotometer at the 

concentration of 1,0.10
-4

 mol.L
-1

 in cyclohexane (HPLC grade). 
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• Size Exclusion Chromatography (SEC) 

The size exclusion chromatography analyses were performed by using an EcoSEC system 

from TOSOH equipped with a differential refractometer detector. THF was used as an eluent 

with 0.25 % toluene as a flow marker at a flow rate of 0.3 mL.min
-1

 after filtration on Alltech 

PTFE membranes with a porosity of 0.2 μm. Column oven was kept at 40°C. Injection volume 

was 20 μL. One ResiPore Pre-column (50 mm, 4.6 mm) and two ResiPore columns (250 mm, 

4.9 mm) from Polymer Laboratories were used in series. The system was calibrated by using 

polystyrene standards (Agilent) in the range 100-400000 g.mol
-1

. 

 

• EPR 

Electron spin resonance experiments were performed on a Bruker EMX 300 spectrometer 

and tert-butylbenzene and benzene were used as solvent at the concentration of 1,0.10
-2

 

mol.L
-1

, 1,010
-3

 mol.L
-1

 or 1,0.10
-4

 mol.L
-1

. Experiments were performed in a glass NMR tube 

(0.6 mL). O2 was used as a radical scavenger. Spectra were recorded on Win EPR software 

and simulations were performed on PEST WinSim software. 

 

Figure V. 1. Bruker EMX 300 

kd measurements 

The kd measurements were performed at 90°C under air at the concentration of 1,0.10
-4

 

mol.L
-1

 in tert-butylbenzene. Ea,d of alkyxyamines were calculated from kd as kd = A exp(-

Ea,d/RT) with A = 2,4.10
14

 s
-1

 [1]. 
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• Micro-analyse 

Elemental analyses were performed at Service de Microanalyse, ICSN-CNRS, 91198 Gif-sur-

Yvette, France. 

 

• HPLC 

The HPLC analyses were performed by using a WATERs Alliance 2695 equipped with a 

WATERS 2998 photodiode array detector. Acetonitrile/Water (9:1) was used as a dilution 

solvent and 5,0.10
-5

 mol.L
-1

 of anisole as a flow marker at a flow rate of 0.7 mL.min
-1

 after 

filtration on Alltech PTFE membranes with a porosity of 0.2 μm. Column oven was kept at 

40°C. Injection volume was 20 μL. A EC 250/4.6 Nucleosil 100-3 C8HD column was used. 

Experiments were performed using ratio (Figure V. 2) of acetonitrile (+0.1% of TFA and 10% 

of water) and water (+0.1% of TFA) as mobile phase. TFA was used as a counterion. 

Spectrums were recorded at 280 nm. 

Temps (min) % Acetonitrile % Water 

0 30 70 

3 30 70 

23 50 50 

33 100 0 

63 100 0 

70 30 70 

78 30 70 

 

Tableau V. 1. Gradient of Acetonitrile and Water for a HPLC separation 
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• Lamp 

Different lamps were used to perform irradiation under UV or Visible light. 

 

 

 

 

 

Figure V. 2. a) Rayonet, b) LC8 Lightingcure L9566-01A (UV) and LC8 Lightingcure L9566-03 (Visible), 

c) Lightingcure LC-L5 (LED) 

 

Rayonet 

Model RPR-200 is a compact 41 cm high, 37 cm
2
 square. Reactor chamber is 41 cm deep, 25 

cm in diameter, light source arc length 23 cm and operating temperature is 40°C. Irradiations 

were performed at 300 nm with an intensity of 8,2.10
3
 µW.cm

2
 and at 360 nm with an 

intensity of 5,1.10
3
 µW.cm

2
. 

 

 

 

 

 

 

Figure V. 3. a) Emission spectrum of Rayonet at 300 nm, b) Emission spectrum of Rayonet at 360 

nm 
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Lightingcure (LC8-01A)  

Lightingcure (LC8-01A) is a UV lamp (LC8 UV) with a large wavelength (Figure V. 5) 

performed by Hamamatsu. Irradiations at 365 nm were performed by adding a filter A9616-

07 (Figure V. 4). Irradiations were performed with an intensity of 1,2.10
3
 µW.cm

2
, 1,0.10

4
 

µW.cm
2
 or 3,6.10

4
 µW.cm

2
. 

 

Figure V. 4. Emission spectrum of LC8 Lightingcure L9566-01A (UV) 

 

Lightingcure (LC8-03) 

Lightingcure (LC8-03) is a lamp (LC8 Vis) with a large wavelength (Figure V. 5) in visible 

performed by Hamamatsu. Irradiations were performed with an intensity of 7,0.10
5
 µW.cm

2
. 

 

Figure V. 5. Emission spectrum of LC8 Lightingcure L9566-03 (Visible) 
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LC-L5 

Lightingcure LC-L5 is a UV-LED lamp emitted at 365 nm (Figure V. 6) performed by 

Hamamatsu. Irradiations were performed with an intensity of 9,2.10
4
 µW.cm

2
. 

 

Figure V. 6. Emission spectrum of Lightingcure LC-L5 (LED) 

 

Power lamp measurement 

Absorbance, irradiance and emission spectrum of the lamps were measured with a Ocean 

Optics USB 2000+ spectrometer. Values were recorded with Spectrasuite software. 
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SYNTHESIS II. 

RELATED TO CHAPTER II II. 1. 

II. 1. 1. CHROMOPHORE BENZOPHENONE IN POSITION 4 

• Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(4-(2-phenyl-1,3-dioxolan-2-

yl)phenyl)propyl)nitroxide NO1  

1a was synthesized as reported by Weinberger and Wagenknecht [2]. N1 was synthesized as 

reported by Hawker and coworkers [3].  

O OHHO

Dean-Stark, reflux, 18h

Toluene

, PTSA

Mg, THF

Reflux, 1h

N

O

1)

THF, 18h, RT

2) Cu(CH3COO)2
O2, CH3CN, 18h, RT

NO2

H

O
+

Zn, NH4Cl, RT

1a 2a

N1

NO1

N
OBrBr BrMg

OO OOOO

 

Figure V. 7. Synthesis of NO1 

Under inert atmosphere, a solution of 1a (10 g, 32.8 mmol) in dry THF (75mL) was added 

dropwise to dry magnesium turnings (0.9 g, 37.0 mmol) during 1h at 60°C. Small amount of 

1,2-dibromoethane (50 µL) was added to initiate the reaction. Mixture was then refluxed for 

1h. After completion, the mixture was cooled and added, under inert atmosphere, to a 

solution of N1 (4.7 g, 32.8 mmol) in dry THF (75 mL) at 0°C. The resulting mixture was heat at 

60°C for 1h and then stirred 18 h at room temperature. Saturated aqueous solution of NH4Cl 

(60 ml) was added. After mixing, phases were separated and aqueous phase was extracted 

with Et2O (3 X 60 mL). Combined organic phases were washed with brine (60 mL), dried over 

anhydrous MgSO4. After filtration and concentration under vacuum, the oily residue was 

dissolved in CH3CN (150 mL) and O2 was bubbled into the solution for 18h in the presence of 

catalytic amount of copper diacetate. Mixture was filtered off over silica gel, which was 

rinsed with CH2Cl2 (2 X 30 mL). Concentration under vacuum, give an oily orange residue that 

was recrystallized in MeOH. NO1 (5.5 g, 47%) was obtained as an orange/red crystal. 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 368.2226; Found: 368.2226 
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EPR: aN = 14.56, aH = 2.49, g = 2.0059 

Anal Calcd for C24H26NO3
•
: C, 74.97; H, 8.21; N, 3.80; O, 13.03. Found: C, 74.70; H, 8.11; N, 

3.62; O, 12.71 

• Synthesis of alkoxyamine ALC9 

 

Figure V. 8. Synthesis of ALC9 

Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(4-(2-phenyl-1,3-dioxolan-2-yl)phenyl)propyl)-O-(1-

phenylethyl)hydroxylamine (3a) 

A deoxygenated solution of NO1 (1.5 g, 4.07 mmol), (1-bromoethyl)benzene (6.1 mmol, 

0.824 mL) in toluene (5 mL) was added to a deoxygenated mixture of copper bromide (0.88 

g, 6.1 mmol), copper (0.39 g, 6.1 mmol) and PMDETA (2.55 mL, 12.2 mmol) in toluene (5 

mL). After 18 h of stirring at room temperature, the mixture was diluted with Et2O and then 

washed several times with water to extract copper-based compounds. Organic phase was 

dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of the solvent at RT under 

reduced pressure, the crude product was purified by silica gel column flash chromatography 

(Heptane:EtOAc = 90:10). 3a (1.48 g, 77%) was obtained as an uncolored oil.  

1
H NMR (CDCl3, 300MHz): 7.54-7.19 (m, Harom, dia1 and dia2), 4.88 (q, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2 

,CHCH3), 4.86 (q, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2 ,CHCH3), 4.11-4.01 (m, dia1 and dia2 ,OCH2CH2O), 3.39 

(d, J = 10.6 Hz, dia1 or dia2 ,NCHCH(CH3)2), 3.26 (d, J = 10.6 Hz, dia1 or dia2 ,NCHCH(CH3)2), 

2.35-2.22 (m, dia1 or dia2 ,CH(CH3)2), 1.59 (d, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2 ,CHCH3), 1.52 (d, J = 6.6 

Hz, dia1 or dia2 , CHCH3), 1.33-1.23 (m, dia1 or dia2 ,CH(CH3)2), 1.28 (d, J = 6.4 Hz, dia1 or dia2 , 

(CH3)2), 1.03 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.88 (d, J = 6.3 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 0.74 (s, dia1 or 

dia2, (CH3)3), 0.50 (d, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 0.16 (d, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 148.4 (Carom), 147.9 (Carom), 138.0 (Carom), 135.6 (Carom), 135.4 

(Carom), 132.1 (Carom), 132.0 (Carom), 130.8 (Carom), 130.0 (Carom), 129.4 (Carom), 129.2 (Carom), 

128.2 (Carom), 128.2 (Carom), 128.1 (Carom), 127.0 (Carom), 126.1 (Carom), 109.6 (OCO), 83.5 

(CHCH3), 83.1 (CHCH3), 71.9 (NCHCH(CH3)2), 71.8 (NCHCH(CH3)2), 64.9 (OCH2CH2O), 64.8 
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(OCH2CH2O), 60.5 (C(CH3)3), 60.4 (C(CH3)3), 32.0 (CH(CH3)2), 31.5 (CH(CH3)2), 28.4 ((CH3)3), 

28.3 ((CH3)3), 24.6 (CHCH3), 23.1 (CHCH3), 22.1 ((CH3)2), 22.0 ((CH3)2), 21.2 ((CH3)2), 21.1 

((CH3)2) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]+ : 474.3008; Found: 474.3003 

 

Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(4-benzoyl phenyl)propyl)-O-(1-phenylethyl) 

hydroxylamine ALC9 

To a solution of 3a (1.32 g, 2.8 mmol) in DCM/acetone 140 mL (1:1), FeCl3,6H2O (3.0 g, 11.2 

mmol) was added and the mixture was stirred 18h at 30°C. Then the reaction mixture was 

quenched by a saturated solution of NaHCO3 (40 mL). After mixing phases were separated 

and aqueous phase was extracted with DCM (3 X 40 mL). The combined organic phases were 

washed with brine (60 mL), dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of 

the solvent at RT under reduced pressure, the crude product was purified by silica gel 

column flash chromatography (Pentane:Et2O = 20:1.5). ALC9 (1.13g, 95%) was obtained as a 

white powder. 

1
H NMR (CDCl3, 400 MHz): 7.83-7.22 (m, Harom, dia1 and dia2), 4.94 (q, J = 6.5 Hz, dia1 or dia2 

,CHCH3), 4.91 (q, J = 6.5 Hz, dia1 or dia2 ,CHCH3), 3.51 (d, J = 10.6 Hz, dia1 or dia2, 

NCHCH(CH3)2), 3.38 (d, J = 10.6 Hz, dia1 or dia2, NCHCH(CH3)2), 2.41-2.33 (m, dia1 or dia2, 

CH(CH3)2), 1.64 (d, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 1.55 (d, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 

1.41-1.33 (m, dia1 or dia2, CH(CH3)2) 1.33 (d, J = 6.2 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 1.07 (s, dia1 or 

dia2, (CH3)3), 0.94 (d, J = 6.2 Hz dia1 or dia2, (CH3)2), 0.80 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.58 (d, J = 

6.6 Hz , dia1 or dia2, (CH3)2), 0.24 (d, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 100 MHz): 196.8 (C=O), 148.4 (Carom), 147.9 (Carom), 138.0 (Carom), 135.6 

(Carom), 135.4 (Carom), 132.1 (Carom), 132.0 (Carom), 130.8 (Carom), 130.0 (Carom), 129.4 (Carom), 

129.2 (Carom), 128.2 (Carom), 128.2 (Carom), 128.1 (Carom), 127.0 (Carom), 126.1 (Carom), 83.7 

(CHCH3), 83.1 (CHCH3), 72.0 (NCHCH(CH3)2), 71.9 (NCHCH(CH3)2), 60.7 (C(CH3)3), 60.6 

(C(CH3)3), 31.9 (CH(CH3)2), 31.5 (CH(CH3)2), 28.5 ((CH3)3), 28.3 ((CH3)3), 24.6 (CHCH3), 23.0 

(CHCH3), 22.1 ((CH3)2), 21.9 ((CH3)2), 21.1 ((CH3)2), 21.0 ((CH3)2) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 429.2668; Found: 429.2668 
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• Synthesis of alkoxyamine ALC11  

 

Figure V. 9. Synthesis of ALC11 

Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(4-(2-phenyl-1,3-dioxolan-2-yl)phenyl)propyl)-O-(1-

methoxylcarbonylethyl)hydroxylamine 4a 

A deoxygenated solution NO1 (1.0 g, 2.7 mmol), methyl 2-bromopropionate (4.1 mmol, 0.45 

mL) in toluene (5 mL) was added to a deoxygenated mixture of copper bromide (0.59 g, 4.1 

mmol), copper (0.26 g, 4.1 mmol) and PMDETA (1.7 mL, 8.2 mmol) in toluene (5 mL). After 

18 h of stirring at room temperature, the mixture was diluted with diethyl oxide and then 

washed several times with water to extract copper-based compounds. Organic phase was 

dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of the solvent at RT under 

reduced pressure, the crude product was purified by silica gel column flash chromatography 

(Pentane:Et2O = 20:1.5). 4a (0.82 g, 67%) was obtained as an uncolored oil. 

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 7.54-7.29 (m, Harom), 4.46 (q, J = 7.0 Hz, CHCH3), 4.12-4.01 (m, 

OCH2CH2O), 3.75 (s, OCH3), 3.30 (d, J = 10.6 Hz, CHCH(CH3)2), 1.95-1.87 (m, CH(CH3)2), 1.40 

(d, J = 7.0 Hz, CHCH3), 1.05 (d, J = 6.6 Hz, (CH3)2), 0.96 (s, (CH3)3), 0.42 (d, J = 6.4 Hz, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 175.1 (CHC=O), 142.1 (Carom), 142.0 (Carom), 130.6 (Carom), 128.0 

(Carom), 127.9 (Carom), 126.4 (Carom), 125.5 (Carom), 109.6 (OCO), 81.3 (OCHCH3), 71.6 

(CHCH(CH3)2), 64.8 (OCH2CH2O), 60.9 (C(CH3)3), 51.5 (OCH3), 31.7 (CH(CH3)2), 28.0 ((CH3)3), 

21.5 ((CH3)2), 21.3 ((CH3)2), 18.2 (CHCH3) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 456.2745 ; Found: 456.2747 
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Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(4-benzoyl phenyl)propyl)-O-(1-

methoxycarbonylethyl) hydroxylamine ALC11 

To a solution of 4a (0.70 g, 1.5 mmol) in DCM/acetone 80 mL (1:1), FeCl3,6H2O (1.7 g, 6.1 

mmol) was added and the mixture was stirred 18h at 30°C. Then the reaction mixture was 

quenched by saturated solution of NaHCO3 (40 mL). After mixing, phases were separated 

and aqueous phase was extracted with DCM (3 X 40 mL). The combined organic phases were 

washed with brine (40 mL), dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of 

the solvent at RT under reduced pressure, the crude product was purified by silica gel 

column flash chromatography (Pentane:EtOAc = 80:20). ALC11 (0.52 g, 86%) was obtained as 

a white solid. 

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 7.81-7.45 (m, Harom, dia1 and dia2), 4.57 (q, J = 7.0 Hz, dia1 or dia2, 

CHCH3), 4.48 (q, J = 7.0 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 3.77 (s, dia1 or dia2, OCH3), 3.71 (s, dia1 or 

dia2, OCH3), 3.49 (d, J = 10.6 Hz, dia1 or dia2, CHCH(CH3)2), 3.41 (d, J = 10.7 Hz, dia1 or dia2, 

CHCH(CH3)2), 2.25-2.12 (m, dia1 or dia2, CH(CH3)2), 2.07-1.95 (m, dia1 or dia2, CH(CH3)2), 1.57 

(d, J = 7.0 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 1.42 (d, J = 7.0 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 1.26 (d, J = 7.0 Hz, 

dia1 or dia2, (CH3)2), 1.08 (d, J = 6.4 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 1.01 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.95 

(s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.54 (d, J = 6.6 Hz,  dia1 or dia2, (CH3)2), 0.48 (d, J = 6.5 Hz, dia1 or dia2, 

(CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 196.8 (C=O), 196.7 (C=O), 175.2 (CHC=O), 175.0 (CHC=O), 147.4 

(Carom), 147.3 (Carom), 138.0 (Carom), 137.9 (Carom), 135.8 (Carom), 135.6 (Carom), 132.2 (Carom), 

132.1 (Carom), 130.0 (Carom), 129.5 (Carom), 129.4 (Carom), 128.2 (Carom), 128.1 (Carom), 81.4 

(OCHCH3), 81.3 (OCHCH3), 72.2 (CHCH(CH3)2), 71.7 (CHCH(CH3)2), 61.2 (C(CH3)3), 60.5 

(C(CH3)3), 51.6 (OCH3), 51.6 (OCH3), 31.9 (CH(CH3)2), 31.7 (CH(CH3)2), 28.0 ((CH3)3), 27.9 

((CH3)3), 21.7 (CHCH3), 21.2 (CHCH3), 21.1 ((CH3)2), 21.0 ((CH3)2), 18.8 ((CH3)2), 18.2 ((CH3)2). 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 412.2482 ; Found: 412.2485 
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• Synthesis of alkoxyamine ALC13 

 

Figure V. 10. Synthesis of ALC13 

Synthesis of N-(tert-butyl)-O-hexyl-N-(2-methyl-1-(4-(2-phenyl-1,3-dioxolan-2-

yl)phenyl)propyl)hydroxylamine 5a 

Under an inert atmosphere, hexyllithium (0.8 mL, 1.85 mmol, 2.3 M in hexane) was added 

dropwise at -78°C to a deoxygenated  solution of NO1 (1.5 g, 4.07 mmol), in dry THF (10 mL). 

After 24 h of stirring at room temperature, the mixture was quenched in water at 0°C. After 

mixing, phases were separated and aqueous phase was extracted with Et2O (3 X 40 mL). 

Combined organic phases were washed with brine (40 mL), dried over anhydrous MgSO4 and 

filtered off. After removal of the solvent at RT under reduced pressure, the crude product 

was purified by silica gel column flash chromatography (Pentane:Et2O = 20:1.5). 5a (0.573 g, 

69%) was obtained as an uncolored oil.  

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 7.51-7.49 (m, Harom), 7-32-7.27 (m, Harom), 4.07-4.04 (m, 

OCH2CH2O), 3.95 (q, J = 6.8 Hz, OCH2CH2), 3.80 (q, J = 6.8 Hz, OCH2CH2), 3.33 (d, J = 10.6 Hz, 

NCHCH(CH3)2), 2.16-2.11 (m, CH(CH3)2), 1.59-1.53 (m, CH2CH2CH3), 1.43-1.27 (m, 

CH2CH2CH2), 1.22 (d, J = 6.6 Hz, (CH3)2), 0.92-0.90 (m, CH2CH3), 0.89 (s, (CH3)3), 0.46 (d, J = 6.6 

Hz, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 142.8 (Carom), 142.1 (Carom), 139.7 (Carom), 130.2 (Carom), 128.1 

(Carom), 128.0 (Carom), 127.9 (Carom), 126.4 (Carom), 126.2 (Carom), 125.4 (Carom), 109.6 (OCO), 

76.5 (OCH2), 71.9 (CHCH(CH3)2), 64.8 (OCH2CH2O), 60.1 (C(CH3)3), 31.9 (CH2), 31.8 (CH(CH3)2), 

29.1 (CH2), 27.7 ((CH3)3), 26.2 (CH2), 22.6 (CH2CH3), 22.0 ((CH3)2), 21.2 ((CH3)2), 14.1(CH2CH3) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 454.3316 ; Found: 454.3317 

 

 



 - 246 -

Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(4-benzoyl phenyl)propyl)-O-(hexyl) hydroxylamine 

ALC13 

To a solution of 5a (0.57 g, 1.3 mmol) in DCM/acetone 60 mL (1:1), FeCl3,6H2O (1.4 g, 5.2 

mmol) was added and the mixture was stirred 18h at 30°C. Then the reaction mixture was 

quenched by a saturated solution of NaHCO3 (40 mL). After mixing phases were separated 

and aqueous phase was extracted with DCM (3 X 40 mL). The combined organic phases were 

washed with brine (50 mL), dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of 

the solvent at RT under reduced pressure, the crude product was purified by silica gel 

column flash chromatography (Pentane:Et2O = 20:1.5). ALC13 (320mg, 62%) was obtained as 

a white oil. 

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 7-82-7.46 (m, Harom), 3.98 (q, J = 6.8 Hz, OCH2CH2), 3.85 (q, J = 6.8 

Hz, OCH2CH2), 3.45 (d, J = 10.5 Hz, NCHCH(CH3)2), 2.26-2.18 (m, CH(CH3)2), 1.64-1.58 (m, 

CH2CH2CH3), 1.44-1.34 (m, CH2CH2CH2), 1.27 (d, J = 6.6 Hz, (CH3)2), 0.96 (s, (CH3)3), 0.94-0.91 

(m, CH2CH3), 0.53 (d, J = 6.6 Hz, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 196.8 (C=O), 148.4 (Carom), 138.0 (Carom), 135.6 (Carom), 132.1 

(Carom), 130.4 (Carom), 130.0 (Carom), 129.4 (Carom), 128.2 (Carom), 76.6 (OCH2), 71.9 

(CHCH(CH3)2), 60.2 (C(CH3)3), 31.7 (CH(CH3)2), 29.0 (CH2), 27.8 ((CH3)3), 26.2 (CH2), 22.6 

((CH3)2), 21.9 (CH2), 21.0 (CH2CH3), 14.0 (CH2CH3) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 410.3054 ; Found: 410.3053 

 

• Synthesis of alkoxyamine ALC15 

(1-bromoethyl)benzophenone was synthesized as reported  by Srinivasan [4]. 

 

Figure V. 11. Synthesis of ALC15 
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Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(4-(2-phenyl-1,3-dioxolan-2-yl)phenyl)propyl)-O-(1-

ethyl4-benzoyl phenyl)propyl) hydroxylamine 6a 

A deoxygenated solution of NO1 (1.5 g, 4.1 mmol), (1-bromoethyl)benzophenone (1.8 g, 6.1 

mmol) in toluene (7.5 mL) was added to a deoxygenated mixture of copper bromide 0.88 g, 

6.1 mmol), copper (0.39 g, 6.1 mmol) and PMDETA (2.55 mL, 12.3 mmol) in toluene (7.5 mL). 

After 18 h of stirring at room temperature, the mixture was diluted with Et2O and then 

washed several times with water to extract copper-based compounds. Organic phase was 

dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of the solvent at RT under 

reduced pressure, the crude product was purified by silica gel column flash chromatography 

(Heptane:EtOAc = 80:20). 6a (1.23 g, 53 %) was obtained as a white solid.  

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 7.82-7.24 (m, Harom, dia1 and dia2), 4.98 (q, J = 6.6 Hz, dia1 and 

dia2, CHCH3), 4.15-4.00 (m, dia1 and dia2, OCH2CH2O), 3.43 (d, J = 10.6 Hz, dia1 or dia2, 

NCHCH(CH3)2), 3.32 (d, J = 10.8 Hz, dia1 or dia2, NCHCH(CH3)2), 2.34-2.27 (m, dia1 or dia2, 

CH(CH3)2), 1.64 (d, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 1.57 (d, J = 6.8 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 

1.42-1.34 (m, dia1 or dia2, CH(CH3)2), 1.30 (d, J = 6.4 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 1.05 (s, dia1 or 

dia2, (CH3)3), 0.93 (d, J = 6.2 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 0.79 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.53 (d, J = 

6.6 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 0.23 (d, J = 6.4 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 196.6 (C=O), 150.6 (Carom), 149.7 (Carom), 142.4 (Carom), 142.2 

(Carom), 142.1 (Carom), 139.9 (Carom), 139.8 (Carom), 137.8 (Carom), 136.5 (Carom), 135.9 (Carom), 

132.3 (Carom), 132.2 (Carom), 130.5 (Carom), 130.4 (Carom), 130.3 (Carom), 130.1 (Carom), 130.0 

(Carom), 128.3 (Carom), 128.2 (Carom), 128.1 (Carom), 128.0 (Carom), 127.9 (Carom), 126.8 (Carom), 

126.5 (Carom), 126.4 (Carom), 126.0 (Carom), 125.5 (Carom), 125.4 (Carom), 109.6 (OCO), 109.5 

(OCO), 83.4 (CHCH3), 82.6 (CHCH3), 71.9 (NCHCH(CH3)2), 71.8 (NCHCH(CH3)2), 64.9 

(OCH2CH2O), 64.8 (OCH2CH2O), 60.7 (C(CH3)3), 60.5 (C(CH3)3), 32.1 (CH(CH3)2), 31.7 

(CH(CH3)2), 28.4 ((CH3)3), 28.3 ((CH3)3), 24.6 (CHCH3), 23.1 (CHCH3), 22.1 ((CH3)2), 21.9 

((CH3)2), 21.2 ((CH3)2), 21.1 ((CH3)2). 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 578.3265 ; Found: 578.3265 
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Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(1-ethyl4-benzoylphenyl)propyl)-O-(1-ethyl4-

benzoyl phenyl)propyl) hydroxylamine ALC15 

To a solution of 6a (1.22 g, 2.1 mmol) in DCM/acetone 120 mL (1:1), FeCl3,6H2O (2.3 g, 8.5 

mmol) was added and the mixture was stirred 18h at 30°C. Then the reaction mixture was 

quenched by a saturated solution of NaHCO3 (40 mL). After mixing phases were separated 

and aqueous phase was extracted with DCM (3 X 30 mL). The combined organic phases were 

washed with brine (30 mL), dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of 

the solvent at RT under reduced pressure, the crude product was purified by silica gel 

column flash chromatography (Pentane:Et2O = 20:1.5). ALC15 (1.03 g, 91 %) was obtained as 

a pale yellow solid. 

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 7.89-7.40 (m, Harom, dia1 and dia2), 5.03 (q, J = 6.6 Hz, dia1 and 

dia2, CHCH3), 3.55 (d, J = 10.6 Hz, NCHCH(CH3)2), 3.44  (d, J = 10.8 Hz, dia1 or dia2, 

NCHCH(CH3)2), 2.42-2.34 (m, dia1 or dia2, CH(CH3)2), 1.69 (d, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 

1.61 (d, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 1.50-1.42 (m, dia1 or dia2, CH(CH3)2), 1.35 (d, J = 6.2 

Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 1.10 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.99 (d, J = 6.2 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 

0.84 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.60 (d, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 0.30 (d, J = 6.4 Hz, dia1 or 

dia2, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 196.7 (C=O), 196.5 (C=O), 150.2 (Carom), 149.4 (Carom), 147.8 (Carom), 

147.6 (Carom), 137.9 (Carom), 137.8 (Carom), 136.7 (Carom), 136.1 (Carom), 135.7 (Carom), 135.6 

(Carom), 132.4 (Carom), 132.4 (Carom), 132.3 (Carom), 132.2 (Carom), 132.1 (Carom), 130.8 (Carom), 

130.7 (Carom), 130.3 (Carom), 130.2 (Carom), 130.1 (Carom), 130.1 (Carom), 130.0 (Carom), 129.9 

(Carom), 129.5 (Carom), 129.3 (Carom), 128.3 (Carom), 128.2 (Carom), 126.8 (Carom), 125.9 (Carom), 

83.5 (CHCH3), 82.6 (CHCH3), 71.9 (NCHCH(CH3)2), 60.9 (C(CH3)3), 60.8 (C(CH3)3), 32.0 

(CH(CH3)2), 31.7 (CH(CH3)2), 28.5 ((CH3)3), 28.3 ((CH3)3), 24.7 (CHCH3), 23.0 (CHCH3), 22.1 

((CH3)2), 21.8 ((CH3)2), 21.0 ((CH3)2), 20.9 ((CH3)2) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 534.3003 ; Found: 534.3000 
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II. 1. 2. CHROMOPHORE BENZOPHÉNONE IN POSITION 3 

• Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(43-(2-phenyl-1,3-dioxolan-2-

yl)phenyl)propyl)nitroxide NO2 

1b was synthesized as reported by Weinberger and Wagenknecht [2]. N1 was synthesized as 

reported by Hawker and coworkers [3].  

 

Figure V. 12. Synthesis of NO2 

Under inert atmosphere, a solution of 1b (10 g, 32.8 mmol) in dry THF (75mL) was added 

dropwise to dry magnesium turnings (0.9 g, 37.0 mmol) during 1h at 60°C. Small amount of 

1,2-dibromoéthane (50 μL) was added to initiate the reaction. Mixture was then refluxed for 

1h. After completion, the mixture was cooled and added, under inert atmosphere, to a 

solution of N1 (4.7 g, 32.8 mmol) in dry THF (75 mL) at 0°C. The resulting mixture was heat at 

60°C for 1h and then stirred 18 h at room temperature.  Saturated aqueous solution of NH4Cl 

(60 ml) was added. After mixing, phases were separated and aqueous phase was extracted 

with Et2O (3 X 60 mL). Combined organic phases were washed with brine (60 mL), dried over 

anhydrous MgSO4. After filtration and concentration under vacuum, the oily residue was 

dissolved in CH3CN (150 mL) and O2 was bubbled into the solution for 18h in the presence of 

catalytic amount of copper diacetate. Mixture was filtered off over silica gel, which was 

rinsed with CH2Cl2 (2 X 30 mL). Concentration under vacuum, give an oily orange residue that 

was recrystallized in MeOH. NO2 (6.5 g, 54%) were obtained as an orange/red crystal. 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+Cl]
-
: 403.1920; Found: 403.1920 

EPR: aN = 14.58, aH = 2.36, g = 2.00605.   

Anal Calcd for C24H26NO3
•
,H2O: C, 73.18; H, 8.28; N, 3.71; O, 14.83. Found: C, 72.67; H, 7.62; 

N, 3.42; O, 15.14 

OOOO
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• Synthesis of ALC10 

 

Figure V. 13. Synthesis of ALC10 

Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(3-(2-phenyl-1,3-dioxolan-2-yl)phenyl)propyl)-O-(1- 

phenylethyl)hydroxylamin 3b 

A deoxygenated solution of NO2 (2 g, 5.4 mmol), (1-bromoethyl)benzene (1 mL, 8.1 mmol) in 

toluene (15 mL) was added to a deoxygenated mixture of copper bromide (1.2 g, 8.1 mmol), 

copper (0.52 g, 8.1 mmol) and PMDETA (3.4 mL, 16.2 mmol) in toluene (15 mL). After 18 h of 

stirring at room temperature, the mixture was diluted with Et2O and then washed several 

times with water to extract copper-based compounds. Organic phase was dried over 

anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of the solvent at RT under reduced 

pressure, the crude product was purified by silica gel column flash chromatography 

(Heptane:EtOAc = 90:10). 3b (1.56 g, 61%) was obtained as an uncolored oil.  

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 7.71-7.12 (m, Harom, dia1 and dia2), 4.92-4.84 (m, dia1 and dia2, 

CHCH3), 4.14-3.95 (m, dia1 and dia2, OCH2CH2O), 3.44 (d, J = 10.6 Hz, dia1 or dia2, 

NCHCH(CH3)2), 3.30 (d, J = 10.8 Hz, dia1 or dia2, NCHCH(CH3)2), 2.38-2.30 (m, dia1 or dia2, 

CH(CH3)2), 1.60 (d, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 1.53 (d, J = 6.8 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 

1.31 (d, J = 6.4 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 1.27-1.19 (m, dia1 or dia2, CH(CH3)2), 1.02 (s, dia1 or 

dia2, (CH3)3), 0.88 (d, J = 6.2 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 0.75 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.55 (d, J = 

6.6 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 0.19 (d, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 145.8 (Carom), 145.0 (Carom), 142.2 (Carom), 142.1 (Carom), 142.0 

(Carom), 141.9 (Carom), 140.8 (Carom), 130.7 (Carom), 130.6 (Carom), 129.0 (Carom), 128.9 (Carom), 

128.1 (Carom), 128.0 (Carom), 127.9 (Carom), 127.3 (Carom), 127.2 (Carom), 127.1 (Carom), 126.9 

(Carom), 126.5 (Carom), 126.4 (Carom), 126.3 (Carom), 126.2 (Carom), 126.1 (Carom), 124.4 (Carom), 

124.3 (Carom), 109.7 (OCO), 83.5 (CHCH3), 83.2 (CHCH3), 72.0 (CHCH(CH3)2), 71.9 

(CHCH(CH3)2), 64.9 (OCH2CH2O), 64.8 (OCH2CH2O), 64.8 (OCH2CH2O), 64.7 (OCH2CH2O), 60.6 

(C(CH3)3), 60.3 (C(CH3)3), 31.9 (CH(CH3)2), 31.2 (CH(CH3)2), 28.3 ((CH3)3), 28.2 ((CH3)3), 24.6 

(CHCH3), 22.9 (CHCH3), 22.1 ((CH3)2), 21.9 ((CH3)2), 21.1 ((CH3)2), 20.9 ((CH3)2) 

OO

Cu0/CuBr/PMDETA
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HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 474.3003 ; Found: 474.3002 

 

Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(3-benzoyl phenyl)propyl)-O-(1-phenylethyl) 

hydroxylamine ALC10 

To a solution of 3b (0.8 g, 1.7 mmol) in DCM/acetone 40 mL (1:1), FeCl3,6H2O (1.8 g, 6.8 

mmol) was added and the mixture was stirred 18h at 30°C. Then the reaction mixture was 

quenched by a saturated solution of NaHCO3 (20 mL). After mixing phases were separated 

and aqueous phase was extracted with DCM (3 X 40 mL). The combined organic phases were 

washed with brine (30 mL), dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of 

the solvent at RT under reduced pressure, the crude product was purified by silica gel 

column flash chromatography (Heptane:ETOAc = 90:10). ALC10 (0. 72 g, 98%) was obtained 

as a white oil. 

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 7.95-7.20 (m, Harom, dia1 and dia2), 4.90 (q, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2, 

CHCH3), 4.81 (q, J = 6.8 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 3.51 (d, J = 10.6 Hz, dia1 or dia2, 

NCHCH(CH3)2), 3.34 (d, J = 10.8 Hz, dia1 or dia2, NCHCH(CH3)2), 2.37-2.29 (m, dia1 or dia2, 

CH(CH3)2), 1.50-1.48 (m, dia1 and dia2, CHCH3), 1.32 (d, J = 6.4 Hz, dia1 or dia2, ((CH3)2), 1.28-

1.27 (m, dia1 or dia2, CH(CH3)2), 1.09 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.86 (d, J = 6.2 Hz, dia1 or dia2, 

((CH3)2), 0.81 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.58 (d, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2, ((CH3)2), 0.18 (d, J = 6.6 

Hz, dia1 or dia2, ((CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 197.6 (C=O), 197.3 (C=O), 145.4 (Carom), 145.8 (Carom), 142.6 (Carom), 

142.3 (Carom), 138.3 (Carom), 138.0 (Carom), 137.6 (Carom), 136.8 (Carom), 135.2 (Carom), 135.1 

(Carom), 132.8 (Carom), 132.7 (Carom), 132.4 (Carom), 132.2 (Carom), 130.1 (Carom), 130.0 (Carom), 

128.3 (Carom), 128.2 (Carom), 128.1 (Carom), 128.0 (Carom), 127.9 (Carom), 127.6 (Carom), 127.4 

(Carom), 127.3 (Carom), 126.7 (Carom), 126.2 (Carom), 83.8 (CH(CH3), 83.7 (CH(CH3), 71.9 

(CHCH(CH3)2), 71.6 (CHCH(CH3)2), 60.8 (C(CH3)3), 60.4 (C(CH3)3), 32.1 (CH(CH3)2), 

31.2(CH(CH3)2), 28.4 ((CH3)3), 28.3 ((CH3)3), 24.4 (CHCH3), 22.9 (CHCH3), 22.2 ((CH3)2), 21.9 

((CH3)2), 21.2 ((CH3)2), 20.9 ((CH3)2) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 430.2741 ; Found: 430.2740 
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• Synthesis of alkoxyamine ALC12 

 

Figure V. 14. Synthesis of ALC12 

Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(3-(2-phenyl-1,3-dioxolan-2-yl)phenyl)propyl)-O-(1-

methoxycarbonylethyl)hydroxylamine 4b 

To a deoxygenated solution of NO2 (1.2 g, 3.1 mmol), methyl 2-bromopropionate (0.53 mL, 

4.7 mmol) in toluene (10 mL) was added to a deoxygenated mixture of copper bromide (0.68 

g, 4.7 mmol), copper (300 mg, 4.7 mmol) and PMDETA (2.0 mL, 9.4 mmol) in toluene (10 

mL). After 18 h of stirring at room temperature, the mixture was diluted with Et2O and then 

washed several times with water to extract copper-based compounds. Organic phase was 

dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of the solvent at RT under 

reduced pressure, the crude product was purified by silica gel column flash chromatography 

(Pentane:Et2O = 20:1.5). 4b (1.18 g, 93%) was obtained as an uncolored oil. 

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 7.65-7.47 (m, H arom, dia1 and dia2), 7.35-7.19 (m, Harom, dia1 and 

dia2), 4.55 (q, J = 6.9 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 4.46 (q, J = 6.9 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 4.12-

3.96 (m, dia1 and dia2, OCH2CH2O), 3.76 (s, dia1 or dia2, OCH3), 3.71 (s, dia1 or dia2, OCH3), 

3.41 (d, J = 10.6 Hz, dia1 or dia2, NCHCH(CH3)2), 3.33 (d, J = 10.7 Hz, dia1 or dia2, 

NCHCH(CH3)2), 2.20-2.12 (m, dia1 or dia2, CH(CH3)2), 2.01-1.93 (m, dia1 or dia2, CH(CH3)2), 

1.52 (d, J = 6.9 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 1.38 (d, J = 7.0 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 1.22 (d, J = 6.3 

Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 1.06 (d, J = 6.4 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 0.94 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 

0.88 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.52 (d, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 0.46 (d, J = 6.5 Hz, dia1 or 

dia2, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 175.0 (CHC=O), 174.1 (CHC=O), 142.3 (Carom), 142.1 (Carom), 141.6 

(Carom), 141.4 (Carom), 140.9 (Carom), 140.7 (Carom), 130.6 (Carom), 130.3 (Carom), 129.2 (Carom), 

128.7 (Carom), 128.0 (Carom), 127.9 (Carom), 127.8 (Carom), 127.4 (Carom), 127.3 (Carom), 126.4 

(Carom), 126.3 (Carom), 124.8 (Carom), 124.5 (Carom), 109.7 (OCO), 109.6 (OCO), 81.2 (CHCH3), 

81.0 (CHCH3), 72.4 (CHCH(CH3)2), 72.0 (CHCH(CH3)2), 64.8 (OCH2CH2O), 64.7 (OCH2CH2O), 

61.0 (C(CH3)3), 60.3 (C(CH3)3), 51.5 (OCH3), 31.9 (CH(CH3)2), 31.6 (CH(CH3)2), 27.9 ((CH3)3), 

Cu0/CuBr/PMDETA

Toluene, RT, 18h
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Br

O

O+

4b ALC12

N
O

O

O

OO

N
O

O

O

OO

NO2

N
O

O



 

 - 253 -

 Chapitre V. Partie expérimentale 

27.8 ((CH3)3), 21.7 ((CH3)2), 21.5 ((CH3)2), 21.2 ((CH3)2) , 21.1 ((CH3)2), 18.7 (CHCH3), 18.2 

(CHCH3) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 456.2745 ; Found: 456.2746 

 

Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(3-benzoyl phenyl)propyl)-O-(1-

methoxycarbonylethyl) hydroxylamine ALC12 

To a solution of 4b (0.91 g, 2.0 mmol) in DCM/acetone 40 mL (1:1), FeCl3,6H2O (2.15 g, 8.0 

mmol) was added and the mixture was stirred 18h at 30°C. Then the reaction mixture was 

quenched by a saturated solution of NaHCO3 (50 mL). After mixing, phases were separated 

and aqueous phase was extracted with DCM (3 X 50 mL). The combined organic phases were 

washed with brine (50 mL) and dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal 

of the solvent at RT under reduced pressure, the crude product was purified by silica gel 

column flash chromatography (Pentane:EtOAc = 80:20). ALC12 (0.68 g, 83%) was obtained as 

a pale yellow solid. 

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 7.85-7.37 (m, Harom, dia1 and dia2), 4.54 (q, J = 7.0 Hz, dia1 or dia2, 

CHCH3), 4.47 (q, J = 7.0 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 3.73 (s, dia1 or dia2, OCH3), 3.66 (s, dia1 or 

dia2, OCH3), 3.49 (d, J = 10.6 Hz, dia1 or dia2, NCHCH(CH3)2), 3.41 (d, J = 10.6 Hz, dia1 or dia2, 

NCHCH(CH3)2), 2.19-2.07 (m, dia1 or dia2, CH(CH3)2), 2.01-1.89 (m, dia1 or dia2, CH(CH3)2), 

1.41 (s, dia1 or dia2, CHCH3), 1.38 (s, dia1 or dia2, CHCH3), 1.22 (d, J = 6.4 Hz, dia1 or dia2, 

(CH3)2), 1.07 (d, J = 6.4 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 1.02 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.96 (s, dia1 or 

dia2, (CH3)3), 0.54 (d, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 0.47 (d, J =6.6 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 197.2 (C=O), 197.1 (C=O), 174.9 (CHC=O), 174.9 (CHC=O), 142.1 

(Carom), 141.9 (Carom), 138.0 (Carom), 137.8 (Carom), 136.8 (Carom), 135.3 (Carom), 134.8 (Carom), 

132.6 (Carom), 132.5 (Carom), 132.2 (Carom), 132.1 (Carom), 132.2 (Carom), 132.1 (Carom), 130.2 

(Carom), 130.1 (Carom), 128.4 (Carom), 128.3 (Carom), 128.3 (Carom), 128.2 (Carom), 127.8 (Carom), 

127.7 (Carom), 81.4 (CHCH3), 81.3 (CHCH3), 72.1 (CHCH(CH3)2), 71.7 (CHCH(CH3)2), 61.1 

(C(CH3)3), 60.4 (C(CH3)3), 51.6 (OCH3), 51.4 (OCH3), 31.9 (CH(CH3)2), 31.7 (CH(CH3)2), 28.0 

((CH3)3), 27.9 ((CH3)3), 21.6 ((CH3)2), 21.4 ((CH3)2), 21.2 ((CH3)2), 21.1 ((CH3)2), 18.6 (CHCH3), 

18.2 (CHCH3) 
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HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 412.2482 ; Found: 412.2484 

 

• Synthesis of ALC14 

 

Figure V. 15. Synthesis of ALC14 

Synthesis of N-(tert-butyl)-O-hexyl-N-(2-methyl-1-(3-(2-phenyl-1,3-dioxolan-2-

yl)phenyl)propyl)hydroxylamine 5b 

Under an inert atmosphere, hexyllithium (1.1 mL, 2.5 mmol, 2.3 M in hexane) was added 

dropwise at -78°C to a deoxygenated  solution of NO2 (2.0 g, 5.4 mmol), in dry THF (25 mL). 

After 18 h of stirring at room temperature, the mixture was quenched in water at 0°C. After 

mixing, phases were separated and aqueous phase was extracted with Et2O (3 X 50 mL). 

Combined organic phases were washed with brine (50 mL), dried over anhydrous MgSO4 and 

filtered off. After removal of the solvent at RT under reduced pressure, the crude product 

was purified by silica gel column flash chromatography (Heptane:EtOAc = 90:10). 5b (0.53 g, 

52%) was obtained as an uncolored oil.  

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 7.59-7.47 (m, Harom), 7.37-7.18 (m, Harom), 4.13-4.02 (m, 

OCH2CH2O) 3.95 (d, J = 6.8 Hz, OCH2CH3), 3.79 (q, J = 6.8 Hz, OCH2CH3), 3.37 (d, J = 10.5 Hz, 

NCHCH(CH3)2), 2.24-2.16 (m, CH(CH3)2), 1.62-1.53 (m, CH2CH2CH3), 1.43-1.27 (m, 

CH2CH2CH2), 1.23 (d, J = 6.4 Hz, CH2CH3), 0.93 (d, J = 6.6 Hz, (CH3)2) 0.88 (s, (CH3)3), 0.50 (d, J 

= 6.8 Hz, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 142.4 (Carom), 142.2 (Carom), 140.7 (Carom), 130.2 (Carom), 128.5 

(Carom), 128.1 (Carom), 128.0 (Carom), 127.9 (Carom), 127.2 (Carom), 126.8 (Carom), 126.1 (Carom), 

124.5 (Carom), 109.6 (OCO), 76.4 (OCH2), 72.1 (CHCH(CH3)2), 64.8 (OCH2CH2O), 60.0 (C(CH3)3), 

32.0 (CH2), 31.5 (CH(CH3)2), 29.6 (CH2), 27.6 ((CH3)3), 26.2 (CH2), 22.7 (CH2), 22.1 (CH2CH3), 

21.9 ((CH3)2), 21.1 ((CH3)2), 14.1 (CH2CH3) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 454.3316 Found: 454.3317 

FeCl3, 6 H2O

DCM/acetone, 30°C, 18h

Li

THF, - 78 °C --> RT, 18h

5b ALC14

OO

N
O

N
O

OO

NO2

N
O

O
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Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(3-benzoyl phenyl)propyl)-O-(hexyl) hydroxylamine 

ALC14 

To a solution of 5b (0.53 g, 1.2 mmol) in DCM/acetone 30 mL (1:1), FeCl3,6H2O (1.3 g, 4.8 

mmol) was added and the mixture was stirred 18h at 30°C. Then the reaction mixture was 

quenched by a saturated solution of NaHCO3 (40 mL). After mixing phases were separated 

and aqueous phase was extracted with DCM (3 X 40 mL). The combined organic phases were 

washed with brine (50 mL), dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of 

the solvent at RT under reduced pressure, the crude product was purified by silica gel 

column flash chromatography (Pentane:Et2O = 20:1.5). ALC14 (0.47 g, 88%) was obtained as 

a white oil. 

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 7.82-7.35 (m, Harom), 3.91 (q, J = 6.8 Hz, OCH2CH3), 3.79 (q, J = 7.0 

Hz, OCH2CH3), 3.44 (d, J =10.5 Hz, NCHCH(CH3)2), 2.21-2.13 (m, CH(CH3)2), 1.47-1.43 (m, 

CH2CH2CH3), 1.34-1.23 (m, CH2CH2CH2 and CH2CH3), 0.95 (s, 9H, (CH3)3), 0.90 (d, J =6.2 Hz, 

(CH3)2), 0.52 (d, J = 6.6 Hz, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 197.2 (C=O), 142.9 (Carom), 137.9 (Carom), 136.8 (Carom), 134.6 

(Carom), 132.3 (Carom), 132.2 (Carom), 130.1 (Carom), 128.2 (Carom), 128.1 (Carom), 127.6 (Carom), 

76.6 (OCH2), 71.2 (CHCH(CH3)2), 60.1 (C(CH3)3), 31.9 (CH2), 31.7 (CH(CH3)2), 28.9 (CH2), 27.8 

((CH3)3), 26.0 (CH2), 22.6 (CH2CH3), 21.9 ((CH3)2), 21.1 ((CH3)2), 14.1 (CH2CH3) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 410.3054 ; Found: 410.3053 

 

RELATED TO CHAPTER III II. 2. 

II. 2. 1.CHROMOPHORE NAPHTHALENE IN POSITION 2  

• Synthesis of 2-methyl-N-(naphthalen-2-ylmethylene)propan-2-amine oxide N3 

 

Figure V. 16. Synthesis of N3 

O

N

N
H

OH

Chloroform, reflux,
anhydrous magnesium sulfate

N3

O
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Under an inert atmosphere, tert-bytulhydroxylamine H1 (5 g, 56 mmol) and anhydrous 

magnesium sulfate (5 g) were added to a solution of 2-naphthaldehyde (5 g, 32 mmol) in 

chloroform and the mixture was stirred at reflux during 18h. Magnesium sulfate was filtered 

off and washed with chloroform (3 X 30 mL). Organic phase was washed with HCl 1M (3 X 30 

mL), saturated solution of NaHCO3 (3 X 30 mL), brine (30 mL), dried over anhydrous MgSO4 

and filtered off. After removal of the solvent at RT under reduced pressure, the crude 

product was purified by silica gel column flash chromatography (Heptane:EtOAc = 50:50). N2 

(5.72 g, 79%) was obtained as a white solid. 

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 9.45 (s, CH=N

+
), 7.94-7.92 (m, Harom), 7.84-7.81 (m, Harom), 7.71 (s, 

Harom), 7.54-7.48 (m, Harom), 1.68 (s, (CH3)3) 

13
C NMR (CDCl3, 300 MHz): 134.0 (Carom), 133.3 (Carom), 129.9 (CH=N

+
), 129.3 (Carom), 128.4 

(Carom), 128.1 (Carom), 127.8 (Carom), 127.4 (Carom), 127.1 (Carom), 126.4 (Carom), 126.3 (Carom), 

70.9 (C(CH3)3), 28.4 ((CH3)3) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 228.1383 ; Found: 228.1382 

 

• Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(2-naphthalen)propyl)nitroxide NO3 

 

Figure V. 17. Synthesis of NO3 

Under inert atmosphere, Isopropylmagnesium chloride (23 mL, 46 mmol, 2M in THF) was 

added dropwise to a solution of N3 (5.2 g, 23 mmol) in dry THF (100 mL) at 0°C and the 

mixture was stirred at RT. After 18h of stirring, the mixture was quenched at 0°C with a 

saturated solution of NH4Cl and then extracted with Et2O (3 X 60 mL). Combined organic 

phases were washed with brine (60 mL), dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After 

filtration and concentration under vacuum, the oily residue was dissolved in CH3CN (100 mL) 

and O2 was bubbled into the solution for 18h in the presence of catalytic amount of copper 

diacetate. Mixture was filtered off over silica, which was rinsed with CH2Cl2 (2 X 50 mL).  
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After removal of the solvent at RT under reduced pressure, the crude product was purified 

by silica gel column flash chromatography (Heptane:EtOAc = 90:10). NO3 (2.47 g, 40%) was 

obtained as an orange/red crystal. 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 271.1931 ; Found: 271.1926 

EPR: aN = 14.55, aH = 2.56, g = 2.006015.   

Anal Calcd for C18H24NO
•
: C, 79.96; H, 8.95; N, 5.18; O, 5.92. Found: C, 79.65; H, 8.82; N, 

4.79; O, 6.21 

 

• Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(naphthalen-2-yl)propyl)-O-(1-

phenylethyl)hydroxylamine ALC16 

 

Figure V. 18. Synthesis of ALC16 

To a deoxygenated solution of NO3 (1.0 g, 3.7 mmol), (1-bromoethyl)benzene (0.8 mL, 5.5 

mmol) in toluene (7.5 mL) was added to a deoxygenated mixture of copper bromide (0.8 g, 

5.5 mmol), copper (0.35 g, 5.5 mmol) and PMDETA (2.34 mL, 11 mmol) in toluene (7.5 mL). 

After 18 h of stirring at room temperature, the mixture was diluted with Et2O and then 

washed several times with water to extract copper-based compounds. Organic phase was 

dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of the solvent at RT under 

reduced pressure, the crude product was purified by silica gel column flash chromatography 

(Heptane:EtOAc = 90:10). ALC16 (0.65 g, 47 %) was obtained as an uncolored oil.  

1
H NMR (CDCl3, 400 MHz): 7.84-7.16 (m, Harom, dia1 and dia2), 5.01-4.93 (m, dia1 and dia2, 

CHCH3), 3.60 (d, J = 10.6 Hz, dia1 or dia2, NCHCH(CH3)2), 3.50  (d, J = 11.3 Hz, dia1 or dia2, 

NCHCH(CH3)2), 2.49-2.42 (m, dia1 or dia2, CH(CH3)2), 1.70 (d, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 

1.58 (d, J = 6.8 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 1.56-1.54 (m, dia1 or dia2, CH(CH3)2) 1.35 (d, J = 6.5 

Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 1.07 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 1.00 (d, J = 6.3 Hz dia1 or dia2, (CH3)2), 

Br

+

Cu(0)/CuBr/PMDETA

Toluene, RT, 18h

N
O

ALC16NO3

N
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0.80 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.54 (d, J = 6.8 Hz , dia1 or dia2, (CH3)2), 0.24 (d, J = 6.6 Hz, dia1 or 

dia2, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 100 MHz): 145.7 (Carom), 144.9 (Carom), 140.4 (Carom), 140.0 (Carom), 137.9 

(Carom), 133.0 (Carom), 132.9 (Carom), 132.4 (Carom), 132.3 (Carom), 129.7 (Carom), 129.6 (Carom), 

129.5 (Carom), 129.3 (Carom), 128.2 (Carom), 128.1 (Carom), 128.0 (Carom), 127.9 (Carom), 127.8 

(Carom), 127.7 (Carom), 127.5 (Carom), 127.4 (Carom), 127.0(Carom), 126.7 (Carom), 126.6 (Carom), 

126.3 (Carom), 126.2 (Carom), 125.4 (Carom), 125.3 (Carom), 125.2 (Carom), 125.1 (Carom), 83.5 

(CHCH3), 82.6 (CHCH3), 72.2 (CHCH(CH3)2), 72.1 (CHCH(CH3)2), 60.6 (C(CH3)3), 60.5 (C(CH3)3), 

31.9 (CH(CH3)2), 31.8 (CH(CH3)2), 28.5 ((CH3)3), 28.3 ((CH3)3), 24.7 (CHCH3), 23.2 (CHCH3), 22.1 

((CH3)2), 22.0 ((CH3)2), 21.2 ((CH3)2), 21.1((CH3)2) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 376.2635 ; Found: 376.2634 

 

• Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(naphthalen-2-yl)propyl)-O-(1-

methoxycarbonylethyl)hydroxylamine ALC19 

 

Figure V. 19. Synthesis of ALC19 

To a deoxygenated solution of NO3 (1.0 g, 3.7 mmol), methyl 2-bromopropionate (0.620 mL, 

5.5 mmol) in toluene (10 mL) was added to a deoxygenated mixture of copper bromide (0.88 

g, 5.5 mmol), copper (0.39 g, 5.5 mmol) and PMDETA (2.32 mL, 11.1 mmol) in toluene (10 

mL). After 18 h of stirring at room temperature, the mixture was diluted with Et2O and then 

washed several times with water to extract copper-based compounds. Organic phase was 

dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of the solvent at RT under 

reduced pressure, the crude product was purified by silica gel column flash chromatography 

(Heptane:EtOAc = 90:10). ALC19 (1.10 g, 83%) was obtained as an orange oil.  

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 7.89-7.63 (m, Harom, dia1 and dia2), 7.47-7.40 (m, Harom, dia1 and 

dia2), 4.63 (q, J = 6.8 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 4.53 (q, J = 7.0 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 3.82 (s, 

O

Br
Cu(0)/CuBr/PMDETA

Toluene, RT, 18h
O
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O
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dia1 or dia2, OCH3), 3.74 (s, dia1 or dia2, OCH3), 3.60 (d, J = 10.5 Hz, dia1 or dia2, 

NCHCH(CH3)2), 3.52 (d, J = 10.8 Hz, dia1 or dia2, NCHCH(CH3)2), 2.32-2.24 (m, dia1 or dia2, 

CH(CH3)2), 2.14-2.06 (m, dia1 or dia2, CH(CH3)2), 1.64 (d, J = 7.0 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 1.45 

(d, J = 7.0 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 1.28 (d, J = 6.2 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 1.12 (d, J = 6.4 Hz, 

dia1 or dia2, (CH3)2), 1.02 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.95 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.52 (d, J = 6.6 

Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 0.46 (d, J = 6.4 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 175.3 (CHC=O), 174.2 (CHC=O), 133.0 (Carom), 132.5 (Carom), 129.7 

(Carom), 129.0 (Carom), 127.9 (Carom), 127.5 (Carom), 127.0 (Carom), 126.8 (Carom), 125.5 (Carom), 

125.3 (Carom), 125.25 (Carom), 125.2 (Carom), 81.3 (CHCH3), 81.2 (CHCH3), 72.6 (CHCH(CH3)2), 

72.0 (CHCH(CH3)2), 61.1 (C(CH3)3), 60.5 (C(CH3)3), 51.6 (OCH3), 51.5 (OCH3), 31.9 (CH(CH3)2), 

28.0 ((CH3)3), 27.4 ((CH3)3), 21.9 ((CH3)2), 21.6 ((CH3)2), 21.3 ((CH3)2), 21.2 ((CH3)2), 18.9 

(CHCH3), 18.3 (CHCH3) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 358.2377 ; Found: 358.2378 

 

• Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(naphthalen-2-yl)propyl)-O-

(hexyl)hydroxylamine ALC22 

 

Figure V. 20. Synthesis of ALC22 

Under an inert atmosphere, hexyllithium (0.8 mL, 1.8 mmol, 2.3 M in hexane) was added 

dropwise at -78°C to a deoxygenated solution of NO3 (1 g, 3.7 mmol), in dry THF (10 mL). 

After 18 h of stirring at room temperature, the mixture was quenched in a saturated solution 

of NH4Cl at 0°C. After mixing, phases were separated and aqueous phase was extracted with 

Et2O (3 X 10 mL). Combined organic phases were washed with brine (20 mL), dried over 

anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of the solvent at RT under reduced 

pressure, the crude product was purified by silica gel column flash chromatography (Pentane 

= 100%). ALC22 (0.43 g, 66 %) was obtained as an uncolored oil.  

N
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1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 7.83-7.67 (m, Harom), 7.47-7.41 (m, Harom), 4.05 (q, J = 6.8 Hz, 

OCH2CH3), 3.76 (q, J = 6.8 Hz, OCH2CH2), 3.55 (d, J = 10.5 Hz, NCHCH(CH3)2), 2.35-2.26 (m, 

CH(CH3)2), 1.70-1.63 (m, CH2CH2CH3), 1.51-1.37 (m, CH2CH2CH2), 1.30 (d, J = 6.3 Hz, CH2CH3), 

0.95 (d, J = 6.6 Hz, (CH3)2), 0.95 (s, (CH3)3), 0.51 (d, J = 6.8 Hz, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 140.8 (Carom), 133.1 (Carom), 132.5 (Carom), 129.2 (Carom), 127.8 

(Carom), 127.5 (Carom), 126.6 (Carom), 125.4 (Carom), 125.1 (Carom), 76.6 (OCH2), 72.2 

(CHCH(CH3)2), 60.2 (C(CH3)3), 32.0 (CH2), 31.7 (CH(CH3)2), 29.2 (CH2), 27.8 ((CH3)3), 26.3 (CH2), 

22.7 (CH2CH3), 22.1 ((CH3)2), 21.2 ((CH3)2), 14.1 (CH2CH3) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 356.2948 ; Found: 356.2946 

 

II. 2. 2.CHROMOPHORE NAPHTHALENE IN POSITION 1 

• Synthesis of 2-methyl-N-(naphthalen-1-ylmethylene)propan-2-amine oxide N4 

 

Figure V. 21. Synthesis of N4 

Under an inert atmosphere, tert-bytulhydroxylamine H1 (10 g, 112 mmol) and anhydrous 

magnesium sulfate (5 g) were added to a solution of 1-naphthaldehyde (6 g, 38 mmol) in 

chloroform, and the mixture was stirred at reflux during 18h. Magnesium sulfate was filtered 

off and washed with chloroform (3 X 30 mL). Organic phase was washed with HCl 1M (3 X 30 

mL), saturated solution of NaHCO3 (3 X 30 mL) and brine (30 mL), dried over anhydrous 

MgSO4 and filtered off. After removal of the solvent at RT under reduced pressure, the crude 

product was purified by silica gel column flash chromatography (Heptane:EtOAc = 50:50). N4 

(2.43 g, 30%) was obtained as a yellow solid. 

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 9.47 (d, J = 7.5 Hz, CH=N

+
), 8.29 (s, Harom), 7.91 (d, J = 8.2 Hz, 

Harom), 7.80 (d, J = 7.9 Hz, Harom), 7.71 (s, Harom), 7.50-7.40 (m, Harom), 1.63 (s, (CH3)3) 

N
H

OH

Chloroform, reflux,
anhydrous magnesium sulfate N4

O

N
O
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13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 133.5 (Carom), 130.9 (Carom), 130.5 (Carom), 129.3 (Carom), 126.6 

(Carom), 126.5 (Carom), 125.9 (Carom), 125.8 (Carom), 125.7 (Carom), 125.2 (CH=N
+
), 121.7 (Carom), 

70.9 (C(CH3)3), 28.4 (CH3)3) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 228.1383 ; Found: 228.1381 

 

• Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(1-naphthalen)propyl)nitroxide NO4 

 

Figure V. 22. Synthesis of NO4 

Under inert atmosphere, Isopropylmagnesium chloride (6.6 mL, 17.8 mmol, 2M in THF) was 

added dropwise to a solution of N4 (2.0 g, 8.9 mmol) in dry THF (100 mL) at 0°C and the 

mixture was stirred at RT. After 18h of stirring, the mixture was quenched at 0°C with a 

saturated solution of NH4Cl and then extracted with Et2O (3 X 60 mL). Combined organic 

phases were washed with brine (60 mL), dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After 

filtration and concentration under vacuum, the oily residue was dissolved in CH3CN (100 mL) 

and O2 was bubbled into the solution for 18h in the presence of catalytic amount of copper 

diacetate. Mixture was filtered off over silica, which was rinsed with CH2Cl2 (2 X 50 mL). After 

removal of the solvent at RT under reduced pressure, the crude product was purified by 

silica gel column flash chromatography (Heptane:EtOAc = 90:10). NO4 (1.43 g, 60%) was 

obtained as an orange/red crystal. 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+Na]
+
: 293.1750 ; Found: 293.1749 

EPR: aN = 14.55, aH = 3.42, g = 2.005995.  

Anal Calcd for C18H24NO
•
,0.5H2O: C, 77.38; H, 9.02; N, 5.01; O, 8.59. Found: C, 77.07; H, 7.95; 

N, 4.26 
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• Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(naphthalen-1-yl)propyl)-O-(1-

phenylethyl)hydroxylamine ALC17 

 

Figure V. 23. Synthesis of ALC17 

To a deoxygenated solution of NO4 (1.37 g, 5.1 mmol), (1-bromoethyl)benzene (1.0 mL, 7.6 

mmol) in toluene (10 mL) was added to a deoxygenated mixture of copper bromide (1.1 g, 

7.6 mmol), copper (0.49 g, 7.6 mmol) and PMDETA (3.2 mL, 15.3 mmol) in toluene (10 mL). 

After 18 h of stirring at room temperature, the mixture was diluted with Et2O and then 

washed several times with water to extract copper-based compounds. Organic phase was 

dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of the solvent at RT under 

reduced pressure, the crude product was purified by silica gel column flash chromatography 

(Pentane = 100%). ALC17 (1.13 g, 60 %) was obtained as a white solid.  

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 8.27 (d, J = 7.3 Hz, Harom, dia1 or dia2), 8.10 (d, J = 8.5 Hz, Harom, 

dia1 or dia2), 8.03 (d, J = 8.8 Hz, Harom, dia1 or dia2), 7.96 (d, J = 7.5 Hz, Harom, dia1 or dia2), 

7.85-7.74 (m, Harom, dia1 and dia2), 7.68 (d, J = 8.0 Hz, Harom, dia1 or dia2), 7.53-7.20 (m, Harom, 

dia1 and dia2), 4.99 (q, J = 6.5 Hz, dia1 and dia2, CHCH3), 4.43 (d, J = 10.5 Hz, dia1 or dia2, 

NCHCH(CH3)2), 4.32 (d, J = 10.5 Hz, dia1 or dia2, NCHCH(CH3)2), 3.75-3.69 (m, dia1 or dia2, 

CH(CH3)2), 2.51-2.43 (m, dia1 or dia2, CH(CH3)2), 1.71 (d, J = 6.5 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 1.60 

(d, J = 6.5 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 1.44 (d, J = 6.3 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 1.07 (d, J = 6.3 Hz, 

dia1 or dia2, (CH3)2), 0.96 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.70 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.55 (d, J = 6.5 

Hz, dia1 or dia2, (CH3)2)), 0.24 (d, J = 6.5 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2). 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 145.8 (Carom), 145.0 (Carom), 139.0 (Carom), 138.7 (Carom), 133.7 

(Carom), 133.6 (Carom), 133.1 (Carom), 133.0 (Carom), 129.2 (Carom), 129.1 (Carom), 128.3 (Carom), 

128.1 (Carom), 127.3 (Carom), 127.0 (Carom), 126.8 (Carom), 126.6 (Carom), 126.5 (Carom), 126.1 

(Carom), 125.5 (Carom), 125.4 (Carom), 125.3 (Carom), 125.2 (Carom), 124.5 (Carom), 124.4 (Carom), 

123.7 (Carom), 123.6 (Carom), 83.7 (CHCH3), 82.8 (CHCH3), 63.7 (NCHCH(CH3)2), 60.5 (C(CH3)3), 

33.9 (CH(CH3)2), 33.5 (CH(CH3)2), 28.4 ((CH3)3), 28.2 ((CH3)3), 24.9 (CHCH3), 23.3 (CHCH3), 22.3 

((CH3)2), 22.2 ((CH3)2), 20.3 ((CH3)2), 20.2 ((CH3)2) 

Br

+

Cu(0)/CuBr/PMDETA

Toluene, RT, 18h
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HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 376.2635 ; Found: 376.2634 

 

• Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(naphthalen-1-yl)propyl)-O-(1-

methoxycarbonylethyl)hydroxylamine ALC20 

 

Figure V. 24. Synthesis of ALC20 

To a deoxygenated solution of NO4 (0.4 g, 1.48 mmol), methyl 2-bromopropionate (0.5 mL, 

2.2 mmol) in toluene (5 mL) was added to a deoxygenated mixture of copper bromide (318 

mg, 2.2 mmol), copper (141 mg, 2.2 mmol) and PMDETA (0.93 mL, 4.4 mmol) in toluene (5 

mL). After 18 h of stirring at room temperature, the mixture was diluted with Et2O and then 

washed several times with water to extract copper-based compounds. Organic phase was 

dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of the solvent at RT under 

reduced pressure, the crude product was purified by silica gel column flash chromatography 

(Heptane:EtOAc = 90:10). ALC20 (0.25 g, 49%) was obtained as a white solid.  

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 8.49-8.47 (d, J = 7.3 Hz, Harom, dia1 and dia2), 8.14-7.96 (m, Harom, 

dia1 or dia2), 7.84 (d, J = 7.9 Hz, Harom, dia1 or dia2), 7.75-7.39 (m, Harom, dia1 or dia2), 4.66 (q, J 

= 7 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 4.56 (q, J =7.1 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 4.43 (d, J = 10.5 Hz, dia1 or 

dia2, NCHCH(CH3)2), 4.35 (d, J = 10.6 Hz, dia1 or dia2, NCHCH(CH3)2), 3.81 (s, dia1 or dia2, 

OCH3), 3.75 (s, dia1 or dia2, OCH3), 2.38-2.26 (m, dia1 or dia2, CH(CH3)2), 2.20-2.06 (m, dia1 or 

dia2, CH(CH3)2), 1.65 (d, J = 7.0 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 1.48 (d, J = 6.8 Hz, dia1 or dia2, 

CHCH3), 1.38 (d, J = 6.4 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 1.21 (d, J = 6.4 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 0.91 

(s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.85 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.53 (d, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 

0.47 (d, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 175.4 (CHC=O), 174.2 (CHC=O), 138.6 (Carom), 138.3 (Carom), 137.1 

(Carom), 133.7 (Carom), 133.6 (Carom), 133.0 (Carom), 132.8 (Carom), 129.3 (Carom), 129.2 (Carom), 

128.8 (Carom), 128.4 (Carom), 127.9 (Carom), 126.9 (Carom), 126.7 (Carom), 125.7 (Carom), 125.5 

(Carom), 125.4 (Carom), 124.6 (Carom), 124.3 (Carom), 123.5 (Carom), 81.5 (CHCH3), 81.4 (CHCH3), 

O
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64.1 (CHCH(CH3)2), 63.6 (CHCH(CH3)2), 61.0 (C(CH3)3), 60.5 (C(CH3)3), 51.6 (OCH3), 33.8 

(CH(CH3)2), 33.5 (CH(CH3)2), 27.9 ((CH3)3), 22.0 ((CH3)2), 21.7 ((CH3)2), 20.5 ((CH3)2), 20.3 

((CH3)2), 18.9 (CHCH3), 18.3 (CHCH3) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 358.2377 ; Found: 358.2377 

 

• Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(naphthalen-1-yl)propyl)-O-

(hexyl)hydroxylamine ALC23 

 

Figure V. 25. Synthesis of ALC23 

Under an inert atmosphere, hexyllithium (0.57 mL, 1.3 mmol, 2.3 M in hexane) was added 

dropwise at -78°C to a deoxygenated  solution of NO4 (0.78 g, 2.8 mmol), in dry THF (15 mL). 

After 18 h of stirring at room temperature, the mixture was quenched in water at 0°C. After 

mixing, phases were separated and aqueous phase was extracted with Et2O (3 X 20 mL). 

Combined organic phases were washed with brine (20 mL), dried over anhydrous MgSO4 and 

filtered off. After removal of the solvent at RT under reduced pressure, the crude product 

was purified by silica gel column flash chromatography (Heptane:EtOAc = 90:10). ALC23 

(0.36 g, 78 %) was obtained as a pale yellow oil.  

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 8.11 (d , J = 7.3 Hz, Harom), 8.07 (d, J = 8.8 Hz, Harom), 7.83 (d, J = 

8.0 Hz, Harom), 7.72 (d, J = 8.0 Hz, Harom), 7.49-7.39 (m, Harom), 4.38 (d, J = 10.3 Hz, 

NCHCH(CH3)2), 4.05 (q, J = 7.0 Hz, OCH2CH2), 3.86 (q, J = 7.0 Hz, OCH2CH2), 2.36-2.30 (m, 

CH(CH3)2), 1.68-1.64 (m, CH2CH2CH3), 1.47-1.33 (m, CH2CH2CH2 and CH2CH3), 0.93-0.92 (m, 

(CH3)2), 0.84 (s, (CH3)3), 0.50 (d, J = 6.8 Hz, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 139.2 (Carom), 133.6 (Carom), 133.0 (Carom), 129.1 (Carom), 127.8 

(Carom), 126.6 (Carom), 125.4 (Carom), 125.3 (Carom), 124.5 (Carom), 122.5 (Carom), 76.6 (OCH2), 
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63.7 (CHCH(CH3)2), 60.1 (C(CH3)3), 33.5 (CH(CH3)2), 32.0 (CH2), 29.1 (CH2), 27.6 ((CH3)3), 26.3 

(CH2), 22.7 (CH2CH3), 22.2 ((CH3)2), 20.3 ((CH3)2), 14.1 (CH2CH3) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 356.2948 ; Found: 228.1382 

 

II. 2. 3.CHROMOPHORE PYRENE IN POSITION 1 

• Synthesis of 2-methyl-N-(pyren-1-ylmethylene)propan-2-amine oxide N5 

 

Figure V. 26. Synthesis of N5 

Under an inert atmosphere, tert-bytulhydroxylamine H1 (10 g, 109 mmol) and anhydrous 

magnesium sulfate (5 g) were added to a solution of 1-pyrenecarboxaldehyde (10 g, 22 

mmol) in chloroform (60 mL) and the mixture was stirred at reflux during 18h. Magnesium 

sulfate was filtered and washed with chloroform (3 X 30 mL). The combined organic phases 

were washed with HCl (3 X 30 mL), NaHCO3 (3 X 30 mL), brine (30 mL), dried over anhydrous 

MgSO4 and filtered off. After removal of the solvent at RT under reduced pressure, the crude 

product was purified by silica gel column flash chromatography (Heptane:EtOAc = 50:50). N5 

(2.3 g, 36%) was obtained as a yellow solid. 

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 9.88 (d, J = 8.4 Hz, CH=N

+
), 8.61 (s, Harom), 8.25-7.99 (m, Harom), 

1.79 (s, (CH3)3) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 132.5 (Carom), 131.3 (Carom), 130.5 (Carom), 129.0 (Carom), 128.4 

(Carom), 128.3 (Carom), 127.6 (Carom), 126.1 (Carom), 126.0 (Carom), 125.9 (Carom), 125.7 (Carom), 

125.6 (CH=N
+
), 125.1 (Carom), 124.8 (Carom), 124.7 (Carom), 124.0 (Carom), 121.5 (Carom), 71.8 

(C(CH3)3), 28.6 (CH3)3) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 302.1539; Found: 302.1538 
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• Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(1-pyrene)propyl)nitroxide NO5 

 

Figure V. 27. Synthesis of NO5 

Under inert atmosphere, Isopropylmagnesium chloride (6.6 mL, 17.8 mmol, 2M in THF) was 

added dropwise to a solution of nitrone N5 (2.3 g, 7.7 mmol) in dry THF (60 mL) at 0°C and 

the mixture was stirred at RT. After completion, the mixture was quenched at 0°C with a 

saturated solution of NH4Cl and then extracted with Et2O (3 X 40 mL). Combined organic 

phases were washed with brine (40 mL), dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After 

filtration and concentration under vacuum, the oily residue was dissolved in CH3CN (100 mL) 

and O2 was bubbled into the solution for 18h in the presence of catalytic amount of copper 

diacetate. Mixture was filtered off over silica, which was rinsed with CH2Cl2 (2 X 40 mL). After 

removal of the solvent at RT under reduced pressure, the crude product was purified by 

silica gel column flash chromatography (Heptane:EtOAc = 90:10). NO5 (1.36 g, 73%) was 

obtained as an orange/red crystal. 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+Na]
+
: 367.1907; Found: 367.1906 

EPR: aN = 14.50, aH = 3.12, g = 2.006005.   

Anal Calcd for C24H26NO
•
,H2O: C, 79.52; H, 7.79; N, 3.86; O, 8.83. Found: C, 79.80; H, 8.72; N, 

3.71 
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• Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(pyren-1-yl)propyl)-O-(1-

phenylethyl)hydroxylamine ALC18  

 

Figure V. 28. Synthesis of ALC18 

 

To a deoxygenated solution of NO5 (0.55 g, 1.6 mmol), (1-bromoethyl)benzene (0.37 mL, 2.4 

mmol) in toluene (5 mL) was added to a deoxygenated mixture of copper bromide (0.4 g, 2.4 

mmol), copper (0.17 g, 2.4 mmol) and PMDETA (1.1 mL, 4.8 mmol) in toluene (5 mL). After 

18 h of stirring at room temperature, the mixture was diluted with Et2O and then washed 

several times with water to extract copper-based compounds. Organic phase was dried over 

anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of the solvent at RT under reduced 

pressure, the crude product was purified by silica gel column flash chromatography 

(Pentane:Toluene = 99:1 then 95:5). ALC18 (0.19 g, 26%) was obtained as a pale yellow solid.  

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 8.85 (d, J = 8.3 Hz, Harom, dia1 or dia2), 8.53 (d, J = 8.5 Hz, Harom, 

dia1 or dia2), 8.40-7.95 (m, Harom, dia1 and dia2), 5.13-5.05 (m, dia1 and dia2, CHCH3), 4.74 (d, J 

= 10.5 Hz, dia1 or dia2, NCHCH(CH3)2), 4.64 (d, J = 10.8 Hz, dia1 or dia2, NCHCH(CH3)2), 2.70-

2.63 (m, dia1 or dia2, CH(CH3)2), 1.82 (d, J = 6.8 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 1.79-1.72 (m, dia1 or 

dia2, CH(CH3)2), 1.67 (d, J = 6.6 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 1.55 (d, J = 7.0 Hz, dia1 or dia2, 

((CH3)2) 1.17 (d, J = 6.3 Hz, dia1 or dia2, ((CH3)2) 1.0 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.74 (s, dia1 or dia2, 

(CH3)3) 0.56 (d, J = 6.8 Hz, dia1 or dia2, ((CH3)2), 0.23 (d, J = 6.5 Hz, dia1 or dia2, ((CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 145.8 (Carom), 144.9 (Carom), 138.0 (Carom), 137.9 (Carom), 137.8 

(Carom), 131.5 (Carom), 130.6 (Carom), 130.5 (Carom), 129.8 (Carom), 129.6 (Carom), 129.5 (Carom), 

129.1 (Carom), 128.8 (Carom), 128.3 (Carom), 128.2 (Carom), 128.1 (Carom), 127.8 (Carom), 127.7 

(Carom), 127.4 (Carom), 127.1 (Carom), 127.0 (Carom), 126.8 (Carom), 126.7 (Carom), 126.6 (Carom), 

126.1 (Carom), 125.6 (Carom), 125.3 (Carom), 125.2 (Carom), 125.0 (Carom), 124.9 (Carom), 124.8 

(Carom), 124.7 (Carom), 124.5 (Carom), 124.5 (Carom), 124.4 (Carom), 124.3 (Carom), 123.7 (Carom), 
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83.9 (CH(CH3), 83.0 (CH(CH3), 64.7 (CHCH(CH3)2), 64.6 (CHCH(CH3)2), 60.7 (C(CH3)3), 33.7 

(CH(CH3)2), 33.4 (CH(CH3)2), 28.4 ((CH3)3), 28.3 ((CH3)3), 25.0 (CHCH3), 23.3 (CHCH3), 22.5 

((CH3)2), 22.3 ((CH3)2), 20.5 ((CH3)2), 20.4 ((CH3)2) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+Na]
+
: 472.2611; Found: 472.2614 

 

• Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(pyren-1-yl)propyl)-O-(1-

methoxycarbonylethyl)hydroxylamine ALC21 

 

Figure V. 29. Synthesis of ALC21 

To a deoxygenated solution of NO5 (0.76 g, 2.2 mmol), methyl 2-bromopropionate (0.37 mL, 

3.3 mmol) in toluene (5 mL) was added to a deoxygenated mixture of copper bromide (0.47 

g, 3.3 mmol), copper (0.21 g, 3.3 mmol) and PMDETA (1.4 mL, 6.6 mmol) in toluene (5 mL). 

After 18 h of stirring at room temperature, the mixture was diluted with Et2O and then 

washed several times with water to extract copper-based compounds. Organic phase was 

dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of the solvent at RT under 

reduced pressure, the crude product was purified by silica gel column flash chromatography 

(Heptane:EtOAc = 90:10). ALC21 (0.29 g, 30%) was obtained as a pale yellow solid.  

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 9.05 (d, J = 8.3 Hz, Harom, dia1 or dia2), 8.67 (d, J = 8.3 Hz, Harom, 

dia1 or dia2), 8.34-7.95 (m, Harom, dia1 and dia2), 4.77-4.70 (m, dia1 and dia2, CHCH3), 4.66-

4.59 (m, dia1 and dia2, NCHCH(CH3)2), 3.86 (s, dia1 or dia2, OCH3), 3.77 (s, dia1 or dia2, OCH3), 

2.54-2.42 (m, dia1 or dia2, CH(CH3)2), 2.37-2.25 (m, dia1 or dia2, CH(CH3)2), 1.74 (d, J = 7.0 Hz, 

dia1 or dia2, CHCH3), 1.51 (d, J = 7.0 Hz, dia1 or dia2, CHCH3), 1.46 (d, J = 6.4 Hz, dia1 or dia2, 

(CH3)2), 1.28 (d, J = 6.4 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 0.93 (s, dia1 or dia2, (CH3)3), 0.85 (s, dia1 or 

dia2, (CH3)3), 0.51 (d, J = 6.8 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2), 0.46 (d, j = 6.6 Hz, dia1 or dia2, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 175.4 (CHC=O), 174.2 (CHC=O), 137.4 (Carom), 131.4 (Carom), 130.5 

(Carom), 129.8 (Carom), 129.7 (Carom), 129.5 (Carom), 129.1 (Carom), 128.2 (Carom), 127.8 (Carom), 
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127.7 (Carom), 127.2 (Carom), 127.1 (Carom), 126.8 (Carom), 126.6 (Carom), 125.6 (Carom), 125.5 

(Carom), 125.0 (Carom), 124.9 (Carom), 124.8 (Carom), 124.6 (Carom), 124.5 (Carom), 124.4 (Carom), 

123.5 (Carom), 123.4(Carom), 81.7 (CHCH3), 81.5 (CHCH3), 65.1 (CHCH(CH3)2), 64.5 (CHCH(CH3)2), 

61.2 (C(CH3)3), 60.6 (C(CH3)3), 51.7 (OCH3), 33.7 (CH(CH3)2), 33.3 (CH(CH3)2), 27.9 ((CH3)3), 

22.2 ((CH3)2), 21.8 ((CH3)2), 20.6 ((CH3)2), 20.5 ((CH3)2), 19.0 (CHCH3), 18.4 (CHCH3) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+Na]
+
: 453.2353 ; Found: 453.2351 

 

• Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(2-methyl-1-(pyren-1-yl)propyl)-O-(hexyl)hydroxylamine 

ALC24 

 

Figure V. 30.Synthesis of ALC24 

Under an inert atmosphere, hexyllithium (0.34 mL, 0.78 mmol, 2.3 M in hexane) was added 

dropwise at -78°C to a deoxygenated  solution of nitroxide (NO5) (0.56 g, 1.6 mmol), in THF 

(10 mL). After 18h of stirring at room temperature, the mixture was quenched in water at 

0°C. After mixing, phases were separated and aqueous phase was extracted with Et2O (3 X 

10 mL). Combined organic phases were washed with brine (10 mL), dried over anhydrous 

MgSO4 and filtered off. After removal of the solvent at RT under reduced pressure, the crude 

product was purified by silica gel column flash chromatography (Heptane:EtOAc = 95:5). 

ALC24 (0.28 g, 84 %) was obtained as yellow solid.  

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 8.68 (d, J = 8.3 Hz, Harom), 8.35 (d, J = 8.8 Hz, Harom), 8.18-7.95 (m, 

Harom), 4.69 (d, J = 10.1 Hz, NCHCH(CH3)2), 4.17 (q, J = 7.0 Hz, OCH2CH2), 3.94 (q, J = 6.8 Hz, 

OCH2CH2), 2.53-2.47 (m, CH(CH3)2), 1.77-1.69 (m, CH2CH2CH3), 1.50-1.36 (m, CH2CH2CH2 and 

CH2CH3) 1.0-0.86 (m, (CH3)3 and (CH3)2), 0.49 (d, J = 6.6 Hz, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 138.2 (Carom), 131.5 (Carom), 129.7 (Carom), 129.4 (Carom), 128.4 

(Carom), 127.3 (Carom), 126.6 (Carom), 125.6 (Carom), 125.2 (Carom), 124.9 (Carom), 124.7 (Carom), 

ALC24

Li

NO5

N
O
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124.5 (Carom), 124.4 (Carom), 123.5 (Carom), 76.7 (OCH2), 64.6 (CHCH(CH3)2), 60.3 (C(CH3)3), 33.3 

(CH(CH3)2), 32.0 (CH2), 29.2 (CH2), 27.7 ((CH3)3), 26.3 (CH2), 22.7 (CH2CH3), 22.4 ((CH3)2), 20.5 

((CH3)2), 14.1 (CH2CH3) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+Na]
+
: 454.2353 ; Found: 454.2351 

 

II. 2. 4. CHROMOPHORE NAPHTHALENE IN POSITION 2 WITH A CH2 SPACER 

• Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(3-methyl-1-(naphthalen-2-yl)butan-2-yl)nitroxide NO6 

 

Figure V. 31. Synthesis of NO6 

Under an inert atmosphere, (2-Naphthalenylmethyl)magnesium bromide 0.25 M in Et2O (17 

mL, 4.2 mmol) was added dropwise at -20°C to a deoxygenated  solution of N1 (0.50 g, 3.5 

mmol), in anhydrous Et2O (10 mL). After 18h of stirring at room temperature, the mixture 

was quenched in water at 0°C and then extracted with Et2O (3 X 10 mL). Combined organic 

phases were washed with brine (20 mL), dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After 

filtration and concentration under vacuum, the oily residue was dissolved in CH3CN (30 mL) 

and O2 was bubbled into the solution for 18h in the presence of catalytic amount of copper 

diacetate. Mixture was filtered off over silica gel, which was rinsed with CH2Cl2 (2 X 30 mL). 

After removal of the solvent at RT under reduced pressure, the crude product was purified 

by silica gel column flash chromatography (Heptane:EtOAc = 90:10). NO6 (0.6 g, 61 %) was 

obtained as an orange/red solid. 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 285.2087 ; Found: 285.2088 

EPR: aN = 13.9, g = 2.00603.   
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Anal Calcd for C19H26NO
•
: C, 80.24; H, 9.21; N, 4.91; O, 5.63. Found: C, 80.52; H, 9.03; N, 

4.73; O, 5.40 

 

• Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(3-methyl-1-(naphthalen-2-yl)butan-2-yl)-O-(1-

phenylethyl)hydroxylamine ALC25 

 

Figure V. 32. Synthesis of ALC25 

To a solution of nitroxide NO6 (0.40 g, 1.4 mmol), (1-bromoethyl)benzene (0.26 mL, 2.1 

mmol) in toluene (5 mL) was added to a deoxygenated mixture of copper bromide (0.31 g, 

2.1 mmol), copper (0.17 g, 2.1 mmol) and PMDETA (0.9 mL, 4.2 mmol) in toluene (5 mL). 

After 18 h of stirring at room temperature, the mixture was diluted with Et2O and then 

washed several times with water to extract copper-based compounds. Organic phase was 

dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of the solvent at RT under 

reduced pressure, the crude product was purified by silica gel column flash chromatography 

(Heptane:EtOAc = 90:10). ALC25 (0.33 g, 57 %) was obtained as an uncolored oil.  

In the reason of complex NMR spectra at 300 K, NMR was made on a 600 MHz apparatus at 

260 K. The molecule contains 2 diastereosimers (73 % of dia1 and 27 % of dia2). Each 

diastereoismer is composed of 2 rotational conformers conf1 and conf2 for dia1 and conf3 

and conf4 for dia2. 

1
H NMR (CDCl3, 600 MHz): 7.85-7.02 (m, Harom, dia1 and dia2), 5.03 (q, J = 6.5 Hz, dia2-conf3, 

CHCH3), 4.86 (q, J = 6.9 Hz, dia2-conf4, CHCH3), 4.82 (q, J = 6.7 Hz , dia1-conf2, CHCH3), 4.78 (q, 

J = 6.7 Hz , dia1-conf1, CHCH3), 3.68 (dd, J = 2.2 Hz, J = 15.9 Hz, dia1-conf2, CH2CH), 3.46 (dd, J 

= 3.0 Hz, J = 15.1 Hz, dia1-conf1, CH2CH), (dd, J = 2.8 Hz, J = 15.9 Hz, dia1-conf1, CH2CH), 3.19 

(td, J = 3.0 Hz, J = 7.9 Hz, dia2-conf3, NCHCH(CH3)2), 3.05 (td, J = 3.2 Hz, J = 10.5 Hz, dia1-conf2, 

NCHCH(CH3)2), 3.03-3.02 (m, dia1-conf4, CH2CH), 2.95 (td, J = 7.1 Hz, J = 9.9 Hz, dia1-conf1, 

NCHCH(CH3)2), 2.88 (dd, J = 7.5 Hz, J = 16.1 Hz, dia2-conf4, CH2CH), 2.84 (dd, J = 7.5 Hz, J = 

16.1 Hz, dia1-conf2, CH2CH), 2.81-2.77 (m, dia2-conf4, NCHCH(CH3)2), 2.63 (dd, J = 2.8 Hz, J = 

N
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Cu0/CuBr/PMDETA

Toluene, RT, 18h

+

Br
N

O
ALC25
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10.9 Hz, dia2-conf3, CH2CH), 2.55 (dd, J = 7.3 Hz, J = 19.3 Hz, dia1-conf1, CH2CH), 2.50 (d, J = 

12.9 Hz, dia2-conf3, CH2CH), 2.42-2.40 (m, dia2-conf4, CH(CH3)2), 1.90-1.84 (m, dia2-conf3, 

CH(CH3)2), 1.76 (d, J = 6.5 Hz, dia2-conf4, CHCH3), 1.60 (d, J = 6.7 Hz, dia2-conf3, CHCH3), 1.59 

(d, J = 6.5 Hz, dia1-conf2, CHCH3), 1.52 (d, J = 6.5 Hz, dia1-conf1, CHCH3), 1.22 (d, J = 6.3 Hz, 

dia2-conf4, (CH3)2), 1.15 (s, dia1, (CH3)3), 1.12 (d, J = 6.7 Hz, dia1-conf2, (CH3)2), 1.06 (d, J = 7.3 

Hz, dia2-conf4, (CH3)2), 1.0 (d, J = 7.1 Hz, dia2-conf3, (CH3)2), 0.95 (d, J = 6.7 Hz, dia2-conf3, 

(CH3)2), 0.89-0.91 (m, dia1-conf1, CH(CH3)2), 0.84 (s, dia2, (CH3)3), 0.83 (d, J = 7.1 Hz, dia1-

conf2, (CH3)2), 0.80 (d, J = 6.7 Hz, dia1-conf1, (CH3)2), 0.49 (d, J = 6.5 Hz, dia1-conf1, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 150 MHz): 146.6 (Carom), 145.9 (Carom), 145.0 (Carom), 144.8 (Carom), 144.3 

(Carom), 140.6 (Carom), 140.5 (Carom), 139.9 (Carom), 135.6 (Carom), 133.6 (Carom), 133.5 (Carom), 

133.4 (Carom), 133.3 (Carom), 131.7 (Carom), 131.6 (Carom), 128.9 (Carom), 128.8 (Carom), 128.7 

(Carom), 128.5 (Carom), 128.4 (Carom), 128.3 (Carom), 128.2 (Carom), 128.2 (Carom), 128.1 (Carom), 

128.1 (Carom), 128.0 (Carom), 128.0 (Carom), 127.9 (Carom), 127.8 (Carom), 127.7 (Carom), 127.6 

(Carom), 127.5 (Carom), 127.5 (Carom), 127.4 (Carom), 127.4 (Carom), 127.3 (Carom), 127.2 (Carom), 

(Carom), 127.1 (Carom), 127.0, (Carom), 126.9 (Carom), 126.8 (Carom), 126.8 (Carom),126.7 (Carom), 

126.4 (Carom), 126.1 (Carom), 126.0 (Carom), 125.9 (Carom), 125.8 (Carom), 125.7 (Carom), 125.6 

(Carom), 125.1 (Carom), 125.0 (Carom), 125.0 (Carom), 124.9 (Carom), 81.7 (CHCH3), 81.7 (CHCH3), 

80.7 (CHCH3), 67.0 (CHCH(CH3)2), 66.7 (CHCH(CH3)2), 66.1 (CHCH(CH3)2), 65.7 (CHCH(CH3)2), 

60.9 (C(CH3)3), 60.3 (C(CH3)3), 60.2 (C(CH3)3), 60.1 (C(CH3)3), 37.2 (CH2CH), 36.6 (CH2CH), 36.2 

(CH2CH), 35.9 (CH2CH), 35.5 (CH(CH3)2), 34.4 (CH(CH3)2), 28.5 (CH(CH3)2), 28.3 (CH(CH3)2), 

27.6 ((CH3)3), 27.5 ((CH3)3), 27.4 ((CH3)3), 27.3 ((CH3)3), 24.5 (CHCH3), 23.7 (CHCH3), 23.4 

((CH3)2), 23.2 ((CH3)2), 22.6 (CHCH3), 22.2 (CHCH3), 21.9 ((CH3)2), 21.7 ((CH3)2), 21.6 ((CH3)2), 

21.3 ((CH3)2), 20.6 ((CH3)2), 20.1 ((CH3)2). 
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Figure V. 33. HSQC spectrum of ALC25 
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HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 390.2791 ; Found: 390.2790 

 

• Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(3-methyl-1-(naphthalen-2-yl)butan-2-yl)-O-(1-

methoxycarbonylethyl)hydroxylamine ALC26 

 

Figure V.  34. Synthesis of ALC26 

To a deoxygenated solution of NO6 (0.50 g, 1.8 mmol), methyl 2-bromopropionate (0.30 mL, 

2.6 mmol) in toluene (7.5 mL) was added to a deoxygenated mixture of copper bromide 

(0.38 g, 2.6 mmol), copper (0.17 g, 2.6 mmol) and PMDETA (1.1 mL, 5.4 mmol) in toluene 

(7.5 mL). After 18h of stirring at room temperature, the mixture was diluted with Et2O and 

then washed several times with water to extract copper-based compounds. Organic phase 

was dried over anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of the solvent at RT under 

reduced pressure, the crude product was purified by silica gel column flash chromatography 

(Heptane:EtOAc = 90:10). ALC26 (0.44 g, 67 %) was obtained as a white solid.  

In the reason of complex NMR spectra at 300 K, NMR was made on a 600 MHz apparatus at 

260 K. The molecule contains 2 diastereosimers (76 % of dia1 and 24 % of dia2). Each 

diastereoismer is composed of 2 rotational conformers conf1 and conf2 for dia1 and conf3 

and conf4 for dia2.  

1
H NMR (CDCl3, 600 MHz): 7.83-7.33 (m, Harom, dia1 and dia2), 4.60 (q, J = 7.0 Hz , dia2-conf4, 

CHCH3), 4.49 (q, J = 7.0 Hz , dia2-conf3, CHCH3), 4.47 (q, J = 7.0 Hz , dia1-conf2, CHCH3), 4.40 

(q, J = 7.0 Hz , dia1-conf1, CHCH3), 3.87 (s, dia2-conf3, OCH3), 3.80 (s, dia1-conf1, OCH3), 3.77 

(s, dia2-conf4, OCH3) 3.76 (s, dia1-conf2, OCH3), 3.62 (dd, J = 2.8 Hz, J = 15.9 Hz, dia1-conf1, 

CH2CH), 3.57 (d, J = 15.1 Hz, dia1-conf2, CH2CH), 3.20 (td, J = 2.4 Hz, J = 8.1 Hz, dia1-conf2, 

NCHCH(CH3)2), 3.11 (td, J = 3.2 Hz, J = 7.9 Hz, dia1-conf1, NCHCH(CH3)2), 2.98 (dd, J = 2.8 Hz, J 

= 9.9 Hz, dia2-conf4, NCHCH(CH3)2), 2.91 (dd, J = 7.9 Hz, J = 15.9 Hz, dia1-conf1, CH2CH), 2.87-

2.85 (m, dia2-conf4, CH2CH),  2.84 (dd, J = 2.2 Hz, J = 10.9 Hz, dia2-conf3, NCHCH(CH3)2), 2.77 

(dd, J = 8.2 Hz, J = 15.9 Hz, dia1-conf2, CH2CH), 2.72 (d, J = 2.2 Hz, J = 13.5 Hz, dia2-conf3, 

Cu0/CuBr/PMDETA

Toluene, RT, 18h

Br

O

O+

N
O

NO6

N
O

O
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CH2CH), 2.64 (d, J = 10.9 Hz, J = 13.3 Hz, dia2-conf3, CH2CH), 2.45 (st, J = 6.7 Hz, dia2-conf4, 

CH(CH3)2), 2.40 (st, J = 6.9 Hz, dia2-conf3, CH(CH3)2), 1.78 (st, J = 6.7 Hz, dia1-conf2, CH(CH3)2), 

1.61 (d, J = 7.1 Hz, dia2-conf4, CHCH3), 1.49 (d, J = 7.1 Hz, dia1-conf2, CHCH3),  1.53 (st, J = 6.7 

Hz, dia1-conf1, CH(CH3)2), 1.42 (d, J = 7.1 Hz, dia1-conf1, CHCH3), 1.39 (d, J = 6.9 Hz, dia2-conf3, 

CHCH3), 1.23 (d, J = 6.7 Hz, dia2-conf3, (CH3)2), 1.14 (s, dia1, (CH3)3), 1.13 (s, dia2, (CH3)3), 1.12 

(d, J = 6.8 Hz, dia2-conf4, (CH3)2), 1.07 (d, J = 7.0 Hz, dia2-conf4, (CH3)2), 1.05 (d, J = 7.0 Hz, 

dia2-conf3, (CH3)2), 1.04 (d, J = 6.7 Hz, dia1-conf2, (CH3)2), 0.95 (d, J = 6.7 Hz, dia1-conf1, 

(CH3)2), 0.73 (d, J = 6.3 Hz, dia1-conf2, (CH3)2), 0.62 (d, J = 6.7 Hz, dia1-conf1, (CH3)2) 

13
C NMR (CDCl3, 150 MHz): 175.4 (CHC=O), 175.3 (CHC=O), 174.1 (CHC=O), 174.0 (CHC=O), 

140.3 (Carom), 139.8 (Carom), 139.7 (Carom), 139.2 (Carom), 133.3 (Carom), 133.1 (Carom), 131.6 

(Carom), 131.5 (Carom), 128.7 (Carom), 128.5 (Carom), 127.9 (Carom), 127.9 (Carom), 127.7 (Carom), 

127.6 (Carom), 127.5 (Carom), 127.4 (Carom), 127.3 (Carom), 127.3 (Carom), 127.1 (Carom), 126.9 

(Carom), 126.6 (Carom), 126.4 (Carom), 125.8 (Carom), 125.7 (Carom), 125.0 (Carom), 125.6 (Carom), 

125.4 (Carom), 125.0 (Carom), 124.8 (Carom), 124.7 (Carom), 81.2 (CHCH3), 80.9 (CHCH3), 80.8 

(CHCH3), 79.9 (CHCH3), 67.0 (CHCH(CH3)2), 66.7 (CHCH(CH3)2), 65.8 (CHCH(CH3)2), 65.4 

(CHCH(CH3)2), 60.9 (C(CH3)3), 60.7 (C(CH3)3), 60.1 (C(CH3)3), 51.8 (OCH3), 51.7 (OCH3), 51.7 

(OCH3), 36.4 (CH2CH), 36.2 (CH2CH), 35.8 (CH2CH), 35.7 (CH2CH), 34.6 (CH(CH3)2), 34.5 

(CH(CH3)2), 28.4 (CH(CH3)2), 28.2 (CH(CH3)2), 27.2 ((CH3)3), 27.1 ((CH3)3), 27.0 ((CH3)3), 23.3 

((CH3)2), 23.1 ((CH3)2), 21.1 ((CH3)2), 21.0 ((CH3)2), 20.6 ((CH3)2), 20.4 ((CH3)2), 19.2 ((CH3)2), 

18.8 ((CH3)2), 18.5 (CHCH3), 18.3 (CHCH3), 17.6 (CHCH3), 17.3 (CHCH3) 
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Figure V. 35. HSQC spectrum of ALC26 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 372.2533 ; Found: 372.2528 
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• Synthesis of N-(tert-butyl)-N-(3-methyl-1-(naphthalen-2-yl)butan-2-yl)-O-

(hexyl)hydroxylamine ALC27 

 

Figure V. 36. Synthesis of ALC27 

Under an inert atmosphere, hexyllithium (0.52 mL, 1.2 mmol, 2.3 M in hexane) was added 

dropwise at -78°C to a deoxygenated  solution of NO6 (0.75 g, 2.6 mmol), in THF (15 mL). 

After 18h of stirring at room temperature, the mixture was quenched in water at 0°C. After 

mixing, phases were separated and aqueous phase was extracted with Et2O (3 X 15 mL). 

Combined organic phases were washed with brine (15 mL), dried over anhydrous MgSO4 and 

filtered off. After removal of the solvent at RT under reduced pressure, the crude product 

was purified by silica gel column flash chromatography (Heptane : EtOAc = 90:10). ALC27 

(0.38 g, 87 %) was obtained as an uncolored oil. 

In the reason of complex NMR spectra at 300 K, NMR was made on a 600 MHz apparatus at 

260 K. The molecule contains 2 rotational conformers conf1 and conf2 (67 % conf1 and 33 % 

conf2) 

1
H NMR (CDCl3, 600 MHz): 7.82-7.39 (m, Harom, conf1 and conf2), 4.10 (dt, J = 6 Hz, J = 8.10 

Hz, conf2, OCH2), 3.83 (dt, J = 7.0 Hz, J = 8.6 Hz, conf1, OCH2), 3.83-3.80 (m, conf2, OCH2), 3.67 

(dt, J = 6.0 Hz, J = 8.0 Hz, conf1, OCH2), 3.31 (dd, J = 3.7 Hz, J = 15.3 Hz, conf1, CH2CH), 3.12-

3.09 (m, conf1, NCHCH(CH3)2), 2.87-2.84 (m, conf2, NCHCH(CH3)2), 2.82-2.80 (m, conf2, OCH2), 

2.80 (dd, J = 8.1 Hz, conf1, OCH2), 2.39 (st, J = 7.1 Hz, conf2, CH(CH3)2), 1.68 (st, J = 6.9 Hz, 

conf1, CH(CH3)2), 1.60-1.55 (m, conf1 and conf2, OCH2CH2), 1.41-1.32 (m, conf1 and conf2, 

CH2CH2CH3), 1.14 (d, J = 6.9 Hz, conf2, (CH3)2), 1.09 (s, conf1 and conf2, (CH3)3), 1.04 (d, J = 7.1 

Hz, conf2, (CH3)2), 1.02 (d, J = 6.9 Hz, conf1, (CH3)2), 0.92 (t, J = 6.5 Hz, conf1 and conf2, 

CH2CH3), 0.80 (d, J = 6.5 Hz, conf1, (CH3)2), 

13
C NMR (CDCl3, 150 MHz): 140.3 (Carom), 139.8 (Carom), 133.3 (Carom), 133.1 (Carom), 131.5 

(Carom), 129.1 (Carom), 128.0 (Carom), 127.9 (Carom), 127.7 (Carom), 127.6 (Carom), 127.5 (Carom), 

127.4 (Carom), 127.4 (Carom), 127.3 (Carom), 127.0 (Carom), 126.7 (Carom), 126.0 (Carom), 125.7 

Li

THF, - 78 °C --> RT, 18h

N
O

NO6

N
O

ALC27
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(Carom), 125.4 (Carom), 125.4 (Carom), 125.3 (Carom), 124.8 (Carom), 124.7 (Carom), 123.2 (Carom), 

75.6 (OCH2), 66.0 (CHCH(CH3)2), 65.9 (CHCH(CH3)2), 60.2 (C(CH3)3), 36.9 (CH2CH), 35.0 

(CH2CH), 32.9 (CH(CH3)2), 32.0 (CH2), 31.9 (CH2), 28.9 (CH2), 28.7 (CH2), 28.6 (CH(CH3)2), 26.6 

((CH3)3), 26.1 (CH2), 26.0 (CH2), 22.8 ((CH3)2), 22.7 (CH2CH3), 22.4 ((CH3)2), 20.0 ((CH3)2), 19.8 

((CH3)2), 18.7 (CH2CH3), 14.2 (CH2CH3). 
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Figure V. 37. HSQC spectrum of ALC27 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 370.3104 ; Found: 370.3107 

 

RELATED TO CHAPTER IV II. 3. 

• Synthesis of N-(4-benzoylbenzylidene)-2-methylpropan-2-amine oxide N9 

1a was synthesized as reported by Weinberger and Wagenknecht [2]. 7a was synthesized as 

reported by Matsuda [5]. 8a was synthesized as reported by Huet [6]. 

 

Figure V. 38. Synthesis of N9 

O
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Under an inert atmosphere, tert-bytulhydroxylamine (2.55 g, 28.6 mmol) was added to a 

solution of 4-benzoylbenzaldehyde 8a (3 g, 14.3 mmol) in ethanol (30 mL) and the mixture 

was stirred at reflux. After 18h of stirring, the reaction mixture was diluted in CH2Cl2, washed 

with HCl 1M (2 X 30 mL), saturated solution of Na2CO3 (2 X 30 mL), brine (30 mL), dried over 

anhydrous MgSO4 and filtered off. After removal of the solvent at RT under reduced 

pressure, the crude product was purified by silica gel column flash chromatography 

(Pentane:Et2O:CH2Cl2 = 25:5:5). N9 (1.52 g, 38 %) was obtained as a white solid. 

1
H NMR (CDCl3, 300 MHz): 8.40 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Harom and CH=N

+
), 7.87-7.47 (m, Harom), 

1.65 (s, (CH3)3)  

13
C NMR (CDCl3, 75 MHz): 195.9 (C=O), 138.3 (Carom), 137.4(Carom), 134.4 (Carom), 132.5 

(Carom), 130.2 (Carom), 130.0 (Carom), 129.4 (CH=N
+
), 128.3 (Carom), 71.7 (C(CH3)3), 28.3 ((CH3)3) 

HRMS (ESI): Calcd. for [M+H]
+
: 282.1489; Found: 282.1489 

 

POLYMERIZATION III. 

CONVERSION III. 1. 

Conversions were estimated by 
1
H NMR in CDCl3 and were calculated by the comparison 

between the relative integrations of vinylic protons and a characteristic group of the 

monomer and the polymer. 

For the styrene monomer this formula was used: 

���������� 	 	
���

���
       (V.1) 

I was the signal integration of protons between 6.2 and 7.5 ppm. Normalization at 1 was 

made on the vinylic proton at 5.8 ppm. 

For the n-butylacrylate monomer, this formula was used: 

���������� 	 	
���

�
       (V.2) 
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I was the signal integration of protons of the carbonyle in α position (4.16 ppm for the CH2 

monomer and 4-4.1 for the poly butylacrylate). Normalization at 1 was made on the vinylic 

proton at 5.8 ppm. 

For the methylmethacrylate monomer, this formula was used: 

���������� 	 	
���

�
       (V.3) 

I was the signal integration of protons of the carbonyle in α position (3.75 ppm for the CH3 

monomer and 3.6-3.7 for the PMMA). Normalization at 1 was made on the vinylic proton at 

5.5 ppm. 

 

RELATED TO CHAPTER II III. 2. 

Polymerization of n-butyl-acrylate and MMA 

A solution of monomer (2.5 mL), alkoxyamine ALC9 (50 mg, 0.12 mmol, theoretical molar 

mass = 20000 g.mol
-1

) in DMF (2.5 mL) was deoxygenated in a glass vial during 15 minutes. 

Then the vial was stirred under Rayonet irradiation. Conversions were estimated by 
1
H NMR 

in CDCl3. Molar masses and dispersities were measured by GPC. 

 

RELATED TO CHAPTER III III. 3. 

Polymerization of n-butyl-acrylate under UV-Vis irradiation 

- A solution of monomer (2.5 mL), alkoxyamine ALC16 (50 mg, 0.12 mmol, theoretical molar 

mass = 20000 g.mol
-1

) in DMF (2.5 mL) was deoxygenated in a glass flask during 15 minutes 

in a flow system. Then the system was irradiated under LC8 UV irradiation (200-400 nm, 

3,6.10
4
 μW.cm

2
). Conversions were estimated by 

1
H NMR in CDCl3. Molar masses and 

dispersities were measured by GPC. 
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Figure V.  39. Flow system used for the pohotpolymerization with ALC16 

 

- A solution of monomer (1.0 mL) and alkoxyamine ALC25 (theoretical molar mass = 20000 

g.mol
-1

) was deoxygenated in a quartz vial with a flow system during 15 minutes. Then the 

vial was stirred under Rayonet irradiation. Conversions were estimated by 
1
H NMR in CDCl3. 

Molar masses and dispersities were measured by GPC.  

 

Polymerization of n-butyl-acrylate under Visible irradiation 

A solution of monomer (2.0 mL), alkoxyamine and ALC18 (theoretical molar mass = 16000 

g.mol
-1

) was deoxygenated in a quartz vial with a flow system during 15 minutes. Then the 

vial was stirred under LC8 Vis irradiation (>400 nm, Irradiance = 7,0.10
5
 μW.cm

2
). 

Conversions were estimated by 
1
H NMR in CDCl3. Molar masses and dispersities were 

measured by GPC.  

 

RELATED TO CHAPTER IV III. 4. 

ESCP, quenching and NMP reactions were performed as reported by Junkers [7]–[9]. 

III. 4. 1.ESCP REACTION AT 60°C 

All samples consist of 2 mL of styrene solution in a glass vial with appropriate amounts of 

initiator (AIBN) and nitrone. The prepared solutions were purged with argon for 15 min. 

Polymerizations of styrene were conducted at 60°C. 

 

polymère monomère 

Lampe UV 

Tube Quartz 
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III. 4. 2.QUENCHING REACTION 

Quenching reaction under irradiation 

In a vial, coupled PS (0.05 mmol) was dissolved in toluene (1 mL) before adding TBTH (135 

µL, 0.5 mmol) such that the ratio of polymer to quencher was 1 : 100. The solution was 

irradiated. The solvent was removed by evaporation overnight before the quenched polymer 

was analyzed by GPC. 

Quenching reaction at 125°C 

In a 10 mL flask, coupled PS (0.05 mmol) was dissolved in ethylbenzene (1 mL) before adding 

TBTH (135 µL, 0.5 mmol) such that the ratio of polymer to quencher was 1:100. The solution 

was heated at 125°C overnight. The solvent was removed by evaporation overnight before 

the quenched polymer was analyzed by GPC. 

 

III. 4. 3.NMP REACTION 

NMP reaction under irradiation 

A solution of n-butylacrylate (1.0 mL) in 0.5 mL in toluene, coupled PS was deoxygenated in a 

quartz vial during 15 minutes such that the ratio of polymer to monomer was 1 : 2000. Then 

the system was irradiated. Conversions were estimated by 
1
H NMR in CDCl3. Molar masses 

and dispersities were measured by GPC. 

NMP reaction at 110°C 

A solution of n-butylacrylate (1.0 mL) in 0.5 mL in toluene, coupled PS was deoxygenated in a 

flask during 15 minutes such that the ratio of polymer to monomer was 1 : 2000. The 

solution was heated at 110°C. Conversions were estimated by 
1
H NMR in CDCl3. Molar 

masses and dispersities were measured by GPC. 

 

  



 

 - 281 -

 Chapitre V. Partie expérimentale 

BIBLIOGRAPHIE IV. 

[1] D. Bertin, D. Gigmes, S. R. A. Marque, and P. Tordo, “Kinetic subtleties of nitroxide 

mediated polymerization.,” Chem. Soc. Rev., vol. 40, no. 5, pp. 2189–2198, 2011. 

[2] M. Weinberger and H. A. Wagenknecht, “Synthesis of a benzophenone C-nucleoside 

as potential triplet energy and charge donor in nucleic acids,” Synthesis (Stuttg)., vol. 

44, no. 4, pp. 648–652, 2012. 

[3] D. Benoit, V. Chaplinski, R. Braslau, and C. J. Hawker, “Development of a Universal 

Alkoxyamine for ‘Living’ Free Radical Polymerizations,” J. Am. Chem. Soc., vol. 121, no. 

16, pp. 3904–3920, 1999. 

[4] H. Suhana and P. C. Srinivasan, “A Facile Synthesis of 1,4-Diacylbenzenes,” Synth. 

Commun., vol. 33, no. 18, pp. 3097–3102, 2003. 

[5] K. Matsuda, G. Ulrich, and H. Iwamura, “Design and synthesis of 

diphenyldiazomethanes possessing stable aminoxyl radicals: photolytic generation of 

quartet species and their reaction with C60,” J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, no. 7, pp. 

1581–1588, 1998. 

[6] J. M. Conia, M. Pellet, A. Lechevallier, and F. Huet, “Wet silica gel; A convenient 

reagent for deacetalization,” Synthesis (Stuttg)., no. 1, pp. 63–65, 1978. 

[7] E. H. H. Wong, T. Junkers, and C. Barner-kowollik, “Enhanced Spin Capturing 

Polymerization : An Efficient and Versatile Protocol for Controlling Molecular Weight 

Distributions,” J. Polym. Sci. Part A Polym. Chem., vol. 46, pp. 7273–7279, 2008. 

[8] K. Ranieri, M. Conradi, P. Y. Chavant, V. Blandin, C. Barner-Kowollik, and T. Junkers, 

“Enhanced Spin-capturing polymerization and radical coupling mediated by cyclic 

nitrones,” Aust. J. Chem., vol. 65, no. 8, pp. 1110–1116, 2012. 

[9] T. Junkers, E. H. H. Wong, M. H. Stenzel, and C. Barner-Kowollik, “Formation efficiency 

of ABA blockcopolymers via enhanced spin capturing polymerization (ESCP): Locating 

the alkoxyamine function,” Macromolecules, vol. 42, no. 14, pp. 5027–5035, 2009.  

 



Photopolymérisation radicalaire contrôlée par les nitroxydes: synthèse d’alcoxyamines 

photosensibles, études mécanistiques et applications 

 

Résumé: La photopolymérisation radicalaire contrôlée (P2RC) est un domaine en plein essor 

en science des matériaux. En effet, ce procédé permet d’envisager la synthèse de polymères 

à architecture complexe dans des conditions douces et constitue une approche de choix 

pour élaborer des couches de polymères microstructurées. Dans ce contexte, l’extension des 

techniques RAFT, ATRP et NMP à un mode photochimique est principalement étudiée. Au 

cours de cette thèse, nous nous sommes intéressés en particulier à la technique de NMP2 

(Nitroxide Mediated Phototopolymerization). Typiquement nous avons préparé des 

alcoxyamines photosensibles pour un contrôle de la polymérisation sous irradiation. Une 

attention spéciale a été portée sur la compréhension du mécanisme régissant le procédé et 

sur des relations structure/réactivité. De plus les meilleurs candidats ont été testés en NMP2 

et plus particulièrement pour la conception de motifs structurés de polymères sur surface. 

Enfin, de nouvelles approches ont été explorées pour effectuer une NMP2 avec notamment 

l’ESCP (Enhanced Spin Capturing Polymerization). 

Mot clé: nitroxyde, alcoxyamine, irradiation, photodissociation sélective, mécanisme, β-

fragmentation, photopolymérisation radicalaire contrôlée par les nitroxydes, modification de 

surface. 
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Abstract: Controlled radical photopolymerization represents a rapidly emerging field in 

material science. This process is characterized by important advantages and provides the 

possibility to prepare complex polymer architectures in mild conditions such as patterns. In 

recent years, the development of controlled radical photopolymerizations, such as RAFT, 

ATRP and NMP, is recognized as particularly interesting and powerful. In this context, we 

focused our research to the development of the NMP2 polymerization. In line with this 

research context, the topic of this thesis was to prepare alkoxyamines for a photochemical 

control. Particular attention has been focused on understanding the mechanism governing 

the process and structure/reactivity relationships. In addition, the best candidates were 

tested in NMP2 process and more particularly to the preparation of polymer patterns on 

surface. Finally, new approaches have been explored to perform NMP2 such as ESCP 

(Enhanced Spin Capturing Polymerization). 

Keywords: nitroxide, alkoxyamine, irradiation, selective photodissociation, mechanism, β-

fragmentation, nitroxide mediated photopolymerization, pattern  
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