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Chapitre 1 : Etude bibliographique || NG

Introduction générale

Nous sommes entourés de matieres plastiques, dans des formes évidentes (emballages,
automobiles, revétements, ...) mais aussi dans des formes moins évidentes (fibres textiles, matériaux
pour le BTP ou la médecine, etc.). Cet intérét pour ces maticéres peut s’expliquer par les nombreux
avantages et propriétés qu’elles possédent (obtention rapide, faible coit de revient, facilité de mise en
forme, légéreté et résistance du matériau, propriétés hydrophiles/hydrophobes, conductrices/isolantes,
etc.). Afin de répondre a des cahiers des charges de plus en plus stricts, il est nécessaire d’élaborer des
polymeres avec des propriétés macroscopiques précises. Pour atteindre cet objectif, des progrés
significatifs ont été réalisés ces derniéres décennies sur la synthése des polymeres possédant des
masses molaires, des fonctionnalités, des compositions et des dispersités controlées. En effet, les
données de la littérature montrent que le contréle de ces paramétres permet de moduler finement les
propriétés des matériaux a base de polyméres. Dans ce contexte, les techniques de polymérisation
radicalaire contr6lée (PRC), découverte au début des années 80, ont véritablement révolutionné la
facon de préparer les polyméres. Parmi les différentes techniques de PRC, nous pouvons citer la
RAFT (Reversible Addition Fragmentation chain Transfer), ’ATRP (Atom Transfer Radical
Polymerization) et la NMP (Nitroxide-Mediated Polymerization). Chacune de ces techniques présente
ses avantages et ses inconvénients. Dans le cadre de cette these, nous nous sommes plus
particuliérement intéressés a la NMP. Par rapport a ’ATRP qui utilise des métaux potentiellement
toxiques et la RAFT qui utilise des produits colorés et malodorants, la NMP est intéressante car elle
est reconnue comme moins toxique et plus facile a mettre en ceuvre. Par contre, un des inconvénients
de la NMP est lié a son inefficacité pour contréler la polymérisation de monomeres non-activés tels

que I’éthyléne ou encore 1’acétate de vinyle qui sont utilisés dans de nombreuses applications.

Découverte au début des années 80, la polymérisation radicalaire contrblée, semble étre la
méthode de choix pour synthétiser ces nouveaux matériaux. Cette technique est simple a mettre en

place et permet un bon contréle des structures et des compositions chimiques.

De nombreux travaux en PRC ont été conduits en mode thermique. Toutefois, nous assistons
depuis quelgques années au développement de techniques de PRC photo-activées. Il faut préciser que la
photopolymérisation est en plein essor. En effet, par rapport a un procédé thermique, un procédé
photochimique est plus rapide, moins énergivore et donc plus respectueux de 1’environnement.
L’approche photochimique permet également d’élargir encore le panel des applications comme des

polymérisations sur surface.



L’approche photochimique de la NMP est connue sous le nom de Nitroxide Mediated
PhotoPolymerization. En collaboration avec I’Institut de Science des Matériaux de Mulhouse (IS2M),
I’équipe CROPS a démontré le potentiel de la NMP?2 en science des matériaux. Typiquement, la NMP?2
s’effectue grace a I’utilisation d’une alcoxyamine photosensible susceptible de se décomposer sous
irradiation pour conduire au nitroxyde photosensible correspondant jouant le réle d’agent de controle
et a un radical alkyle permettant d’amorcer la réaction de polymérisation. Malgré les résultats
prometteurs obtenus en NMP?2, il faut signaler que la qualité du contréle est encore perfectible et de
nombreuses interrogations subsistent sur les paramétres-clés intervenant dans le processus de NMP.
C’est précisément dans ce contexte que s’inscrit le sujet de thése qui m’a été confié. Typiquement,
notre objectif a consisté a concevoir, préparer et étudier une nouvelle famille d’alcoxyamines
photosensibles a base de nitroxyde TMIO en vue de leur utilisation en NMP2. Ainsi, ce manuscrit est

structuré en cing chapitres.

Dans le premier chapitre, nous verrons les principes de la polymérisation radicalaire contrélée
et plus particulierement celle contr6lée par les nitroxydes sans et sous irradiation lumineuse. La
derniere partie de ce chapitre portera sur quelques exemples de la littérature qui ont mené a nos

travaux de recherche.

Dans le deuxiéme chapitre, nous détaillerons comment nous avons synthétisé un nitroxyde de
type TMIO portant un chromophore anthraguinone et ses alcoxyamines dérivées. Leurs propriétés

sous irradiation lumineuse et leur capacité d’amorcage y seront également étudiés.

Le troisieme chapitre est consacré a la synthése d’un nitroxyde de type TMIO portant un
chromophore naphtaléne et ses alcoxyamines correspondantes. Leurs propriétés sous irradiation

lumineuse et leur capacité d’amorcage y seront également étudiés.

Le quatrieme chapitre portera sur le développement sous irradiation de ’ESCP (Enhanced
Spin Capturing Polymerization) que nous pouvons traduire par « polymérisation par piégeage de
spin ». Cette technique permet de s’affranchir de la synthése d’alcoxyamine souvent longue par
I’utilisation de nitrones, plus simples a obtenir. Le but de ce travail a été de développer des nitrones

photosensibles et de les utiliser dans des réactions de réamorcage par NMP2,

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

précédents, ainsi que les méthodes de caractérisation utilisées.
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Ce chapitre permet de situer le travail effectué pendant la thése par rapport a 1’état de
I’art. La premiére partie traitera du développement de la polymérisation radicalaire contrdlée
par la description des techniques les plus courantes dont la polymérisation radicalaire
controlée par les nitroxydes qui fera 1’objet de la deuxieme partie. Le mode photoinduit de la
polymeérisation radicalaire contrdlée sera décrit dans la troisieme partie, qui sera suivie par
une explication de la technique de photopolymeérisation contrdlée par les nitroxydes. Enfin,
nous préciserons les molécules cibles choisies dans le cadre de la these pour répondre aux

problématiques de la technique de NMP.



Chapitre 1 : Etude bibliographique | NG
| Polymérisation radicalaire controlée

I.LA Généralités

Au niveau industriel, la technique de polymérisation la plus employée est la
polymérisation radicalaire pour sa facilité de mise en ceuvre, sa compatibilité avec une large
gamme de monomeéres ou encore la possibilité de la réaliser en milieux aqueux dispersés. Elle
permet d’obtenir trés facilement des polyméres de hautes masses moléculaires. Cependant,
I’inconvénient majeur de cette technique est le manque de contréle de la taille, I’architecture
ou la composition des chaines de polymeres. Le contrble de ces parametres est fondamental
pour moduler a fagon les propriétés macroscopiques de matériaux polyméres. Dans le cas de
la polymérisation radicalaire, ce contréle est inexistant car les radicaux alkyles formés sont
trés réactifs et menent a des réactions de terminaison irréversibles. Les chaines de polymeres
ainsi obtenues sont dites mortes puisque toute extension des chaines devient alors impossible.
Ces réactions de terminaisons peuvent se produire tout au long du processus de
polymérisation, formant ainsi des chaines de longueurs différentes et conduisant a des
dispersités élevées. Dans ces conditions, I’obtention de polymeéres de composition et de

structure bien définies est difficile.

Pour pallier ce probleme, de nouvelles techniques de polymérisation radicalaire
contr6lée (PRC) ont été mises au point durant ces derniéeres décennies. La polymérisation
radicalaire contrblée se déefinit généralement comme une méthode de synthese de polymeres
dont la masse molaire est prédéterminée. Son application permet ainsi d’obtenir relativement
facilement des chaines de polymeére de taille et de composition bien définies. 11 est également
possible de fonctionnaliser les extrémités de chaines ou encore de synthétiser une large

gamme de copolymeres (Figure I-1).
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Figure I-1 : Architectures et compaositions possibles par PRC

I.B Principe de la Polymérisation Radicalaire Controlée

Le terme « contrdlé » signifie que si les conditions de polymérisation sont choisies de
telle sorte que les réactions de terminaison soient négligeables par rapport aux réactions de
propagation, alors des polymeres de masses molaires définies avec des dispersités étroites et
des architectures contrélées sont obtenus. Par ailleurs, il est possible de synthétiser des
copolymeres a blocs a partir d’'une large gamme de monomeres polymérisables de fagon

radicalaire. (Figure 1-2.)
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PV

PC

Polymérisation vivante :

Croissance de chaine

Pas de rupture de chaine (pas de transfert
ni de terminaison)

Amorcage lent probable

Echange lent probable

Polymérisation contrdlée :
Croissance de chaine
Rupture de chaine limitée
Amorcage rapide
Echange rapide

Masses molaires controlées

Masses molaires non controlées Dispersités basses

Dispersités élevées

Figure I-2 : Comparaison entre polymérisation vivante (PV) et polymérisation contrdlée (PC)1

Selon la recommandation IUPAC, il faudrait appeler la PRC la polymérisation
radicalaire par désactivation réversible (Reversible-Deactivation Radical Polymerization
RDRP). La polymérisation radicalaire contrdlée se comporte comme un systeme vivant sur
différents critéres. Pour éviter un abus de langage, Matyjaszewski parle de polymérisation
radicalaire controlée/vivante?. En effet, une polymérisation radicalaire contrdlée ne peut étre
un systéme purement vivant puisque les réactions de terminaison irréversibles ont forcement

lieu.

Pour éviter ces réactions de terminaison la polymeérisation radicalaire contrdlée repose
sur I'utilisation de piéges a radicaux. Ceux-ci se lient de facon réversible aux chaines de
polyméres en croissance pour former des espéces dormantes. Un équilibre s’établit donc entre
les espéces actives et les especes dormantes, ces derniéres étant incapables de propager la

réaction de polymérisation (Figure 1-3).

z Purn=
Porny Poron’ % Py H
\_’_y Pwvun

Figure I-3 : Concept de la PRC
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Durant le processus de polymérisation radicalaire contrdlée, les espéces actives
peuvent s’additionner sur les unités monomériques pour conduire & un allongement de la
chaine. En fin de réaction, les chaines de polymeres sont dites dormantes et peuvent étre
réactivées en présence d’un second monomeére pour reprendre la polymérisation et conduire a
un copolymere a blocs. Ainsi, cette polymérisation radicalaire, en plus d’étre contrdlée, est
dite vivante, lorsque les chaines de polyméres qui jouent le rle de macroamorceurs peuvent

réagir a nouveau. Elles sont alors qualifiées de chaines vivantes.

I.C Historique

Szwarc découvre la polymérisation radicalaire vivante® en 1956 mais ce n’est qu’en
1982 que ce concept est enfin défini par Otsu qui réalise la polymérisation du styréne et du
méthacrylate de méthyle en utilisant des dithiocarbamates*>. Cette approche souffre de la
décomposition des dithiocarbamates par élimination de CS,, de la dimérisation des radicaux
carbamyles et ne permet pas la polymérisation des acrylates. Par la suite plusieurs techniques
de PRC ont été développées et trois ont ¢émergé particulierement. Il s’agit de la NMP, la

RAFT et ’ATRP qui seront décrites ci-dessous.

I.D Caractéristiques

Avant la découverte de la polymérisation radicalaire contrdlée, la seule méthode
permettant de synthétiser des polymeéres de structures et des compositions données consistait a
effectuer des polymérisations anioniques ou cationiques. Par rapport a la polymérisation
ionique, la polymérisation radicalaire est plus facile a mettre en ceuvre car elle est plus
tolérante vis-a-vis des conditions expérimentales. Par exemple, il n’est pas nécessaire de
travailler dans des conditions anhydres. Par ailleurs, la gamme de monomeres vinyliques qui
peut étre polymérisée de facon radicalaire et les différentes conditions dans lesquelles elle
peut s’appliquer (en masse, en solution, en émulsion, ...) sont plus vastes comparées aux
polymérisations ioniques. Cependant, son principal inconvénient est son manque de contréle
sur la distribution des masses molaires, sur les fonctionnalités des bouts de chaines et sur

I’architecture des macromolécules.
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Szwarc définit en 1956° le principe de polymérisation radicalaire vivante/contrdlée.
Pour qu’une polymérisation radicalaire soit dite contrdlée, il faut réunir les conditions
suivantes :*

e Ln([M]o/[M]) = f(t) (varie lineairement en fonction du temps).

e La masse molaire moyenne en nombre M, doit étre linéaire en fonction de la
conversion globale en monomeres, ce qui indique que le nombre de chaines reste
constant tout au long de la réaction de polymérisation.

e La dispersité doit diminuer au cours de la polymérisation (en fonction de la
conversion) et doit étre inférieure a 1,5. (I,= 1 + 1/Dy).

e En présence de monomeres, la reprise de polymérisation doit étre possible, permettant

ainsi la synthese également de copolymeres a blocs.

Pour répondre a ces conditions, il faut donc, en pratique que :

e Les réactions de terminaison soient négligeables par rapport a la reéaction de
propagation.

e L’un des deux radicaux formeés lors de la réaction d’initiation Soit persistant et 1’autre
initie la polymérisation.

e Les chaines en croissance soient piegées dans un mécanisme de désactivation avec,

soit un radical stable soit un complexe organometallique, soit un agent de transfert.

Ces conditions reposent sur 1’équilibre dynamique et rapide d’activation et de
désactivation entre les chaines en croissance et les chaines dormantes. L’impact des réactions
de terminaison et de transfert irréversible sur le polymeére est alors beaucoup moins important
mais ces réactions ne sont pas totalement supprimées. De plus, a tout moment de la

polymérisation, les extrémités de chaines dormantes du polymeére, restent réactivables.

En outre, un contréle temporel et/ou spatial a un intérét considérable pendant une
réaction de polymérisation. Hawker le décrit dans une revue® en détaillant différents modes
d’activation. Par définition, un contrdle est dit temporel lorsque la polymérisation démarre a
un instant précis déterminé par ’expérimentateur et peut étre arrétée arbitrairement a tout
instant et il est appelé spatial lorsque la réaction de polymérisation a lieu dans des zones

prédéterminées.
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Pour obtenir des polyméres avec des masses molaires bien définies et une dispersité
étroite, il faut absolument que toutes les chaines commencent leur croissance au méme
moment et qu’elles s’allongent a la méme vitesse. La phase d’initiation doit donc étre plus
rapide que la phase de propagation et d’autant plus que la phase de terminaison (qui doit étre

négligeable). Pour arriver a cela, de nombreux procédés ont été mis au point.

|.E Différentes techniques de PRC
I.LE.1  Polymérisation RAFT

La polymérisation RAFT (Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer) est une
technique de polymerisation mise au point par le CSIRO (Commonwealth Scientific and
Industrial Research Organisation) dans les années 90. Elle nécessite 1’utilisation d’un agent de
transfert sous la forme d’un composé thiocarbonylthio (Schéma I-1). Il en existe de différents
types notamment les xanthates (Z = alkoxy), les dithioesters (Z = alkyle, aryle), les
trithiocarbonates (Z = thioalkyle) et les dithiocarbamates (Z = N(alkyle),).

S S
S = R = R R
e rdk, N UL
77 >g” 0" S S 'S é
2
Thiocarbonylthio Xanthates Dithiobenzoates Trithiocarbonates Dithiocarbamates

Schéma I-1 : Structures de différents types d’agents RAFT

Cette méthode nécessite 1’utilisation d’un amorceur radicalaire traditionnel pour
déclencher la réaction de polymérisation. Le mécanisme réactionnel de la polymérisation
repose sur un double équilibre existant entre les macroradicaux et ’agent de transfert (Schéma
[-2). Le résultat de cette polymérisation dépend de 1’agent RAFT choisi. En effet, les réactions
d’addition et de fragmentation doivent se dérouler rapidement, il faut donc que la constante de
transfert du composé thiocarbonylthio soit élevee. Ainsi, lors du premier équilibre
d’addition/fragmentation, la libération du radical Re doit étre largement favorisé puisque

I’amorcage de la polymérisation doit étre rapide.

10
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Kqg .
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.. P P, *+ Y F)n — Pm Y F>n Pm \f + Pn
Principal équilibre RAFT 7 K oag 2 Kag 7
+nM +nM
Ko Kp
. . kt R
Terminaison Pn + P, —> P,—P, (chaines mortes)

Schéma I-2 : Mécanisme simplifié de la polymérisation RAFT

En fin de réaction, le groupement dithiocarbonylthio est a I’extrémité de la majorité
des chaines en croissance, permettant ainsi une reactivation possible des chaines en présence

d’un autre monomere pour ainsi préparer des copolymeres a blocs.

Il faut donc jouer sur la nature du groupement R puisque celui-ci influe sur le
coefficient de vitesse de fragmentation. Plus le radical correspondant est stabilisé, plus la
fragmentation sera favorisée. Ainsi, les groupements cumyle et cyanoisopropyle sont préférés

pour augmenter la vitesse de fragmentation’ (Figure 1-4).

H
'»CN ~ ’—ph > '—COOEt >> FCN ~ ‘—Ph > }7 ~ th > ’*COOMe
H

H H H
Figure I-4 : Ordre de stabilisation du groupement R partant

De méme, le groupement Z influe également sur 1’efficacité de la réaction puisqu’il
modifie la réactivité du groupe thiocarbonyl en facilitant ’addition d’un radical libre® (Figure
I-5).

11
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Ph > SCH,Ph ~ SMe ~ Me ~ N-pyrrolo >> OCgHjg > O(alkyl) >> N(alkyl),
N
Y
dispersité étroite (<1.2)
pour polymérisation du styéne

Figure I-5: Ordre décroissant des vitesses de transfert de chaine en fonction de la nature du
groupement Z

Cette technique permet donc de polymériser de facon contr6lée de nombreux
monomeres (styréniques, (méth)acrylates, acétates, ...), fonctionnalisés ou non (-OH, -

COOH, ...) dans des conditions opératoires variées (en solution, en masse, en émulsion, ...).

La société Rhodia® a développé la technique dite MADIX (Macromolecular Design via
the Interexchange of Xanthate) qui repose sur I’utilisation de composés de type xanthates
(Schéma I-1) pour controler la polymérisation de la plupart des monomeres vinyliques dont
I’acétate de vinyle a 1’exception des monoméres méthacryliques. Néanmoins, la société
DuPont® et le groupe de Rizzardo™ ont, quant & eux, utilisé les dithioesters et les

trithiocarbamates pour la polymérisation de monomeres (méth)acryliques et styréniques.

Cependant, les polymeéres résultant d’un procédé RAFT possedent une extrémité
soufrée qui peut poser des problemes de toxicité et peut induire une coloration au matériau

obtenu.

LE.2 Polymeérisation ATRP

Développée en 1994 parallélement par Sawamoto et Matyjaszewski™, la technique
de polymérisation radicalaire par transfert d’atome ATRP (Atom Tranfer Radical
Polymerization) est controlée par la présence d’un catalyseur a base d’un métal de transition.
Cette méthode est basée sur 1’addition radicalaire de Kharash et repose sur un équilibre entre

les formes oxydée et réduite d’un complexe métallique (Schéma I-3).

kact

R—X + Mtn_Ln

terminaison
Schéma I-3 : Mécanisme de polymérisation radicalaire controlée par transfert d’atome

12
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La réaction est généralement amorcée par le transfert d’un halogéne (un bromure ou
un chlorure) porté par un précurseur (ici un halogénure d’alkyle R-X) a un complexe métal de
transition-ligand. 11 y a alors oxydation du complexe meétal-ligand et formation d’un radical
alkyle Re qui peut donc amorcer la polymérisation. Il y a génération de radicaux, c’est le
processus d’activation qui a lieu avec une constante de vitesse Kacr. La chaine de polymere en
croissance est en équilibre dynamique avec 1’espéce dormante P-X (avec une constante de
vitesse de désactivation Kgeact) apres transfert de 1’atome d’halogéne X« a partir du complexe
X-M{™b-L,. Les réactions de terminaison en ATRP sont réduites & cause de ’effet radical
persistant.’**> Ainsi I’existence des espéces dormantes sera largement favorisée pendant un
processus d’ATRP.

L’¢tude du mécanisme a montré I’existence d’especes intermédiaires radicalaires
stables. Cependant, leur stabilité a été controversée, la question se posant sur les causes de
leur stabilité : cage de solvant, formation d’un complexe ou radicaux libres stables.'® Il a été
montré dans la littérature que les intermédiaires majeurs dans cette réaction étaient bien des
radicaux libres. Les indications en faveur de cette hypothése sont les suivantes :*°
e Des reactivites semblables entre la copolymerisation radicalaire et celle par transfert
d’atome™’

e Les effets de I’ajout de réactifs tels que des solvants protiques18

e L’atacticité des polyméres produits par ATRP*

e La formation d’un état de plus haut degré d’oxydation du métal pendant la réaction®

e Des taux similaires de racémisation, d’échange et de réaction de piégeage entre la
polymérisation conventionnelle radicalaire et la réaction d’ATRP?

e L’observation de la présence de radicaux par suivi RPE grace a la réalisation

d’expériences de gélation ont été réalisées?.

Le choix du complexe métallique est primordial dans cette réaction puisqu’il influe sur
I’équilibre entre les espéces dormantes et celles actives. Le centre métallique doit avoir deux
états d’oxydation séparés d’un électron. Il doit aussi avoir une affinité avec un halogéne.
Ensuite, la sphere de coordination autour du métal doit étre extensible pour pouvoir accueillir
un halogéne. Enfin, le ligand doit complexer le métal de fagon relativement forte?®. De

nombreux métaux tels que des complexes de lithium molybdate(V)*, de rhénium®, de

ruthénium®?, de fer?®, de rhodium?’, de nickel®, de palladium® et de cuivre'®**° ont été étudiés

13
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pour une application en polymérisation ATRP. Il faut noter que I'utilisation de complexes de
cuivre est la plus répandue puisqu’ils sont commercialement disponibles, faciles a stocker et
peuvent polymériser de fagon efficace de nombreux monomeres. Les exemples qui suivront
dans ce chapitre sont donc des exemples de polymérisation ATRP catalysés par des

complexes de cuivre.

Dans le cadre de I’utilisation de complexes cuivrés, les amines sont utilisées comme
ligands et il est ainsi possible d'en faire varier la nature, tant sur le plan de la structure que le
type de fonction azotée pour faire varier la réactivité du complexe.®* Le ligand doit permettre
de solubiliser les sels de cuivre et d’améliorer I’activité du catalyseur cuivré, ¢’est-a-dire sa
capacité a complexer I’halogéne pour accélérer I’amorgage. Plus la denticité d’un ligand sera
élevée, plus D’activité du complexe est importante. L’ordre de denticité est le suivant :
tétradentate (cyclique ponté) > tétradentate (branché) > tétradentate (cyclique) > tridentate >
tétradentate (linéaire) > bidentate (exemples, Schéma 1-4). De méme, la nature de I’atome

d’azote importe dans I’ordre suivant : pyridine > amine aliphatique > imine.

/ N
N N p/
— — | | 72\ N
O A K04 (1)
N N | N\ / N \N/\/N\/\N/ N —N
-
/ | | L
bpy PMDETA BPED MegTREN Cyclam-B

Schéma I-4 : Exemples de ligands utilisés en RAFT

Il existe différentes techniques basées sur le procédé ATRP.

e La technique dite normale consiste a I’utilisation d’un initiateur sous la forme d’un
halogénure d’alkyle et d’un métal de transition dans un état d’oxydation bas qui sert
de catalyseur.

e La technique « reverse ATRP »* génére in situ ’amorceur ATRP et le catalyseur a
partir d’amorceurs de radicaux conventionnels et a partir de métaux de transition dans
des états d’oxydation plus hauts. Cette technique présente 1’avantage d’étre moins
sensible a I’air. Les réactifs peuvent étre facilement synthétisés et stockés et sont donc
souvent disponibles aisément (commerciaux).

e La technique «simultaneous reverse and normal initiation » (SN&NI)*® utilise de

I’AIBN, comme la technique « reverse », qui réagit avec le sel de Cu(ll) pour donner
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du Cu(l). Celui-ci peut ensuite amorcer la réaction en activant le macroamorceur P,-X,
ce qui mene a la polymérisation classique.

e La technique « activators generated by electron transfer » (AGET ATRP)* permet de
produire des copolymeéres a blocs, ce qui n’est pas possible avec les précédentes
approches. Pour cela, des agents réducteurs sont utilisés pour réduire le complexe
métallique.

e Dans la technique « initiators for continuous activator regeneration » (ICAR)®, des
radicaux sont formés lentement tout au long de la réaction a partir d’amorceurs
radicalaires comme 1’AIBN. Ces radicaux arrachent 1’halogéne du complexe Cu(ll) et
permettent donc de régénérer Cu(l) pendant toute la polymérisation.

e Dans la technique « activators regenerated by electron transfer » (ARGET)®, ¢’est un

large exces de réducteurs qui permet de régénérer sans cesse Cu(l).

La cinétique et le controle d’une réaction d’ATRP ne dépendent pas uniquement du
complexe X-M{™™-L, mais aussi du complexe métallique initial M{"-L,. Ainsi, les masses
molaires des polymeres obtenus ne dépendent pas de la concentration en métal de transition
mais du ratio A[M]/[RX]o.

Cette méthode permet de polymériser une large gamme de monomeres (styréniques,
(méth)acrylates, acétates, ...), fonctionnalisés ou non (-OH, -COOH, ...) dans des conditions
opératoires tres variées (en solution, en masse, en émulsion, dans du dioxyde de carbone
critique...). En ATRP, lordre des constantes d’équilibre (Katrp= Kact/Kgeact (SChéma 1-3))
selon les monomeres courants est acrylonitrile > méthacrylates > styrene~ acrylates >

acrylamides > chlorure de vinyle > acétate de vinyle.

Cependant, il faut tenir compte de différents facteurs lors du choix du solvant puisque
le transfert de chaine peut également étre possible vers le solvant. De méme, le complexe
métallique peut étre désactivé par le solvant®’. Il faudra, de plus, faire attention a la
température de polymérisation puisque de nombreuses réactions secondaires peuvent se
dérouler a hautes températures conduisant potentiellement a la destruction du complexe

métallique.

Enfin, méme si de nombreux efforts ont été accomplis pour diminuer la quantité de

complexe métallique utilisée, ’ATRP et les techniques qui en découlent peuvent poser des
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problémes de toxicité en raison de la difficulté a éliminer les complexes métalliques des

matériaux obtenus.

I.LE.3  Autres techniques

Il existe d’autres techniques de polymérisation radicalaire contrélée qui sont moins
courantes que la RAFT, ’ATRP ou la NMP. Parmi ces techniques, nous pouvons notamment
mentionner 'ITP (Iodine Transfer Radical Polymerization), mise au point par Tatemoto dans
les années 70% et qui est basée sur le méme principe que la RAFT mais avec des agents de
transfert iodés. Mais a cause de fragilité de la liaison C-I, ces agents sont instables et donc
difficiles a stocker. De plus, la polymérisation des méthacrylates a 1’aide de ces agents est
difficile. Ainsi, pour surmonter ces limitations, Lacroix-Desmazes® a proposé une nouvelle
technique, la RITP (Reverse lodine Transfer Polymerization) ou I’ajout d’iode moléculaire 1,

a un amorceur radicalaire permet la formation in situ de 1’agent de transfert.

Il y a aussi la polymérisation radicalaire contrdlée par le cobalt®, la CMRP (cobalt-
mediated radical polymerization) qui exploite la labilité de la liaison cobalt-carbone par
activation thermique ou lumineuse. Pendant longtemps, seule la polymérisation des acrylates
était possible par cette méthode ““2. Mais Debuigne et al. *® ont également montré que la
polymérisation de I’acétate de vinyle est possible par CMRP. Des tests ont été réalisés dans
un milieu aqueux** ou encore des polymérisations sur surface avec le complexe de cobalt déja

greffé sur la surface®.

La polymérisation au germanium brevetée par Fukuda®®, quant a elle, met en avant une
polymérisation catalysée par un métal dont la toxicité pour I’environnement est faible, qui est

facilement éliminé aprés polymérisation mais et dont le colt de production est bas.

Récemment, I’équipe de Yamago®’ a montré que la polymérisation de 1’éthyléne sous
le contrble de composés organo-tellurés (appelée TERP, organoTEllurium-mediated Radical
Polymerization) était possible. Ils ont ainsi pu obtenir des polymeres dont les masses molaires
sont proches des valeurs théorigues et avec des dispersités inférieures a 1.9 pour des temps de

polymérisation de moins de 6h, sous 200 bar et a 70°C.
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Il Polymérisation controlée par les nitroxydes (NMP)

I1.LA Historique

Les nitroxydes sont des espéces radicalaires qui ont de nombreuses applications dans
divers domaines. Selon la nomenclature IUPAC, le terme aminoxyle est préféré a celui de
nitroxyde. La NMP devrait donc s’appeler « aminoxyl-mediated radical polymerization »
(AMRP). Mais pour rester dans le contexte historique, nous utiliserons 1’appellation NMP
dans ce manuscrit. Les nitroxydes peuvent étre rassemblés dans deux grandes classes : les
nitroxydes cycliques ou la fonction aminoxyle est incluse dans un cycle et les nitroxydes

linéaires.

ILA.1 Les nitroxydes cycliques

Vers la fin des années 1970, le CSIRO (Commonwealth Scientific and Industrial
Research Organisation) utilise des nitroxydes comme piéges & radicaux*® pour caractériser les
radicaux formés et les réactions radicalaires qui ont lieu lors d’un processus de polymérisation
radicalaire. Connus pour inhiber les polymérisations radicalaires, ces composés sont de trés
bons piéges de radicaux carbonés avec lesquels ils forment des alcoxyamines. Ces
alcoxyamines peuvent étre ensuite séparées et étudiees. Pour caractériser les especes et les
mécanismes de 1’étape d’initiation de la polymérisation de I’acrylate de méthyle a 60°C,
amorcée par le di-tert-butyl peroxalate, Rizzardo et Solomon* emploient un excés de
TEMPO. Le TEMPO (Schéma I-5) est choisi pour sa disponibilité (commerciale), sa grande
réactivité avec les radicaux carbonés et la stabilité thermique des alcoxyamines formées. Les
analyses montrent I’absence de polyméres comme attendu et la présence des alcoxyamines a,
b, c et d dérivees du TEMPO (Schéma I-5). Ces composés sont obtenus respectivement avec
un ratio de 85: 10: 3: 2%. Ces résultats montrent qu'en plus du processus d'amorcage

attendu, des réactions secondaires ont lieu.

O
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Schéma I-5 : Structure du TEMPO et des alcoxyamines obtenues aprés piégeage par le
TEMPO48
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La NMP a longtemps été conduite avec du TEMPO mais celui-ci ne permet que le
contr6le de la polymérisation du styréne et la réaction se fait avec une vitesse de
polymérisation lente. Ainsi, différentes équipes ont préparé de nouvelles familles de
nitroxydes pour pouvoir contréler la polymérisation d’autres monomeres et pour raccourcir
les temps de polymérisation. En 1982, le CSIRO poursuit ses recherches avec un nouveau
type de nitroxyde congu pour améliorer la détection des alcoxyamines formées. Ce nitroxyde
de structure isoindoline (appelé TMIO) est stable thermiquement et trés réactif vis-a-vis des
radicaux carbonés. Le chromophore qui absorbe dans I'UV facilite les analyses des espéces
formées (Schéma 1-6)*. La méme expérience d'amorcage et de polymérisation est reproduite
avec le TMIO. A nouveau, les auteurs isolent des alcoxyamines (a, b, ¢ et d, avec le ratio de
63:9:5: 12 % respectivement) aux structures proches (nitroxyde mis a part) de celles
obtenues avec du TEMPO (Schéma 1-5).

;l}li N o;lTl: N
0 \Okio

(0] (0] (@)
0 /’\ Vs
TMIO a b c d

Schéma I-6 : Structures du TMIO et des alcoxyamines obtenues par piégeage

Afin de poursuivre I'étude des mécanismes de I’amorg¢age de polymérisation
radicalaire, I'équipe du CSIRO prépare des oligomeres de faibles poids moléculaires en
faisant varier différents parametres de réaction tels que la température, le temps de réaction ou
encore la polarité du solvant utilisé. Ainsi, le CSIRO synthétise les premiers oligomeres de
l’acrylate de méthyle en chauffant le monomére en présence d’une alcoxyamine
correspondante un nitroxyde dérivé du TMIO, le 1,1,3,3-tétraéthylisoindoline-2-oxyl (TEISO)

(Schéma 1-7). Ces expériences marquent le début de la NMP*°.

|
yCN 0._0O A N—OQ, CN
N-O +
= o) n
o)
/

TEISO
Schéma I-7 : Premiére polymérisation par NMP faite par le CSIRO avec n : 1<n<70
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Depuis ces premiers pas, de nombreux nitroxydes ont été préparés pour des
applications en NMP. De maniére non exhaustive, nous pouvons citer par exemple le DPAIO
(2,2-diphényl-3-phénylimino-2,3-dihydroindol-1-yl-N-oxyl), un nitroxyde a 5 chainons
préparé par I’équipe du Pr. L. Greci qui permet la polymérisation radicalaire contrélée du
méthylméthacrylate de méthyle®. Cependant, le controle de la polymérisation d’autres
monomeéres tels que le styréne ou d’acrylates est difficile. Nous pouvons également citer les
nitroxydes de type PROXYL (Schéma 1-8) portant différentes fonctions sur le cycle, préparés
par Yamada® et Sogah. Les auteurs ont étudié 1’influence de leurs structures sur les vitesses
de polymérisation. Selon la nature des substituants du cycle, un contréle de la polymérisation
du styrene est observé avec cependant, une distribution des masses molaires tres élargie en
début de polymérisation (valeur de 2.2 & 25% de conversion). Cameron®*> démontre que le
PROXYL lui-méme peut controler la polymérisation de ’acrylate de butyle conférant un
caractére vivant a celle-ci mais avec cependant un faible contréle puisque la dispersité est

comprise entre 1.8 et 2.5.

.
0 N
)@4 R1>§fR2
R
3 Ry
PROXYL Dérivés du PROXYL

Schéma I-8 : Structures du PROXYL et de ses dérivés

ILA.2 Les nitroxydes linéaires

L’équipe de Tordo>**’

a noté que les réactions de polymérisation sont mieux
contrélées lorsque la fonction aminoxyle est soumise a de forts effets électronique et stérique.
Ainsi, ils préparent un nitroxyde portant un groupement phosphonate électroattracteur et
fortement encombré en position B de la fonction aminoxyle appelé SG1 (Schéma 1-9). lls
utilisent d’abord le SG1 seul dans la polymérisation radicalaire du styrene en présence
d’ AIBN comme amorceur de réaction®®. Au bout de 7h & 123°C, des polyméres de styréne de
masses molaires d’environ 16000 g.mol™ avec une dispersité faible de 1.12 sont obtenus.
Forts de ces résultats prometteurs, des alcoxyamines dérivées de ce nitroxyde sont
synthétisées pour une application & la NMP. Ainsi, I’alcoxyamine MAMA-SG1 connue sous
le nom de BlocBuilder MA® (Schéma 1-9), brevetée et vendue actuellement par Arkema,

permet de polymériser de nombreux monomeres comme les acrylates et les styréniques.
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Schéma I-9 : Structures du SG1 et du BlocBuilder

11.B Théorie de la NMP

I1.B.1 Effet radical persistant

La notion de persistance/stabilité pour un radical est relative et il est nécessaire de
poser quelques repéres pour comprendre la notion d'effet radical persistant. En 1976, Ingold*®
propose une définition pour différencier un radical transitoire d’un radical persistant. Il
compare la stabilité d’un radical méthyle a celle d’un radical trityle. En phase liquide ou
gazeuse, un radical méthyle peut dimériser (*CH3; + *CH3; — C;Hg) ou réagir avec une autre
molécule du milieu (*CH; + RH — CH4 + Re). Le radical méthyle (ty, = 2,0.10° s &
température ambiante) est donc appelé radical transitoire. En revanche, une solution
déoxygénée du radical triphénylméthyle peut se garder plusieurs jours a température
ambiante. Ainsi, Ingold propose de prendre le temps de demi-vie ti, du radical méthyle
comme référence : si un radical a une durée de vie nettement plus longue que celle du radical
méthyle, celui-ci est alors dit persistant. Un radical est dit stable s’il a une persistance infinie
et s’il est donc peu réactif a I’air et a ’humidité a température ambiante.

Les travaux de Fischer*®°

ont permis de rationaliser 1’effet radical persistant qui est a
I’origine d’une réactivité radicalaire spécifique. Fischer explique que I’effet radical persistant
peut s’établir lors de la formation simultanée d’un radical dit persistant ou stable Y+ et d’un
radical transitoire Re a partir d’'une molécule R-Y (Schéma 1-10 (R1)). Mais cet effet est
réellement établi lorsque la vitesse de recombinaison du radical persistant avec lui-méme (R3)
est plus faible que celle du radical transitoire (R4) d’au moins 4 ordres de grandeur soit

k’>>k:. Cet effet radical persistant ne vaut qu'en lI'absence de réactions secondaires parasites.
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Lorsque la réaction R1 a lieu, Re et Ye¢ commencent a s’accumuler dans le milieu
jusqu’a atteindre une concentration suffisamment importante pour que des réactions de
recombinaison puissent avoir lieu, généralement par recombinaison de R« et de Y+ (R2) ou
par perte irréversible de Re lors d’une réaction de dimérisation (R4). Cette derniére réaction
abaisse la concentration en Re et du radical persistant Y s’accumule dans le milieu puisque la
réaction R3 de dimérisation de Ye se fait difficilement. La réaction de recombinaison (R2)

entre les radicaux Re et Ye est alors prépondérante.

ke . .
(R1) R-Y —%» R +Y
. - K
(R2) R +Y —>R-Y
-k
(R3) 2Y —t>Y—Y
.k
(R4) R+R —>=R-R

Schéma I-10 : Mécanisme mis en ceuvre lors de I'effet radical persistant

Dans le cas d’une réaction de polymérisation, ces radicaux Re peuvent également
réagir en présence de monomeres pour donner des chaines de polymeres P,e (R5 Schéma I-
11).

. k .
(R5) R +nM —L = P,
. . kooukyeact
(R6) P,+Y — P,Y
kd ou kact . .
(R7) PrY — P, +Y
. k .
(R8) P, + (m-n)M —_— P,
. . k;
(Rg) PI'l + Pm —> Pn_Pm

Schéma I-11 : Application ala polymérisation radicalaire soumis a I’effet radicalaire persistant

Ces chaines en croissance P,e réagissent ensuite avec les espéces Y+ qui se sont
accumulés dans le milieu (avec une constante de désactivation Kgeact OU avec une constante de
couplage k; (R6)). Les especes dormantes peuvent se dissocier et reformer les chaines en
croissance (avec une constante d’activation Kact OU avec une constante de dissociation kg (R7))
par voie thermique, photochimique ou encore avec un catalyseur approprié (pour une réaction

d’ATRP). Ces radicaux peuvent toujours réagir avec des monomeres (avec une constante de
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polymérisation k, (R8)) ou des réactions de terminaison (avec une constante k;) pour former
Pn-Pn (R9). Chaque réaction de terminaison entraine alors une accumulation des especes Yo
dans le milieu déplagant ainsi I’équilibre vers la formation de P,-Y. Les réactions de

terminaison sont donc défavorisées et leur nombre diminue au cours du temps.

Dans un systeme soumis & I’effet de radical persistant, les chaines de polymeéres en
croissance sont obtenues et piégées par un processus d’activation/désactivation (échange entre
espéces dormantes et espéces vivantes) et non pas Suivant un  processus
d’initiation/terminaison comme en polymérisation radicalaire conventionnelle. Parmi ces
systemes, nous retrouvons la polymérisation controlée par le cobalt (CMRP), par transfert
d’atome (ATRP) ou controlée par les nitroxydes (NMP). Cette derniere technique sera plus

détaillée dans la partie suivante.

11.B.2  Principe de la NMP

Cette technique repose sur I'utilisation d’un nitroxyde comme agent de contrdle (Ye)
associé a un radical transitoire capable d’amorcer la polymérisation. Le nitroxyde étant un
radical stable, I’effet radical persistant peut s’établir et un équilibre dynamique se met en
place entre des espéces dites actives et des especes dites dormantes (Schéma 1-12). Les
especes actives sont les macroradicaux, polymeres en croissance dans le milieu et les especes
dormantes, quant a elles, sont des macroalcoxyamines issues du piégeage des radicaux
polymeres par l'agent de contréle. Il apparait fondamental que le nitroxyde utilisé soit stable
dans les conditions de la réaction de polymeérisation. En particulier, une température de
polymérisation trop élevée peut conduire a la destruction du nitroxyde et donc a la perte de

contrble.

A
R Ky R\ . .
,N_O_Pn —_ /N—O + Pn
R ke R

Schéma I-12 : Polymérisation contrblée par les nitroxydes

Les radicaux aminoxyles sont persistants et cette propriété s’explique par une liaison

nno & 3 électrons. La liaison N-O des nitroxydes avec une énergie de liaison d’environ
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418 kJ.mol™ se situe entre une liaison simple N-O (201 kJ.mol™) et une liaison double N=O
(607 ki.mol™). La délocalisation de I’électron célibataire participe & la stabilisation de ces
molécules. Ainsi, le nitroxyde peut présenter deux formes mésomeres limites (Schéma 1-13)

ou I’¢électron célibataire est centré soit sur 1’azote soit sur I’'oxygéne.

Schéma 1-13 : Formes mésomeres des nitroxydes 61

La dimérisation de ces radicaux nitroxydes n’est pas favorisée®” (contrairement a celle
des radicaux centrés sur le carbone) puisque la dimérisation n’augmente pas le nombre
d’électrons liants. Le gain d’énergie de la dimérisation (145 kJ.mol™) n’est pas suffisant pour
contrebalancer ’énergie de délocalisation de I’électron célibataire (250 kJ.mol™ pour 2

molécules).

La présence ou non d’un atome d’hydrogéne en position o de ’azote influe sur la
stabilité du nitroxyde. En effet, pour les nitroxydes possédant un atome d’hydrogéne en
position a de I’azote, une dégradation de la molécule peut avoir lieu par dismutation.
Typigquement, il y a arrachement d’un atome d’hydrogéne par la fonction aminoxyle pour
former une nitrone et une hydroxylamine (Schéma 1-14). En revanche, lorsque le nitroxyde est
suffisamment encombré stériquement (groupements volumineux autour de la fonction

63,64

aminoxyle) comme peuvent 1’étre le SG1 ou le TIPNO, cette réaction bimoleculaire est

défavorisée.

Rj
H R, Ry Rs _R
H R 3 2
\*/ A ’\ Rs - . \’/ 2 + \ﬁ
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! k\lt/ Ry “OH Ry O
R O hydroxylamine nitrone

Schéma I-14 : Réaction de dismutation d’un nitroxyde portant un atome d’hydrogéne sur un
carbone en position a de I’azote

Dans le cadre d'une polymérisation contr6lée par les nitroxydes, I'amorcage peut étre
effectué en utilisant soit un systéme monocomposant soit bicomposant. Ce dernier s’effectue
en utilisant un amorceur conventionnel en présence de I'agent de controle (nitroxyde), ajouté
en sus au meélange réactionnel. Le systeme monocomposant s’effectue en utilisant une

alcoxyamine. Sous l'effet de la température, une alcoxyamine peut se rompre suivant la

23



B Chapitre 1 : Etude bibliographique

liaison NO-C, conduisant a I’obtention d’un nitroxyde et d’un radical (transitoire) centré sur
un atome de carbone. Ainsi, une alcoxyamine choisie de fagon adéquate est en mesure d'étre
la source de l'agent de contrdle et la source d'un radical (alkyle) transitoire qui amorce le

processus de polymérisation.

De nombreuses études ont été menées sur des alcoxyamines modéles afin de
comprendre l'influence a la fois de la structure géométrique et de la structure électronique du
fragment nitroxyde et du fragment alkyle de I'alcoxyamine sur les coefficients de dissociation
homolytique kqy et de recombinaison k. (Schéma 1-15).

Schéma I-15 : Alcoxyamine modéle du polystyréne

La constante d’équilibre K se définit comme le rapport de la constante de vitesse de

dissociation kg sur la constante de recombinaison k. et est une indication sur le contréle de la

polymeérisation (Schéma 1-11) : ==

Ainsi, si K est trop faible, les espéces dormantes seront prédominantes, ce qui a pour
conséquence, le fort ralentissement voire I’inhibition de la polymérisation. Si, au contraire, K
est trop élevée, la vitesse de polymeérisation sera accélérée mais sera accompagnée d’une perte
de contrdle. La valeur de la constante K et plus particulierement celle de ky dépendent
principalement de la force de la liaison NO-C de I’alcoxyamine (et donc de 1’énergic de
liaison (BDE)), qui dépend elle-méme de la structure du nitroxyde et de celle du radial alkyle
Re ou Pye. Entre 20 et 120°C, la constante de combinaison k. (Schéma 1-11) varie entre 10* et
108 L.mol™ quelles que soient les structures du nitroxyde et du radical alkyle. En revanche, le

-1

coefficient de dissociation kg peut varier entre 10 et 10™° s* sur la méme gamme de

température.

Cette énergie de liaison peut étre mesurée directement par diverses techniques : HPLC,
RMN ou par spectroscopie RPE. Le principe consiste a suivre 1’évolution de la concentration

en alcoxyamine (HPLC, RMN) ou en nitroxyde (RPE) au cours du temps. Il faut par
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précaution supprimer la réaction inverse. Ainsi, en chauffant une solution d'une alcoxyamine
modele en présence d'oxygene directement dans la cavité du spectrometre RPE, le nitroxyde
s'accumule dans le milieu. La constante de dissociation kg peut étre déterminée et par la loi
d’Arrhénius, la valeur de 1’énergie d’activation E, de la réaction est ensuite calculée.
Considérant, par ailleurs, le postulat de Hammond qui spécifie que dans le cas d’une réaction
endothermique, I’état de transition a une énergie proche de celle des produits de la réaction,
I’énergie de combinaison E par rapport E, est négligeable. Au final, ’énergie d’activation E,
est alors estimée comme équivalente a I’énergie de la liaison (BDE) de la liaison NO-C
(Figure 1-6).

BDE

Ry

Figure I-6 : Diagramme énergétique de la dissociation d’alcoxyamines

Si certains radicaux nitroxyles sont manipulables comme tout composé organique, il
apparait fondamental que le nitroxyde utilisé soit suffisamment stable dans les conditions de
la réaction de polymérisation. De nombreuses études ont été menées afin de définir les
parametres pertinents et de comprendre leurs réles sur les coefficients de dissociation

homolytique ky et de recombinaison k. propres a chaque alcoxyamine.

11.B.3 Vitesse d’homolyse

11.B.3.a Rappel : Relation structure réactivité

En 1995, Moad et Rizzardo® étudient les temps de demi-vie de différentes
alcoxyamines ayant un nitroxyde commun. Les résultats montrent que la combinaison de tous
les parametres tels que les effets stériques, les effets polaires, la stabilité du radical partant ou
encore la nature du solvant joue un rdle primordial dans ’homolyse de 1’alcoxyamine ou dans

la réaction de couplage retour entre le nitroxyde et le fragment alkyle.
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11.B.3.b Influence de la structure du nitroxyde

Moad et Rizzardo®® ont aussi étudié, par calculs, I’influence de I’effet polaire des
substituants liés a l'atome d’azote sur I’homolyse des alcoxyamines correspondantes par

rapport a un nitroxyde modeéle, le diterbutyl nitroxyde (Schéma 1-16).

Schéma I-16 : Nitroxydes portant des substituants différents

Les auteurs montrent que les groupes électroattracteurs comme le trifluoromeéthyle -
CF3 ou -C(CF3)3 entrainent une augmentation de 1’énergie de dissociation de la liaison NO-C
car la liaison est stabilisée et [’état de transition déstabilisé. Les alcoxyamines
correspondantes sont alors plus difficiles a dissocier par voie homolytique. Ainsi, les
nitroxydes correspondants ne peuvent pas étre utilisés pour effectuer une NMP. Dans le cas
contraire, avec de groupements électrodonneurs comme le triméthylsilyl, la liaison C-O est
alors plus facile a casser. En revanche, les alcoxyamines correspondantes a ce nitroxyde ne
peuvent étre utilisées pour la polymerisation car les liaisons N-Si peuvent également se
rompre de facon homolytique et ainsi 1) provoquer des reactions secondaires pendant la

polymérisation et 2) conduire & la dégradation du nitroxyde®®.

Les effets du fragment nitroxyle sur la rupture de la liaison qui nous intéresse sont

résumés dans la figure 1-7.

Etat de transition
™ Effet pokaire Effet polaire A ky \
! L
! b . .. \
1 . Effet entropique # f Liaison hydrogene
! . kg N\ D Ry ‘y intramoléculaire #
]
; Etat final N—aOQ ke A
: /
! R, X
Effet sirl !
e H Ri R
;
Exat fondamental !
Effet polairs

Figure I-7 : Résumé des effets du fragment nitroxyle sur la rupture de la liaison NO-C67
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Par ailleurs, de nombreuses études ont montré que la constante de vitesse d’homolyse
des alcoxyamines peut dépendre de la structure du nitroxyde formé.>® De méme, la constante
de vitesse de la réaction de couplage retour dépend également de la structure des nitroxydes
(Figure 1-8) :

e [’augmentation de la géne stérique autour de la fonction aminoxyle et autour du
radical alkyle déstabilise I’état de transition.

e Stabiliser le radical alkyle revient a stabiliser les réactifs (effet enthalpique) et ralentit
la cinétique de réaction.

e Les groupes €lectroattracteurs déstabilisent les réactifs (effets polaires).

e [’augmentation de la polarité du solvant permet d’augmenter la vitesse de réaction.®

Dans le cas d’une alcoxyamine ou le nitroxyde est un cycle, plus la taille de ce cycle
augmente, moins la liaison C-O est forte par effet entropique. Ainsi, I’homolyse s’effectue

plus rapidement.®

Effet polaire A k, A

Effet enthalpique /kc \
R3 R, J
A
J—o >C'—x
R4 R2
Effet stérique A k,

Figure |-8 : Effets des radicaux nitroxyde et alkyle sur la formation de la liaison NO-Cé7

Pour l’application a la NMP, de nombreuses recherches ont été effectuées en
synthétisant des alcoxyamines portant des groupements R et R4 encombrants. Cependant, ces
études ont montré que la vitesse de dissociation des alcoxyamines était en fait aussi
dépendante de la nature du fragment alkyle alors que la structure du nitroxyde influe surtout

sur les caractéres vivant et contr6lé de la polymérisation.

11.B.3.c Influence du fragment alkyle

Bertin et al. résument dans une revue®® les effets du fragment alkyle d’alcoxyamines

sur la constante de dissociation kg (Figure 1-9). Il en découle les généralités suivantes®’ :

e La stabilisation du radical alkyle libéré stabilise 1’état de transition
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e Lataille du fragment alkyle peut déstabiliser I’alcoxyamine par effet stérique
e Des groupes électroattracteurs déstabilisent 1’alcoxyamine par effets polaires

e La présence d’un effet anomérique stabilise I’alcoxyamine
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Figure I-9 : Résumé de l'influence du fragment alkyle sur ’lhomolyse de la liaison NO-C 67

Ces effets ont été montrés pour tous les types d’alcoxyamines’®"".

L'utilisation des alcoxyamines comme amorceur/contréleur en NMP nécessite donc la
prise en compte de ’ensemble des parametres presentés ci-dessous lors de la conception et de
la synthese des nitroxydes et a fortiori, des alcoxyamines correspondantes. En particulier, il
faut tenir compte de la force de la liaison NO-C qui gouverne en partie I'équilibre entre les

especes dormantes et actives décrites plus haut. Nous traiterons par la suite la synthese des

alcoxyamines.

I1.C Synthese d’alcoxyamines

Les alcoxyamines sont donc des composes clef en NMP. Les paragraphes suivants
décrivent leur préparation dont une étape importante est I'obtention du nitroxyde

correspondant qui est couplé a un fragment alkyle pour conduire a une alcoxyamine.

I1.C.1 Préparation de nitroxydes

Il existe plusieurs méthodes possibles pour obtenir des nitroxydes : (Schéma 1-17)
a) Par oxydation des amines
b) Par réaction de spin-trapping
¢) Par oxydation des hydroxylamines
d) Par réduction des composeés nitro

e) Par piégeage des radicaux aminyles
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Les voies a, b, ¢ sont les voies de synthéses les plus souvent reportées dans la
littérature en raison de leur facilité de mise en ceuvre mais aussi de l'accessibilité des

composés de départ tels que les amines ou les nitrones.
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Schéma I-17 : Voies de synthéses conduisant aux radicaux nitroxyles

I1.C.1.a Lavoie a: Oxydation des amines secondaires

C’est la méthode la plus courante pour obtenir des nitroxydes. En général, la réaction
du peroxyde d’hydrogéne en présence d’un catalyseur métallique est le moyen le plus souvent
utilisé pour sa facilit¢ de mise en ceuvre et ses bons rendements obtenus’>’*. Ce type
d'oxydation nécessite un large exces de peroxyde d’hydrogéne, des temps de réaction longs
(une journée ou plus) mais il est également possible que d’autres fonctionnalités réagissent
dans ces conditions. L’utilisation de peracides tels que 1’acide m-chloroperbenzoique (m-
CPBA)"™ permet de raccourcir les temps de réaction (de 30 min & quelques heures). Les

nitroxydes sont obtenus avec des rendements de moyens & bons”™’®

77,78

a partir d’amines
secondaires. D’autres oxydants comme 1’oxone’”’® ou encore les hydroperoxydes d’alkyle’
peuvent également étre utilisés. Le TEMPO et le SG1 sont des exemples de nitroxydes
produits par cette voie : le TEMPO est oxydé & partir de la pipéridine correspondante’ et le
nitroxyde N-tert-butyl-N-[1-diethylphosphono-(2,2-dimethylpropyl)] (SG1) a partir de

I’aminophosphonate correspondant®.

I1.C.1.b La voie b : Réaction avec des piéges a radicaux (Spin-trapping)

Les composés nitroso sont capables de piéger des radicaux libres et d’ainsi former des

nitroxydes. Cependant, il est difficile d’obtenir uniquement le nitroxyde selon cette méthode
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puisque le nitroxyde formé est lui-méme tres reactif avec les radicaux alkyles pour conduire a
I’alcoxyamine correspondante. Les nitrones utilisée dans la technique du spin trapping®® ont
la propriété de piéger les radicaux libres carbonés mais avec des vitesses d’addition moindres
comparées aux nitroso. Ainsi le piégeage des radicaux alkyles conduit aussi a une double

addition et a I’obtention d’alcoxyamines.

I1.C.1.c Lavoie c: Oxydation des hydroxylamines

Les hydroxylamines sont en général obtenues lors de la réaction d'une nitrone avec un
réactif de Grignard® dans le cadre de la préparation des nitroxydes. Les hydroxylamines
encombrées s'oxydent facilement a I'air. 1l est donc difficile de les isoler pures sans trace de
dérivés de nitroxydes. Les sels de cuivre(ll) catalysent cette réaction d'oxydation en présence
d'oxygéne moléculaire. Cette méthode a notamment éeté utilisée pour préparer des séries de
nitroxydes de type TIPNO. Il est possible d’utiliser d'autres oxydants doux comme les oxydes
d’argent® ou de plomb®®, le périodate de sodium® ou éventuellement I’eau oxygénée en

présence de tungstate de sodium.

I1.C.1.d La voie d: Réduction des composes nitro

La réduction du tert-nitrobutane en présence de sodium meétalliqgue suivi d’une
hydrolyse a permis la synthése de di-tert-butylnitroxyde®’. Grace & cette méthode, il est
possible d’obtenir divers nitroxydes di-tert-alkyle a partir de leurs nitroalkanes
correspondants. Par ailleurs, la réaction entre le phénylsodium et le tert-nitrobutane donne,

aprés hydrolyse, le tert-butylphénylnitroxyde®® (Schéma 1-18).

(Njif—.gf@ ”ZO=©.

NO,

Schéma I-18 : Syntheses de nitroxydes par réduction de nitroalkanesss

I1.C.1.e Lavoie e : Piégeage des radicaux aminyles

Les radicaux aminyles peuvent réagir avec 1’oxygeéne pour former des nitroxydes

(Schéma 1-16). Ces radicaux aminyles sont eux-mémes formés par thermolyse ou photolyse
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de N-chloroamides, de N-nitrosoamines®®, de tétrazénes ou d’hydrazines ou par arrachement
d’atome d’hydrogéne® sur des amines secondaires.

I1.C.2 Préparation des alcoxyamines

L’intérét suscité par les alcoxyamines en science des matériaux a conduit les équipes
de recherches a mettre au point de nouvelles voies d'obtention des alcoxyamines et il existe
désormais différentes méthodes pour les obtenir : *+%
e Par réarrangement de Meisenheimer
e Par alkylation des hydroxylamines

e Par réaction d’un sel d’oxoammonium sur des énolates

e Par réaction entre un radical libre carboné et un nitroxyde

Les 3 premieres méthodes sont peu courantes et la réaction d’un radical libre avec un
nitroxyde est la voie favorisée pour obtenir ces composés. Il existe de nombreuses méthodes
pour préparer in situ un radical alkyle qui, en présence d’un nitroxyde préparé au préalable

conduira a une alcoxyamine (Schéma 1-19).
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Schéma I-19 : Différentes voies d'obtention de radicaux carbonés
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Réaction d’addition radicalaire par transfert d’atome
Reéaction de complexes métalliques avec des alcénes
Utilisation de réactifs de Grignard

Addition radicalaire sur des oléfines

Décomposition de composeés de type azoique

Oxydation d’énolates d’esters

Arrachement d’atome d’hydrogene en présence de peroxydes

Photodécomposition de dithicarbamate d’alkyle

© o N o g b~ w e

Spin-trapping de radicaux carbonylés par des composés de type nitroso ou nitrone.

Seule la voie 1 sera détaillée dans la suite de ce document car elle a été utilisée pour

I’obtention des alcoxyamines que nous avons preparées durant ce travail de these.

Cette méthode connue sous le nom d’ATRA a été mise au point par Matyjaszewski®®
pour préparer des alcoxyamines a base de TEMPO. Pour cette réaction d’addition radicalaire
par transfert d’atome (ATRA), il est nécessaire d’utiliser du cuivre(0), du cuivre(Il), un
ligand, un halogénure d’alkyle et un nitroxyde. En effet, le cuivre(0) permet la réduction du
cuivre(ll) en cuivre(I) qui arrache I’halogéne de 1’halogénure d’alkyle pour former un radical
alkyle qui est piégé par le nitroxyde pour former ’alcoxyamine d’intérét. La présence de
ligand permet de solubiliser les sels de cuivre et de favoriser la réaction de transfert
d’halogéne. Pour que cette réaction soit totale, il faut que le cuivre(0) soit en exces par rapport

a 'halogénure d’alkyle afin de reformer le complexe de cuivre(1)®.

Nous avons vu précédemment que la NMP peut étre un outil pratique pour réaliser des
polymérisations contrdlées. Cependant, elle a 1’inconvénient de ne pas fonctionner sur une
certaine gamme de monomeéres comme les monomeéres non activés (éthylene, acétate de
vinyle). Le probléme se situe au niveau de 1’énergie a fournir pour rompre la liaison d’intérét
NO-C. Il faut parfois chauffer le milieu réactionnel a de hautes températures pour obtenir la
rupture homolytique de la liaison NO-C mais elle peut ne pas étre sélective, provoquant
¢galement la décomposition de I’alcoxyamine utilisée. Un autre mode d’activation est donc
nécessaire pour permettre la dissociation de la liaison qui nous intéresse sans décomposer

I’alcoxyamine.
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11 Photopolymérisation radicalaire contrélée

I11.A Introduction a la photopolymérisation

Toutes les méthodes de PRC présentées jusqu’ici fonctionnent en mode thermique.
Cette derniére décennie a vu fleurir de nombreux travaux sur la photopolymérisation en raison
de ses avantages économiques et écologiques. Par exemple, la photopolymeérisation associée a
I'impression 3D est sur le point de révolutionner notre facon de concevoir et de fabriquer les
objets aussi bien en industrie que dans notre vie de tous les jours. Ces techniques permettent
de fabriquer des objets de toute forme, de toute taille (du micron a plusieurs dizaines de
centimétres), de maniére rapide et peu colteuse. De nombreux domaines sont concernés par
les applications de la photopolymérisation dans le contexte de I'impression 3D, le transport, le
sport, la santé (protheses), pour n'en citer que quelques-unes. La photopolymerisation est
effectuée bien souvent sans solvant, a pression atmosphérique et a température ambiante ce
qui peut permettre I’incorporation de molécules thermosensibles (comme des enzymes, des
peptides ou des composés pharmaceutiques) dans les polyméres pendant la polymérisation®®.
Elle posséde de nombreux avantages liés a I’utilisation d’une source de lumicre. Cette
méthode permet un contrdle spatial car la polymérisation n'a lieu que dans les zones ou
surfaces éclairées. Elle permet un controle temporel simple puisque la polymérisation
commence et se déroule ou sarréte quand l'irradiation lumineuse a lieu ou cesse. Cette
technique est en outre moins énergivore comparee a la polymérisation thermique. Toutes ces
caractéristiques font de la photopolymérisation une méthode a la fois pratique et plus
respectueuse de l'environnement. Cette technique requiert [I’utilisation de molécules
photosensibles appelées photoamorceurs. La propriété des photoamorceurs est d’absorber la
lumiére et de convertir I’énergie des photons en énergie chimique. Cette énergie peut conduire
a la rupture de liaisons pour former des radicaux tres réactifs qui amorcent la polymérisation.
Cependant, cette technique ne permet pas un contréle des masses molaires des chaines et ne
conduit pas a des polymeéres qui ont un caractere vivant. Dans de nombreuses applications,
ces propriétés seraient tres intéressantes pour moduler a facon les propriétés des matériaux
préparées. Pour pallier ces inconvénients, des études ont été consacrées au développement de
techniques de polymérisation radicalaire contrdlée sous activation photochimique. Si ces
études ont un but commun (contrdle et caractére vivant des polymeres), elles difféerent par le

type d'agent de contrdle photosensible qu’elles utilisent.
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I11.B Fonctionnement des photoamorceurs

Nous avons noté précédemment qu’un photoamorceur a la capacité d’absorber de la

lumiére. En effet, sous irradiation lumineuse, I’onde incidente de la lumiére (les photons) peut

entrer en résonance avec le nuage électronique de la molécule et étre ainsi absorbée. Cette

absorption d’un photon d’énergie E = hv (ou h est la constante de Planck et v la fréquence de

I’onde électromagnétique) permet la transition d’un électron de la molécule, de son état

fondamental vers une orbitale vide et antiliante de plus haute énergie. Cette transition

correspond généralement au passage de 1’électron de 1’orbitale moléculaire occupée de plus

haute énergie a 1’orbitale vide de plus basse énergie.

Dans le cadre des photoamorceurs organiques, il existe trois transitions électroniques

principales qui peuvent avoir lieu. Celles-ci dépendent de la structure des photoamorceurs et

aux groupements fonctionnels qu’ils comportent. Ces transitions sont les suivantes :

Transition de transfert de charge : Cette transition s’observe sur des molécules
substituées polarisées ou des molécules possedant des électrons fortement
délocalisés. Cette transition est le résultat d’une énergie d’excitation
délocalisée sur I’ensemble de la molécule. Elle est généralement provoquée par
une absorption a des longueurs d’onde voisines du rouge avec un coefficient
d’extinction molaire €levé.

Transition n—x* : Cette transition électronique a lieu lorsque la molécule porte
un hétéroatome porteur de doublets électroniques libres qui appartient a un
groupement insaturé. Cette transition résulte d’une transition d’un électron
entre une orbitale moléculaire non-liante n et une orbitale anti-liante 7* de
symétrie différente. La longueur d’onde d’absorption de cette transition se
situe aux alentours de 300 nm avec un faible coefficient d’extinction molaire
puisque la transition est symétriqguement défavorable.

Transition =—=* : Cette transition électronique a lieu dans le cas de molécules
portant une double liaison C=C et a lieu entre une orbitale moléculaire liante x
et une orbitale moléculaire anti-liante 7* de méme symétrie. La longueur
d’onde d’absorption de cette transition se situe en général autour de 180 nm
avec un coefficient d’extinction molaire élevé puisque cette transition est

symétriqguement favorable.
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Un diagramme de Jablonski-Perrin permet d’illustrer les processus ayant licu lors de
I’excitation d’une molécule (Figure 1-10). Les molécules ont généralement un état
électronique fondamental singulet So. En I’irradiant a une longueur d’onde correspondant a au
moins I’énergie suffisante pour que la molécule passe de cet état fondamental a un état de plus
haute énergie, la molécule absorbe cette énergie et effectue cette transition vers un état excité.
Les états excités singulets sont tres instables : ils peuvent retourner a 1’état fondamental
(S1—Sop) par émission de fluorescence (F) selon une transition radiative ou par conversion
interne (IC) selon une transition non radiative (I’exces d’énergie est alors dissipé sous forme
de chaleur). Mais ces états excités singulets peuvent aussi passer a des états excités triplets T
par conversion intersysteme (ISC) par une transition non radiative. Le spin de 1’électron
change alors d’orientation ce qui allonge la durée de vie de 1’état excité triplet par rapport a
I’état excité¢ singulet. Finalement, un état excité triplet peut retourner a 1’état fondamental
(T1—Sp) par émission de phosphorescence selon une transition radiative ou par conversion

interne par une transition non radiative.

A

Energy

—® Non radiative transition
e Radiative transition

Figure I-10 : Diagramme de Jablonski-Perrin
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D’autres réactions peuvent rentrer en compétition avec ces phénomenes a partir des
¢tats excités. En effet, par transfert de proton, d’électron ou d’énergie, des especes actives

peuvent étre formées et étre utilisées pour I’amor¢age d’une réaction de polymérisation.

La capacité d’un photoamorceur a former des especes réactives peut alors étre
caracterisée par le rendement quantique de formation des espéces réactives ¢ qui correspond

au rapport du nombre d’especes réactives formées sur le nombre de photons absorbés.

I11.C Mécanismes d’activation

Il existe deux modes de photoactivation : le type I qui est une dissociation d’un
composé photosensible et le type Il ou des réactions de transfert eélectronique photoinduit ont

lieu entre 2 molécules®®”’.

Les amorceurs photosensibles de type I s’homolysent pour donner directement des
radicaux qui peuvent initier la réaction. La plupart de ces amorceurs sont des composés
carbonylés aromatiques et il en existe de nombreux comme les dérivés de la benzoine, de
I’acétophénone ou encore les phénones d’aminoalkyle ou les cétones d’a-hydroxyalkyle. Ils
absorbent la lumiére a des longueurs d’onde proches de 320-330 nm. L’activation de telles
molécules s’effectue donc sous I'irradiation de lampes émettant dans le domaine UV.
L’homolyse de ces amorceurs se fait en position a de la fonction carbonyle a partir de leur

état excite triplet. Un exemple de cette homolyse est donné pour la benzoine (Schéma 1-20).

(0] 'e) O OH
Rupture en a |
hv <y
—_—
OH OH

Schéma 1-20 : Rupture en a de la benzoine sous irradiation lumineuse

Les amorceurs de type Il quant a eux suivent un processus qui nécessite la présence
d’un donneur d’électron. Comme cet amorgage est généralement basé sur une réaction
bimoléculaire, la production de radicaux a partir d’amorceurs de type II est plus lente que
pour ceux du type I. Ces systémes sont donc plus sensibles a la désactivation de 1’état triplet
excité qui mene a I’obtention du radical amorceur. Ce sont souvent des cétones aromatiques et

ils absorbent en regle générale également dans I’UV et dans certains cas dans le domaine
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visible. L’excitation sous irradiation lumineuse en présence de donneurs d’hydrogéne de ces
amorceurs de type 11, peut donner lieu a deux mécanismes distincts. Le transfert d”hydrogéne
peut donner directement un radical cétyle et un radical issu du donneur d’atome d’hydrogéne
par arrachement direct a partir de 1’état excité triplet. Ce phénomene est illustré par I’exemple

de la benzophénone donné sur le schéma 1-21.

(0] O OH
AR GRS OH G
— = e n

produits secondaires

Schéma I-21 : Amorgage de type |l par la benzophénone en présence de donneur d’atome
d’hydrogéne

Dans un autre cas, les radicaux sont produits par un transfert d’électron suivi d’un
transfert de proton. Un transfert d’électron se produit alors du co-amorceur vers 1’amorceur
pour former un complexe de charge. Un transfert de proton permet de désactiver ce complexe
par formation d’un radical cétyle et un radical correspondant au donneur d’hydrogene.

La suite de ce document présentera les principaux travaux realisés dans le domaine de

la polymeérisation radicalaire contr6lée photochimique depuis les années 1950.

I11.D Les débuts de la PRC photochimique : les photo-iniferter

En 1957, Bianchi et al.®® réalisent une polymérisation du styréne en émulsion dans de
I’eau en présence d’émulsifiant et de fluorescéine dans une solution de soude, sous lampe UV,
montrant ainsi que la polymérisation radicalaire vivante du styrene était possible. Dans les
années 1980, Otsu*>* propose I’appellation d’iniferter (initiator-transfer agent-terminator) &
ces molécules qui peuvent initier une polymérisation en se décomposant en fragments
radicalaires sous irradiation lumineuse. Ceux-ci peuvent par la suite stopper la polymérisation
en se recombinant avec les chaines de polymeéres en croissance et agir comme agent de
transfert. 1l utilise alors le disulfide de tetraéthyliuram (TTDS), le disulfide de dibenzoyle
(DBDS) et le N,N-diéthyldithiocarbamate de benzyle (BDT) (Schéma 1-22) pour polymériser
le MMA et le styrene sous irradiation lumineuse. Les résultats suggérent une polymérisation
contrdlée puisqu’il existe une relation linéaire entre le taux de conversion en monomere et la

masse molaire des polymeéres obtenus.
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Schéma I-22 : Structures du TTDS, DBDS et du BDT

Il existe deux grandes classes de photo-iniferters : les composés de type disulfure et les
dithiocarbamates (Schéma 1-23).

S
Ri< .R
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Composé disulfuré Dithiocarbamate d'alkyle

Schéma I-23 : Structure des deux classes de photo-iniferters

Celles-ci se décomposent selon la liaison R-S, R pouvant représenter un groupe alkyle

ou un groupement lié au soufre par un hétéroatome (Schema 1-24).

S S
hv ° .R
R1\S)J\II\IIR2 R + .S)J\ll\l 2
R2 RZ
R.__S hv [ °
5" R R-S + R-S

Schéma I-24 : Dissociation des deux familles de photo-iniferter

La famille de dithiocarbamates d’alkyle est la plus utilisée car celle des disulfures ne
peut contrdler la réactivité des radicaux pendant I’étape de propagation et par extension

conduire a la préparation de copolyméres a blocs.”

Dans une polymérisation par photo-iniferter, une liaison peut étre rompue par
irradiation UV menant ainsi a ’amorgage d’une polymérisation. Enfin, la recombinaison avec
les fragments radicalaires issus de I’iniferter méne a ’arrét de la croissance des polyméres.
Les chaines de polymeéres obtenus peuvent, par la suite, étre réactivées sous irradiation UV.

Un équilibre de terminaison réversible est alors mis en place (Schéma 1-25).
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Schéma I-25 : Mécanisme de polymérisation par photo-iniferter100

Ce concept a permis a Otsu de controler la polymerisation du styréne en présence du

N,N-diéthyldithiocarbamate de benzyle et de proposer le mécanisme présenté sur le Schéma I-

26.4

7
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kdis's,
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—
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Schéma I-26 : Mécanisme proposé par Otsu

Toutefois les polymérisations par photo-iniferters donnent des polymeéres de masses

molaires moins élevées que prévues'®. De maniére intéressante, des études mécanistiques

montrent des réactions de dissociation non souhaitées au niveau du photo-iniferter lors de la

polymérisation de méthacrylate de méthyle'®**%. Plus précisément, sous irradiation, le photo-

iniferter peut se décomposer de facon homolytique selon les voies a ou b notées sur le Schéma

103,104
I-27 .
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Schéma I-27 : Photodissociations possibles d’un iniferter1o1

Turner'® montre lors de la polymérisation du MMA en présence de Uiniferter (photo-
iniferter) présenté sur le schéma 1-28 peut également se décomposer suivant la liaison C(S)-N

et mener a la formation de sulfure de carbone CS..

/\Nks
IR S UVS

S

o " o) 0
S__N s ) ~ .
/ﬁ\ﬂ/\/ﬁm‘L@ /ﬁ\+082+ r\(/
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Schéma 1-28 : Décomposition d’un photo-iniferter en CS,102

En 1998, I’équipe de Sigwalt'™

réalise des études de la polymérisation de 1’acrylate de
n-butyle en présence du dérivé N,N-diéthyldithiocarbamate (encadré schéma 1-28). Ces
travaux montrent que d’autres réactions de décomposition peuvent avoir lieu notamment par
arrachement d’atome d’hydrogene du radical propionyle ou de la chaine en croissance menant
a la formation de disulfure de carbone et de diéthylamine (Schéma 1-29). Cette décomposition
des radicaux dithiocarbamyle aprés arrachement entraine une perte de fonctionnalité des

polymeres pendant la polymérisation et conduit a la formation de chaines mortes.

\
. \ \ HS\H/N\/

+ s N +
COOBu lr COOBu S —_—
CS, + HNEt,
+ -S N — . A . HS N ~
COOBu l( COOBuU S

Schéma 1-29 : Mécanisme de formation de disulfure de carbone proposé par Sigwalt 104
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I11.E Différentes techniques de PRC photo-controlee
[II.LE.1 PhotoRAFT

La photo-RAFT a été mise au point par Pan en 2001'®. Comme nous I’avons dit
précédemment, la polymérisation par transfert de chaine peut étre utilisee sur une large
gamme de monoméres et fonctionne dans différentes conditions expérimentales. Les
polymérisations du MMA, du MA, du styréne et de I’acide méthacrylique peuvent étre
contrdlées par 1’agent de transfert dibenzyl trithiocarbonate (DBTTC) a température ambiante

sous irradiation gamma'®®.

Ce type d’activation a été cependant peu exploré a cause de la dangerosité des rayons
gamma au profit d’un rayonnement moins dangereux. Pan développe alors une nouvelle
méthode en utilisant une source de lumiére UV-Visible & température ambiante'®. En
présence du méme agent de transfert que précédemment, les polymérisations du styréne, de
I’acrylate de méthyle et de butyle sont réalisées sous irradiation UV (lampe mercure de 8W)
et montrent les caracteristiques de polymérisation vivante (Figure 1-11). 1l est aussi possible
de former le copolymére a blocs de styrene PMA-PS-S-C(=S)-S-PS-PMA a base du
macroamorceur PMA-S-C-(=S)-S-PMA avec une conversion de plus de 40% apres 50h et une

dispersité inférieure a 1.2.

15000 | 4 MJGFC) b
. MHWR *
o MM, t 114
S —
10000
JC = Y £
. 12
5000 b
DBTTC o
P i — . e 1.0
0 10 20 30 40 50 60

Conversion (%)
Figure I-11: Structure du DBTTC et évolution de la masse molaire et de la dispersité en fonction

de la conversion de la polymérisation de I’acrylate de méthyle (3 g) en présence de I’agent
RAFT DBTTC (0.1 mmol) a température ambiante sous irradiation UV pendant 50h106

En 2002, le 1-phényléthyl phényldithioacétate (1-PEPDTA) est utilisé pour
polymériser le méthacrylate de méthyle et le styréne par Quinn et al.'®”. Sous irradiation

UV/Visible, ils préparent des polymeres dont les masses molaires sont proches des valeurs
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théoriques et avec des dispersités étroites (<1.2) mais avec des taux de conversion faibles
(<20%) (Figure 1-12).

18000 2.00
o Mni1
16000 Mn1(th) o o 1.90
o Mn2 / 1.80
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12000 A pdt ’ 170
S S o paz & 160 _
2 10000 =
E; / oo t 1.50 5
S 3 8000 ye ) a0 =
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Figure I-12 : Structure du 1-PEPDTA et évolution de la masse molaire et de la dispersité en
fonction de la conversion du méthacrylate de méthyle en présence de I’agent RAFT 1-PEPDTA
(9 mmol.L™ (o) et 17 mmol.L™(0) a 42°C sous irradiation UV pendant 8h 107

Lors de la polymérisation du styréne sous irradiation UV, les conversions ne dépassent
pas les 30%. Ces faibles conversions peuvent s’expliquer par la décomposition de 1’agent de
transfert 1-PEPDTA via la formation de disulfure de carbone (Schéma 1-30).

S g s

Benzéne

1-PEPDTA
-CS,

Ao —— QAU p

Schéma I-30 : Mécanisme de décomposition de 1-PEPDTA par formation de disulfure de
carbone 107

En 2014, I’équipe de Kwark '® utilise un xanthate simultanément comme source de
radicaux et comme agent de transfert, le S-2-cyano-2-propyl-O-ethyl xanthate (CPEC), pour
polymériser 1’acétate de vinyle. Ce xanthate synthétisé pour former des radicaux sous
irradiation lumineuse fonctionne comme un photo-iniferter mais differe de ces derniers
composeés car il suit également un mécanisme de type RAFT (Schéma 1-31). En utilisant une
source d’UV et en chauffant a 60°C, ils obtiennent des polyméres proches des valeurs
théoriques, des distributions de masse inférieures a 1.4 et des conversions qui s’élévent

jusqu’a 80%.
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Schéma I-31 : Mécanisme proposé par Khan et al. pour la polymérisation de I'acétate de vinyle
sous irradiation lumineuse et en utilisant le CPEC108

Récemment, la polymérisation de différents monomeres (acetate de vinyle, acrylate de
butyle, styréne et NIPAM) a ete réalisée sous LED en présence de 2-
((phénoxycarbonothioyl)thio)éthylpropanoate), le PXEP (Schéma 1-32) . Le cas de
I’acrylate de butyle est particuliérement intéressant car les polymeéres obtenus ont des masses
molaires proches des valeurs théoriques et des dispersités inférieures a 1.25 et ils sont obtenus

en quelques minutes.

@\Oisj\[(o\/
o)

PXEP
Schéma 1-32 : Structure du PXEP

La polymérisation photo-RAFT a donc I’avantage de pouvoir étre appliqué sur une

large gamme de monomeéres avec un controle efficace.

I11.E.2 PhotoATRP

Des complexes de cuivre(ll)/ligands, connus pour étre sensibles a la lumiére, ont la
propriété de participer a des réactions photoredox lorsqu’ils sont irradiés a 1’aide d’une lampe

110

UV. Mais ce n’est qu’en 2000 que Guan et Smart™ rapportent, pour la premiére fois,

I’utilisation de la lumiére sur la polymérisation par transfert d’atome du méthacrylate de

43



B Chapitre 1 : Etude bibliographique

meéthyle. 1ls comparent la vitesse de la polymérisation sous irradiation lumineuse a la méme
réaction réalisée sans lumiére. Ainsi, la polymérisation faite en absence totale de lumiere
donne une conversion de 41% aprés 16h a 80°C alors que celle effectuée sous irradiation de
lumiére visible conduit & une conversion de 100% avec des valeurs de masses molaires

proches des valeurs théoriques et une dispersité étroite (<1.6) (Figure 1-13).
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Figure I-13 : a) Conversion en fonction du temps de la polymérisation du MMA en présence ou
en absence de lumiere, b) Comparaison des valeurs expérimentales aux valeurs théoriques
pour la polymérisation du MMA en présence (o) ou en absence (A) de lumiére ; ¢) Masse
molaire et polydispersité en fonction de la conversion des polyméres PMMA obtenus par
photo-ATRP110

I1 existe plusieurs types d’ATRP photoinitiée et photocontrdlée. Différentes conditions
sont présentées ci-dessous. La catalyse s’effectue avec ou sans metaux et dans le cas de la

catalyse métallique, différents métaux peuvent étre utilisés.

I11.E.2.a Catalyseurs cuivrés en présence d’amorceurs

De nombreux composes photosensibles sous lumiere UV et visible ont été utilisés pour
amorcer et controler des réactions d’ATRP. Parmi ces composés, nous retrouvons notamment
des amorceurs photosensibles unimoléculaires et bimoléculaires ou encore des composés
carbonylés métalliques. Sous irradiation UV, les photo-amorceurs unimoléculaires comme le
2,2-diméthoxy-2-phényl  acétophénone ou Toxyde de (2,4,6-triméthylbenzoyl)
diphénylphosphine subissent une rupture homolytique pour former des radicaux libres qui
permettent de réaliser des polymérisations ATRP a température ambiante. Par contre, les
photo-amorceurs bimoléculaires (photosensibilisateur) comme la benzophénone ou la
camphorquinone nécessitent la présence d’un co-amorceur (amines, thiols ou alcools), afin de

générer ces radicaux libres (Schéma 1-33).
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Schéma 1-33 : Mécanismes de photo-ATRP a partir d’amorceurs photosensibles uni- et bi-
moléculaires (Pl : photoamorceur, PS : photosensibilisateur et R-H (donneur d’hydrogéne)111

Dans les composés carbonylés métalliques, le décacarbonyle de dimanganese
(Mny(CO)10)** est un exemple intéressant. Sous irradiation lumineuse dans le domaine du
visible, ou simplement par exposition au soleil, ce complexe subit une rupture homolytique
pour former le radical pentacarbonyle de manganése. Ce radical permet d’arracher 1’halogéne
de I’halogénure d’alkyle pour générer un radical carboné qui amorce la polymérisation mais il
permet également de régénérer le catalyseur Cu(l) (Schéma 1-34). Il faut signaler qu’en

I’absence de lumiere, la polymérisation s’arréte.

P,-X + Cu'X/L Cu'X,IL + P,

+M

Cu'X,/L or Pp-X

co oc, cO Cco
w0 z )| o
2 Mn—CO -—— C Mn Mn*=—CO
\ s
oC Co oC CO ocC co

Schéma 1-34 : Polymérisation photo-induite ATRP a I’aide du systéme
Mn,(CO).o/Cu"X,/halogénure d’alkyle112
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D’une maniére générale, les résultats montrent que les amorceurs unimoléculaires sont

plus efficaces, avec un meilleur rendement quantique.

ILE.2.b Catalyseurs cuivrés en absence d’initiateurs

Comme en mode thermique, une des techniques les plus courantes de photoATRP est
celle contrdlée par le cuivre. L utilisation par Tasdelen et al. ** de sels de cuivre(ll) qui
peuvent étre réduit en cuivre(l) en présence d’un excées de PMDETA et sous irradiation
lumineuse montre une vitesse de polymérisation plus élevée que lors d’une réaction similaire
en absence de lumiére.

Le cuivre(ll) complexé avec des ligands aminés peut étre réduit sous irradiation
lumineuse (Schéma 1-35). L’intérét d’utiliser I’irradiation lumineuse est de diminuer la
quantité de catalyseur en augmentant sa reactivité, une polymérisation peut alors étre réalisée

a I'aide de quelques ppm de composé métallique.*****

R;N

Cull*

Schéma I-35 : Mécanisme simplifié de la photo-ATRP catalysée par du cuivre (CuLBry)
participant a un cycle de désactivation réductrice (L = MegTren, TPMA ou PMDETA)111

De nombreux monomeéres ont été polymérisés avec succes par cette méthode. La

114-116
A

nature du ligand joue également sur les résultats de polymérisation. Le TPM et le

17119 montre une

PMDETAM416118 gont les plus couramment utilisés alors que le MegTren
perte de contréle pendant la polymérisation. Ainsi, la photo-ATRP des méthacrylates en
utilisant le CuBr, en présence de MegTren montre une perte de contrdle et des vitesses de
polymérisation inférieures, comparée a la photo-ATRP avec les deux autres ligands. De plus,
I'utilisation du TPMA comme ligand permet d’obtenir des dispersités plus étroites et des
vitesses de polymeérisation encore supérieures comparees a celles obtenues lors de 1'utilisation

du PMDETA.
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IIl.LE.2.c Photocatalyseurs avec d’autres métaux de transition

Il faut signaler qu’il existe des alternatives a la catalyse au cuivre. En 2012, Fors et

Hawker*?°

catalysent une polymérisation de MMA avec un complexe a base d’iridium
[Ir(ppy)s] et en utilisant 1’éthyl-a-bromophénylacétate en tant qu’initiateur de réaction et ce,
sous irradiation d’une lampe fluorescente de 50 W. L’étude montre que la quantité de
catalyseur utilisée est un parametre crucial dans la qualité du contréle. En effet, les polymeres
ont des masses molaires proches de la théorie et des distributions de masses molaires étroites
lorsque le complexe n’est présent qu’a quelques ppm (0.005 mol%). En revanche, pour de
plus grandes quantités (0.2 mol%), il n’y a plus de contrdle et le rapport Mw/Mn est élevé
(2.76). Afin d’expliquer ces résultats, ils suggérent la présence d’un mécanisme rédox entre le

catalyseur et les composés bromés (amorceur puis polymeres) (Schéma 1-36).

a) b)
1
A

P,-Br Lumiére Py

1I\Y%
visible Ir'"Br

II‘IH

fac-[Ir(ppy)s]

Schéma 1-36 : a) Structure du catalyseur fac-[Ir(ppy)3] et b) Mécanisme suggéré par Fors et
Hawker pour la polymérisation en présence de catalyseur photorédox a base d’iridium sous
irradiation lumineuse120

Sous irradiation dans le visible, le complexe [Ir(ppy)s] est excité en [Ir(ppy)s]* et peut
arracher 1’atome de brome de I’amorceur (éthyl-a-bromophénylacétate) pour former un
radical qui amorce la polymérisation et un complexe Ir(1V). La polymérisation amorcée, un
cycle s'établit par échange de I'atome de brome entre la forme dormante du polymere (P-Br) et
le complexe [Ir(ppy)s]* photochimiquement excité. Les auteurs montrent que cette
polymérisation n'a lieu qu'en présence de lumiére (contrdle temporel) et que les polymeéres
obtenus en fin de réaction, ont un caractére vivant puisque des copolymeres a blocs peuvent

étre préparés.
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Cette technique peut étre appliquée a la gamme des monomeéres de type acrylate mais
ce complexe a base d’iridium peut également étre utilisé pour la polymérisation de
monomeres fonctionnels comme I’acide méthacrylique, monomeére difficile & polymériser

dans des conditions ATRP.1?

I1LE.2.d Catalyse sans métaux

La catalyse sans métaux ou O-ATRP (Organocatalyzed Atom Transfer Radial
Polymerization) permet d’éviter la présence de métaux et les éventuels problémes de toxicité

associée. Thériot et Miyake'**

montrent que la polymérisation du MMA peut s’effectuer en
présence de péryléne aprés activation par une source de lumiére visible ou méme avec la
lumiere du soleil. Leur étude indique qu’en présence de lumiére, le polycycle passe a un état
excité qui a un fort potentiel réducteur. Celui-ci peut donc transférer un électron a un bromure
d’alkyle pour générer un radical alkyle qui amorce la polymérisation. De maniére
intéressante, ce phénoméne n’a pas lieu en absence de lumiere (Schéma 1-37). La réaction est
arrétée par recombinaison de la chaine en croissance et un radical brome. Cependant, ces
réactions ne permettent pas d’obtenir de bons contrdles de la masse molaire des polymeres et

les dispersités sont comprises entre 1.39 et 1.85.
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Schéma I-37 : Polymérisation par ATRP photorédox en présence de pérylénei21

En 2014, I’équipe de Hawker '** rapporte I'utilisation de la 10-phénylphénolthiazine

(PTH) en présence du méme bromure d’alkyle pour polymériser le MMA a température
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ambiante sous irradiation LED & 380 nm. Dans ces conditions, le PTH est excité en PTH*
capable d’arracher I’atome de brome du bromure d’alkyle ce qui permet la formation des
radicaux amorceurs et du radical PTH™.. Le catalyseur initial PTH est alors reformé aprés
réaction entre ce radical PTH"» et la chaine en croissance (Schéma 1-38). La polymérisation
est contrdlée car les masses molaires sont proches des valeurs théoriques et les dispersités
sont comprises entre 1.18 et 1.32 et ce, avec de de trés faibles quantités de catalyseur (ppm).

PTH*

RJ/

P,-Br Lumiére PTH™" Br Pn.
PTH

Schéma 1-38 : Polymérisation par photo-ATRP en présence de PTH122

Pan et al. 1% ont approfondi les travaux sur des dérivés de la phénolthiazine (Schéma
[-39). lls réalisent la polymeérisation de 1’acrylonitrile, toujours en présence du méme bromure
d’alkyle mais avec une lampe UV d’intensité 2.1 mW.cm?2. Les polymeéres d’acrylonitrile ont
des masses molaires proches de leurs valeurs théoriques mais leur dispersité est cependant
Iégerement plus élevée (de 1.42 a 1.88). Néanmoins, ils réalisent une expérience d’extension
de chaine de polyacrylonitrile (PAN, My cpc = 6200 g.mol™, My/M, = 1.60) avec du MMA,
en présence de PTH. Un copolymére & blocs PAN-b-PMMA de M, = 13600 g.mol™ est

obtenu avec une dispersité de 1.79.
OMe

S S S
PTH = Ph-PTZ 4-MeOPh-PTZ Nap-PTZ

Schéma 1-39 : Différents dérivés de la phénolthiazine

Cette expérience montre que cette technique génere des chaines de polymeéres qui
gardent leur fonctionnalité de fin de chaine (brome). Grace a cette propriété, il est aisé

d’amorcer a nouveau une réaction de polymérisation et de produire des copolymeres a blocs.
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I11.E.3 PhotoCMRP

La CMRP photo-induite repose sur la photo-labilité de la liaison C-Co en fin de
chaines de polymeéres. Ainsi, I’utilisation de lumiére UV permet d’accélérer la cinétique de la
polymérisation. Actuellement, cette technique est la seule a pouvoir contrler la
polymérisation de monomeres non-activés comme 1’acétate de vinyle ou la pyrrolidone de N-

vinyle avec I’obtention de hautes masses molaires tout en gardant des dispersités faibles.

Lors d’une réaction de polymérisation radicalaire controlée par le cobalt, les
mécanismes par transfert dégénératif et par terminaison réversible sont en compétition. Si le
complexe de cobalt(ll) a la possibilité de désactiver une chaine en croissance de fagon
réversible alors ¢’est le mécanisme de désactivation réversible qui est prédominant (Schéma I-
40).

Initiation PI i» ad ou I+ Y

[+ M —— I-M
Propagation
IM + n-)M ———» P,

Terminaison réversible U .—‘ Pn
~—

= Complexe de cobalt(Il)

. hv
. P + P _ . Pm +
Transfert dégénératif n m ~—
@

Schéma 1-40 : Mécanisme de polymérisation radicalaire contrélée par le cobalt par terminaison
réversible et par transfert dégénératifiz4

L’¢équipe de Detrembleur réussit a polymériser I’acrylate de butyle de maniére
controlée a 30°C en photolysant d’abord I’AIBN en présence de Co(acac), a 0°C.*% Ils
obtiennent des polymeéres de hautes masses molaires (jusqu’a 4 millions) avec des
distributions de masses étroites (dispersités inférieures a 1.4). Il en est de méme avec les
photo-amorceurs lrgacure 1651 (lrgacure 651, 2,2-diméthoxy-2-phénylacétophénone) ou

encore 1819 (Irgacure 819, 'oxyde de phényl-bis(2,4,6-triméthylbenzoyl)phosphine) (Schéma
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1-41) ** qui permettent un amorcage plus efficace par rapport a I’AIBN puisqu’ils ont de
meilleures propriétés d’absorption. L’utilisation d’autres amorceurs tels que le VA-086 (2,2’-
azobis[2-méthyl-N-(2-hydroxyeéthyl)propionamide]) permet également la polymérisation du
N-vinylpyrrolidone sous lumiére UV & une température de 0 °C.'?

(@]
=9 0 YD
Pf oA Pty
/O (0] @) o)

2,2-diméthoxy-2-phényl bis-(2,4,6-triméthylbenzoyl)- 2,2'-Azobis[2-méthyl-N-(2-
acétophénone (1651) phenylphosphine oxide (1819) hydroxyéthyl)propionamide]
(VA-086)

Schéma I-41 : Structures des photoamorceurs 1651, d’1819 et de VA-086125

La photo-CMRP permet maintenant d’obtenir des polyméres de masses bien définies a
partir d’esters acryliques, de 1’acide acrylique, d’esters vinyliques, de I’acrylonitrile et de la
vinylpyrrolidone mais reste encore inadaptée pour le contréle de la polymérisation de dérivés
styréniques. En effet, les radicaux formés a partir des styréniques sont trop réactifs menant a

des réactions secondaires qui détruisent les monomeres et le catalyseur.**’

I1ILE.4 Autres techniques de photopolymérisation

D’autres techniques de photopolymérisation ont été mises au point telles que des

128,129 130-132

méthodes contrdlées par le manganése , par les organotelluriums ou encore par des

sélénides™* 1%,

De méme, il est possible de coupler différentes techniques pour obtenir des polymeres
de structure et de composition & facon. Par exemple, Acik et al.** ont mis au point une
technique qui allie ATRP a la polymérisation amorcée par le Mn,(CO)1 pour produire des

copolymeéres a blocs en deux étapes. Des réactions de terminaison par recombinaison donnent

des polymeres de structure ABA de styréne et méthacrylate de méthyle.
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I11.F Photopolymeérisation contrélée par les nitroxydes (NMP?)
I1ILF.1 Introduction

Jusqu’a récemment, peu d’équipes s’étaient intéressées a la synthése et a 1’étude de la
décomposition homolytique d’alcoxyamines photosensibles. Fort de son expérience en NMP
thermique, le laboratoire CROPS consacre depuis une dizaine d’années une partie de son
effort de recherche a la photopolymérisation radicalaire controlée par les nitroxydes
(Nitroxide-Mediated Photopolymerization (NMP?2)) en utilisant des alcoxyamines

photosensibles.

I1ILF.2 La NMP2, les premiers pas

En 1997, Scaiano et al. étudient la réactivite des alcoxyamines dérivées du TEMPO en

présence de photosensibilisateurs (Schéma 1-42)™.

N R1=CH3;R2=H
~N
O R1=Et;R2=H

R1 = H, R2 = Ph
Pyrene
O
O 0} O
CL0 T
L
O S O” 'N O
Xanthone 1-Azaxanthone Thioxanthone 4-Phénylbenzophénone

Schéma 1-42 : Dérivés de TEMPO utilisés par Scaiano ainsi que différents
photosensibilisateurs13?

Sous excitation lumineuse, la xanthone passe a 1’état triplet. L'énergie accumulée peut
étre transférée a I’alcoxyamine qui s'homolyse alors conduisant aux radicaux TEMPO et
benzyle correspondants (Schéma 1-43). Les auteurs démontrent aussi que I'état singulet du

pyréne peut photosensibiliser les alcoxyamines.
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hV %
Xa ('pyy ——» Xa* ('py") ——— 3Xa

Xa* ('Py")+Ale  ———»  !Xa ('Py)+ Alc*

Al —m—— Nitroxyde + R’

Schéma 1-43 : Excitation du xanthate (Xa) ou du pyrene (Py) sous irradiation lumineuse suivie
de ’lhomolyse de I’alcoxyamine (Alc) induite par transfert d’énergie

En 1999, la premiére photopolymérisation contrélée par les nitroxydes est décrite par
Hu et al.'®, IIs effectuent la polymérisation du méthacrylate de méthyle a I’aide d’une
alcoxyamine dérivée du TEMPO-OH fonctionnalisée par le chromophore xanthone (Schéma
I-44) sous irradiation UV et a température ambiante. Ce greffage direct permet d’améliorer

I’efficacité de transfert d’énergie entre le chromophore et la liaison NO-C.

o)
o)
v O O 0
o) o)
O O o} 350 nm Af( + .
o) o/\[( o) Nog
o} N
\OJ\©
PE-XTEMPO
o)
O/ﬁfo
o)
0

Schéma I-44 : Mécanisme proposé de la polymérisation par le PE-XTEMPO du méthacrylate de
méthyle13s

Ils ne réussissent pas a détecter la formation de radicaux carbonés mais 1’alcoxyamine
sert de photoamorceur a la polymérisation du méthacrylate de méthyle pour former des
polyméres de M, qui atteignent une valeur de 8,5.10° g.mol™. En revanche, ce systéme n’est
pas vivant puisque pendant la polymérisation, il y a compétition entre la réaction de
polymérisation et la réaction irréversible d’arrachement d’atome d’hydrogene du radical
nitroxyle sur la chaine en croissance de MMA générant ainsi une alcoxyamine qui ne peut

plus se dissocier, ce qui provoque la perte du caractere vivant de cette polymérisation.
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% utilisent la RPE pour confirmer la

Ce n’est qu’en 2007 que Goto et Scaiano™
photodécomposition homolytique d’une alcoxyamine fonctionnalisée par la quinoline
(Schéma 1-45). Les auteurs proposent que la quinoline joue le role d’antenne pour capter dans
un premier temps I’énergie lumineuse. Cette énergie est ensuite transférée de fagon
intramoléculaire a la fonction aminoxyle et conduit a I’homolyse de la liaison NO-C. Ainsi,
sous irradiation UV, la polymérisation du styréne a été réalisée avec une conversion de 10%
en 2 heures a température ambiante mais le polymére obtenu a une masse molaire faible

(Mn = 2700 g.mol™) et une dispersité de 1.6.

transfert d'énergie

lumiére

-~
(0] —
U+ N
O-N C \ G-N DY
HO
antenne
PE

PE-QTEMPO QTEMPO
Schéma 1-45 : Structures du PE-QTEMPO et concept de la décomposition du PE-QTEMPQ139

Liu'*® et ses collégues greffent différents chromophores sur le 4-hydroxy-TEMPO
(Schema 1-46) et montrent que la liaison NO-C peut se rompre de facon sélective sous
irradiation. La polymérisation photocontrélée du MMA peut étre ainsi réalisée en présence de
ces nitroxydes et de 2,2-diméthoxy-2-phénylacétophénone (DMPA). La distribution des
masses molaires est étroite (1.3-1.4) et les M, croissent de facon linéaire en fonction de la

conversion en monomere.

0. 0 . )
O o) N-© o) N-©
N\.
JOU R e e
=

B-TEMPO N-TEMPO Q-TEMPO
Schéma I-46 : Nitroxydes pour la polymérisation de MMA sous irradiation lumineuse140

Yoshida a publié de nombreux articles sur la photopolymérisation radicalaire contrélée
en utilisant le MTEMPO & température ambiante en présence de divers additifs rédox*** %,
Elle propose un mécanisme ou I’additif triflate de (4-tert-butylphényl)diphénylsulfonium,
qu'elle nomme 'BuS™ sert & accélérer la polymérisation du MMA en jouant le role

d’accepteur d’électrons en oxydant de fagon réversible le nitroxyde MTEMPO en sel
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15146 Te MTEMPO est ensuite régénéré par transfert d’électron retour

d’oxoaminium
(Schéma 1-47). Le nitroxyde peut alors se fixer de facon réversible a la chaine en croissance
pour former une espéce dormante. Cependant, les masses molaires des polyméres obtenus

montrent que la polymérisation n’est pas controlée.

o MMA
+
~o ~0
N - 0 + B
) - - . : o) + CF3S03
(@) -—— 4
N N 16
1. N N
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N g '
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Schéma 1-47 : Mécanisme de transfert d’électrons pour la polymérisation de MMA accélérée par
le 'BuS14s

I11.F.3 Design d'alcoxyamines : Les Travaux du Laboratoire CROPS

I1.F.3.a Cas de la benzophénone

Les travaux de Scaiano et al. ont inspiré 1I’équipe CROPS qui propose alors des axes
d’amélioration pour optimiser les conversions et les cinétiques de polymérisation dans ce
mode. L’équipe de Didier Gigmes a synthétisé une série d’alcoxyamines portant un ou deux
chromophore benzophénone sur la partie nitroxyde et/ou sur le fragment alkyle. Ils ont
synthétisé I’alcoxyamine ALC1 (Schema 1-48) dont le chromophore benzophénone est
directement lié¢ a la fonction aminoxyle pour améliorer le transfert d’énergie et faciliter la
rupture homolytique de la liaison NO-C*’. Au bout de 500 s, un polymére d’acrylate de
butyle est obtenu avec 80% de conversion, une dispersité de 3.9 et avec une masse molaire de
50000 g.mol™. Si la conversion lors de cette polymérisation est rapide, les dispersités élevées
démontrent une absence ou une perte rapide de contr6le. Une étude RPE de la décomposition
de cette alcoxyamine montre que la rupture de la liaison NO-C n’est pas sélective et qu’une
homolyse peut aussi se produire au niveau de la liaison N-O. Cette homolyse conduit a la
disparition irréversible du nitroxyde et en conséquence a la perte de contrdle. Ces
observations sont confirmées par des calculs théoriques qui montrent que la différence
d'énergie de liaison entre ces deux liaisons est faible, expliquant ainsi une rupture possible de

la liaison N-OC™®. Les auteurs remarquent que I'épaisseur du milieu réactionnel traversé a
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une influence sur le taux de polymérisation puisque la lumicre est absorbée par I’alcoxyamine
et perd en intensité au fur et & mesure. Des gradients de conversion sont ainsi observés le long

du trajet lumineux.

\,/
QoVe >
PN
coome [ O ‘

ALC1 ALC2 0
Schéma 1-48 : Alcoxyamine benzophénone ALC1 et ALC2147149

Afin d'améliorer la sélectivit¢ de I'nomolyse, un espaceur est ajouté entre le
chromophore et la fonction aminoxyle. Cet espaceur est simplement un atome de carbone

substitué par un groupe méthyle (Schéma 1-48)**

. Ainsi l'alcoxyamine ALC2 possede une
structure qui se rapproche du TIPNO. Accroitre la distance entre le chromophore et la
fonction aminoxyle renforce la sélectivité de la rupture de liaison (N-OC vs NO-C) puisque la

différence d'énergie entre ces deux liaisons est presque doublée*.

Le suivi par RPE de I’homolyse de cette alcoxyamine sous photoirradiation montre la
formation quantitative du nitroxyde correspondant en quelques secondes en présence
d’oxygeéne™®. Les auteurs montrent aussi que I'intensité lumineuse appliquée est un paramétre

important sur la vitesse d'homolyse de cette alcoxyamine (Figure 1-14).
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Figure I-14 : Evolution de la concentration en nitroxyde issu de la dissociation de

I’alcoxyamine ALC2 en fonction du temps d'irradiation et de l'intensité de la source d'uv
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Avec ALC2, la polymérisation de I’acrylate de n-butyle est alors possible sous
irradiation lumineuse.*®® Ces résultats sont prometteurs méme si le contrdle n’est que partiel
puisque les dispersités sont proches de 2. Lorsqu'une premiére couche de monomeres (matrice
d’Ebecryl 605) est irradiée en présence d’ALC2, et que la couche de polymeére formée est
ensuite lavée, il est alors possible de polymériser une seconde couche sur la premiére sans
ajouter & nouveau d'amorceur™°. Ces premiers résultats démontrent le remarquable potentiel
de ces composés pour des applications de polymérisation de surface. D’autres alcoxyamines
présentant des distances plus importantes entre chromophore et fonction aminoxyle montrent
que le transfert intramoléculaire ne peut plus avoir lieu de facon efficace, rendant ces dérivés

inefficaces en photopolymérisation.

L’équipe CROPS en collaboration avec 1’équipe du professeur Jacques Lalevée de
I’Institut de Science des Matériaux de Mulhouse (IS2M) a poursuivi leurs travaux sur une
série d’alcoxyamines en particulier une alcoxyamine (ALC3) portant la benzophénone
comme chromophore (Schéma 1-49). Cette alcoxyamine possede un espaceur entre la fonction
aminoxyle et le chromophore comme ALC2 puisque cette structure a montré des résultats
prometteurs. Cette structure par la présence du fragment isopropyle s'approche d'une structure

de type TIPNO, nitroxyde connu pour ses propriétés de contrdle de polymérisation en mode

O.
yqove
o ALC3

Schéma 1-49 : Alcoxyamine ALC3151

thermique.

Dans le cadre de ces études, un homologue dont le chromophore benzophénone est
accroché en position 3 a aussi été préparé (ALC4) (Figure 1-15)*2. Les résultats montrent que
la dissociation des alcoxyamines sous irradiation lumineuse est tres faible et ne génére que
peu de nitroxydes correspondants qui ne sont pas stables sous irradiation. En effet, il n’y a
respectivement que 5 et 15% de dissociation par rapport a la concentration initiale et la
quantité de nitroxyde tombe a zéro au bout de 30 min pour 1’alcoxyamine ALC3 et décroit de

moiti¢ au bout de 100 minutes pour 1’alcoxyamine ALC4 (Figure 1-15).
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Figure I-15 : a) Alcoxyamine benzophénone ALCA4152 et b) Décomposition photochimique des
alcoxyamines ALC3 et ALC4 sous irradiation UV a une concentration de 1,0.10* mol.L™ dans le
tert-butylbenzéne

Lorsque le nitroxyde est inclus dans la structure du chromophore comme I'est le TMIO

1
553

pour I’alcoxyamine ALC5™°, le rendement de photolyse s'améliore atteignant 23% de la

concentration initiale au bout de deux heures. La stabilit¢ du nitroxyde correspondant est

également plus importante (Figure 1-16).
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Figure I-16 : a) Structure de I'alcoxyamine benzophénone ALCS5 et b) Dissociation de
['alcoxyamine benzophénone TMIO sous irradiation lumineuse UV153

Les faibles rendements de photolyse de ces alcoxyamines peuvent s'expliquer en partie
par la réactivité intrinseque de la benzophénone. Effectivement, en présence de donneurs
d’atome d’hydrogene, la benzophénone peut procéder a une réaction d’arrachement (HAT) a
partir de son état excité triplet n-w*. Cette reaction est facilitée par la déficience électronique
de la fonction carbonyle. Le radical tertiaire formé apres cette réaction peut se dimériser ou se

combiner avec le radical issu du donneur d’atome d’hydrogene (Schéma 1-50).
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Schéma I-50 : Réactions photochimiques de labenzophénone

Si cette réaction de HAT a lieu pendant une réaction de polymérisation, I’alcoxyamine
perd alors sa capacité a absorber la lumiére et elle n'est en conséquence plus apte a se
dissocier sous excitation lumineuse, rompant 1’équilibre entre les espéces dormantes et les
especes vivantes et a fortiori, le contrdle sur la polymérisation. De méme, la génération par la
réaction de HAT de radicaux autres que le radical alkyle correspondant a 1’alcoxyamine

entrave également 1’équilibre spécifique a la NMP.

Les équipes ont cependant montré que l'alcoxyamine photosensible ALC3 peut
amorcer une polymérisation d'une premiére couche de monomere et une repolymeérisation en
surface de celle-ci (Figure 1-17)."" Ainsi, une premiére couche d'Ebecryl 605 (E605) est
formée par photo-irradiation. Celle-ci est lavee puis recouverte de méthacrylate de
pentafluoropropyle (PFPMA) sans ajout d'alcoxyamine supplémentaire et [lirradiation
lumineuse est a nouveau appliquée. Les résultats montrent que la repolymérisation est
possible a partir d'un premier polymere suggérant ainsi que la premiére couche polymérisée
posséde un caractére vivant et que des macroalcoxyamines résultants de la polymérisation
sont présentes en surface. Des couches de polymeres de natures chimiques différentes liées
entre elles de maniere covalente sont obtenues de cette maniére. Il est aussi possible de créer

des motifs en surface par I'utilisation de masques.
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Figure I-17 : Formation de matériaux bi-couches avec différents monoméres sous irradiation
lumineusel51

Une autre application intéressante des alcoxyamines photosensibles est la possibilité
de fabriquer des microstructures par écriture laser. Une pyramide de poly(TMPTA) a pu étre
obtenue par-dessus une premiere couche d'Ebecryl 605 polymérisée en présence d'ALC3. Les
équipes de I'IS2M et de I'ICR montre aussi que la hauteur des paliers de la pyramide peut étre
modulée par la puissance du laser (Figure 1-18). Ces résultats mettent aussi en évidence que

plusieurs repolymérisations successives peuvent étre effectuées a partir d'une premiére

154
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Figure 1-18 : a) Hauteur de la microstructure de polymeéres en fonction du temps d’irradiation et
b) Exemple de microstructure 3D observée par AFM™*
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I1I.LF.3.b Cas du naphtaléne

Poursuivant leur travaux vers l'obtention d'alcoxyamine plus performantes, des
alcoxyamines de type TIPNO portant le chromophore naphtaléne et un fragment styréne ont
été synthétisées. L’étude de leur homolyse sous irradiation lumineuse montre une rupture
rapide sous irradiation avec des rendements de photolyse rapide de I'ordre de 40-50% obtenus
en 5 minutes (Figure 1-19). Cependant, la stabilité du nitroxyde sous irradiation est relative.
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Figure I-19 : Structures d’ALC6 et ALC7 et leurs suivis cinétiques sous irradiation lumineuse
par RPE152

L'introduction d'un espaceur supplémentaire entre le chromophore et la fonction NO-C
de I'alcoxyamine'® améliore encore le rendement de I'homolyse de la liaison NO-C sous
irradiation (Figure 1-20 a). Comme le montre le suivi cinétique (Figure 1-20 b)), I'hnomolyse
est rapide et quasi quantitative. La stabilité du nitroxyde correspondant est accrue puisque pas

plus de 25% de décroissance du signal RPE sont enregistrés aprés 3h30 d’irradiation.
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Figure 1-20 : a) Structure d’ALCS8 et b) Suivi cinétique par RPE sous irradiation UV de ALC8™?
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I11.F.4 Mécanisme

Le principe de la NMP?2 peut étre décrit de la maniere suivante. Sous I’effet d’une
irradiation lumineuse, 1’alcoxyamine photosensible passe a un état excité grace a la présence
du chromophore. Il s’en suit une désexcitation par transfert d’énergie intramoléculaire qui
conduit & la dissociation homolytiqgue de la liaison NO-C suivant une constante de
dissociation Kgiss. Cette rupture de liaison méne a I’obtention du nitroxyde qui controlera la
polymérisation et un radical alkyle Y+ qui ’amorce en présence de monomére M. Lors de
I’étape de propagation, un équilibre photochimique s’établit entre les espéces dormantes (les
(macro)alcoxyamines) et les espéces actives (les chaines en croissance et le nitroxyde)
(Schéma 1-51).

lumiére
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N-O-Y <« —>= = N-O + Y
Amorgage R Kada R

. ° kadd
YM_ + N-O T=—"  N-O-MY
Propagation +nM R hv, Kgiss R
Ko
\L
lYM'
YM-MY

Schéma I-51 : Mécanisme de la NMP photocontrélée

Ce concept posséde donc les avantages de la photopolymeérisation classique associée a
un contrdle des masses molaires des polymeres. Les bouts de chaines de polymeres sont
fonctionnalisés par une alcoxyamine photosensible et possédent donc un caractére vivant qui

permet un réamorcage avec un monomere de différente nature.
Le procédé de NMP2 repose donc sur les propriétés physico-chimiques de

I’alcoxyamine. La conception de cette molécule nécessite d'intégrer plusieurs parametres,

dont :
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e la stabilité du nitroxyde sous irradiation lumineuse,

e une bonne absorption a la longueur d'onde d'irradiation, ce qui suppose d'incorporer un
groupement chromophore adéquat,

e un bon rendement quantique de rupture homolytique a partir des états excités afin de
produire des radicaux nécessaires pour induire la polymérisation radicalaire,

e la recombinaison réversible des radicaux formés (nitroxyde et chaine en croissance)

qui est a l'origine du contréle de la polymérisation radicalaire.

I1I.F.5 Calculs théoriques sur une alcoxyamine modéle

Huix-Rotllant et Ferré'* ont proposé une rationnalisation des principales étapes de ce
processus d’homolyse par une étude théorique sur une alcoxyamine modéle. Ils utilisent un
modeéle simple d'alcoxyamine photosensible ALC10 qui porte un groupement chromophore
acetophenone lié a la fonction aminoxyle par un méthylene CH,. La fonction carbonyle de

I'acétophénone est en position para par rapport au groupement portant la fonction aminoxyle

(Schéma 1-52).
o)
Uen
o) ALC10

Schéma I-52 : Alcoxyamine modéle

Les calculs montrent que la présence de la fonction aminoxyle introduit de nouveaux
états excités parmi les états excités possible de l'acétophénone. Par analyse TDDFT, des
mesures des énergies de dissociation (BDE) et des distances interatomiques des liaisons NO-
C, N-OC et C-NOC sont réalisées sur les différents états excités. Tout d’abord, pour qu’une
dissociation de la liaison NO-C se produise, I’énergie absorbée doit se propager du
chromophore & la fonction alcoxyamine. L’absorption d’un photon provoque une transition
no-n* localisée sur le chromophore. Cet état singulet Si, 1(non"‘), est converti en état triplet
T1, ¥(nom*), par croisement intersystéme. |l se produit ensuite un transfert de charge de 1’état
triplet *(non*) vers un état triplet de plus basse énergie }(nym*). Dans cet état triplet, une
partic de [I’énergie est accumulée alors sur l'atome d'azote et des changements
conformationnels qui précédent la dissociation de I’alcoxyamine ont lieu. Les calculs
montrent par ailleurs, I’existence d’une charge partielle positive sur ’atome d’azote. Cet état

triplet correspond & un minimum local qui est caractérisé par une structure de ’alcoxyamine
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presque plane au niveau de I'atome d’azote et a une rotation du groupement tert-Bu a cause de
I’encombrement stérique. Cela induit alors un raccourcissement de la liaison N-OC et une
élongation des liaisons NO-C et CH,-NOC. Cet état préfigure la formation du nitroxyde, il est
en conséquence considéré comme I’intermédiaire entre I’état triplet *(non*) et I’alcoxyamine

dissociée (Figure 1-21).

Par ailleurs, les calculs d’énergies de dissociation de liaison confirment que la liaison
N-O est effectivement plus difficile a rompre que la liaison NO-C mais ils montrent aussi que
la rupture de la liaison CH,-NOC est aussi possible. Pour finir, les calculs montrent que la
position par laquelle le chromophore est lié au reste de la molécule joue un réle dans la
réactivité. Par exemple, si le methyléne cité plus haut et la fonction aminoxyle sont
positionnés en ortho de la fonction carbonyle, une réaction darrachement d'atome

d'’hydrogéne (type I1) a préféerentiellement lieu.
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Figure I-21 : Schéma de dissociation d'une alcoxyamine sous irradiation lumineuse par
transfert d’énergie™’

En résumé, il faut penser la structure de I’alcoxyamine de telle sorte que le transfert
d’énergie intramoléculaire soit favorisé c’est-a-dire une planarisation de 1’alcoxyamine. De
méme, le chromophore doit étre greffé sur ’alcoxyamine a une position qui peut faciliter le
réarrangement structurel induit par la planarisation. 11 faut également protéger la position 8
des alcoxyamines si elles contiennent des cétones, sinon, il y aurait compétition de rupture de

liaison : il y aurait alors perte d’efficacité dans le cas de ’application a la NMP2.
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I11.F.6 Photodissociation des nitroxydes

Les calculs précédents appuyés par d'autres études*>* ont montré que les alcoxyamines
photosensibles peuvent s'homolyser par rupture de la liaison C-NO conduisant le cas échéant
a une perte de I’agent de controle. Ce phénomeéne est aussi observé pour les nitroxydes tel que
pour le DBNO™®. La rupture de la liaison azote-carbone en o de la fonction aminoxyle
conduit & un groupement nitroso et un radical carboné. La réaction en retour conduit au
nitroxyde de départ. Cependant, le piégeage des fragments par les autres nitroxydes présents
dans le milieu conduit 1) a la perte irréversible du nitroxyde et 2) a la formation
d’alcoxyamines, qui dans le cas de systemes photosensibles, auront certainement des
propriétés photochimiques différentes (Schéma 1-53). Cette stabilité des nitroxydes sous

lumiéere est donc un point important tout comme I'est la sélectivité de I'homolyse.

+ . ¥
e BT T K

DBNO
hv
N-O - N=O

TMIO

Schéma I-53 : Ruptures photoinduites des nitroxydes DBNO et TMIO sous irradiation
lumineuse en a de I'azote

Les nitroxydes de structures cycliques tel que le TMIO sont plus stables sous
irradiation. La proximité des fragments en cas de rupture homolytique de la liaison C-NO fait
gue ceux-ci peuvent se recombiner plus facilement. La stabilité du nitroxyde sous irradiation

est ainsi accrue®’ (Schéma 1-54).

Les premiers exemples de la littérature ont montré qu’il est possible d’utiliser un
chromophore associé a une alcoxyamine pour induire et éventuellement contrbler une
polymérisation (Schéma 1-51). Mais les études indiquent qu'il est préférable de lier de maniere
covalente le chromophore et l'alcoxyamine et ce, méme si des problémes de sélectivité de
rupture existent. Le choix du chromophore, la distance du chromophore avec le groupe >NO-

R, la position par laquelle le chromophore est lié, le type de nitroxyde, linéaire ou cyclique
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sont des parametres essentiels qui font que la structure de I'alcoxyamine photosensible doit
étre pensée dans son ensemble. Dans ce contexte, le TMIO avec sa structure cyclique a 5
chainons (type PROXYL) accolée a un cycle benzénique que nous pouvons imaginer lui-
méme inclus dans une structure conjuguée plus importante (chromophore) apparait comme un

nitroxyde de choix pour améliorer les performances de ces alcoxyamines photosensibles.

I1I.F.7 Les chromophores choisis

Pour améliorer la sélectivité de rupture de liaisons et pour augmenter les rendements
d’homolyse, deux chromophores ont été sélectionnés : de type polycyclique aromatique, le

naphtaléne et I’anthraquinone.

Le naphtalene possede une bande d’absorption majoritaire a 276 nm, qui correspond a
une transition electronique =n-n* (Figure 1-22). Dans le cyclohexane, son coefficient

d’extinction molaire a 276 nm est de 5500 L.mol*.cm™.

L’anthraquinone possede une bande d’absorption majoritaire a 326 nm dans 1’éthanol,
ce qui correspond également a une transition électronique n-n* (Figure 1-22). Dans 1’éthanol,

son coefficient d’extinction molaire 4 326 nm est de 4447 L.mol*.cm™.
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Figure 1-22 : Spectre d’absorption des chromophores anthraquinone et naphtaléne

Ainsi, sous irradiation lumineuse, le naphtaléne passe de son état fondamental Sp a son
état excité S; dont le temps de vie est de 96 ns (qui s’explique par la grande différence
d’énergie entre I’état S; et 1’état T1) et dont 1’énergie s’éléve a 92 kcal.mol™ (Figure 1-23). A
partir de cet état, le naphtaléne peut réaliser une conversion intersystéeme et passer a un état
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triplet Ty dont I’énergie est de 61 kcal.mol™. Le temps de vie a I’état triplet est alors
relativement long (2.3s).

S| (m,7*)

T=96ns
Ty (m,m*)

t=23s

brc=10.7
k= 8.10 57!

So
Figure I-23 : Diagramme des états excités du naphtalene a 77K

Sous irradiation lumineuse, 1’anthraquinone passe de son état fondamental Sy a son
état excité S; dont le temps de vie est de 0.3 ms (qui s’explique par la différence d’énergie
entre I’état Sy et ’état Ty) et dont I’énergie s’éléve a 68 kcal.mol™ (Figure 1-24). A partir de
cet état, I’anthraquinone peut réaliser une conversion intersystéme et passer a un état triplet T

dont I’énergie est de 62 kcal.mol™. Le temps de vie a I’état triplet est alors de 3.7 ms.*®

S] (TE,TC*)

t=0.3ms

Tl (TE,T[*)

t=3.7ms

d)lc ~0.99
ki~ 108 57!

So

Figure 1-24 : Diagramme des états excités de I’anthraquinone a 77K

La photopolymérisation permet d’obtenir des matériaux avec de hauts niveaux de
fonctionnalité et donc avec des propriétés physiques intéressantes telles qu’une bonne
adhérence, des propriétés optiques ou encore une bonne conductivité électrique®®®. Cette
technique a donc été utilisée pour recouvrir des matériaux afin de leur prodiguer ces

propriétés en surfaces. Ainsi, en formant des films de polymeéres sur des surfaces solides, il est
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possible d’obtenir des micropuces ou des micro-appareils électromécaniques ou encore des

supports pour la culture cellulaire*®® %2,

Avec les techniques précédemment présentées, il est facile de synthétiser des
polymeéres linéaires qui peuvent par la suite étre réutilisés pour réaliser des polymeres a blocs

163 ou encore du greffage sur surface™®.

La lumiére est une source de stimulus externe tres pratique pour avoir un controle
précis sur des polymérisations photoinitiées. La synthése photocontrélée de polymeres
complexes avec des masses molaires contrdlées peut étre faite a I’aide des nouvelles

techniques mises au point de photopolymeérisation radicalaire controlee.

Des progres significatifs ont été réalises en photo-ARTP et en photo-RAFT mais la
NMP?2 reste encore une méthode peu utilisée. De nombreux travaux ont été réalises montrant
I’intérét de cette technique et ses avantages environnementaux. Cependant, les travaux sur
cette technique ne sont encore qu’a leurs débuts et elle nécessite encore d’étre améliorée.
Ainsi, pour mieux comprendre ce processus de NMP2, des alcoxyamines ont été synthétisées
pendant cette thése pour étudier leurs propriétés photo-chimiques et leur capacité a
polymériser le styréne et I’acrylate de n-butyle. Ces alcoxyamines ont été modélisées de sorte
a mimer le comportement des macroalcoxyamines qui peuvent étre obtenues pendant les

réactions de polymérisation avec différents monomeres.

IV Objectifs

Le travail de la these s’est donc porté sur la préparation et I’étude d’alcoxyamines
photosensibles dans le but de contréler des réactions de polymérisation en présence de
nitroxydes et ce, sous irradiation lumineuse. Pour les raisons citées plus haut, nous avons
choisi le nitroxyde TMIO dont la structure sera intégrée dans une structure plus large faisant

office de chromophore (Schéma 1-54).
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AQ-TMIO Naph-TMIO
Schéma I-54 : Structure des nitroxydes ciblées durant lathéese

Une fois les nitroxydes obtenus, nous avons préparé les alcoxyamines correspondantes
(Schéma 1-55) portant des fragments alkyles variés. Le rendement et la sélectivité de
I'nomolyse sous irradiation lumineuse ont été étudiés directement dans une cavité d'un
appareil RPE afin de connaitre au mieux les propriétés photochimiques de ces composés.
Certaines alcoxyamines ont éte utilisées en photopolymérisation (NMP?).

o)
R R
N (L T o
o)

Schéma I-55 : Structure des alcoxyamines ciblées durant la thése

Nous verrons donc dans un premier temps la synthése du nitroxyde portant
I’anthraquinone comme chromophore (appelé AQ-TMIO) puis celles des alcoxyamines
correspondantes et ensuite la synthese du nitroxyde portant le naphtalene comme
chromophore (appelé Naph-TMIO) ainsi que celle de ses alcoxyamines correspondantes. Ces
alcoxyamines ont été choisies pour pouvoir étudier leur comportement sous irradiation
lumineuse, ’objectif étant de mimer le comportement de macroalcoxyamines pendant la
photopolymérisation de monomeres courants. Par ailleurs, nous avons effectués des tests de
photopolymérisation dont les résultats seront présentés a la fin de chaque partie. Enfin,
toujours basée sur la réactvité des nitroxydes, nous traiterons d’une technique alternative de

photopolymérisation.
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Le deuxiéme chapitre de cette these concerne la famille des alcoxyamines TMIO
comportant le chromophore anthraquinone. La premiere partie portera sur les voies de
syntheése afin d’obtenir cette famille de molécules. La deuxiéme partie montrera les études
réalisées pour observer le comportement de ces alcoxyamines sous irradiation lumineuse.
Nous étudierons la stabilité du nitroxyde en présence de donneurs d’hydrogéne dans la
troisieme partie. Enfin, nous présenterons les résultats de tests de photopolymérisation qui ont

été réalisés en présence d’alcoxyamine photosensible préalablement synthétisé.
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Chapitre 2 : Synthese d’alcoxyamines photosensibles AQ-TMIO I

| Synthese d’alcoxyamines de type AQ-TMIO

LA Voie de synthése proposée pour le nitroxyde AQ-TMIO

Pour obtenir le motif anthraquinone dans lequel est incluse la structure du nitroxyde
TMIO (AQ-TMIO), une synthése en 8 étapes représentées ci-dessous (Schéma 11-1) a été
développée. Chaque étape sera détaillée dans la partie suivante. L’étape limitante de cette voie
de synthese est la tétraméthylation du N-benzylnaphthalimide 1 dans les conditions d’une

réaction de Grignard, qui dans le meilleur des cas, n’atteint que 25% de rendement.

1) Mg, Et,0
(0]
2) Mel, Toluene QBFZ AlCl
o] - > NH
CH3COOH reflux, 4h, 25% Br
9 3
O reflux, 2h, 80% 0° C 2h 86%

mCPBA DCM

rt., 3h, 77%
o)
/ nBuLi ] FeSO,, H,0 .
Ol O = b oy e
THF Br 5 DMSO Br 4
e -80°C, 3h, 71% = 0°C, 2h, 70% -

H,S0O,4 conc | 100°C, 7h, 78%

o 0
/ mCPBA
e
CICH,CH,CI
5 7 rt., 2h, 97% o 8

Schéma Il-1 : Synthese du nitroxyde AQ-TMIO

Synthése d’AQ-TMIO

Le N-benzylnaphthalimide 1 est synthétisé par condensation de ’anhydride phtalique
avec de la benzylamine dans I’acide acétique a reflux selon une adaptation de la méthode de
Sajid et al'. Le composé 1 est obtenu avec un rendement aprés purification de 80% (Schéma
11-2).

CH3COOH
reflux, 2h, 80%
Schéma ll-2 : Synthese de la N-benzylnaphthallmlde 1
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En accord avec les données de la littérature?, le spectre RMN ‘H du produit de la
réaction aprés purification sur gel de silice montre le signal caractéristique des deux atomes
d’hydrogeéne en a de I’atome d’azote indiquant la condensation entre 1’anhydride phtalique et

la benzylamine (Figure 11-1).

D MWW (=2}
<t = O 0
AN @
M <
|

200202203259 211
TR ,

W M ) 2 " 0 l [ 7 T < H 3 H H S
Chemcal Shift (ppm

Figure II-1: Spectre RMN 1H du N-benzylnaphthalimide 1

La tetraméthylation du N-benzylnaphthalimide 1 par une réaction de Grignard qui
donne I’isoindoline 2 est 1’étape limitante de cette voie de synthése avec un rendement de
25% (Schéma 11-3). Cette synthése s’inspire de la méthode développée par Griffiths et al® :
I’iodure de méthylmagnésium en solution dans 1’éther (solution commerciale) est tout d’abord
concentré. Le milieu réactionnel est ensuite refroidi a 60°C et une solution de N-
benzylnaphthalimide 1 dans le toluéne y est additionnée en goutte a goutte. Une fois
I’addition terminée, le mélange réactionnel est chauffé progressivement a 110°C puis

maintenu a cette température pendant 4h.

e O :;p
MeMgl, Toluene
N ~ N
@5‘2 reflux, 3h, 25%

o 1 2

Schéma llI- 3 : Tétraméthylation par réaction de Grignard

84



Chapitre 2 : Synthese d’alcoxyamines photosensibles AQ-TMIO I

Il apparait que la distillation de 1’éther pour concentrer le réactif de Grignard doit étre
soigneusement effectuée via un dispositif de type Dean-Stark car de faibles rendements
peuvent résulter. En particulier, elle doit avoir lieu avant ’addition du phthalimide. En effet,
I’éther crée une cage autour de I’organomagnésien, le rendant moins réactif. Un plan

d’expérience a par ailleurs permis d’améliorer son rendement (Tableau I1-1).

Expériences | Temps (h) | Ordre d’addition | T.d’addition (°C) | T. de réaction (°C) | Solvant | eq. MeMgl | Rendement (%)
1 4 1 sur MeMgl® 60 110 toluéne 6 9
2 3 1 sur MeMgl® 60 140 toluéne 6 25
3 20 1sur MeMgIB 80 140 toluéne 6 18.5
4 20 MeMg!® sur 1 RT 140 toluéne 6 14

AL'éther a été distillé aprés addition du composé 1.
® Le MeMg| a été concentré par distillation avant d'étre utilisé.

Tableau II-1: Optimisation des conditions expérimentales pour la synthese de 2

Les meilleures conditions trouvées ont donc été de concentrer soigneusement la
solution d’iodure de méthylmagnésium, de le diluer dans du toluéne puis d’amener la solution

a 65°C et d’y ajouter en goutte a goutte une solution de N-benzylnaphthalimide 1 (entrée 2 du
tableau I1-1).

Comme déja reporté dans la littérature®, le spectre RMN *H du composé 2 isolé par
chromatographie sur gel de silice nous permet d’observer le signal caractéristique a 4.02 ppm
intégrant pour deux atomes d’hydrogéne du groupe méthyle en a de I’atome d’azote. De
méme, I’apparition du pic a 1.34 ppm correspond bien aux groupements méthyle de

I’isoindoline 2 formée pendant la réaction (Figure 11-2).

NOOONOWO® < 7o)
OO~ OO~ o~ ™
OTONNN = Q «
[ N N A . < -
L_‘____E.lvl i o — |
| \ll h §
PR Y J W
Y L") 2
Chemical Shift (ppm) , |
. 1 N
1.96 5.03 2.00 2.34 14.22
H H H | |
11 10 3 H 7 : 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

Figure I1-2 : Spectre RMN *H de l’isoindoline 2
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Inspirée par la méthode de Micallef et al*, la réaction du dibrome sur I’isoindoline 2
catalysée par un acide de Lewis pendant 2h & 0°C dans le dichlorométhane conduit a la mono-
bromation du cycle benzénique mais aussi a la déprotection de I’amine secondaire 3 (Schéma

[1-4). Apres traitement, I’isoindoline 3 est obtenue avec un rendement de 87%.

Br,, AICI
N 2 > . NH

DCM Br
2 0°C, 2h, 87%
Schéma ll-4 : Bromation de I’isoindoline 2

I

Comme indiqué dans la littérature®, la disparition du pic relatif aux atomes
d’hydrogene du méthylene, 1’apparition d’un singulet a 1.79 ppm et la présence de signaux
intégrant pour seulement 3 atomes d’hydrogeéne aromatiques, nous indiquent 1’obtention

d’une amine secondaire et la bromation du cycle benzénique (Figure 11-3).

NOOTON—IT T ™M O~
OUOTOMNMNMOIN~ DM N
MOONNNO O NN,
ok ekl B v T
LT ]
|
qlh u NH
| S .
2 R LA & 3
Chemical Shift (ppm)
Il |
— lui = o
1.00 0.88 0.92 1.04 14.84
[/ ! |
T T | T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
" 10 e 8 7 6 5 - 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

Figure II-3 : Spectre RMN 'H de I’'amine secondaire 3

L’isoindoline 3 est ensuite oxydée par le m-CPBA en nitroxyde 4 (Schéma 11-5). Cette
synthése s’effectue en additionnant le m-CPBA sur une solution refroidie a 0°C d’isoindoline
3 dans le dichlorométhane d’aprés la méthode de Morris et al®. Aprés traitement, le nitroxyde

4 est obtenu avec un rendement de 77%.

m-CPBA ,
NH & @—— N-O

Br 3 DCM Br
S rt,3h,77% 4

Schéma II-5 : N-oxydation de I'isoindoline 3
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Il est nécessaire pour la suite de la synthése de protéger la fonction nitroxyde. Elle
s’effectue selon la méthode décrite par Bottle’, qui consiste & générer un radical méthyle par
une réaction de Fenton en présence du nitroxyde 4 (Schéma 11-6). Du peroxyde d’hydrogéne
est ajouté progressivement a une solution de sulfate de fer heptahydrate et de nitroxyde 4 dans
le DMSO (dégazé) refroidi a 0°C. Le mélange est agité a 0°C pendant 2h et la méthoxyamine
5 est obtenue avec un rendement de 70%.

N_d FeSO4, H202 . N—O/
Br 4 DMSO Br
= 0°C, 2h, 70% 5

Schéma 1I-6 : Protection de la fonction aminoxyle

Comme nous I’avons décrit au chapitre précédent les nitroxydes sont de bons pieges
de radicaux libres carbonés. Dans ces conditions, le peroxyde d’hydrogéne réagit avec le
fer(11) pour former un radical hydroxyle®. Ce radical réagit ensuite sur le DMSO et méne a la

formation d’un radical méthyle qui est piégé par le nitroxyde (Schéma I1-7).

Fe’" +H,0, ——»  Fe’ +OH +OH

N . ~...OH .
S +HO _— > S +Me

@)
O=

Schéma II-7 : Mécanisme proposé pour la formation de la fonction méthoxyamine dans des
conditions de Fenton®

Comme déja reporté dans la littérature’, la superposition des spectres RMN 'H de
I’amine secondaire 3 et de la fonction aminoxyle protégée 5 montre 1’apparition du pic du

groupement méthoxy a 3.79 ppm (Figure 11-4).
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Figure Il-4 : Superposition des spectres RMN 1H de I’'amine secondaire (-) et de la

méthoxyamine (-)

L’¢échange lithium-halogéne suivi d’une réaction de désactivation par 1’anhydride
phtalique permet la formation d’un chromophore de type benzophénone 6 qui est substitué par
une fonction carboxyle. Selon la méthode de Parham®, I’échange de I’halogéne par le lithium
se fait par addition de n-butyl lithium a une solution de I’isoindoline bromée 5 refroidie a
-80°C dans du THF anhydre et sous atmosphere inerte. Aprés agitation de 15 min, le composé
lithi¢ est ensuite désactivé par ajout du milieu réactionnel sur une solution d’anhydride
phtalique dans du THF anhydre. Le mélange réactionnel est lentement ramené a température

ambiante et apreés traitement, 1’alcoxyamine 6 est obtenue avec un rendement de 71%

(Schéma 11-8).
1) nBuLi, THF,
-80°C, 15 min
2) Anhydride phtalique, N—O/
N= / THF, -80°C a r.t, 18h
Br >~ (@]
5 71% HO™ ~O 8

Schéma 1I-8 : Synthése du composé 6
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La superposition des spectres RMN *H de I’isoindoline bromée 5 et de ’alcoxyamine
6 (Figure 11-5) montre I’apparition de pics d’atomes d’hydrogéne portés par un cycle
aromatique suite au greffage d’un noyau aromatique lié a la réaction de désactivation par
I’anhydride phtalique. Par ailleurs, en plus des pics des atomes d’hydrogéne des cycles
aromatiques, il y a apparition du signal a 8.09 ppm qui intégre pour I’atome d’hydrogene de la

fonction carboxylique.

—3.793
—1.443

Indoline bromée 5 ‘
~ ! LJW L ‘,
I

L .
00

0.93 3.03 1.02 0.93 0.97 3.06 12.
Alcoxyamine 6 H H 0 0 ¥ d [

3 30 285 20 18 10

&5 &9 &
Chemcal Sn (oo

Figure 11-5 : Spectres RMN *H de I'indoline bromée 5 (-) et de I’alcoxyamine de type
benzophénone 6 (-)
La formation du motif benzophénone dans 1’alcoxyamine 6 est bien confirmée par le
spectre RMN 3C dans lequel apparait des pics caractéristiques correspondants aux carbones

de la fonction carbonyle de la benzophénone (196.85 ppm) et de la fonction carboxyle

(169.73 ppm) (Figure 11-6).

HO o]

196.85 169.73

Figure 11-6 : Spectre RMN 3¢ de I’alcoxyamine 6
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Inspirée de la méthode de Fieser'®, la cyclisation de I’acide 2-(2-méthoxy-1,1,3,3-
tétraméthylisoindoline-5-carbonyl)benzoique 6 en présence d’acide sulfurique concentré avec
perte d’une molécule d’eau conduit a l'alcoxyamine 7 ou la structure du TMIO est incluse
dans un motif anthraquinone. Une solution d’alcoxyamine 6 dans de 1’acide sulfurique
concentré est chauffée a 115°C. Apres 7h30 de réaction et apres traitement, 1’alcoxyamine 7

est obtenue avec un rendement de 78% (Schéma 11-9).

5 >
HO™ ~O & 78%

0]
/ /
N-O H,SO, conc., N-O
115°C, 7h30
o 1z

Schéma 11-9 : Cyclisation de 6 pour obtenir I'alcoxyamine 7 portant le chromophore
anthraquinone
Cette réaction étant trés sensible a la présence d’impuretés, il est nécessaire de
s’assurer de la pureté du réactif de départ 6, avant la réaction de cyclisation, par RMN et par
HPLC analytique (>99% de pureté).

Afin d’optimiser les conditions de réaction, nous avons fait varier la température et le

temps de réaction (Tableau I1-2).

Expériences Température (°C) Temps de réaction (h) Rendement (%)

1 90 5

2 100 5

3 110 4 19
4 110 5 25
5 115 6h30 67
6 115 7h 72
7 115 7h30 78

Tableau II-2 : Influence de la température et du temps de réaction sur le rendement de
cyclisation

L’analyse des données du tableau 11-2 montre que les conditions expérimentales sont
améliorées lorsque le milieu est chauffé a plus haute température pendant plus longtemps.
Cependant, un chauffage prolongé et/ou un chauffage a des températures plus élevées induit

une décomposition de la fonction acide par décarboxylation.
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En accord avec la littérature, aprés cyclisation, le spectre RMN *H montre une
diminution du nombre de pics par rapport au spectre du composé portant le groupement
benzophénone substitué avec une fonction carboxylée puisque le chromophore anthraquinone
est symétrique (Figure 11-7).

~8.334
—8.073
-7.819
—3.814

1.529
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benzophénone 6

]

i |

2.001.99 2.01 3.05 13.67
H
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Anthraquinone 7

] =
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7 6 H 4 3 2 1 0
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T T
10 9

Figure 11-7 : Spectres RMN *H de la forme benzophénone-TMIO 6 (-) et de la forme
anthraquinone-TMIO 7 (-), toutes les deux protégées par un groupement méthyl

Des cristaux de 1’alcoxyamine 7 ont pu étre obtenus de cette réaction apres
purification et recristallisation, permettant ainsi une analyse DRX qui confirme que le
chromophore anthraquinone a une structure plane (Figure 11-8). Le groupement aminoxyle

adopte une géométrie pyramidale trigonale.

Figure 11-8 : Structure DRX de I'alcoxyamine 7
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La déprotection de la méthoxyamine 7 par le m-CPBA dans le dichorométhane conduit
au nitroxyde d’intérét 8. L’oxydant m-CPBA est ajouté en petites portions a une solution
d’alcoxyamine 7 dans le dichlorométhane a température ambiante avec un rendement de 97%
(Schéma 11-10).

0]
OOy oo
o) z

\

DCM
r.t., 2h, 97%

Schéma 11-10 : Déprotection de la fonction aminoxyle

Le mécanisme assez complexe de cette réaction serait le suivant’: le doublet non-liant
de l'atome d’azote attaque le peroxyde pour former une espéce intermédiaire qui se réarrange
(réarrangement de type Cope) en hydroxylamine en éliminant une molécule de formaldéhyde.
L'hydroxylamine formée peut s'oxyder en présence d’oxydant et ainsi conduire au nitroxyde

attendu (Schema 11-11).

HA H H
~N-O~ —N-0 A
T ) H \N,OH [O] ~, .0
—_—

o > \ | |

UL o H__H
o ¥y

(0]

Schéma I1-11 : Mécanisme de déprotection d’une méthoxyamine en présence de m-CPBA’

Des cristaux du nitroxyde 8 ont également été obtenus apres purification et
recristallisation dans 1’éthanol. La structure obtenue par DRX, montre a nouveau la structure
plane du chromophore comme attendu et un cycle a 5 chainons qui présente une forme

enveloppe au niveau de I'atome d'azote (Figure 11-9).
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Figure 11-9 : Structure DRX du nitroxyde AQ-TMIO 8 et numérotation des carbones du cycle a 5
chainons du nitroxyde 8
Tous les angles du cycle a 5 chainons du nitroxyde AQ-TMIO sont plus grands que
ceux de I’alcoxyamine 7 (Tableau 1I-3) indiquant que la fonction aminoxyle adopte une
conformation bien plus plane que I'alcoxyamine correspondante 7. Les valeurs de ces angles

sont en accord avec ceux observés pour d'autres homologues du TMIO™,

Angles (°) Alcoxyamine 7 Nitroxyde 8
ONC, 110.95 122.12
ONCy5 110.17 121.61
CiNCys 110.81 116.2
NC,C; 99.00 99.95

NC16C1s 99.13 99.88

C,C,Cs5 110.77 115.50
C,C15C1s 110.47 111.95
C17C1Cys 109.34 110.77
C19C16C20 110.24 111.38

Tableau 1I-3 : Valeurs des angles entre les liaisons du cycle a 5 chainons de I’alcoxyamine 7 et
du nitroxyde 8
Un spectre RPE de ce nitroxyde en solution & 1.0.10* mol.L™ dans le tert-butylbenzéne
montre un signal composé de 3 raies i€ au couplage de I’électron célibataire avec l'atome
d’azote (ay = 1.4 mT) caractéristique des nitroxydes de la famille des TMIO (Figure 11-10 a)).
Lorsque la solution est dégazée par barbotage d'argon, les raies du signal RPE s‘affinent et

laissent apparaitre un couplage de I’électron avec les carbones 13 en o de la fonction

aminoxyle (aisc = 0.62 mT) (Figure 11-10 b)).
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-
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Figure 1I-10 : Spectres RPE du nitroxyde anthraquinone-TMIO 8 (a) en présence et (b) en
absence d’oxygéne

Un spectre IR (Figure 11-11) permet aussi de caractériser la présence du chromophore
anthraquinone par l’observation de la bande d'absorption caractéristique des fonctions

carbonyles (1674 cm™).
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Figure lI-11 : Spectre IR du nitroxyde AQ-TMIO 8

I.B Préparation des alcoxyamines dérivées du nitroxyde AQ-TMIO

Une fois le nitroxyde AQ-TMIO 8 prépare, il est aisé de préparer une série
d'alcoxyamines puisqu’il suffit de choisir un groupement alkyle déterminé qui sera introduit
via une réaction d’addition radicalaire par transfert d’atome (ATRA) a partir des bromures
d’alkyle correspondants. Pour cette réaction conduite sous atmosphere inerte, le bromure
d’alkyle est ajouté a une solution (THF ou CH3CN), de PMDETA, de cuivre, de cuivre(l)
(CuBr) et du nitroxyde AQ-TMIO. Ces radicaux alkyles formés a partir des bromures
correspondants sont piégés par le nitroxyde. Ainsi, partant du 1-bromoéthylbenzéne, du
benzylbromide, de 1’acide 2-bromopropanoique et du 2-bromopropanenitrile, nous obtenons

respectivement les alcoxyamines de type styrénique 9a, benzylique 9b, acide propionique 9d
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et propanenitrile 9e (Schéma 11-12). Les rendements sont respectivement de 93%, 43%, 41%
et 38%.

Il n'est pas possible d'utiliser ce type de réaction pour obtenir I'alcoxyamine 9c avec un
fragment de type hexyle a partir du bromure d'hexyle. La préparation de 9c se fait donc via
une autre méthode développée par Curran?. L’utilisation d’un organolithien (ici, le n-hexyl
lithium) additionné a froid (-78°C) a une solution de nitroxyde AQ-TMIO dans le THF
anhydre permet I’obtention de 1’alcoxyamine correspondante 9c aprés agitation a température
ambiante pendant 18h et avec cependant un rendement de 13% aprés traitement (Schéma 11-
12).

Br—R
CuBr/Cu

PMDETA
THF or

e} (0]
R
. CH,;CN /
O e e O e
or n-HexLi
o) 8 (@] 9

THF

T O e A

93% 43% 13% 41% 38%
9a 9b 9c od %e

Schéma 1I-12 : Synthése des alcoxyamine 9a-e

Comme mentionné dans le premier chapitre, ces fragments ont été choisis pour
pouvoir étudier les alcoxyamines correspondantes afin d’apprécier le comportement de la
macro-alcoxyamine dans un contexte de photopolymérisation avec des monomeres courants :
AQ-TMIO-Sty 9a pour la polymérisation de styréne, AQ-TMIO-Hex 9c de I’éthyléne, AQ-
TMIO-PropAc 9d de I’acide méthacrylique et AQ-TMIO-Nitrile 9e pour I’acrylonitrile.
L’alcoxyamine 9b a été synthétisée pour étudier I'effet de la stabilisation du radical

correspondant sur I’homolyse de 1’alcoxyamine.

Les spectres RMN *H (Figure 11-12) confirment I’obtention des alcoxyamines
correspondantes 9a-e. Les atomes d’hydrogéne du cycle aromatique du fragment styrénique
sont observables a 7.37 ppm et ceux du fragment benzylique a 7.40 ppm. De méme, 1’ ou les

atome(s) d’hydrogéne géminal(aux) a I’atome d’oxygene de la fonction aminoxyle de chacun
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des fragments peut(vent) étre observe(s) (9a_a 4.87 ppm, 9b & 4.98 ppm, 9c a 3.94 ppm, 9d a
4.62 ppm et 9e a 4.42 ppm). Nous pouvons également remarquer les pics correspondants aux
groupements méthyle des différents fragments qui en comportent un (9a a 1.72 ppm, 9d a

1.76 ppm et 9e & 1.78 ppm).
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Figure I1-12 : Spectres RMN 'H des alcoxyamines 9a-9e

Il Caractérisation des alcoxyamines

I1.A Etudes photo-physiques des alcoxyamines issues d’AQ-TMIO

Les spectres d'absorption (UV-Visible) du nitroxyde AQ-TMIO et des alcoxyamines
correspondantes ont été mesurées pour étudier I'influence de la structure TMIO (et des
alcoxyamines correspondantes) quand celle-ci est incorporée dans la structure du
chromophore par rapport aux propriétés de I’anthraquinone seule. Ces spectres d’absorption
UV-visible sont par ailleurs utiles pour adapter au mieux les longueurs d'onde d'irradiation

pour dissocier les alcoxyamines de fagon photo-chimique.
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Aucune déviation solvatochromique significative n’a été observée pour le nitroxyde
AQ-TMIO 8 en solvant polaire ou apolaire. Les valeurs de maxima d’absorbance et le

coefficient d’extinction molaire sont semblables a celles obtenues pour I’anthraquinone
(Figure 11-13).
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Figure 1l-13 : Spectres d’absorption UV-visible de I’anthraquinone et du nitroxyde AQ-TMIO en
solvant polaire ou apolaire (1,0.10°mol.L™)

Il semble donc qu’il n’y ait pas d’incidence sur les propriétés d’absorption en
UV/Visible lorsque le motif isoindoline est accolé au chromophore anthraquinone. Par la
suite, nous ¢tudierons I’influence de la présence des fragments alkyles des alcoxyamines sur

leurs propriétés d’absorption par rapport a celle du nitroxyde seul. Pour cela, nous avons

mesuré 1’absorbance UV des alcoxyamines 9a-e (Figure 11-14).
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Figure 1I-14 : Spectres d’absorption UV-visible de I’anthraquinone, du nitroxyde AQ-TMIO et de
ses alcoxyamines correspondantes (1,0.10 mol.L™)

En observant les signaux, autour des 360 nm, les propriétés d’absorption des
alcoxyamines anthraquinone sont proches de celles du chromophore parent et de celles du
nitroxyde seul (Figure 11-15). Cependant, le comportement de I’alcoxyamine 9c est
légérement différent des autres alcoxyamines. Nous observons ainsi I’allure différente du

spectre d’aborption de 9c.
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Figure 11-15 : Zoom autour de 360nm sur les spectres d’absorption UV-visible de
I’anthraquinone, du nitroxyde AQ-TMIO et de ses alcoxyamines correspondantes
(1,0.10" mol.L™"
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L’étude UV-Visible des différentes alcoxyamines a été réalisée et leurs coefficients
d’extinction molaire a 360 nm ont été répertoriés dans le tableau II-4. En effet, ’absorbance
permet d’accéder au coefficient d’extinction molaire € a 1’aide de la formule de Beer-
Lambert : A=c¢lc

(A = absorbance a une longueur d’onde donnée,
¢ = coefficient d’extinction molaire a cette longueur d’onde,

| = largeur de la cuve, ¢ = concentration du photoamorceur dans la solution)

Puisque les spectres UV des différentes alcoxyamines sont comparables, leurs valeurs
de coefficient d’extinction molaire devraient étre de méme grandeur. Les coefficients
d’extinction molaires ont été mesurés pour une concentration de 1,0.10° mol.L™ dans le tert-
butylbenzene et sont reportés dans le tableau I1-4. La longueur d’onde de mesures de ces
coefficients a éte choisie a 360 nm car la source de lumiere utilisée par la suite pour effectuer

les polymérisations présente un maximum d’intensité autour de 360 nm.

tert-Butylbenzene
Composeés Amax .

(nm) (mol™.L.cm™)

360 575

C[;N_o- 360 11

-o- 8 360 587.07
OO O 9%a 360 933.89
OQ ey 9% 360 755.67
OO _LL 9c 360 584.82

*‘H & od 360 591.31

ym % 360 613.09

Tableau lI-4: Coefficients d’extinction molaire du nitroxyde 8 et des alcoxyamines 9a-e
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Les valeurs des coefficients d’extinction molaire sont homogenes entre elles et sont

comparables a la valeur du coefficient de I’anthraquinone.

I1.B Etudes de la dissociation des alcoxyamines dérivées d’AQ-TMIO

I1.B.1 RPE, technique de choix : principes et conditions

La photodissociation des alcoxyamines est étudiée par Résonance Paramagnétique
Electronique (RPE). Des échantillons d'alcoxyamines en solution préparés préalablement sont
directement irradiés dans la cavité de I'appareil RPE. Cela permet de suivre la cinétique de la
réaction d'homolyse de I'alcoxyamine. Ces études sont fondamentales pour comprendre les
phénomenes et mécanismes photochimiques mis en jeu lors d'une photo-polymerisation en
présence de ces composés photosensibles. Lors de lirradiation de l'alcoxyamine, sont
théoriquement formeés le nitroxyde et un radical centré sur un atome de carbone
correspondant. Afin d’éviter la réaction de combinaison retour entre le nitroxyde et le radical,
I’expérience est réalisée en présence d’un piege a radicaux. Dans notre cas, nous les avons
réalisés en présence de dioxygene. En effet, les radicaux alkyles réagissent tres vite avec O,
pour donner des radicaux ROO- (10 s) qui ne peuvent pas se recombiner avec le nitroxyde.
La présence d’oxygeéne dans le solvant conduit donc a I'accumulation du nitroxyde dans la

solution qui est suivi au cours du temps (Figure 11-16).

Non-observable by EPR
Figure 11-16: Photodissociation d’alcoxyamine photosensible et comportement par RPE

Pour rappel, un spectre RPE du nitroxyde TMIO est composé d’un signal de 3 raies du
au couplage avec l'atome d’azote (an = 1.4 mT) (Figure 11-17). Un suivi cinétique de
I’évolution du signal RPE d’une solution d’alcoxyamine sous irradiation nous permet alors
d’obtenir apres intégration des signaux, une courbe donnant 1’évolution de la quantité¢ de

nitroxyde dans le milieu en fonction du temps d’irradiation.
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Champ magnétique (Gauss)

Figure II-17 : Spectre RPE d’AQ-TMIO 8

Pour rappel, la valeur de l'intégration du signal RPE est proportionnelle a la quantité
de nitroxyde présent en solution et donc a sa concentration pour un volume de solution
utilisée constant. Afin de mesurer la quantité et donc la concentration du nitroxyde en
solution, une calibration du signal RPE (intégration) est établie au préalable avec des
solutions de concentration connues (10° & 10* mol.L™) de TMIO. Ainsi, I’alcoxyamine est
considérée comme homolysée dans sa totalité (100%) quand l'intégration du signal RPE

correspond a l'intégration d'un signal RPE d'une solution de nitroxyde & 10 mol.L™.

11.B.2 Calculs de I’énergie de dissociation de liaison

Pour les 6 mémes fragments présentés précédemment, des expériences de dissociation
par voie thermique ont éte également réalisées par spectroscopies RPE. Ces expériences
permettent d’obtenir indirectement 1’énergie de dissociation de la liaison NO-C dans son état
fondamental a partir de la mesure de la constante de dissociation ky de chaque alcoxyamine
synthétisée. Grace a la loi d’ Arrhénius, 1’énergie d’activation est alors accessible par calcul :

k= Ae_R—ETa

(k la constante de vitesse, A le facteur préexponentiel, Ea I’énergie d’activation

R la constante des gaz parfaits et T la température)

De plus, le postulat de Hammond indique que pour deux états qui se succédent dans un
processus réactionnel et qui sont proches en structure seront proches en énergie et
réciproquement. Ainsi, en calculant les énergies d’activation nécessaires a 1’homolyse de
chaque alcoxyamine, il nous est possible d’établir une corrélation entre 1’énergie d’activation
et les BDE a I’état fondamental afin de comparer le comportement de chaque alcoxyamine.

Par RPE, nous avons suivi la cinétique de décomposition des alcoxyamines a hautes
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températures. La modélisation de la courbe obtenue de dissociation nous permet d’accéder

aux valeurs de la constante de vitesse, a fortiori de 1’énergie d’activation et donc de la BDE.

Des valeurs de BDE ont été calculées dans la littérature. Notamment, il est possible de
trouver aisément la valeur de la BDE de l’alcoxyamine TEMPO™ styryle qui s’éléve a
118.83 kJ.mol™ ou encore du TEMPO benzyle & 128.87 kcal.mol™. 1l est également possible
de calculer la valeur de la BDE pour I’alcoxyamine TMIO styryle' et celle-ci s’¢léve a
116 kJ.mol™ (Tableau 11-5).

Ces ¢études thermiques montrent que les BDE de 1’état fondamental des alcoxyamines
AQ-TMIO-PropAc (BDE = 143.0 ki.mol™) et AQ-TMIO-Nitrile 9¢ (BDE = 141.6 kJ.mol™)
sont nettement supérieures aux valeurs des alcoxyamines AQ-TMIO-Sty 9a (BDE = 138.8
kJ.mol™), (méth)acrylique™ ALC11 (BDE = 128.82 kJ.mol™) et AQ-TMIO-Benzyl 9b (BDE
137.4 = kJ.mol™) (Tableau 11-5).

Composés Energie de dissociation_?e liaison (BDE)

(kJ.mol™)

Ci@ TEMPO-Sty 118.83

CE(Q TEMPO-Benzyl 128.87

@@ TMIO-Sty 116

M? %a 138.8

OO e 9b 137.4

o . _

*’H : o 143.0

OO o % 141.6

Tableau II-5 : BDE des différentes alcoxyamines synthétisées 9a-9e
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La valeur de la BDE pour I’alcoxyamine AQ-TMIO-Hex 9c n’a pas pu étre mesurée,
Aucun signal RPE n’est observé du nitroxyde méme dans le diphényle éther a 220°C. Ceci

indique une valeur de BDE largement supérieure aux précédentes.

11.B.3 Etudes de la photodissociation des alcoxyamines dérivées d’AQ-TMIO

Nous avons utilise 3 différentes sources de Ilumiére pour étudier la
photodécomposition des alcoxyamines sous irradiation : une source UV couvrant une large
gamme allant de 250 a 450 nm, une source a de 360 nm (UVA) et une source de lumiére
visible dont la gamme s’étend de 375 a 700 nm. Les spectres d’émission de ces lampes sont
présentés dans la figure 11-18.

3,50E+04

3,00E+04 — Visible

— UVA
2,50E+04

Broad Range UV

2,00E+04

1,50E+04

1,00E+04

5,00E+03

Absolute Intensity (W{W/cm?/nm)

0,00E+00 L

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wavelengh (nm)

Figure 1I-18 : Spectres d’émission des sources utilisées (Visible, UVA et large gamme UV)

Toutes les études ont été réalisées dans le tert-butylbenzene dans des tubes de RMN
standardisés & une concentration de 1,0.10™ mol.L™ pour toutes les alcoxyamines synthétisées
dérivées d’AQ-TMIO.

Dans le cas de I’alcoxyamine 9a, nous observons que sous irradiation de la lampe a
large gamme d’UV (Figure 1I-19), la quantité de nitroxyde atteint un maximum aprés 40
minutes et diminue ensuite dans le temps pour atteindre 28% apres 3 heures d’irradiation

lumineuse traduisant ainsi une instabilité du nitroxyde dans ces conditions.
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Figure 1I-19 : Photo-dissociation de I'alcoxyamine AQ-TMIO-Sty 9a sous irradiation

Quand [lirradiation est centrée a 360 nm (UVA), la rupture homolytique de
I’alcoxyamine photosensible est quantitative au bout de 90 minutes. La concentration du
nitroxyde reste stable dans le temps. Fait remarquable, cette alcoxyamine s’homolyse aussi
sous lumiére visible et 100% de conversion sont obtenus aprés 5h. Le nitroxyde AQ-TMIO

montre une remarquable stabilité sous lumiére visible (Tableau 11-6).

Expériences Maxm(tg:) atteint Au bout de : Puis perte de
UVA 100 90 min -

UV large 80 40 min 52% apres 3h
Visible 100 5h -

Tableau 1I-6 : Récapitulatif de la photodissociation de I’alcoxyamine 9a sous irradiation de
différentes sources de lumiére

Pour expliquer le comportement de I’alcoxyamine sous lumiere UV a large gamme,
nous pouvons supposer que les longueurs d'onde plus énergétiques (<300 nm) induisent des
réactions secondaires. Une des réactions possibles est la réaction entre radicaux par transfert
d’un atome d’hydrogéne du radical alkyle & la fonction aminoxyle qui forme une
hydroxylamine et un alcene (Schéma 11-13 (R1)). Il peut aussi se produire une élimination
non-radicalaire d’un alcéne directement a partir de I'alcoxyamine (Schéma 11-13 (R2)). Dans

les deux cas, ces réactions secondaires conduisent a I’obtention d’une hydroxylamine™.
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P+Y —> P=+YH (Rl

P—Y —» P=+YH (R2)

Schéma 1I-13 : Réactions parasites

En effet, Priddy et ses collaborateurs'’ ont remarqué la formation de différents
produits secondaires lors de la décomposition de TEMPO-CHPhCH3; avec un large excés de
formation de styréne. Cet excés est dd a une réaction entre le radical 1-phényl-1-éthyle et le
TEMPO. Cette réaction aurait lieu dans une cage de solvant puisqu’il est nécessaire de garder
les radicaux suffisamment proches pour que la réaction puisse avoir lieu (Schéma 11-14). En
présence de pieges a radicaux comme des monomeres ou de I’oxygene, cette réaction n’a pas

lieu, la réaction majoritaire étant la rupture homolytique.

Lk
%~ by — A4

TEMPO-CHPhCH3

Schéma I1-14 : Mécanisme proposé pour la décomposition de TEMPO-CHPhCH,;"

Dans notre cas, il est donc possible que la formation de styréne et d’hydroxylamine
dans le milieu par réaction R2 ait aussi lieu et que cette réaction rentre en compétition avec la
dissociation homolytique de 1’alcoxyamine lorsque I’alcoxyamine est irradiée avec des
longueurs d’onde trop énergétiques. Ce serait la conséquence de deux réactions successives,
tout d’abord formation du nitroxyde par homolyse de 1’alcoxyamine suivie par la dégradation
du nitroxyde. Cela pourrait expliquer pourquoi dans le cas d’une irradiation par lampe UV a
gamme large la concentration en nitroxyde n’est pas quantitative. Par la suite, I’accumulation
de nitroxyde dans le milieu peut faire en sorte que la réaction R1 puisse avoir lieu, d’ou la

diminution de la quantité de nitroxyde accumulée.

Par le biais de cette étude, il est possible de remarquer que la source de lumiére UVA
est celle qui permet le meilleur compromis entre une efficacité de dissociation élevée de
I’alcoxyamine et la stabilité du nitroxyde obtenu sous irradiation. En effet, sous lumicre
visible, la dissociation s’opére plus lentement et sous UV large, la dissociation n’est pas

quantitative et le nitroxyde correspondant 8 n’est pas stable sous cette irradiation.
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11.B.4 Etudes de dissociation des alcoxyamines synthétisées

Ainsi, la photodissociation des alcoxyamines issues du nitroxyde AQ-TMIO ont été
étudiées sous source d’UVA (Figure 11-20).
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Figure I1-20 : Dissociation des alcoxyamines 9a-e et d’ALC11" sous irradiation lumineuse UVA

Seules les alcoxyamines présentant des fragments de type styrénique 9a,
(méth)acrylique (EMA™) ALC11 et benzylique 9b ont montré des résultats de rupture

homolytique sous irradiation lumineuse. Il nous a été possible d’observer une formation de

nitroxyde presque quantitative sous UV A de ces 3 alcoxyamines, au bout de, respectivement,

30 min, 2h et 7h. Par contre, sous irradiation lumineuse UVA, a la méme intensité que pour

les trois échantillons précédents, aucun signe d’augmentation de la concentration en nitroxyde

n’est observable pour les alcoxyamines avec des fragments alkyles de type hexyle 9c, acide

propionique 9d et propanenitrile 9e (Tableau 11-7).

Expériences Maximum atteint (%0) Au bout de :
%9a 100 30 min
9b 100 7h
9c 0 8h
ad 0 6h30
% 0 4h30

ALC11 100 2h

Tableau II-7: Récapitulatif des photodissociations des alcoxyamines 9a-9e et ALC11 sous

irradiation lumineuse UVA

106



Chapitre 2 : Synthese d’alcoxyamines photosensibles AQ-TMIO I

En comparaison, des travaux précédents™ sur des alcoxyamines dont le chromophore
était la benzophénone (Schéma I11-15) montrent seulement 26% de dissociation pour le
fragment styrénique ALC5 et aucune dissociation pour les fragments méth(acrylique) ALC12

et acryligue ALC13 (Figure 11-21).
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Schéma II-15 : Structures des alcoxyamines ALC5, ALC12 et ALC13
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Figure 1I-21 : Dissociation des alcoxyamines ALC5, ALC12 et ALC13 sous irradiation lumineuse
UVA

Cas d’un groupement de type n-hexyle

Le cas du groupement hexyle est intéressant. La littérature a montré que la dissociation
homolytique des alcoxyamines portant un fragment alkyle de type n-hexyle est tres difficile a

réaliser, nécessitant généralement des températures supérieures a 150°C (Tableau 11-8).

Alcoxyamines BDE e (kJ.mol ™)
>(r}1j< 151
o}
\n-hexyl
>Ll}lfp(0)(05t)2 148
O\
n-hexyl

Tableau 11-8: Energies de dissociation de liaison calculées pour des alcoxyamines portant des
fragments héxyle a 298K par méthode PM3™*
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En effet, le radical n-hexyle est peu encombré et n’est pas stabilisé ce qui implique des
énergies de dissociation de liaison (BDE(NO-C)) trés €elevées. Dans ce contexte, 1’approche
photochimique pouvait étre une alternative pertinente pour décomposer homolytiquement ce
type de composés. Ainsi, I’alcoxyamine de type styrénique 9a montre une trés bonne
décomposition homolytique (quantitative) alors que l’alcoxyamine portant le groupement
hexyle 9c ne montre aucune décomposition. Pourtant de précédents travaux utilisant des
alcoxyamines issus d’autres nitroxydes (exemple ALC14'® Schéma 11-16) montrent la
dissociation possible du nitroxyde correspondant et du radical n-hexyle. Toutefois, le suivi
cinétique de cette decomposition est difficile car I’intensité du signal du nitroxyde en RPE

était particulierement faible.

(0]

O~~~
U
/}\ ALC14

Schéma 11-16: ALC14, alcoxyamine conduisant %une dissociation sous irradiation lumineuse
uv

Sous lumiere visible, le comportement des alcoxyamines suit la méme
tendance (Figure 11-22) : les alcoxyamines présentant des fragments de type styrénique 9a,
(méth)acrylique (EMA™) ALC11 et benzylique 9b montrent leur dissociation possible mais

celle-ci est plus lente que sous irradiation UV (Tableau 11-9).
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Figure 11-22: Dissociation des alcoxyamines AQ-TMIO 9a, 9b, 9e et ALC11 sous irradiation
lumineuse visible
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Expériences Maximum atteint (%) Au bout de :
AQ-TMIO-Sty 9a 100 4h
AQ-TMIO-Bz 9b 60 17h
AQ-TMIO-CN 9 0 3h

ALC11 90 11h

Tableau 11-9 : Récapitulatif de la photodissociation des alcoxyamines 9a, 9b, 9e et ALC11 sous
irradiation lumineuse visible

A cause du comportement du nitroxyde sous irradiation lumineuse de la lampe UV a
large gamme, le comportement des autres alcoxyamines sous cette irradiation n’a pas été

étudié.

I1.B.5 Mise en évidence de I’effet radical persistant

L’existence de I’effet radical persistant des alcoxyamines peut étre étudiée sous
irradiation lumineuse par spectroscopie RPE. Pour cela, des tubes de RPE standard contenant
de la solution d’alcoxyamine 9a & 1,0.10 mol.L™ et désoxygénés au préalable par des cycles
de congélation, vide et décongelation sont irradiés dans la cavité RPE par une source UVA.
Aprés un certain temps (1h ou 3h), le tube est alors ouvert et de I'oxygéne est introduit dans la

solution. Le signal RPE est suivi au cours du temps (Figure 11-23).
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Figure 11-23 : Effet radical persistant sous irradiation lumineuse (UVA) de I’alcoxyamine 9a
Dans ces conditions, nous observons dés le debut de l'irradiation qu'une certaine
quantité de nitroxyde se forme en raison vraisemblablement de la présence d'oxygene résiduel
et d'une dimérisation (en début du processus) du radical alkyle (radical styryle). L'introduction

d'oxygéne dans la solution sous irradiation induit une brusque augmentation du signal RPE
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traduisant qu'en I'absence d'oxygéne comme piege, le nitroxyde 8 et le radical styryle formés
peuvent établir un équilibre dynamique, sous irradiation lumineuse, entre espéces radicalaires
et alcoxyamine. La quantité de nitroxyde n'augmente pas tant que de l'air n'est pas introduit
dans le milieu montrant ainsi ce régime d'équilibre di a l'effet radical persistant sous
irradiation lumineuse. Cela se traduit aussi par le fait que la dissociation de I'alcoxyamine 9a
soit bien réversible sous des conditions désoxygénées. Cependant, nous remarquons que plus
le délai avant réintroduction d'O; est long et donc plus le temps d'irradiation est important
avant réintroduction d'oxygéne, moins il y a de nitroxyde formé. Ainsi le rendement n'est que

de 90% ou 80% aprés une ou trois heures d'irradiation avant réintroduction d'air (Tableau I1-

10).
Expeériences Injection d’air (h) Maximum atteint
1 0 100
2 1 90
3 3 80

Tableau 11-10: Etude de I'effet radical persistant de I'alcoxyamine 9a sous irradiation lumineuse
UVA

Puisque les intensités des signaux des deux tests de mise en évidence de I’effet radical
persistant n’atteignent jamais le plateau théorique de 100% de dissociation comme observé en
présence d’oxygeéne dans le milieu et ce, méme aprés réintroduction d’air dans les tubes, nous
pouvons supposer que d’autres réactions ont lieu. Tout d’abord, le nitroxyde peut ne pas étre
stable sous irradiation. Mais I’alcoxyamine peut aussi se décomposer par des réactions
secondaires pour former des especes qui ne sont pas assez stables pour étre observées par

RPE ou des especes qui ne sont pas radicalaires.

I1.B.6 Etude de stabilité du nitroxyde seul

Nous avons donc cherché a déterminer la stabilit¢ du nitroxyde sous irradiation

lumineuse (Figure 11-24).
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Figure 11-24 : Stabilité du nitroxyde AQ-TMIO 8 en présence (-) et en absence d’oxygéne (-) dans
le milieu sous irradiation UVA dans le tert-butylbenzéne

Lorsque le nitroxyde 8 seul est irradié sous UVA dans la cavité de RPE (solution
1.10* mol.L™ dans le tert-butylbenzéne), nous pouvons remarquer que la présence d'oxygéne
contribue a sa stabilité et qu'une tres faible perte du signal de quelques pourcents est observee
au bout de 5h. En I'absence d’oxygéne, en revanche, la perte du signal et donc de la quantité
de nitroxyde dans la solution est plus marquée avec une diminution de presque 20% en 4h
(Tableau I1-11).

Expériences Perte de Au bout de
8 oxygeéné 5% 5h
8 désoxygéné 20% 4h

Tableau II-11: Stabilité du nitroxyde 8 sous irradiation lumineuse en absence et en présence
d’oxygéne

Cette décroissance de la concentration en nitroxyde en fonction du temps confirme
qu’une ou des réaction(s) secondaire(s) se déroule(nt) sous irradiation lumineuse, avec pour
conséquence la disparition irréversible du nitroxyde. Des études complémentaires telles que
des études de spectrométrie de masse pourraient nous informer du devenir du nitroxyde sous

irradiation lumineuse.
I1.B.7 Mise en évidence d’une décomposition sous irradiation intermittente

Nous avons observé que 1’homolyse de la liaison NO-C est effective pour
I’alcoxyamine 9a (conversion quasi-totale et stabilité du nitroxyde). Les procédés de

polymérisation photochimique permettent un contréle temporel de la polymérisation, en
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principe, juste en actionnant I’interrupteur de la lampe. Pour vérifier ce controle temporel, un
tube contenant une solution & 1,0.10* mol.L? de I’alcoxyamine 9a a été soumis a une
irradiation lumineuse UV large spectre de fagon intermittente directement dans la cavité du

spectrométre RPE et le signal a été suivi au cours du temps réel (Figure 11-25).

Nous observons sur la Figure 11-25 que l'intensité du signal RPE et donc la quantité de
nitroxyde dans le milieu augmente significativement uniquement lors de [lirradiation
démontrant ainsi la possibilité de commander I'homolyse de I'alcoxyamine. Cependant apres
chaque arrét de l'irradiation, l'intensité du signal RPE décroit partiellement de quelques
pourcents. Ce phénomene n'implique pas, a priori, une destruction du nitroxyde car 100% de
conversion sont observes en fin d'experience. Il est probable qu'une variation de température
de I'échantillon et de la cavité RPE da a la chaleur émise par la lampe lors de lirradiation

puisse étre a l'origine de cette variation d'intensité.
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Figure 1I-25 : Photodissociation de I’'alcoxyamine AQ-TMIO-Sty 9a sous irradiation UVA
intermittente

La stabilité relative observée du signal pendant les périodes d’absence de lumicre et la
rapidit¢ de reprise d’homolyse montrent que ces alcoxyamines photosensibles sont des

candidats intéressants pour des applications de photopolymeérisation.

Comme l'alcoxyamine 9a s'homolyse en solution sous lumiere visible, il est judicieux
de vérifier la stabilité d'un tel composé lors de son stockage sous forme de poudre. Un
échantillon de 9a contenu dans un pilulier transparent a donc été laissé sur la paillasse du
laboratoire en pleine lumiére du jour pendant 1 mois puis une solution & 10“*M dans le tert-

butylbenzene a été préparé et photolysé (UVA) directement dans la cavité du spectrométre
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RPE. La Figure 11-26 montre 1) I'absence de nitroxyde libre 8 en solution avant irradiation et
2) une conversion totale. Ces observations soulignent la facilit¢ de stockage et de

manipulation et traduisent une remarquable stabilité de ce composé photosensible lorsqu'il est
a I'état solide.
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Figure 11-26 : Photodissociation d’un échantillon d'AQ-TMIO-Sty 9a aprés un mois al'air libre
sous irradiation UVA

11 Stabilité en présence de donneurs d’hydrogeéne

I11.AStabilité du nitroxyde AQ-TMIO

Le chromophore anthraquinone introduit sur le TMIO dans le cas de AQ-TMIO et des
alcoxyamines dérivées, est un chromophore de choix. Il apparait que celui-ci peut étre a
l'origine de réactions, qualifiées d’indésirables dans notre cas, telles que l'arrachement
d'atome d'hydrogéne comme le montrent certaines études de la littérature'®**?*, En particulier,
|21

Hamanoue et al=" ont étudié le comportement de différents dérivés de 1’anthraquinone dans

I’éthanol sous irradiation lumineuse et a température ambiante. Ils observent un changement
total et rapide du spectre d'adsorption de I'anthraquinone quand celle-ci est irradiée. Ainsi, ils
remarquent la diminution de la bande d’absorption a 325 nm (de l'anthraquinone) et
l'apparition d'une bande a 382 nm due a ’apparition d’un produit qui se forme au cours de

I’irradiation (Figure 11-27).
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Figure 11-27 : Suivi de I'absorption de I'anthraquinone dans I’éthanol sous irradiation lumineuse
a 366nm?**

L'étude montre que le composé qui apparait est I’anthrahydroquinone (Schéma I1-17)

et les auteurs mettent en évidence que la réintroduction d'air dans le milieu conduit a nouveau

au spectre de I’anthraquinone seule.

+2H

(0] OH
O,  anthrahydroquinone

H,0,

Schéma 1I-17 : Réaction d’oxydo-réduction de I’anthraquinone

Afin de comprendre la réactivité du chromophore anthraquinone dans le cadre de la
photolyse des alcoxyamines, une expérience a été realisée sur le nitroxyde AQ-TMIO en
présence de cyclohexane et en I'absence d'oxygéne (Figure 11-28). Le cyclohexane est un
solvant capable de céder facilement (BDE(C-H) = 406 kJ.mol™)?* des atomes d'hydrogéne. 11
faut noter que pendant les trois premieres heures, le signal semble stable mais commence a
diminuer jusqu’a ce qu’au bout de 15h, il y a une perte de 20% de nitroxyde. Au bout de 16h
d’irradiation, la perte de nitroxyde est plus importante. Lorsque la pente devient importante,

de I’air est barboté dans le tube et I’irradiation lumineuse est arrétée. Dans ces conditions, le
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signal augmente a nouveau. Cependant, le palier atteint apres barbotage n’atteint pas le niveau
initial. D’autres réactions secondaires ont donc eu lieu menant a la perte irréversible de
I’alcoxyamine. Mais il faut retenir que la perte de signal montre bien I’existence d’une
réaction secondaire. De méme, la quantité de nitroxyde dans le milieu augmente apres ajout
d’oxygeéne dans le milieu, ce qui valide la présence d’hydroxylamine en solution. Cette

expérience laisse donc penser a la présence d’une réaction d’arrachement d’atome

d’hydrogene par le nitroxyde AQ-TMIO 8.

100 ety v Jonly
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Figure 11-28 : Stabilité du nitroxyde AQ-TMIO dans le cyclohexane (1,0.10“ mol.L™) sous
irradiation lumineuse (UVA) dans des conditions désoxygénées

Le fait que la concentration initiale de nitroxyde semble stable pendant les premiéres
heures montrent qu’il doit y avoir une compétition de réactions. Il est probable que des traces
d’oxygene soient restées dans le milieu, régénérant ainsi le nitroxyde a partir du produit de
I’arrachement d’atome d’hydrogeéne. Cependant, une fois tout I’oxygéne consommé,
I’arrachement d’hydrogeéne peut se dérouler sans autre compétition, ce qui explique le
changement de pente. Apreés réintroduction d’oxygene, la forme hydroxylamine peut réagir
avec I’oxygéne pour reformer le nitroxyde, c’est pourquoi le signal augmente pour atteindre
un nouveau palier. Ce palier qui n’est pas a la méme hauteur que le palier de départ donne une
information sur la nature des réactions en présence de cyclohexane. Il y a donc bien une
réaction qui génére une forme qui peut reformer I’anthraquinone de fagon réversible
lorsqu’elle est en présence d’oxygene. Mais une autre réaction secondaire a lieu et celle-Ci

forme une molécule de fagon irréversible, menant a la perte de nitroxyde dans le milieu.

L’arrachement d’atome d’hydrogene par notre nitroxyde devrait mener a la formation
d’une hydroxylamine et ce processus peut étre expliqué par deux mécanismes différents. Le

premier est un arrachement d’atome d’hydrogéne du cyclohexane par 1’état excité d’une
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fonction cétone du chromophore anthraquinone®. Lorsque les deux radicaux réagissent avec
un autre nitroxyde, le radical issu du cyclohexane donne une alcoxyamine qui peut se
dissocier sous irradiation lumineuse alors que le nitroxyde qui a arraché un atome
d’hydrogéne peut réagir avec un autre nitroxyde pour régénérer I’AQ-TMIO 8 et former une
hydroxylamine (Schéma 11-18).
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Schéma 11-18 : Formation d’hydroxylamine par arrachement d’atome d’hydrogéne par une
cétone de I'anthraquinone

Le second mécanisme est un transfert d’énergie de I’état excité du chromophore
anthraquinone vers la fonction aminoxyle®. Ainsi, une fois dans son état excité, le nitroxyde
peut arracher un atome d’hydrogéne du cyclohexane ce qui forme I’hydroxylamine. Le radical
correspondant au cyclohexane peut a nouveau réagir avec un nitroxyde et former une

alcoxyamine (Schéma 11-19).
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Schéma 1I-19 : Formation d’hydroxylamine par arrachement d’un atome d’hydrogéne par une
cétone de I'anthraquinone

Nous avons réalisé d’autres tests de stabilité : des solutions de I’alcoxyamine portant
le fragment styrénique 9a ont été faites dans différents solvants. Cela permet d’étudier
I’aptitude du nitroxyde a arracher des atomes d’hydrogéne sur différents donneurs. Nous
avons donc utilisé le toluéne (BDE(C-H) = 377 kJ.mol™)%, I’éthylbenzéne (BDE(C-H) = 355
kJ.mol™) % et le cuméne (BDE(C-H) = 350 kJ.mol™)? (Schéma 11-20) qui ont des structures
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proches du tert-butylbenzéne (BDE(C-H) = 423 kJ.mol™)?® qui avait été utilisé pour toutes les

études précedentes.

toluene ethylbenzene cumene tBuBz
BDE(C-H) (kJ.mol™") 377 355 350 423

Schéma 1I-20 : Structures et BDE des différents solvants utilisés

Par ailleurs, pour faciliter la comparaison, nous avons fait apparaitre la cinétique dans
le tert-butylbenzéne en méme temps que le suivi cinétiqgue de la dissociation de cette
alcoxyamine dans les autres solvants (Figure 11-29). Les différentes solutions ont été irradiées
directement dans la cavité de RPE dans des conditions oxygénées et dans des solutions a
1,0.10 mol.L ™" dans les différents solvants.
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Figure 11-29 : Dissociation d’AQ-TMIO-Sty dans différents solvants sous irradiation lumineuse

Nous pouvons alors remarquer que le comportement de 1’alcoxyamine 9a différe selon
le solvant utilisé. A part dans le tert-butylbenzéne, le nitroxyde formé n’est pas stable dans les
3 autres solvants utilisés. Dans le toluéne, la cinétique de dissociation de I’alcoxyamine
semble suivre celle dans le tert-butylbenzéne durant les premieres heures et montre une
homolyse quantitative de I’alcoxyamine. Apres 2h30, la concentration en nitroxyde diminue
pour descendre a zéro au bout de 6h. Dans la solution d’éthylbenzéne, la rupture homolytique
se fait @ 69% avant de décroitre de 50% en 20 minutes. Dans le cumeéne, la concentration en

nitroxyde monte a 40% mais retombe de plus de 30% en 2 heures (Tableau 11-12). En effet, la
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décomposition du nitroxyde dans une solution est d’autant plus rapide que le radical formé
correspondant au solvant est stabilisé. Cela se remarque donc dans les courbes de cinétique :
le cumeéne donne un hydrogeéne plus facilement que I’éthylbenzéne qui est plus réactif que le
toluéne alors que le tert-butylbenzene peut difficilement se faire arracher un hydrogéne par le
nitroxyde AQ-TMIO.

Expériences Ei[k)f. n(](glll_;) Maxm(m;/r:) atteint Au bout de Puis perte de
t-BuBz 423 100 45min -
Toluene 377 100 1h 100% apres 6h

Ethylbenzéne bk 69 40 min 50% apres 20min
Cumene 350 40 20 min 30% aprés 2h

Tableau 1I-12 : Photodissociation de I'alcoxyamine 9a sous irradiation lumineuse dans
différents solvants

111.B Systeme bi-composant

Aprés avoir étudié la stabilit¢ de I’alcoxyamine 9a dans différents solvants, nous
avons cherché a observer le comportement du nitroxyde TMIO et de I’alcoxyamine TMIO-
Sty en présence et en absence d’anthraquinone afin d’étudier la réactivité d’un systéme bi-

composant.

I11.B.1 Principe

Nous avons vu dans le premier chapitre qu’il était possible de rendre un amorceur
photosensible en utilisant une molécule appelée photosensibilisateur. Celui-ci peut absorber
de I’énergie lumineuse et la transférer au photoamorceur par un mécanisme de transfert

d’énergie ou par mécanisme de transfert d’¢lectron.

Apres excitation d’un photosensibilisateur et lorsqu’il est mis en contact avec un
photoamorceur dans son état fondamental, un transfert d’énergie par collision ou par échange
d’électrons, peut avoir lieu entre les deux. Le photosensibilisateur revient alors dans son état
fondamental et le photoamorceur excité peut étre utilisé pour amorcer une réaction (Figure 11-
30).
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PS* + PA ——> (PS* PA——> (PSPA)— > PS + PA*
Diffusion Transfert
d'énergie
Figure 11-30 : Réaction entre un photosensibilisateur et un photoamorceur par transfert
d’énergie”’

Le procédé par transfert d’électron consiste également a exciter le photosensibilisateur
sous irradiation lumineuse. Celui-ci peut alors former a partir de son état singulet ou son état
triplet, une paire d’ions radicalaires qui peuvent réagir (Figure 11-31). Selon le potentiel
d’oxydo-réduction du photosensibilisateur, il peut se comporter comme un donneur

d’électrons ou comme un accepteur d’¢lectrons. L’¢lectron peut donc étre transféré du

photosensibilisateur au photoamorceur ou inversement.

PA

o+ °— Réaction
o /_\ Ps + PA /

~ 3pg+ " o« +\ Retour par transfert d'électron

PA PS  + PA°

Figure 11-31 : Réaction entre un photosensibilisateur et un photoamorceur par transfert
d’électron??

[11.B.2 Etudes de I’effet de I’anthraquinone dans différents systémes

I11.B.2.a Systeme TMIO/AQ

Nous avons cherché a observer le comportement du systéeme anthraquinone/TMIO si
les deux n’étaient pas greffés 'un a 1’autre. Des tests de stabilité du nitroxyde TMIO dans le
cyclohexane ont été réalisés a différentes intensités d’irradiation lumineuse UV a large
gamme et UVA en présence ou en absence d’anthraquinone. Dans le cas du nitroxyde TMIO
en présence d’anthraquinone, nous pouvons observer le comportement du systéeme bi-
composant sous irradiation lumineuse. Des solutions ont été faites avec des concentrations de
5,0.10* mol.L™ en TMIO et de 1,0.10™ mol.L™ en anthraquinone.

Deux intensités ont été utilisées : 8,3.10° pWatt/cm? (1% avec la lampe & large gamme
d’UV) et 1,91.10° pWatt.cm? (100% en UVA). Les suivis cinétiques de la stabilité du TMIO
seul dans le cyclohexane apparaissent dans la figure 11-32.

Nous pouvons remarquer une instabilité du nitroxyde dans le cyclohexane avec une

perte de presque 70% en 15h sous irradiation UV a large gamme a une intensité de
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8,3.10° pWatt.cm™ (intensité minimale de la lampe). Cependant, sous irradiation UVA & une
intensité plus importante (1,91.10° pWatt.cm?, intensité maximale de la lampe), le nitroxyde
est nettement plus stable (perte de 15% au bout de 20h d’irradiation). Toutefois en gardant ces
conditions mais en ajoutant 1/5 €q. d’anthraquinone, le signal en RPE diminue fortement
(perte de plus de 85% en 30 min) ce qui fait penser qu’une réaction ait licu faisant réduire la
concentration de nitroxyde disponible dans le milieu. Au bout d’une demi-heure, de I’oxygene
était réintroduit dans le milieu, en faisant barboter de I’air dans le tube. Il est ainsi

remarquable que le signal augmente a nouveau mais n’atteint plus le plateau de départ.
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Figure 11-32 : Etude de stabilité du TMIO a différentes intensités en absence ou en présence de
chromophore anthraquinone

L’instabilit¢ du TMIO sous irradiation lumineuse de longueurs d’onde plus
énergétiques (1% sur la figure 11-32) indique que le nitroxyde disparait au cours du temps
(Tableau I1-13). Il est possible que le TMIO ait alors suffisamment d’énergie pour réagir avec
le cyclohexane pour former I’hydroxylamine correspondante ou une alcoxyamine obtenue par
piégeage du radical cyclohexyle correspondant. La forte décroissance du signal sous
irradiation lumineuse en UVA en présence d’anthraquinone semble indiquer que
I’anthraquinone arrache un atome d’hydrogeéne sur le cyclohexane et il peut y avoir ici a
nouveau formation d’hydroxylamine et d’alcoxyamine apres piégeage du radical cyclohexyle.
L’augmentation du signal aprés ajout d’oxygéne dans le milieu nous confirme la formation
d’hydroxylamine qui redevient nitroxyde apreés réaction avec 1’oxygeéne. Le faible
pourcentage de nitroxyde reformé montre bien que le nitroxyde réagit par d’autres voies et est

perdu de facon irréversible.
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Expériences Source de lumiére Perte de Au bout de
1% 8,3.10° 5\>\/Iatt.cm'2 0% L
100% 1,91.1OE;\J/VCatt.cm'2 15% 20n
HIDD A 1,91.10~’L’J ;\fxatt.cm'2 85% 2

Tableau 1I-13 ; Stabilité du TMIO a différentes intensités en présence ou en absence
d’anthraquinone

I11.B.2.b Systeme TMIO-Sty/AQ

Des tests sur la dissociation de I’alcoxyamine TMIO portant un fragment de type
styryle ont également été réalisés dans du cyclohexane aux mémes intensités d’irradiation

lumineuse qu’auparavant en présence ou en absence d’anthraquinone (Schéma I1-21).

)

avec
= OO0
O &
e

Schéma 1l-21 : Réaction de dissociation de I'alcoxyamine TMIO-Sty en présence ou en absence
de chromophore anthraquinone

Dans les mémes conditions présentées précédemment, la dissociation de
I’alcoxyamine sous irradiation lumineuse est observée dans la cavité RPE (Figure 11-33). Des
solutions ont été faites avec des concentrations de 5,0.10 mol.L™* en TMIO-Sty et de 1,0.10™

mol.L™ en anthraquinone.
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Figure 11-33 : Etude de décomposition de I’alcoxyamine TMIO-Sty a différentes intensités en
absence ou en présence de chromophore anthraquinone

A une intensité de 8,3.10° pwatt/cm® en UV & large gamme, une dissociation est
observée mais elle est partielle et lente (25% au bout de 15h). Sous irradiation UVA a une
intensité de 1,91.10° pWatt/cm? (100%), aucune dissociation n’est observable. Cependant, en
insérant un équivalent d’anthraquinone dans la solution, la dissociation de I’alcoxyamine est
presque quantitative (93% au bout de 2h50). Toutefois, aprés une augmentation rapide de la

quantité de nitroxyde dans le milieu, la concentration en nitroxyde diminue rapidement
également (perte de presque 80% en 12h) (Tableau 11-14).

Expériences Source de lumiére Maxm(t:/m) atteint Au bout de Puis perte de
0
uv
0, 0 N
1% 8.3.10° pWatt.cm2 25 15h 5% apres 5h
UVA
0, -
100% 1,91.10°uWatt.cm™ 0 200
UVA
0, 0,
100% AQ 1,01.10° pWatt.cm? 93 2h50 80% en 12h

Tableau 1I-14 : Photodissociation de I'alcoxyamine TMIO-Sty a différentes intensités en
présence ou en absence d’anthraquinone

Grace a cette expérience, nous observons la dissociation de 1’alcoxyamine permise par
la présence de I’anthraquinone. Il y a un transfert d’énergie intermoléculaire entre
I’anthraquinone a I’état excité qui absorbe la lumiere et le TMIO-Sty. Nous remarquons
également que la formation de nitroxyde s’accompagne d’une autre réaction qui consomme le
nitroxyde. En se basant sur le méme raisonnement que dans le chapitre précédent,

I’anthraquinone peut arracher un atome d’hydrogene sur une molécule de cyclohexane menant
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a la formation d’un radical cyclohexyle. Nous pouvons donc supposer qu’apres excitation de
I’anthraquinone, il y ait transfert d’énergie a I’alcoxyamine pour former le nitroxyde TMIO et
le radical styryle. Lorsque la totalit¢ des molécules d’alcoxyamines ont été clivées,
I’anthraquinone peut étre a nouveau excitée et arracher un ¢électron du cyclohexane. Une fois
le radial cyclohexyle formé, celui peut étre piégé par le nitroxyde. L’anthraquinone peut étre a
nouveau excitée pour arracher des atomes d’hydrogéne sur le cyclohexane, formant des
radicaux correspondants. Ces radicaux peuvent également étre piégés par le nitroxyde. Ainsi,
toute la quantité initiale de chromophore anthraquinone est consommée. L’anthraquinone
excitée ne peut transférer d’énergie de facon efficace a 1’alcoxyamine TMIO-cyclohexane, le

nitroxyde est donc perdu.

A titre de comparaison, le suivi cinétique de dissociation de deux autres alcoxyamines
(SG1-Sty et TEMPO-Sty) a eté réalisé dans les mémes conditions (Figure 11-34) :
concentration de 5,0.10 mol.L™ dans le cyclohexane, température ambiante, sous irradiation
lumineuse UVA & une intensité de 1,91.10° pWatt/cm? et en présence de 1,0.10* mol.L™
d’anthraquinone (Figure 11-34).
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Figure 1I-34 : Etude de décomposition de différentes alcoxyamines a une intensité de
1,91.10° uWatt.cm’2 en présence de chromophore anthraquinone

L’alcoxyamine TEMPO-Styréne semble suivre la méme tendance que 1’alcoxyamine
TMIO-Sty mais n’atteint que 70% de dissociation aprés 1h40. En revanche, le nitroxyde
TEMPO disparait a la méme vitesse que le nitroxyde TMIO. Quant a I’alcoxyamine SGI
styrénique, son comportement est différent sous irradiation. 1l y a clairement apparition de

nitroxyde mais de fagon plus lente comparée aux deux autres alcoxyamines (Tableau 11-15).
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Expériences Source de lumiére Maximum atteint (%) | Auboutde | Puis perte de
TEMPO-Sty 1, 91.10§J;\J/VAVatt.cm’2 2% 1h40 70% en 13h
TMIO-Sty 191, 10§J;\J/Vfl\att.cm'2 93 2h50 80% en 12h

SG1-Sty 191, 103:1/VAVatt.cm'2 42 6h40 42% en 3h30

Tableau 1I-15 : Photodissociation de différentes alcoxyamines sous irradiation UVA en
présence d’anthraquinone

Lorsque les décompositions des mémes alcoxyamines sont étudiées dans les mémes
conditions mais en absence du chromophore anthraquinone (Figure 11-35), nous pouvons
observer une absence de decomposition pour les alcoxyamines TMIO-Sty et TEMPO-Sty. La
décomposition de I’alcoxyamine TEMPO-Sty est également tres faible (3% au bout de 16h

d’irradiation).
100
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Figure 1I-35 : Etude de décomposition de différentes alcoxyamines a une intensité de

1,91.10° uWatt.cm™ en absence de chromophore anthraquinone

Cette expérience nous permet de confirmer que le nitroxyde TMIO était bien le
nitroxyde de choix pour notre étude. C’est en effet le nitroxyde qui montre la meilleure

stabilit¢ avec le meilleur pourcentage d’obtention a partir de I’alcoxyamine styrénique

correspondante.
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IV Tests de photopolymérisation

Les études dans les parties précédentes ont montré que certaines alcoxyamines
synthétisées a partir du nitroxyde AQ-TMIO 8 pouvaient se dissocier de maniére sélective
sous irradiation lumineuse. Par ailleurs, le nitroxyde AQ-TMIO 8 est stable dans le temps
dans ces conditions. L’alcoxyamine AQ-TMIO-Sty 9a a montré les meilleurs résultats sous

irradiation lumineuse et a donc été sélectionné pour réaliser des tests de polymérisation.

L’échantillon a polymériser était placé dans une cuve Rayonet. Ce réacteur permet de
faire varier la longueur d’onde en changeant de néons et I'intensit¢ de I’irradiation en
modifiant le nombre de néons (de 4 a 16 ampoules) disposés en cercle et comporte un
ventilateur qui permet de garder I’intérieur du réacteur a une température avoisinant les 35°C

(Figure 11-36).

Figure 11-36 : Réacteur Rayonet utilisé pendant des réactions de photopolymérisation

Le spectre lumineux de la source Rayonet est représenté dans la figure 11-37 en
utilisant 8 et 15 néons. Pour comparer, le spectre lumineux de la lampe LC8 UV figure
¢galement sur le graphique. Nous pouvons remarquer la présence de pics d’intensité autour de
435, 405 et 365 nm. Or, les alcoxyamines correspondantes au nitroxyde AQ-TMIO 8 ont des

longueurs d’onde d’absorption maximale a 360 nm.
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Figure 11-37 : Comparaison des spectres lumineux des lampes Rayonett a 350 nm (8 ampoules)
et UVA

Les réactions ont été réalisées dans des tubes de 1 mm de diamétre désoxygenés par

barbotage a I’argon sur des quantités de 500 pL.

Nous avons donc pu réaliser des tests de photopolymérisation contrblée par des
nitroxydes sous irradiation lumineuse. Pour cela, nous avons choisi d’utiliser I’acrylate de n-
butyle qui a la propriété de polymériser en presence de radicaux et ne peut pas polymériser
seul sous irradiation lumineuse ou a la température a laquelle le milieu réactionnel peut étre
place a cause de la chaleur perdue par les lampes. Nous avons donc utilisé I’alcoxyamine 9a

pour essayer de contrdler la photopolymérisation de I’acrylate de n-butyle mais nous avons

O
N— n

également réalisé un test de contréle sur le styrene (Figure 11-22).
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Schéma 11-22 : Réaction de polymérisation sous irradiation lumineuse

Nous avons pu remarquer précédemment que I’intensité d’irradiation a une influence
sur la réaction de photopolymeérisation. C’est pourquoi nous I’avons fait varier dans nos tests.

Les différents résultats obtenus ont été répertoriés dans le tableau 11-16.
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M Ratio Longueur Intensité
Expériences | Monomeére nth alcoxyamine/ | Solvant d’onde Temps Polymérisation
(g.mol™) \ (mW/cm?)
monomeére (hm)
1 Styrene 100 000 1:956 350 2,7250 5h n.p.
Acrylate de .
2 n-butyle 16 000 1:125 DMF 350 1,5046 7h n.p.
Acrylate de .
3 n-butyle 15 000 1:110 DMF 350 1,5046 7h n.p.
Acrylate de .
4 n-butyle 15 000 1:110 DMF 350 2,7250 7h n.p.
Acrylate de )
5 n-butyle 20 000 1:150 350 2,7250 4h n.p.
Acrylate de .
6 n-butyle 20 000 1:150 300 8,1750 3h n.p.

Tableau 11-16 : Tests de photopolymérisation sous irradiation lumineuse avec I’alcoxyamine
AQ-TMIO-Sty 9a
Dans les cas du styréne et de I’acrylate de n-butyle, aucun polymére n’a été¢ obtenu.
Cela pourrait €tre expliqué par la vitesse lente d’amorcage, ce qui conduit a des réactions de

terminaison irréversible.

Le chromophore anthraquinone n’est pas un candidat idéal pour une application a la
photopolymérisation contrdlée. En effet, nous avons observé que ce chromophore pouvait
réaliser des réactions secondaires. Pour changer les propriétés photophysico-chimiques, nous
avons choisi de nous intéresser aux chromophores polycycliques et en particulier au
naphtaléne. Le chapitre suivant se portera donc sur une nouvelle famille d’alcoxyamines

portant un chromophore naphtalene.

Nous avons réalisés la synthese du nitroxyde AQ-TMIO 8 a été réalisée en 8 étapes
avec un rendement total de 5% et de diverses alcoxyamines par réactions d’ATRA dont les
rendements sont compris entre 13% et 93%. Parmi les composés préparés, les alcoxyamines
AQ-TMIO-Sty 9a, méthacryligue ALC11 (EMA) et AQ-TMIO-Benzyl 9b ont la capacité de
se dissocier de facon homolytique sous irradiation lumineuse UVA. Nous avons observé la
stabilité du nitroxyde AQ-TMIO 8 sous irradiation lumineuse et ¢’est pourquoi nous avons
réalisé des tests de photopolymérisation par NMP2. Ces tests de NMP2 du styréne et de
I’acrylate de n-butyle ne se sont malheureusement pas montrés concluants probablement a
cause de de la structure du nitroxyde qui ne permet pas une dissociation et une polymérisation

rapides.
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Chapitre 3 : Synthése et études d’alcoxyamines Naph-TMIO
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Ce chapitre concerne la famille des alcoxyamines TMIO portant le chromophore
naphtalene. La premiere partie portera sur la synthése de ces molécules. Dans la deuxieme
partie, nous étudierons le comportement de ces alcoxyamines sous irradiation lumineuse.
Enfin, nous présenterons les résultats de tests de photopolymérisation qui ont été réalisés en

présence d’alcoxyamine photosensible préalablement synthétisee.
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| Synthése d’alcoxyamines de type Naph-TMIO

LA Voie de synthéese du nitroxyde Naph-TMIO

La synthése du nitroxyde Naph-TMIO se déroule en 5 étapes (Schéma I11-1) et a I’instar
du chemin de synthése pour I’AQ-TMIO, I’étape limitante est la tétraméthylation de I’imide
benzylée 11.

I [ [ H2 p
B Kl
Br + [ o —m—» O|O 0
r | T CHiCOOH
O« N
Br 0 i 11

50 C 5| ||| ;5/0
65 C, overr |g |t, ;9/0

MeMgl
o-Xylene, Et,0O
reflux, 4h, 20%

. MCPBA Pd/C Ha OO p
N
T oom CH3COOH
r.t., 4h, 94% 12

0°C, 30min, 94% Q

Schéma llI-1 : Synthése du nitroxyde Naph-TMIO
Synthese de Naph-TMIO

La condensation de I’anhydride maléique et I’a, 0, a, a-tétrabromo-o-xylene en présence
d’iodure de potassium forme I’anhydride 1,8-naphthalique 10 (Schéma I111-2). Selon la
méthode de Cava et al*, les trois réactifs sont dissous dans le DMF et le mélange réactionnel
est chauffé a 65°C pendant 18h. Aprés traitement, ’anhydride 10 a été obtenu avec un

rendement de 85%.

)
P
Ox N 10 e}

65°C, overnight, 85%

Schéma llI-2 : Synthese de 'anhydride 1,8-naphthalique 10
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En présence d’iodure de potassium, 1’ a,a,a, a-tétrabromo-o-xylene forme du dibromo-
o-quinodiméthane par élimination concertée de deux atomes de brome, qui réagit avec

I’anhydride maléique pour former 10.

Comme déja reporté dans la littérature?, le spectre RMN 'H de I’anhydride 1,8-
naphthalique 10 isolé aprés colonne chromatographique sur gel de silice montre la
condensation effective de I’anhydride maléique et du xyléne tétrabromée par la présence des 3

pics caractéristiques des 6 atomes d'hydrogene des cycles aromatiques (Figure 111-1).
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Figure IlI-1 : Spectre RMN 'H de I’'anhydride 1,8-naphthalique 10

La condensation de I’anhydride 1,8-naphthalique 10 avec de la benzylamine dans
I’acide acétique donne I’imide correspondant 11. La benzylamine est additionnée en goutte a
goutte a une solution d’anhydride 10. En quelques minutes d’agitation, I’imide 11 est obtenu

apres traitement avec un rendement de 60% (Schéma I11-3).

CILp - Iy
CH;COOH

50°C, 5min, 60% — 0

Schéma llI-3 : Synthése de I'imide 11
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Le spectre RMN 'H de I’imide 11 isolé par chromatographie sur gel de silice (Figure
[11-2) montre bien I’apparition des atomes d’hydrogéne en o de I’azote a 4.92 ppm et les
atomes d’hydrogene des cycles aromatiques relatifs au groupe benzyle, comme indiqué dans

la littérature®.
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Figure 1l-2 : Spectre RMN 'H de la condensation de I’'anhydride 1.8-naphthalique 10 avec de la
benzylamine

La tétraméthylation de I’imide 11, suivant la méthode développée par Griffiths et al*,

utilise un exceés de bromure de méthylmagnésium pour générer I’isoindoline 12 avec un

rendement de 20% (Schéma 111-4).

0]
MeMgl
Iy o L
o-Xylene, Et,0
1 o) 12
— reflux, 20h, 20%

Schéma llI-4 : Tétraméthylation par réaction de Grignard

Cette étape est également I’étape limitante de cette voie de synthése. Le tableau
suivant résume les différentes expériences réalisées pour tenter d'améliorer le rendement de

cette réaction (Tableau 111-1).
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Temp Temp.
- Temps Ordre , i de Eq. Micro- | Rendement
Experiences (h) d’addition d a<(:|°o(l:|;|on réaction Solvant MeMgl | ondes (%)
6]

1 4.5 MeMeg!” sur 1 120 150 Xyléne 6 5

2 20 MeMg!” sur 1 120 150 Xyléne 8 12

3 20 | MeMgl sur1 | RT(30°C) 150 Xyléne 6 20

4 45 | MeMgl surl | RT(*30°C) 170 t-BuBz 6 16

5 45 | 1surmemgl | RT(30°C) 150 Xyléne 6 15

6 05 MeMgIB surl RT (30°C) 70 Xylene 6 150w 11

A L'éther a été distillé aprés ajout du réactif de Grignard
® Le MeMgl a été concentré par distillation avant d’étre utilisé.
Tableau IlI-1 : Optimisation des conditions de réaction de la réaction de Grignard pour
I'obtention de 12

A nouveau, les meilleures conditions sont de, d’abord, concentrer avec soin la solution
d’iodure de méthylmagnésium, puis de la diluer avec de 1I’0-xyléne sec et d’ajouter cette

solution a une solution d’imide 11 a 30°C dans 1’0-xylene sec et de chauffer a 150°C (entrée 3
du tableau I11-1).

Le spectre RMN *H de I’isoindoline 12 isolée par colonne chromatographique montre
le signal caractéristigue a 1.42 ppm qui intégre pour 12 atomes d'hydrogene des 4

groupements méthyle du cycle a 5 chainons (Figure I11-3).
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Figure I11-3 : Spectre RMN 'H de I'isoindoline 12
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L’hydrogénation de I’isoindoline 12, a température ambiante, en présence de
palladium sur charbon activé dans I’acide acétique glacial, permet de déprotéger I’amine pour

générer I’amine secondaire 13 avec un rendement de 95% (Schéma I11-5).

H
I Sol- 1" LI
CH;COOH

12 r.t., 4h, 95% 13

Schéma llI-5 : Hydrogénation de I’isoindoline 12

Cette hydrogénation est réalisée dans un montage de Parr sous une pression de 4 bars

d’hydrogéne et sous agitation.

La superposition des spectres RMN *H de 12 et de 13 montre la disparition des pics
relatifs au groupe benzyle et I’apparition du pic correspondant a I’amine secondaire du

compose 13 (Figure 111-4).

1,568-|
N H
13
Amine 13 2.081 7
| .
\ JI_._ Lln L I JIL - ,I lL
Isoindoline 12 4.050- {-1410
|
J‘_,JUUK ) J\

6.5 6.0 55 50 4.

Chemical Shift (ppm)

Figure Ill-4 : Spectres RMN "H de 12 (-) et 13 (-)

0 35 30 25 20 1
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Inspirée par la méthode de Morris et al.”, 'oxydation de 1’amine secondaire 13 par le
m-CPBA dans le dichlorométhane, dans un bain d’eau glacée génere le nitroxyde Naph-TMIO

14 qui est obtenu aprés traitement, avec un rendement de 94% (Schéma I11-6).

m-CPBA -
QPN N-NGPUT
DCM

13 0°C, 30min, 94% 14

Schéma 11I-6 : Oxydation de I'isoindoline 13

Le spectre RPE du nitroxyde Naph-TMIO 14 est composé également de 3 trois raies
caractéristiques en raison d'un couplage avec l'atome d'azote avec une constante ay = 1.40 mT
(Figure 111-5 a). De méme, les raies RPE s‘affinent lorsque la solution du nitroxyde est
dégazée par de l'argon et laisse apparaitre le couplage de I'¢lectron célibataire avec les atomes
de **C en position a de I'atome d'azote (a**c = 0.64 mT) (Figure 111-5 b)).

: b J[J

3450 3470 3490 3510 3450 3470 3490 3510
Champ magnétique (Gauss) Champ magnétique (Gauss)

Figure lllI-5 : Spectres RPE du nitroxyde Naph-TMIO 14 (a) en présence et (b) en absence
d’oxygéne

Le spectre infrarouge du nitroxyde Naph-TMIO 14 a été mesuré (Figure I11-6). Un pic

a 752 cm™ peut étre attribué aux cycles benzéniques disubstitués du chromophore.
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Figure lllI-6 : Spectre IR du nitroxyde Naph-TMIO

I.B Preéparation des alcoxyamines de type Naph-TMIO

Une fois le nitroxyde Naph-TMIO 14 synthétisé, il est possible de préparer une série
d’alcoxyamines cibles. Comme précédemment, deux voies ont été utilisées : soit par des
réactions d’ATRA en présence de cuivre avec des bromures d’alkyle correspondants, soit par
’utilisation d’un organolithien. Comme présenté dans la premiére partie de ce chapitre, sous
atmosphere inerte, du cuivre, du bromure de cuivre (seulement pour 15c et 15d) et le
nitroxyde Naph-TMIO 14 sont dissous dans du THF ou de I’acétonitrile préalablement
dégazé. De ’amine PMDETA est ensuite ajoutée au milieu réactionnel en goutte a goutte
suivie de I’addition du bromure d’alkyle correspondant au fragment souhaité. Nous avons
utilise  le  (1-bromoéthyl)benzéne, le  2-bromopropanenitrile et  2-bromo-N,N-
diméthylpropanamide pour obtenir les alcoxyamines Naph-TMIO-Sty 15a, Naph-TMIO-
Propanenitrile 15¢ et Naph-TMIO-DMPA 15d avec des rendements de 70%, 32% et 78%
(Schéma 111-7).

Nous avons utilisé le n-hexyl lithium dans 1’hexane pour obtenir Naph-TMIO-Hex
15b selon la méthode développée par Curran®. L’organolithien additionné & froid (-78°C) a
une solution de nitroxyde Naph-TMIO permet 1’obtention de 1’alcoxyamine correspondante
aprés agitation a température ambiante pendant 18h et ce, avec un rendement de 15% apres

purification par colonne chromatographique (Schéma 111-7).
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Cu, R-Br
CuBr for 15¢ and 15d)

(
PMDETA
R
OO N_G  _THFor CHyON OO N-G
or nHexLi, THF
14 15

0]
R = )\© NN NK\ %j)L ~
=N

N
I

70% 15% 32% 78%
15a 15b 15¢c 15d

Schéma llI-7 : Synthese des alcoxyamines 15a-d

Comme expliqué dans le premier chapitre, ces fragments ont été choisis pour pouvoir
étudier le comportement de leurs alcoxyamines correspondantes sous irradiation lumineuse :
le fragment styryle permet de mieux appréhender le comportement du styréne, 1’hexylique
pour I’éthyléne, le propanenitrile pour ’acrylonitrile et le diméthylpropanamide pour le N,N-
diméthylacrylamide. En effet, ces monomeéres ménent a I’obtention de polymeres dont les

applications sont nombreuses.

Les spectres RMN *H et *C montrent les signaux caractéristiques des alcoxyamines
synthétisées. En effet, les spectres "H montrent & chaque fois I’atome d’hydrogéne porté par le
carbone tertiaire en a de ’oxygéne (15a a 4.91 ppm, 15c a 4.76 ppm, 15d a 4.91 ppm) (Figure
[11-7). 1l est possible de remarquer pour le fragment 15d que les deux groupements méthyle ne
sont pas équivalents d’ou I’observation de deux pics qui integrent chacun pour 3 atomes

d’hydrogene a 3.01 ppmet a 3.17 ppm.
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Figure I1-7 : Spectres RMN *H de 15a, 15¢ et 15d

Les spectres °C (Figure 111-8) montrent également des pics caractéristiques : par
exemple, le carbone en o de I’oxygeéne se retrouve a 83.65 ppm pour 15a, 70.75 ppm pour 15¢
et 79.18 ppm pour 15d. De plus, pour 15d, le pic a 173.16 ppm correspond au carbone C(O)-
NO.
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Figure 111-8 : Spectres RMN **C de 15a, 15c et 15d

De méme, les spectres IR des alcoxyamines permettent d’observer les principales
fonctions des alcoxyamines obtenues. Ainsi, le pic caractéristique pour 1’alcoxyamine 15¢
portant le fragment propanenitrile est retrouvé & 2248 cm™ et celui pour le fragment

diméthylpropanamide 15d & 1645 cm™ (Figure 111-9).

i

—— Naph-TMIO
15a
15c
15d
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Figure 11I-9 : Spectres IR du nitroxyde Naph-TMIO et des alcoxyamines 15a, 15c et 15d
correspondantes
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Il Caractérisation des alcoxyamines de type Naph-TMIO

I1.A Etudes photo-physiques des alcoxyamines issues de Naph-TMIO

Les spectres d'absorption UV-Visible du nitroxyde Naph-TMIO et des alcoxyamines
correspondantes ont été mesurés pour étudier I’influence de la structure TMIO (et des
alcoxyamines correspondantes) incorporée dans la structure du chromophore par rapport aux
propriétés du chromophore naphtaléne seul. Ces spectres d’absorption UV-visible sont par
ailleurs utiles pour adapter au mieux les longueurs d'onde d'irradiation dans le cadre de I'étude

photo-chimique de la photodissociation des alcoxyamines.

L’absorption UV/visible des alcoxyamines dérivées du nitroxyde Naph-TMIO montre
que la nature des fragments des alcoxyamines a peu d’incidence sur les propriétés

d’absorption (Figure 111-10).

0,9 —N_aphtaléne
nitroxyde
0,8 15a
15b
2 0,7 15c
2 06 ——15d
£
£ 05
2
o 04
8
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Wavelength (nm)

Figure 111-10 : Spectres UV du nitroxyde Naph-TMIO et des alcoxyamines correspondantes

Nous pouvons cependant noter un effet hypsochrome du fragment alkyle sur
I'absorption des alcoxyamines par rapport a celle du nitroxyde (Figure I11-11). Cet effet peut
étre lié a la disparition de I'absorption de la fonction nitroxyde. Mais en observant les signaux
autour de 319nm, les propriétés d’absorption des alcoxyamines naphtaléne sont proches de
celles du chromophore parent (Figure 111-11).
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Figure lll-11 : Zoom autour de 319 nm sur les spectres UV du nitroxyde Naph-TMIO et des
alcoxyamines correspondantes

Des solutions a différentes concentrations des alcoxyamines synthétisees ont été
soumises au spectrometre UV-Visible ce qui permet d’accéder a leurs coefficients
d’extinction molaire a 319 nm répertoriés dans le tableau II11-2. En effet, I’absorbance permet
d’accéder au coefficient d’extinction molaire € a I’aide de la formule de Beer-Lambert :

A=c¢lc
Avec A = absorbance a une longueur d’onde donnée,
€ = coefficient d’extinction molaire a cette longueur d’onde,

| = largeur de la cuve, ¢ = concentration du photoamorceur dans la solution

Puisque les spectres UV des différentes alcoxyamines se ressemblent, leurs valeurs de
coefficient d’extinction molaire devraient étre de méme grandeur. Les coefficients
d’extinction molaires ont été calculés pour une concentration de 1,0.10° mol.L™. La longueur
d’onde de calcul des coefficients d’extinction molaire a été choisiec a 319 nm puisque le

chromophore naphtaléne présente une transition =—n* a cette longueur d’onde.

Les alcoxyamines présentent une bande d’absorption a 319 nm a laquelle ont été
déterminés leurs coefficients d’extinction molaire. Ces coefficients sont du méme ordre de
grandeur (Tableau I11-2). En effet, les structures étant proches les unes des autres, il n’est pas

surprenant que leur comportement sous irradiation lumineuse soit semblable.
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tert-Butylbenzéne

Composés Amax P
(nm) (mol.L™.cm™)

@@i“d 319 110

319 960

1 a9 625,00

oo aY 15a 319 865.47

o9 LLL 15b 319 813.41

J o 15¢ 319 960.35

o]
99 ‘H— 15d 319 795.16

Tableau IlI-2 : Coefficients d’extinction molaire de différentes alcoxyamines naphtaléne

11.B Etudes photo-chimiques des alcoxyamines dérivées de Naph-TMIO

I1.B.1 Détermination expérimentales de I’énergie de dissociation de liaison

Pour les 4 mémes fragments, des experiences de dissociation par voie thermique ont
¢té également réalisées par spectroscopie RPE. Ces expériences permettent d’obtenir
indirectement 1’énergie de dissociation de la liaison NO-C a partir de la mesure de la
constante de dissociation kg de chaque alcoxyamine synthétisée. Grace a la loi d’Arrhénius,
I’énergie d’activation est alors accessible par calcul (équation indiquée dans le chapitre
précédent). De plus, le postulat de Hammond indique que pour deux états qui se succedent
dans un processus réactionnel et qui sont proches en structure seront proches en énergie et
réciproquement. Ainsi, en calculant les énergies d’activation nécessaires a 1’homolyse de
chaque alcoxyamine, il nous est possible d’établir une corrélation entre 1’énergie d’activation

et les BDE a I’état fondamental afin de comparer le comportement de chaque alcoxyamine.

Ces études thermiques montrent que les BDE des alcoxyamines naphtalene de type
propanamide 15d (BDE = 142.2 kJ.mol™) et propanenitrile 15¢ (BDE = 137.5 kJ.mol™) sont
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nettement supérieures aux valeurs des alcoxyamines de type styryle 15a (BDE = 133.2
kd.mol™) et (méth)acrylique’ (BDE = 128.82 kJ.mol™") (Tableau I11-3). En comparaison (et
pour rappel), la valeur calculée de la BDE pour I’alcoxyamine TMIO styryle® est de 116
kJ.mol™.

Compound In tert-Butylbenzene (kJ.mol™)
@ﬁécf@ 116
CO N-O 7
)0 128.82
I

kQ 15a 133.2

0“1 15b :

D O 15¢ 137.5

ﬂ“ 15d 142.2

Tableau IlI-3 : Valeurs de BDE des alcoxyamines issues de Naph-TMIO

I1.B.2 RPE : principes et conditions

Pour rappel, un spectre RPE du nitroxyde TMIO montre un signal composé de 3 raies

dues au couplage avec I'atome d’azote (aN = 1.4 mT) (Figure 111-12).

3450 3470 3490 3510
Champ magnétique (Gauss)

Figure 1lI-12 : Spectre RPE de Naph-TMIO 14
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Comme pour les études du nitroxyde AQ-TMIO et de ses alcoxyamines dérivees, les 3

mémes sources de lumiére ont été utilisées pour étudier ’homolyse de ces alcoxyamines : une

source UV couvrant une large gamme allant de 250 a 450 nm, une source a 360 nm (UVA) et

une source de lumiére visible dont la gamme s’étend de 375 a 700 nm (figure 111-13).

Figure IlI-13 :
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Toutes les études ont éeté réalisées dans le tert-butylbenzene dans des tubes de RMN

standardisés a une concentration de 1.10™ mol.L™ pour toutes les alcoxyamines dérivées de

Naph-TMIO. La réactivit¢ de I’alcoxyamine Naph-TMIO-Sty 15a a été étudiée sous

I’irradiation lumineuse des 3 sources de lumiére présentées auparavant (Figure I11-14).

Figure 11l-14 :
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Photodissociation de I’alcoxyamine 15a sous irradiation de lumiére UVA, UV
large et Visible
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Dans les mémes conditions d'irradiation qu'avec lI'alcoxyamine AQ-TMIO-Sty, aucun
signal n'est observé sous irradiation visible (3,2.10° pWatt.cm?) et & 360 nm (UVA &
1,06.10° uWatt.cm®). En revanche, sous une large gamme d'UV, le signal RPE croit trés
rapidement et un maximum (38%) est observé dés la 2°™ minute. L'intensité du signal (et
donc la concentration en nitroxyde) diminue ensuite trés rapidement au cours du temps et
devient nulle au bout de 25 minutes. En observant la superposition des spectres d'émission des
sources lumineuses et des spectres d'absorption UV/Visible de 15a, il apparait clairement qu'il
n'y a aucune superposition au-dela de 325 nm. Ceci explique I'absence de réaction d'homolyse
lors d'irradiation a 360 nm et dans le visible. D'autre part, il apparait que l'intensité lumineuse
est un parametre important agissant sur la stabilité du nitroxyde. Lorsque l'intensité lumineuse
est divisée par 40 (8,34.10° pw.cm? au lieu de 3,32.10°uW.cm?), I'homolyse s'effectue
pratiquement a la méme vitesse mais le nitroxyde perdure dans le temps (Figure 111-15). Nous
remarquons donc que le nitroxyde n’est pas stable a une haute intensité, provoquant sa

décomposition.

100 ~ ~————

€ 80 -
& i
(]
3 60 -
g - ——1=28.34e3 pW/cm?
5 40 - 1=3.32 2
2 ] =3.32e5 pW/cm
o ‘
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0 T T T 1
0 20 40 . 60 80
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Figure lllI-15 : Photodissociation de I’alcoxyamine 15a sous irradiation de lumiéere UV

Par la suite, les échantillons sont alors étudiés sous irradiation par la lampe a large

gamme de longueurs d’onde dans I"'UV a une intensité de 8.34.10° pW.cm™.

11.B.3 Etude de dissociation des alcoxyamines synthétisées

La figure suivante (Figure 111-16) montre la dissociation des alcoxyamines 15b, 15c et
15d suivie par spectroscopie RPE pendant 4h comparé a la dissociation de 15a dans les

mémes conditions.
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Figure 11-16 : Photodissociation d’alcoxyamines Naph-TMIO 15a-d (1,0.10™ mol.L™) sous
lumiére UV & 8.34.10° pW.cm™

Dans ces conditions, ’alcoxyamine 15a peut se dissocier de fagon quantitative mais la

concentration en nitroxyde décroit (perte de 18% au bout de 4 heures). Fait remarquable, les

alcoxyamines 15d et 15¢ shomolysent également. Cependant la conversion n'est que 60%

pour 15d apres 4h et la rupture homolytique de 1’alcoxyamine 15¢ n'est que 10% au bout de 8

heures. Par ailleurs, I'alcoxyamine 15b portant le fragment hexyle ne montre aucun signe de

décomposition sous irradiation UV méme au bout de 3h (tableau I11-4).

Expériences Maximum atteint Au bout de : Puis perte de :
(%)
15a 100 25 min 18% apres 4h
15b 0 3h -
15¢ 6,5 4h -
15d 60 4h -

Tableau llI-4 : Récapitulatif de la photodissociation des alcoxyamines 15a-d

Le résultat obtenu avec 15a est particulierement intéressant car il montre une

homolyse totale de l'alcoxyamine et une grande stabilité du nitroxyde (sous certaines

conditions d'intensité lumineuse).

Des études précédentes’ réalisées sur les alcoxyamines ALC6 et ALC7 dont le

nitroxyde linéaire est un équivalent du TIPNO et portant le chromophore naphtaléne (Figure
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[11-17) ont montré que si la rupture homolytique semble rapide i) le rendement d'homolyse est
en comparaison faible (ALC6 atteint 40% de dissociation et ALC7 50% aprés 5min
d’irradiation) et ii) la stabilité des nitroxydes générés est faible (reste 10% de nitroxyde dans
le milieu aprés 2 heures d'irradiation) (Tableau I11-5). Par comparaison avec notre structure,

nous remarquons donc une meilleure stabilité a ’aide du nitroxyde cyclique.
/O 0,94
/*\ ALC6 = ']
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ALC7 02

N /O 0,1

——TEMPO
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Figure 1lI-17 : Alcoxyamines ALC6 et ALC7 et dissociation photochimique des alcoxyamines
ALCS6 et ALC7 sous irradiation UV & 1,0.10” mol.L™ dans le tert-butylbenzéne’

Expériences Maximum atteint (%) Au bout de : Puis perte de
ALC6 40 5 min 30% apres 2h
ALC7 50 5 min 40% apres 2h

Tableau IlI-5 : Récapitulatif de la dissociation photochimique des alcoxyamines ALC6 et ALC7
sous irradiation UV

I1.B.4 Mise en évidence de I’effet radical persistant

Le signal RPE est suivi au cours du temps (Figure 111-18). Dans ces conditions, nous
observons dés le début de l'irradiation qu'une petite quantité de nitroxyde se forme en raison
vraisemblablement de la présence d'oxygeéne résiduel et d'une dimérisation (en début du
processus) du radical alkyle. L'introduction d'oxygene dans la solution sous irradiation induit
une brusque augmentation du signal RPE traduisant qu'en I'absence d'oxygene comme piége,
le nitroxyde et le radical styryle formés peuvent établir un équilibre dynamique, sous
irradiation lumineuse, entre espéces radicalaires et alcoxyamine. La quantité de nitroxyde
n'augmente pas tant que de l'air n'est pas introduit dans le milieu montrant ainsi ce régime
d'équilibre et I'effet radical persistant sous irradiation lumineuse et que la dissociation de

l'alcoxyamine 15a est bien réversible sous des conditions désoxygénées. Cependant, il
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apparait que la conversion en nitroxyde apres introduction d’oxygene soit fonction du temps
passé sous irradiation en absence d'O,. Le rendement n'est que de 90% ou 35% apres une ou
trois heures d'irradiation (Tableau 111-6).

100 A

80 M
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Nitroxide recovery (%)
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Air injection Time (h) Air injection

Figure 11-18 : Mise en évidence de Ieffet radical persistant de I’'alcoxyamine 15a (a 1,0.10™
mol.L™ dans le tert-butylbenzéne) sous irradiation lumineuse UV large (& 8.34.10° uW.cm™)

Comme pour AQ-TMIO-Sty 9a, la concentration finale en nitroxyde apres
introduction d’air n’atteint jamais la concentration maximale possible et plus I’introduction

d’air est retardée, plus la concentration maximale apres introduction est abaissée.

Expériences

Injection d’air

Maximum atteint (%0)

1 0 min 100
2 1h 90
3 3h 35

Tableau llI- 6 : Récapitulatif de I’étude de I'effet radical persistant de I’alcoxyamine 15a

Le phénomene observé ici peut étre a nouveau expliqué par 1’élimination radicalaire

d’un alcéne directement a partir de 1’alcoxyamine avec formation d’une hydroxylamine,

phénoméne présenté dans le chapitre précédent et remarqué par Priddy™ sur I’exemple du

TEMPO-CHPhCHj3; (Schéma 111-8). Notre alcoxyamine pourrait également suivre cette voie

de décomposition et générer du styréne et de I’hydroxylamine.
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Schéma 11I-8 : Mécanisme proposé pour la décomposition de TEMPO-CHPhCHj;

[1.B.5 Etude de stabilité du nitroxyde seul

L’observation du comportement du nitroxyde seul Naph-TMIO 14 sous irradiation
lumineuse en présence ou en absence d'oxygene montre que la présence de ce dernier a peu
d'influence sur la stabilité du nitroxyde dans ces conditions. La décroissance du signal RPE
est faible (8% aprés 4h) (Figure 111-19) traduisant une bonne stabilité du nitroxyde dans ces
conditions.
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Figure I11-19 : Evolution du signal RPE de Naph-TMIO 14 dans des conditions en présence (-) et
en absence d’oxygéne (-) sous irradiation lumineuse UV large

A titre de comparaison (Tableau 111-7), les nitroxydes issus de ALC6 (NO3) et ALC7
(NO4)? sont dégradés respectivement de 60% et de 70% en moins d’une heure (Figure I11-20).
Cela confirme que I'utilisation du naphtaléne comme chromophore greffé a une fonction

aminoxyle linéaire ne donne pas un nitroxyde stable sous irradiation lumineuse.
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Expériences Perte de (%0) Au bout de
14 oxygéné 8 4h
14 désoxygéné 8 4h
NO3 60 1h
NO4 70 1h

Tableau IlI-7 : Récapitulatif de la stabilité des nitroxydes 14 et ceux issus d’ALC6 et ALC7 sous
irradiation UV
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Figure 111-20 : Evolution du signal RPE des nitroxydes issus d’ALC6 (NO3) et d’ALC7 (NO4)

Cette observation ne permet pas d'expliquer directement la perte de rendement observé
(Figure 111-20) dans I'expeérience permettant de mettre en éevidence l'effet persistant. Des
réactions secondaires qui conduisent a une destruction partielle de I'alcoxyamine elle-méme,

pourraient en partie expliquer les observations faites.

Comme nous I’avons montré précédemment, cette diminution de concentration peut
étre expliquée par le fait que les nitroxydes soient des nitroxydes linéaires. Ainsi, sous
excitation lumineuse, les nitroxydes peuvent se décomposer en un fragment nitroso et un
radical carboné. Il peut y avoir perte irréversible du nitroxyde par piégeage de ce dernier
radical par un autre nitroxyde. L’alcoxyamine ainsi formée nécessite alors trop d’énergie pour

réaliser ’homolyse de la liaison NO-C (Schéma 111-9).
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Schéma 11l-9 : Décomposition d’un nitroxyde linaire sous irradiation lumineuse
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Le chromophore naphtaléne est 1’hydrocarbone aromatique polycyclique le plus
simple. Sous excitation, deux molécules de naphtaléne peuvent former un dimere par des
interactions ©-n dont quelques exemples d’orientation sont présentés dans la figure I11-21. Ces
excimeres de naphtaléne ne peuvent étre formés que lorsqu’au moins une des deux molécules
est dans un état excité. La formation possible d’excimeéres est déja connue de la littérature
puisqu’ils sont déja utilisés comme semi-conducteurs organiques. En effet, les molécules avec
des systémes m conjugués ont des propriétés photoélectroniques d’ou leur utilisation dans des

appareils photoélectroniques.

-\

b4

a3 =

Eclipsed (D,,) Conrotated (C;) Disrotated (C,,))  T-shaped (C,,) Crossed (D)
Figure I1I-21 : Orientations hypothétiques du dimére naphtaléne™*

Les exciméres du naphtaléne ont été étudiés par calculs théoriques™™* pour

comprendre leur comportement et leurs propriétés photoélectroniques mais aussi pour
comprendre ceux d’autres composés aromatiques polycycliques. Cependant, les mesures
spectroscopiques d’agrégats de naphtaléne sont difficiles a réaliser et la structure d’un dimére

dans son état fondamental n’a jamais été déterminée.

Puisque ces diméres ne se forment que lorsque le naphtaléne est excité, il est possible
que le chromophore ne puisse plus transférer 1’énergie a la liaison d’intérét afin que

I’homolyse ait lieu.

I11.B.6 Mise en évidence d’une décomposition sous irradiation intermittente

Nous avons pu observer que 1’homolyse de la liaison NO-C était effective pour
I’alcoxyamine 15a (conversion quasi-totale et stabilité du nitroxyde). Les procédés de
polymérisation photochimique permettent un contrdle temporel de la polymérisation, en
principe, juste en actionnant I’interrupteur de la lampe. Pour vérifier ce controle temporel, un

tube contenant une solution & 1,0.10* mol.L™ de I’alcoxyamine 15a a été soumis & une
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irradiation lumineuse UV large spectre de fagon intermittente directement dans la cavité du
spectrométre RPE et le signal a éte suivi au cours du temps (Figure 111-22).

Nous observons sur la Figure 111-22 que le signal RPE et donc la quantité de nitroxyde
dans le milieu augmente significativement uniquement lors de I'irradiation démontrant ainsi la
possibilité d'un contrdle temporel sur I'homolyse de l'alcoxyamine. Cependant, aprés chaque
coupure de l'irradiation, le signal RPE décroit trés sensiblement. Ces pertes successives (8%
puis 13% du signal RPE) lors des cycles On/Off explique qu'en fin d'expérience, plus que
75% de nitroxyde sont retrouvés. Lors de 1’étude de ’alcoxyamine 15a, nous avons également
remarqué dans une moindre mesure une perte de signal juste apres ’extinction de la lumiere
mais qui n'était pas lié a une destruction partielle du nitroxyde. La décroissance de I'intensité
du signal RPE se fait suivant une courbe qui laisse penser que le nitroxyde réagit avec une ou
des espéce(s) chimique(s) formée(s) dans le milieu. Nous pouvons émettre I'hypothése que la
réaction du radical alkyle issu de la photolyse forme avec l'oxygéne des especes
(hydroperoxyles) qui pourraient étre susceptibles de conduire a une dégradation du nitroxyde.
Nous pouvons également supposer que ces espéces chimigues sont consommeées et

n'interagissent pas ou peu avec le nitroxyde lorsque la solution est photolysée en continu.
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Figure 11I-22 : Photodissociation de I’alcoxyamine 15a sous irradiation UV intermittente

Le nitroxyde Naph-TMIO 14 a été synthétisé avec 9% de rendement total en 5 étapes
et des réactions d’ATRA avec des rendements de 15 a 78% permettent d’obtenir des

alcoxyamines. Les fragments propanenitrile 15c et hexyle 15b ne se dissocient pas de maniere

154



Chapitre 3 : Synthése d’alcoxyamines photosensibles Naph-TMIO [ D

efficace du nitroxyde Naph-TMIO 14 mais les fragments styrénique 15a et propanamide 15d
montrent respectivement une homolyse quantitative et moyenne. Leurs étapes de synthéses
sont décrites dans la partie suivante.

Cette stabilité relative pendant les périodes d’absence de lumiére et la vitesse de
dissociation de 1’alcoxyamine 15a montrent que cette alcoxyamine peut étre un bon candidat

pour des polymérisations.

11 Tests de photopolymeérisation

Les études de la partie précédente ont donc montré que I’alcoxyamine 15a pouvait étre
un bon candidat pour réaliser une réaction de photopolymérisation contrdlée. En effet, elle se
dissocie de maniere sélective sous irradiation lumineuse. De plus, le nitroxyde correspondant
est suffisamment stable dans le temps. L’échantillon a poymériser était placé dans la cuve

Rayonet présentée dans le chapitre II.

Le spectre lumineux de cette source Rayonet est représenté dans la figure 111-23 en
utilisant 15 néons. Nous pouvons remarquer la présence de pics d’intensité autour de 405, 365
et 320 nm. Or, les alcoxyamines correspondantes au nitroxyde Naph-TMIO 14 ont des

longueurs d’onde d’absorption maximale a 319 nm.

. A
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Figure llI-23 : Spectre lumineux de la cavité Rayonet avec des néons a 300 nm

Les réactions ont été réalisées dans des tubes de 1 mm de diameétre sur des quantités de

500 pL dégazés a I’argon par des cycles gel, vide et décongélation.
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Nous avons donc réalisé des tests dans des conditions de photopolymeérisation
controlée par les nitroxydes. Nous avons choisi d’utiliser 1’acrylate de n-butyle qui a la
propriété de polymériser en présence de radicaux et ne peut pas polymériser seul sous
irradiation lumineuse ou a la température a laquelle le milieu réactionnel peut étre placé a
cause de la chaleur perdue par les lampes. Nous avons également réalisé un test de contréle de

la photopolymérisation du styrene (Schéma I11-10).

R
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Schéma 11I-10 : Réaction de polymérisation sous irradiation lumineuse

Les études ont été réalisées en utilisant ’alcoxyamine 15a en solution ou pas dans le
N,N-diméthylformamide (DMF) pour différentes masses visees a 100% de conversion notées
dans le tableau 111-8 . Le mélange est irradi¢ a 1’aide de la cavité Rayonet avec des tubes de

300 ou 350 nm (intensités indiquées dans le tableau 111-8).

M Ratio Longueur Intensité
Expériences | Monomere nth,. | alcoxyamine/ | Solvant d’onde Temps Polymérisation
(g.mol™) \ (mW/cm?)
Monomere (nm)
1 Styrene 100 000 1:956 300 2,7250 48h n.p.
2 Acrylate de | g g 1:125 DMF 300 1,5046 5h n.p.
n-butyle
3 Acrylate de | g 5 1:125 THF 300 1,5046 2h n.p.
n-butyle
4 Acrylate de |0 5 1:110 DMF 300 2,7250 7h n.p.
n-butyle
5 Acrylate de | g 5 1:125 300 2,7250 4h n.p.
n-butyle

Tableau l111-8 : Tests de photopolymérisation sous irradiation lumineuse avec I’alcoxyamine AQ-

TMIO-Sty 9a

Dans les cas du styréne et de I’acrylate de n-butyle, aucun polymére n’a été obtenu.

Cela pourrait étre expliqué par la vitesse lente d’amorgage, ce qui conduit a des réactions de

terminaison irréversible.
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Une des applications intéressantes qui requiert I’utilisation d’alcoxyamines
photosensibles serait pour la fabrication de matériaux multi-couches qui seraient liées entre
elles de facon covalente. En effet, cela pourrait conduire & la modélisation sur surface de
couches de polymeres qui a de nombreuses applications dans divers domaines comme pour la

fabrication de micro-circuits intégrés, ...

Nous avons réalisé la synthese du nitroxyde Naph-TMIO 14 en 5 étapes avec un
rendement total de 7% et de diverses alcoxyamines par réaction d’ATRA dont les rendements
sont compris entre 15 et 78%. Parmi les composés préparés, les alcoxyamines Naph-TMIO-
Sty 15a, et Naph-TMIO-diméthylpropanamide 15d ont la capacité de se dissocier de fagon
homolytique sous irradiation lumineuse UVA. Nous avons observeé la stabilité du nitroxyde
Naph-TMIO 14 sous irradiation lumineuse et c’est pourquoi nous avons réalisé des tests de
photopolymérisation par NMP? avec 1’alcoxyamine 15a. Ces tests de NMP? du styréne et de
I’acrylate de n-butyle ne se sont malheureusement pas montrés concluants probablement a
cause de de la structure du nitroxyde qui ne permet pas une dissociation et une polymérisation

rapides.
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Chapitre 4: Enhanced Spin Capturing Polymerization (ESCP) et
Nitroxide-Mediated Radical Coupling (NMRC)
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Ce chapitre portera sur la méthode dite d’ « enhanced spin capturing polymerization »
et sur le couplage radicalaire contrélé par les nitrones qui sont des techniques alternatives
pour obtenir des chaines de polymeres de tailles contr6lées. Dans la premiére partie, ces
techniques seront définies. Puis nous verrons dans une deuxieme partie la voie de synthése
pour une nitrone préparée au cours de cette thése. Dans la troisieme partie, nous discuterons

les réactions de polymérisation qui ont été réalisées a I’aide de la nitrone préalablement
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synthétisée. Dans la derniere partie, nous présenterons les résultats des tests de couplage

radicalaire controlé par les nitrones.
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I Introduction

Dans les chapitres précédents, nous avons pu remarquer la complexité de la synthese
des nitroxydes et de leurs alcoxyamines correspondantes. D’autres techniques permettent de
générer des alcoxyamines plus facilement a partir d’un groupe nitroso ou d’une nitrone
(comme discuté dans le premier chapitre). Ceux-ci sont en effet synthétisés en quelques
étapes et permettent une mise en place aisée. Dans ce chapitre, nous nous intéressons donc a
la synthése et a [l'utilisation d’une nitrone photosensible dans le but de réaliser des

photopolymérisations radicalaires contrélées.

I.A  Enhanced Spin-Capturing Polymerization

ILA.1  Concept

Nous avons vu précedemment que les fonctions nitroso ou les nitrones pouvaient étre

utilisées comme piéges a radicaux (Schéma IV-1).

R N & \(

nitroso nitrone

Schéma IV-1 : Structure d’une fonction nitroso et d’une nitrone

En 2008, Junkers et Barner-Kowollik* ont mis au point cette technique qui leur permet
de contréler la polymérisation de monomeres vinyliques en utilisant une nitrone commerciale,
la N-tert-butyl-a-phénylnitrone (PBN). Comparée a la technique de NMP?2, elle a 1’avantage
d’étre facile & mettre en ceuvre. |l se sont ensuite intéressés au mécanisme? du processus
ESCP. Cette technique se base sur la capacité des nitrones a terminer des polymérisations par
piégeage des chaines en croissance. L’amorcage d’une polymérisation de type ESCP nécessite
I'utilisation d’un amorceur conventionnel. En présence de monomeres, celui-Ci génére une
chaine en croissance qui peut étre piégée par une nitrone pour former un macronitroxyde. Les
nitroxydes et a fortiori les macronitroxydes sont également de bons piéges a radicaux. Ils vont
rapidement piéger une chaine en croissance pour former une macroalcoxyamine (Schéma IV-

2). Tres peu de radicaux restent donc libres dans le systéme.
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Schéma V-2 : Mécanisme d’ESCP

Le mécanisme de I’ESCP ne présente pas de réaction réversible, il n’y a pas
d’équilibre entre les espéces actives et les espéces dormantes. En effet, les réactions se font a
des tempeératures bien inférieures aux temperatures de dissociation des alcoxyamines
(<100°C)°. Cette méthode n’est pas une technique de polymérisation ayant un caractére vivant
puisque la croissance des macromolécules n’est pas linéaire. En revanche, les masses molaires
peuvent étre trés bien contrblées en faisant varier la concentration de la nitrone. Les
polymeres produits par ESCP peuvent ensuite étre utilisés en tant que macroalcoxyamine pour

une application en NMP.

Par ailleurs, il faut faire attention au type d’amorceur utilisé : il n’est pas recommandé
d’utiliser des amorceurs qui générent des radicaux portant 1’¢lectron célibataire sur un atome
d’oxygene puisque leurs constantes de vitesse d’addition sur les nitrones sont trop élevées.
Par contre, les amorceurs de type azo sont recommandés et sont déja utilisés pour le controle

de la polymérisation du styréne ou de monoméres acrylates®.

L’ESCP peut controler la polymérisation de différents monomeres, tels que le styrene,
’acrylate de n-butyle ou encore le N-isopropylacrylamide (NIPAAm) en milieu organique ou
agqueux et par amorcage thermique ou photochimique’ mais aussi de monoméres

méthacrylates, cependant, uniquement en présence de styréne (5 a 10 %)°°.
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I.LA.2 Constante de « spin capturing »

Cette technique permet d’obtenir un trés bon contrdle des masses molaires des
polymeéres obtenus. Ce controle dépend de la quantité de nitrone utilisée. Il est possible de
prédire la distribution de ces masses molaires a 1’aide de I’équation suivante :

0.5 X kad,macro [N]
ky[M]

DP,' = DP;' +

Avec DP,, le degré de polymérisation d’une polymérisation radicalaire classique en
absence de nitrone,
k, le coefficient de propagation des macroradicaux,
Kad,macro le coefficient d’addition des macroradicaux a la nitrone et

[N] et [M] les concentrations respectivement en nitrone et en monomeére.

Cette équation prend en compte I’importance de la quantité de nitrone et le coefficient
0.5 prend en considération le fait que deux macroradicaux réagissent avec une seule molécule

de nitrone. Il est également possible d’écrire cette équation sous la forme suivante :

N
DP;! = DP3' + 0.5C %

Avec Csc la constante de « spin capturing »

Cette constante de « spin capturing » Csc est définie comme le rapport de Kagmacro SUr
kp, et a une influence importante sur les masses molaires des polymeres. La valeur de la
constante Csc nous donne des indications sur le comportement des masses molaires en
fonction de la conversion. Il est possible de distinguer 3 cas :

e La valeur de CSC est largement inférieure a 0.1: la polymérisation a lieu plus
rapidement que I’addition des chaines de polyméres sur la nitrone. Le rapport de la
concentration de nitrone sur celle de monomére augmente en fonction de la
conversion. En conséquence, la masse molaire diminue en fonction de la conversion.

e La valeur de CSC est proche de 1 : le monomere et la nitrone sont consommés a la
méme vitesse. Dans ce cas, les masses molaires restent constantes pendant la durée de
la réaction de polymérisation. Il semblerait qu’en général, si pour un systéme, la
valeur de CSC est inclue entre 0.1 et 3, la masse molaire des chaines de polymeres

reste constante en fonction de la conversion.
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e La valeur de CSC est largement supérieure a 3 : la nitrone est consommeée plus vite
que le monomére. Donc le rapport de la concentration de nitrone sur la concentration
de monomeére diminue en fonction de la conversion. En conséquence, la masse molaire

des polymeéres augmente en fonction de la conversion.

I.LA.3 Influence de la structure de la nitrone

L’équipe de Barner-Kowollik? a cherché a connaitre ’influence de la structure de la
nitrone sur I’efficacité¢ de la réaction. Ils ont remarqué que I’encombrement des nitrones
provoque un abaissement de la valeur de Kagmacro Mais que la présence de groupes
électroattracteurs semble induire le contraire. Pour leurs expériences, ils ont utilisés 3
nitrones, la PBN commerciale et 2 nitrones qu’ils ont synthétisées, la N-méthyl-a-
phénylnitrone (PMN) et la N-meéthyl-a-(4-bromo-phényl)nitrone (pB-PMN) (Schéma 1V-3).

+ +
+J< NN SN
\'Tl @/\g_ /@ﬁ(,})t
o Br
PBN PMN pB-PMN

Schéma IV-3 : Structures des nitrones PBN, PMN et pB-PMN

Pour les températures étudiées (entre 20 et 120°C), une tendance est remarquable :
I’utilisation de la pB-PMN permet d’accélérer la vitesse d’addition des chaines en croissance
d’un facteur 6 par rapport a la PBN et la PMN d’un facteur 4 par rapport a la PBN. En effet, le
groupement tert-butyl, trop encombrant, empéche 1’addition d’un macroradical, abaissant en
conséquence la valeur de la constante Kagmacro. D& méme, la substitution du brome en para sur
le cycle permet de rendre la double liaison plus réactive et augmente donc la valeur de
Kad.macro- AINSI, Kagmacro €t a fortiori Csc augmentent lorsque nous passons de la nitrone PBN a
la PMN et ensuite a la pB-PMN (Tableau 1V-1).

Nitrone Kad macro (L.mol™.s™) Csc
PBN 580 1.7
PMN 2800 8.2

pB-PMN 3400 10.0

Tableau IV-1 : Valeurs de constantes d’additions en ESCP du styréne et de Csc de différentes
nitrones a 60°C
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Ils remarquent par ailleurs que plus la température augmente, plus les valeurs de la
constante de « spin capturing » décroissent. Effectivement, bien que les valeurs de Kagmacro

augmentent avec la température, les valeurs de k; croissent de fagon plus rapide.

Par ailleurs, des travaux’ réalisés au sein de 1’équipe CROPS sur différents
chromophores ont également montré une influence sur la valeur de la constance Csc (Schéma
IV-4). Les chromophores benzophénone, naphtaléne et pyréne ont été utilises afin de vérifier

I’applicabilité¢ d’un mode photochimique a la technique d’ESCP.

N
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Schéma IV-4; Structures de différentes nitrones

Les valeurs de leurs constantes de « spin capturing » Csc sont comprises entre 0,24 et
1,02 (Tableau IV-2). Pour rappel, celle de la PBN s’éléve a 1,9.

Nitrone Kad,macro (L.mol™.s™) Csc
PBN 580 1.9
N1 348 1.02
N2 302 0.89
N3 88 0.24
NG 99 0.29

Tableau IV-2 : Valeurs de constantes d’additions kug macro €0 ESCP du styréne et de Csc de
différentes nitrones a 60°C

Comparons d’abord N2 et N3. lIs portent tous les deux le chromophore naphtalene,
leur différence se situant uniqguement au niveau de la position de liaison. Cette différence a
pour conséquence une valeur de la constante Csc pour N2 (0.89) presque 4 fois supérieure a
celle de N3 (0.24). Cela serait di a I’encombrement stérique autour de la double liaison C=N
qui est plus accessible pour N2 que pour N3. Ainsi, la valeur de Kag macro Serait plus importante
pour N2. Ce résultat est en accord avec I’observation qui a été réalisée par 1’équipe de Barner-
Kowollik?. Par ailleurs, les nitrones N3 et N4 ont des structures similaires, le chromophore

pyréne ressemblant a deux groupements naphtaléne fusionnés. Leurs valeurs de Csc sont trés
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proches (0.24 pour N3 et 0.29 pour N4), nous pouvons donc conclure pour les nitrones que
nous avons testées que la structure chimique du chromophore n’a pas une grande influence

sur la vitesse d’addition radicalaire sur ces nitrones.

Par la suite, des tests de polymérisation du styrene ont été réalisés avec les nitrones N1
a N3 (concentration de 4,0.102 mol.L™) a 60°C dans le toluéne avec I’AIBN comme
amorceur. Les masses molaires déterminées par SEC restent constantes (15000-16000 g.mol
1, quelle que soit la structure de la nitrone ou la concentration en nitrone. 11 a été possible de
démontrer également que ces macroalcoxyamines sont photosensibles et sont capables de se
dissocier sous irradiation lumineuse de fagon sélective a I’exception du polymére PS1 issu de

N1 dont des especes secondaires ont été trouvees (Schéma IV-5)

0]
N_ __PS
O O N_ . >(o
~ 0

Schéma IV-5: Espéces secondaires lors de la décomposition de PS1

La capacité a réamorcer une polymérisation a partir des polymeéres issus de N2 (PS2)
et de N3 (PS3) a été testée avec I’acrylate de n-butyle dans la cavité Rayonet avec des lampes
de 300nm. Les analyses par SEC montrent une augmentation des masses molaires indiquant

ainsi un réamorcage efficace (Figure I1V-1).
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Figure IV-1: Distribution des masses molaires aprés réamorcage des chaines polystyrene PS2
et PS3 dans des conditions de NMP2 de I’acrylate de n-butyle sous irradiation Rayonet a
300 nm (8,5.10° pw.cm2)
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Cependant, il faut également souligner que les traces SEC montrent un signal
correspondant aux chaines PS2 et PS3 méme apres 14 heures de réaction. Il est possible que

ce soient des chaines de polystyréne mortes ou des chaines qui n’ont pas réagi.

Dissociation de la macroalcoxyamine

LA1 Selon le mécanisme que nous avons vu auparavant (Schéma IV-2), il devrait donc y
avoir une fonction alcoxyamine en milieu de chaine de polymére. Junkers et al* ont cherché a
confirmer la position de ’alcoxyamine dans la chaine de polymére. Dans ce but, ils utilisent
un donneur d’atome d’hydrogéne pour éviter la recombinaison des radicaux. Ils ont choisi
I’hydrure de tributylétain (TBTH) et en chauffant leur polymeére a 125°C pendant 5h (Schéma
IV-6).

Rs3
R2 Aouhv E1 .
L]
/Ry R} R,

(C4H9)3SnH

R, H
N
Rs Ro

Schéma IV-6 : Réaction de désactivation d’une macroalcoxyamine

La température est alors assez élevée pour que les chaines puissent se rompre de facon
homolytique au niveau de la liaison NO-C pour générer des macronitroxydes et des
macroradicaux. En présence de TBTH, ces derniers peuvent former respectivement des
macrohydroxylamines et des chalnes de polymeéres morts par arrachement d’atomes
d’hydrogéne du TBTH. Des analyses par chromatographie d’exclusion stérique (SEC) et par
RMN montrent que les masses molaires des chaines sont bien divisées par deux, confirmant la

présence de la fonction alcoxyamine au milieu de la chaine.
L’ESCP a donc I’avantage de générer des macroalcoxyamines qui peuvent étre a

nouveau utilisées dans des conditions de NMP classiques. La combinaison des deux méthodes

permet alors de produire aisément des copolymeres tri-blocs de type ABA.
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I.B Ingénierie macromoléculaire

I.B.1 Copolyméres a blocs de type ABA

Comme nous I’avons indiqué précédemment, les macroalcoxyamines synthétisées
présentent une fonction alcoxyamine qui reste réactive. Il est donc possible de les utiliser dans
le cadre d’une réaction de NMP classique en tant qu’amorceur. Cela permet d’intercaler une
chaine de polymére d’une certaine nature entre deux autres chaines d’une méme autre nature
(Schéma IV-7). L’ESCP combinée a une réaction de NMP constitue un outil facile a appliquer
pour synthétiser des polyméres multiblocs et ici, nous obtenons des copolymeéres a blocs de

type ABA.
-0 0
N-R  N—g
NMP
O amorceur
O Monomére 1
O Monomére 2
Schéma IV-7: Réamorgage par NMP d’un polymére obtenu par ESCP
1.B.2 NMRC

Une autre technique proche de I’ESCP est la technique de couplage radicalaire
controlé par les nitrones (Nitrone-Mediated Radical Coupling, NMRC)®°. Elle permet
d’obtenir le méme type de macroalcoxyamines en fin de réaction que lors d’une réaction
d’ESCP. Cependant, la méthode d’obtention est différente. En effet, la NMRC requiert la
synthese au préalable de polymeéres vivants par polymérisation radicalaire vivante. Il suffit
alors d’activer la fonction de fin de chaines pour obtenir des macroradicaux qui peuvent étre
piégés par des nitrones et former les macroalcoxyamines souhaitées (Schéma I1V-8). La
synthése au préalable des polymeres permet d’obtenir une macroalcoxyamine finale dont les

distributions de masses molaires sont plus étroites que celles obtenues par ESCP.
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Schéma IV-8 : Principe d’une réaction de NMRC (avec X un atome d’halogéne)

I.B.3  Architectures macromoléculaires complexes

Les deux techniques que sont ’ESCP et la réaction de NMRC ouvrent un champ de
possibilités d’architectures grace a la fonctionnalité¢ en milieu de chaine. En 2010, Junkers et
Barner-Kowollik™ utilisent une nitrone portant une triple liaison pour former un polymére en

étoile de type « miktoarm » aprés NMRC suivi d’une réaction click (Schéma IV-9).

QP

NMRC
Cu(0) | -Cux

et

1) Déprotection de l'alcyne N—l\,l,
_

2) Réaction click
| o) catalysée par Cu

/SI\
| |ﬁ
et d

N3

Schéma V-9 : Couplage radicalaire par une nitrone fonctionnalisée suivie d’une réaction click
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Dans la continuité du travail effectué durant la these, nous avons cherché a synthétiser
une nitrone photosensible pour pouvoir appliquer un mode photochimique & la technique

d’ESCP et essayer de préparer un copolymeére a blocs par NMP2.

Il Synthese de nitrone

I1.LA Synthese

La synthése proposée pour la nitrone cible se déroule en 2 étapes avec un rendement
total de 15.6% (Schéma IV-10).

—F—NH,

KMnQy,, CH,CI, 55°C,
overnight, 70%

—1—NO,
17
(o] Zn, NH4C|(aq),
(0] H,O/EtOH RT,
/O overnight, 36%
O/I\\o e} Y H -

o
/g \/( N\OH ?+
OH @) /O 18 N\’<
> —_—
CH,Cl, ‘ C CH,Cl, 12

40°C, 3h, 39%

0°C>r.t., 2h, 40%
Schéma IV-10: Chemin réactionnel menant a I’obtention de la nitrone cible

La synthése commence a partir du 2-naphtyléthanol qui est oxydé par le periodinane
de Dess-Martin en 2-naphtaléneacétaldéhyde. Selon la méthode d’Ellingboe et al*!, le
periodinane est ajouté a froid (0°C) a une solution de naphtaléneéthanol dans le
dichlorométhane. Apres retour a température ambiante et agitation pendant 2h, 1’aldéhyde 16

est obtenu avec un rendement de 40% (Schéma 1V-11).
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" 9@

0°C=>r.t.,, 2h, 40%

Schéma IV-11 : Oxydation en aldéhyde 16

Le mécanisme de cette réaction est le suivant : un échange de ligand sur ’atome
d’iode suivi par une déprotonation en o de I’oxygeéne de I’alcool primaire mene a la formation

de I’aldéhyde correspondant avec ¢limination de deux équivalents d’acide acétique (Schéma
IV-12).

\ H
OAc
OA H
ACO\ / O::AD ‘/( (0] Il /O
I\/ B — O\\'/o B —— \O +
0 -AcOH  AcO—I=0 - AcOH
l: 7/ S (0]

O O
Schéma IV-12: Mécanisme d’oxydation d’un alcool par le periodinane de Dess-Martin

Le spectre RMN *H de I’aldéhyde 16 aprés purification, montre la disparition du pic
de I’hydrogene de la fonction alcool et ’apparition du signal de 1’atome d’hydrogeéne de la

fonction aldéhyde (Figure 1V-2).
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Figure IV-2 : Spectre RMN 'H de I'aldéhyde 16
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Selon la méthode de Calder et al*?, I'oxydation de la tert-butylamine en présence de
permanganate de potassium dans 1’eau permet d’obtenir le 2-méthyl-2-nitropropane 17 apres

agitation & 55°C pendant 20h avec un rendement de 70% (Schéma IV-13).

KMnO4
+NH2 CH2C|2
. NO,
55°C, overnight, 70% 17

Schéma IV-13 : Oxydation de la tert-butylamine en 2-méthyl-2-nitropropane 17

Le spectre RMN *H montre la disparition du signal correspondant aux deux atomes
d’hydrogene de la fonction amine, il n’y a alors plus qu’un seul signal qui correspond aux 3

méthyle du groupement tert-butyle (Figure 1V-3).

1.150

9.00
.

9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical Shift (ppm)

Figure IV-3 : Spectre RMN ‘H du 2-méthyl-2-nitropropane 17

La réduction du 2-méthyl-2-nitropropane en N-(tert-butyl)hydroxylamine 18, selon
une adaptation de la méthode de Bonnett et al'®, a été réalisée en présence de zinc et d’une
solution de chlorure d’ammonium dans un mélange d’eau et d’éthanol (Schéma IV-14). Apres
agitation a température ambiante pendant 20h, I’hydroxylamine 18 est obtenue avec un

rendement de 36%.
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Zn, NH4C|(aq)

H
NO, ” N-oH
H,O/EtOH 1:1
18

17

0°C->RT, overnight, 36%

Schéma IV-14 : Réduction en hydroxylamine 18

Le mécanisme de cette réaction serait le suivant: une succession de réactions de
protonation et d’oxydo-réduction (transfert d’électrons du zinc au groupement nitro) permet
’obtention de I’hydroxylamine (Schéma IV-15). Il est nécessaire de faire attention au nombre

d’équivalents de zinc puisqu’il est possible de réduire encore 1’hydroxylamine en amine
primaire.

0 0 o 0 OH
I + I I -H _N.
Nt _H AL 4\ I S s VIR Are Ca

0" "R™T"HO 'R HO™ R HO R HO R

_N. + + N : + H
(o)lg R _H> HO~ R L HO/N‘R L HO/N‘R _H> HO/N\R

Schéma IV-15 : Mécanisme de réduction d’une fonction nitro en hydroxyamine en présence de
zinc et en conditions acides

Le spectre RMN *H de I’hydroxylamine 18 montre une superposition des signaux des

atomes d’hydrogene des fonctions amine et hydroxyle (Figure IV-4).

3 s
3 -
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%
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Figure IV-4 : Spectre RMN 'H de N-(tert-butyl)hydroxylamine
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La condensation entre I’aldéhyde 16 et I’hydroxylamine 18 dans le dichlorométhane

permet d’obtenir la nitrone 19 apres agitation a 40°C pendant 3h (Schéma IV-16).
H

W ”K
CH,Cl, 19

40°C, 3h, 39%

Schéma IV-16 : Condensation entre I’aldéhyde 16 et ’hydroxylamine 18

Le spectre RMN *H de la nitrone 19 montre bien ’apparition du pic dii au groupement
tert-butyle suite a la condensation & 1.54 ppm (Figure 1V-5).
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Figure IV-5 : Spectre RMN 'H de la nitrone 19

11.B Calcul de constante de piegeage Csc

Dans le but de calculer la constante d’addition des macroradicaux sur la nitrone
Kadmacro €t @ fortiori la valeur de la constante de piégeage Csc, nous avons réalisé des tests de
polymérisation du styréne en faisant varier la concentration en nitrone. En ne considérant que
les valeurs de conversion inférieures a 5% (pour ne pas tenir compte de I’influence du ratio
monomeére/nitrone sur la distribution des masses molaires), il nous est alors possible de tracer
Iinverse du degré de polymérisation de styréne des échantillons en fonction de la

concentration en nitrone (Figure 1V-6).
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Figure IV-6 : Evolution de I'inverse du degré de polymérisation en fonction de la concentration
en nitrone pour ’ESCP du styréne

En revenant a 1’équation précédemment présentée, nous pouvons donc conclure que la
pente correspond au rapport de 0.5Csc sur la concentration en monomere :
0.5Csc
[M]

Nous connaissons la valeur de la concentration en monomére ([M]=8,7 g.L™), ce qui

pente =

nous permet d’obtenir la valeur de Csc = 3,21.

Nous rappelons que la constante de piégeage Csc équivaut au rapport entre la
constante d’addition des macroradicaux sur la nitrone sur la constante de propagation. La
constante de propagation du styréne est connue a 60°C** (ky(styréne) = 340 L.mol™.s™). Nous
pouvons donc déduire la valeur de Kagmacro @ partir de la valeur de la constante Csc (Kad,macro =
1093 L.mol™.s™). Ces valeurs sont supérieures a celles de N1 & N4 et & la PBN puisque la
liaison C=N est moins encombrée dans la nitrone 19. Puisque la valeur de Csc est proche de 3,
nous devrions nous retrouver dans le cas ou le monomere et la nitrone sont consommeés a la

méme vitesse pendant la polymérisation.

111 Réaction d’ESCP

I11.ASynthese de polystyrene

La polymérisation du styréne a été réalisée en mélangeant de la nitrone (en
concentrations de 0.01 & 0.08 mol.L™) au styréne (4 mL) en présence d”AIBN (0.04 mol.L™).
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Le mélange est ensuite chauffé a 60°C ce qui permet de décomposer I’AIBN et amorcer la

polymérisation (Schéma I1V-17).

A N.
Ok - O 2
AIBN O

o-
N:{/ CN
19

Schéma IV-17 : Polymérisation du styréne en présence de la nitrone 19 dans des conditions
d’ESCP thermique

La figure 1V-7 montre 1’évolution des masses molaires de polystyréne en fonction de
la conversion. Nous pouvons remarquer que les masses molaires augmentent lorsque la
concentration en nitrone diminue. Nous observons également que les masses molaires
semblent constantes pour des conversions supérieures a 30%. Il semble alors qu’il y ait deux
régimes : un premier ou la masse molaire augmente avec la conversion, puis un second a
partir de 30% de conversion ou la masse molaire semble se stabiliser et devenir constante. Ici,
nous avons une constante Csc égale a 3,21 et nous remarquons successivement les deux
comportements CSC>3 et CSC~1.
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Figure IV-7 : Evolution des masses molaires en fonction de la conversion pour ’ESCP du
styréne a 60°C a différentes concentration en nitrone 19
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I11.B Dissociation thermique et photochimique

I11.B.1 Dissociation thermique

Nous avons souhaité confirmer que la fonction alcoxyamine pouvait bien se dissocier
sous mode thermique en présence d’hydrure de tributylétain dans le DMF (Schéma IV-18).
En chauffant I’échantillon a 125°C pendant 5h, la macroalcoxyamine peut se dissocier et les
radicaux peuvent arracher un atome d’hydrogéne pour former une macrohydroxylamine et

une chaine morte.

$Bu
tBu—Sln—H

PS.
79 o
N\{/ tBu N\}/
OO PS DMF 125°, 5h OO PS

Schéma IV-18 : Réaction de décomposition de la macroalcoxyamine synthétisée par ESCP et
piégeage par I’hydrure de tributylétain

L’analyse apres traitement par SEC montre que la dissociation est partielle puisque
nous observons un épaulement de la courbe au niveau des faibles masses molaires
(~3000 g.mol™) alors que la masse du polymére initial est de 5800 g.mol™ (Figure IV-8). Ce
résultat montre une absence de réactivité du polymere obtenu qui pourrait étre due a la

formation de chaines mortes par recombinaison.

Macroalcoxyamine
100 -

—— Apres dissociation
thermique

80 -
60 -

40 ~

Norm. W(log Mn)

20 -

0 .
1,00E+03

Molar mass (Da) 1,00€+04

Figure IV-8 : Evolution des masses molaires de polystyréne formé par ESCP (4,9.10'6 mol)
avant (- Mn = 5800 g.mol™ et © = 1.15) et aprés (- Mn = 4500 g.mol™ et B = 1.23) dissociation des
chaines de fagon thermique (125°C) en présence d’hydrure de tributylétain (100 éq.)
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I11.B.2 Dissociation photochimique

Nous avons également cherché a vérifier que la macroalcoxyamine formée pouvait se
dissocier sous irradiation lumineuse, nous avons donc réalisé un test de dissociation
photochimique en présence d’hydrure de tributylétain dans le DMF. En illuminant
I’échantillon a 300 nm (8,5.10° pW.cm? dans la cavité Rayonet) pendant 5h, la
macroalcoxyamine peut se dissocier et les radicaux peuvent arracher un atome d’hydrogéne

pour former une macrohydroxylamine et une chaine morte.

L’analyse par SEC apres traitement de la réaction montre une différence des masses
molaires avant et aprés réaction (Figure 1V-9). Cependant, les masses molaires ne sont pas
exactement divisées par 2 (passage de 15600 g.mol™ & 12200 g.mol™). Il se peut que les
chaines de polymeres formées et piégées ne soient pas de la méme longueur ou que I’énergie

d’irradiation ait été trop forte ce qui a pu provoquer la rupture homolytique a d’autres niveaux

de la chaine.
100 Macroalcoxyamine
80 - —— Apres dissociation
photochimique
=
§° 60 -
=
£ 40 -
o
=
20 -
0 T T T T T T rrJ T T T T LI I I | T T L
7,00E+02 7,00E+03 7,00E+04

Molar Mass [Da]

Figure IV-9 : Distribution des masses molaires de polystyréne formé par ESCP avant (- Mn =

15600 g.mol™ et B = 2.05) et aprés (- Mn = 12200 g.mol™ et B = 2.17) dissociation des chaines
sous irradiation lumineuse en présence d’hydrure de tributylétain

I111.CSynthese de copolymeéres a blocs

Les chaines de polystyréne précédemment synthétisées par ESCP ont été utilisées pour
réaliser des expériences de NMP2 afin de vérifier leur aptitude a réamorcer une réaction de

polymérisation et ainsi a former des copolymeres a blocs.
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Dans ce but, nous avons utilis¢é 1’acrylate de n-butyle (1 mL) comme second
monomeére en solution dans le toluéne (0.5 mL) avec un ratio de 1 : 2000 entre le polystyrene
(0.214 mmol) et le monomere (Schéma 1V-19).

\}/ nCN \~/ CN

N \)k/\/\ m n
OO Vo 0 OO N0
o MR

Schéma IV-19 : Réaction de réamorcage des chaines de polystyréne préparées par ESCP sous
des conditions de NMP? avec I’acrylate de n-butyle

Pour réaliser ces tests de réamorcage, nous avons utilisé la cavité Rayonet munie de
néons de 300 nm (8,5.10° uW.cm?). A partir d’une heure de réaction, il est possible de
remarquer la formation de polymeres de tres haute masse molaire mais avec une distribution

bimodale puisqu’il reste du polymeére de départ qui n’a pas réagi (Figure IV-10).
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Figure IV-10 : Evolution de la distribution des masses molaires au cours d’une réaction de
réamorcgage de polymérisation d’acrylate de n-butyle dans des conditions de NMP2 a 300 nm

La présence de cette distribution bimodale pourrait étre due a I’existence de chaines de
polyméres qui n’ont pas réagi mais aussi a la présence de chaines de polymeres mortes
(recombinaison de deux radicaux). La présence de chaines mortes pourrait suggérer le
manque d’efficacité de la réaction d’ESCP pour préparer ces macroalcoxyamines, c’est
pourquoi nous avons cherché a synthétiser des macroalcoxyamines par une autre voie a savoir
par NMRC.
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IV Réaction de NMRC

Nous avons présenté précédemment la technique de NMRC. Contrairement a la
réaction d’ESCP, les chaines de polymeres doivent étre préparées au préalable afin de générer
la macroalcoxyamine désirée. Nous verrons donc d’abord comment nous avons préparé les

chaines de polymeéres.

IVV.A Synthese de polystyrene

Des petites chaines de polystyréne ont été synthétisées par réaction d’ATRP catalysée
par du cuivre(0). Cette méthode nous permet d’obtenir des chaines vivantes et réactives avec
un indice de polydispersité trés proche de I'unité. Cela nous permettra par la suite d’obtenir
un polymére dont la dispersité des masses molaire sera plus faible que ceux obtenus par
ESCP.

En suivant la méthode de Whitfield et al'®, de 1’éthyl a-bromophénylacétate a été
utilise comme amorceur de polymérisation pour le styréne et ce, en présence de cuivre(0), de
dibromure de cuivre, de ligand PMDETA dans I’isoproanol (Schéma IV-20). Aprés chauffage
a 60°C pendant 40h et purification, nous obtenons des chaines de polymeres (Mn = 2700

g.mol™) dont la dispersité est de 1,14.

0 0
Br N Br
-0 Cu(0), CuBr,, PMDETA -0 -
+ n >
iPrOH, 60°C, 40h O O

PS—-Br
Schéma IV-20 : Polymérisation du styréne dans des conditions d’ATRP

Une fois les chaines synthétisées, nous pouvons les utiliser pour former les
macroalcoxyamines souhaitées en piégeant ces chaines par la nitrone 19 en présence de
cuivre(0), de bromure de cuivre, de ligand PMDETA dans le DMSO d’aprés la méthode de
Junkers™®. Aprés agitation & 60°C pendant 20h, les macroalcoxyamines sont obtenues avec un
rendement de 62%, une masse molaire de Mn = 6300 g.mol™ et une dispersité de 1.14
(Schéma 1V-21).
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- PS.
? ?
N Cu(0), CuBr, PMDETA N
e (I T 2100
DMSO, 60°C, 20h, 62% PS
Schéma IV-21 : Réaction de NMRC de la nitrone 19

Cependant, aprés traitement, nous avons remarqué un léger épaulement pour les
grandes valeurs de masses molaires. Nous avons donc cherché a répéter cette expérience en
faisant varier certaines conditions mais en gardant les mémes chaines préalablement
synthétisées. Nous avons changé la nature du solvant et modifié la température de réaction
(Tableau IV-3).

) Eq. Eq Température
Expériences | Eq Cu(0) ) EQ CuBr Solvant
Nitrone PMDETA (°C)
Exp 1 1 5) 1 0.1 DMSO 60
Exp 2 1 5) 1 0.1 DMSO RT
Exp 3 1 5 1 0.1 Toluéne 60
Exp 4 1 5) 1 0.1 THF 60

Tableau IV-3 : Optimisation des conditions expérimentales pour la formation de
macroalcoxyamines a partir de chaines de polymeres préalablement synthétisées par ATRP

Nous avons analysé les masses molaires de ces différentes expériences par SEC. A
titre indicatif, la distribution en masse molaire des chaines de polymeres vivantes apparait sur

la Figure IV-11.

100 — PS-Br
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Figure IV-11 : Distribution des masses molaires de différentes expériences de NMRC a partir de
chaines de polystyréne préalablement préparées par ATRP
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Nous pouvons donc bien observer 1’épaulement sur la courbe du premier échantillon
pour de grandes masses molaires. Par ailleurs, I’expérience 2 montre que ’absence de
chauffage n’est pas propice a la formation quantitative de macroalcoxyamines mais cela reste
possible puisque nous pouvons observer une distribution bimodale. Nous remarquons dans la
courbe de I’expérience 3 un léger épaulement au niveau des petites valeurs de masses
molaires qui pourrait étre dii a la présence de chaines qui n’ont pas réagi ou de chaines
mortes. Cette derniére hypothése peut étre écartée puisque nous avons utilisé les mémes
chaines issues de la méme réaction pour les 4 expériences. A part pour I’expérience 2 ou
I’absence de réactivité est due au manque d’énergie, aucune autre expérience indique la
présence de chaines mortes ou n’ayant pas réagi. Les masses molaires et les dispersités des

polymeres obtenus sont notés dans le tableau 1V-4.

Expériences Mn (g.mol™) b
PS-Br 2600 1.15
Exp 1 6400 1.15
Exp 2 4000 1.22
Exp 3 5300 1.13
Exp 4 5600 111

Tableau IV-4 : Masses molaires et dispersités de différents tests de NMRC a partir de chaines
PS-Br préalablement préparées

Afin de verifier que la fonction alcoxyamine soit effectivement au milieu de la chaine,
nous avons cherché a piéger les radicaux apres dissociation a 1’aide d’hydrure de tributylétain

en solution dans le DMF (Schéma IV-22). La reaction a été effectuée a 125°C pendant 5h.

$Bu
tBu—Sln—H

PS.
Q OH
N\}/ tBu N\}/
OO PS DMF 125°, 5h OO PS

Schéma IV-22 : Décomposition de la macroalcoxyamine synthétisée par NMRC et piégeage par
I’hydrure de tributylétain

Nous avons réalisé un essai de décomposition thermique sur un des échantillons. Nous
observons une distribution bimodale qui indique cependant que des chaines de polystyréne
ont pu étre scindées au niveau de la fonction alcoxyamine qui se trouve bien au milieu
puisque les masses molaires ont été divisées par deux, avec la différence de masse molaire

liée au chromophore (Figure 1V-12).

182



Chapitre 4. ESCP et NMRC [

100

——PS-Br

Quench

[o)
o

Exp 3

(logM)

norm. W
N
o

N
o

0
8,00E+02 8,00E+03
Molar Mass [Da]

Figure IV-12 : Evolution des masses molaires avant (- Mn = 5300 g.mol™ et © = 1.13) et aprés
(- Mn = 4000 g.mol™ et B = 1.22) décomposition d’une macroalcoxyamine synthétisée par
NMRC en présence d’hydrure de tributylétain a 125°C pendant 5h

Cependant, la distribution bimodale que nous observons montre que toutes les chaines
ne se décomposent pas. Cela peut montrer une compétition entre la réaction d’arrachement et
la réaction de recombinaison des radicaux ou une absence de réactivité des chaines. Par

ailleurs, aucune décomposition n’a été observée sous irradiation lumineuse.
IVV.B Synthese de copolymeéres a blocs par réamorcage

Puisque nous avons déja montré que les macroalcoxyamines pouvaient se dissocier,
ces macroalcoxyamines PS ont eté utilisees pour vérifier leur aptitude a réamorcer une
polymérisation de 1’acrylate de n-butyle pour former des copolyméres a blocs sous irradiation
lumineuse. Dans ce but, nous avons préparé une solution de macroalcoxyamines polystyréne
formées par NMRC dans le THF avec de lacrylate de n-butyle avec un ratio
polymere/monomeére de 1 : 2000 (Schéma 1V-23).
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Schéma IV-23 : Réaction de réamorgage de polymérisation de I’acrylate de n-butyle par une
macroalcoxyamine préparée par NMRC sous irradiation lumineuse

Ce test de réamorcage a été effectué en utilisant la cavité Rayonet a 300 nm
(8,5.10° pW.cm'2). Nous pouvons remarquer la diminution de la quantité de polymére initiale

et ’apparition d’une distribution bimodale ce qui indique un réamorcage efficace (Figure IV-

13).
100 e NMIP2 - 0 miin
e NMP2 - 5 min
80 NMP2 - 15 min
g e NMP2 - 30 min
%‘0 60 NMP2 - 45 min
= ——NMP2-1H
S
E' NMP2 - 2h30
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2
20
0 \
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Figure IV-13 : Evolution des masses molaires pendant une réaction de réamorcage de
polymérisation de I'acrylate de n-butyle par une macroalcoxgamine préparée par NMRC sous
irradiation lumineuse (300 nm ; 8,5.10° pW.cm?).

Il reste toutefois des chaines non amorcees bien que nous pouvons remarquer la
formation d’un copolymére avec des distributions de masses molaires plus élevées.
Cependant, nous remarquons eégalement que plus la conversion augmente, plus les masses

molaires diminuent (Figure 1V-14).
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Figure IV-14 : Evolution des masses molaires et de I'indice de polydispersité en fonction de la
conversion pendant la réaction de réamorgage de polymérisation de I’acrylate de n-butyle par
une macroalcoxyamine préparée par NMRC sous irradiation lumineuse
(300 nm ; 8,5.10° pW.cm?2)

Les différents tests de décomposition et de synthése de copolymeéres a blocs nous ont
montré que le réamorcage de polymérisation peut avoir lieu mais qu’il donnait toujours lieu a
une distribution bimodale. Cela pourrait étre di a un probléme de stabilité de la
macroalcoxyamine et a fortiori du nitroxyde correspondant ou encore a un manque de

sélectivité lors de la dissociation de la macroalcoxyamine.

Au cours de ce chapitre, nous avons montré la facilité de réaliser des polymeres par un
procéde ESCP ou NMRC. Nous avons Vérifié que la fonction aminoxyle était au milieu de la
chaine de polymeére et qu’il était effectivement possible de réamorcer ces chaines sous
irradiation lumineuse en présence d’un autre monomere. Cependant, nous avons remarqué que
la dissociation photochimique n’est pas aussi efficace que le mode thermique. La dissociation
photochimique ne semble pas étre sélective puisque les masses molaires n’étaient pas divisées

par 2.
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Conclusion générale

Les travaux présentés dans ce manuscrit de these portent sur la synthese
d’alcoxyamines photosensibles capables d’amorcer et contrdler efficacement une réaction de
NMP? et sur I’étude de leur comportement sous irradiation. Nous avons, par la suite, cherché a
évaluer la capacité de certaines alcoxyamines obtenues a amorcer une réaction de
photopolymérisation sous irradiation lumineuse. Enfin, nous avons tenté de préparer des
copolymeres a blocs par NMP? & partir d’alcoxyamines obtenues par réaction d’ESCP et de
NMRC.

Le chapitre d’introduction sur la photopolymérisation radicalaire controlée montre
I’intérét de la technique de NMP?, sa facilité de mise en ceuvre ou encore la possibilité de
réaliser des microstructures qui en font une technique de choix pour des réactions de

photopolymérisation.

Nous avons ensuite montré que les nitroxydes cycliques étaient plus stables que les
nitroxydes linéaires sous irradiation lumineuse. C’est pourquoi nous avons choisi la structure
trés stable du TMIO comme base de nos nitroxydes a laquelle nous avons introduit le
chromophore anthraquinone. L’étude RPE du nitroxyde AQ-TMIO a montré qu’il était stable
sous exposition UV. Par la suite, nous avons fait varier la structure du fragment alkyle libéré
afin de mieux appréhender le comportement des bouts de chaines de polymeres pendant la
réaction de NMP2, Apres leur préparation, nous avons réalisé une étude du comportement de
ces alcoxyamines sous irradiation UV. Nous avons pu remarquer une dissociation sélective et
quantitative pour l’alcoxyamine portant le fragment de type styryle. D’autres fragments
comme celui de type hexyle ne montrent probablement aucune dissociation a cause d’une
énergie de dissociation de liaison NO-C trop élevée. Par ailleurs, nous avons remarqué que
I’anthraquinone était capable de réaliser des réactions secondaires d’arrachement d’atome
d’hydrogene, ce qui empéche alors le transfert efficace d’énergie de I’anthraquinone au reste
de la molécule pour que la dissociation de la liaison NO-C puisse avoir lieu. Les tests de
photopolymérisation du styréne et de 1’acrylate de n-butyle par I’alcoxyamine AQ-TMIO-Sty,

qui était le meilleur candidat, n’ont malheureusement montré aucun résultat intéressant.
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Afin d’éviter ces réactions secondaires, nous avons alors fonctionnalisé le nitroxyde
TMIO avec un autre chromophore qui posséde un comportement différent de I’anthraquinone.
Pour cela, nous avons choisi le naphtaléne qui absorbe a des longueurs d’onde plus faibles
que ’anthraquinone. L’énergie absorbée, plus grande que pour les alcoxyamines de type AQ-
TMIO, permet aussi une dissociation s¢lective et quantitative de 1’alcoxyamine Naph-TMIO-
Sty mais ne permet cependant pas la libération d’un fragment hexyle. Les tests de
photopolymérisation du styrene et de I’acrylate de n-butyle n’ont également montré aucun

résultat intéressant.

Enfin, I'utilisation de nitrone permet d’obtenir aisément des macroalcoxyamines par
réaction d’ESCP ou par réaction de NMRC en présence de chaines de polymeres
préalablement préparées par ATRP. Ces techniques ont I’avantage de présenter un trés bon
controle des masses molaires des polymeres formés mais surtout il est facile d’obtenir des
nitrones qui demandent moins d’étapes de synthése que les nitroxydes ou les alcoxyamines.
Les macroalcoxyamines formées ont montré qu’elles pouvaient se dissocier en mode
thermique et en mode photochimique. Des réactions de NMP2 ont donc été menées et ont ainsi
produit des copolymeres a blocs sous irradiation lumineuse a partir des macroalcoxyamines
obtenues précédemment. Il faut toutefois debattre de cette réussite puisque nous obtenons un
réamorcage partiel avec des polymeéres finaux qui ont des distributions de masses molaires

bimodales.

Le travail de cette thése montre I’importance de la structure des alcoxyamines utilisées
pour le controle d’une réaction de NMP?2 Ces alcoxyamines doivent répondre a certains
criteres puisqu’elles doivent, entre autres, pouvoir se dissocier de maniére sélective sous
irradiation lumineuse, le fragment alkyle libéré doit pouvoir amorcer une polymérisation et le
nitroxyde correspondant doit étre stable sous irradiation afin d’étre capable de controler la

polymérisation.

L’effort principal de notre recherche s’est porté sur la synthése des nitroxydes, des
alcoxyamines et sur I’étude de leur comportement sous irradiation lumineuse en absence ou
en présence de monomeres (styréne ou acrylate de n-butyle). Nous avons remarqué leur

absence de réactivité dans des conditions de NMP2.
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Dans la continuité de ce travail, nous pourrions penser a fonctionnaliser le nitroxyde
TMIO avec d’autres chromophores pour permettre 1’absorption dans le domaine du visible.
En effet, les molécules présentées dans ce manuscrit sont actives sous irradiation lumineuse
dans la gamme de l'ultraviolet (UV). Ce rayonnement UV est trés énergétique pouvant
conduire a des réactions non souhaitées. De plus, il est dangerecux pour I’expérimentateur et
est produit par une source de lumiére qui est en général trés cotteuse. L utilisation de LEDs
serait une alternative peu colteuse et peu dangereuse pour le manipulateur. Pour cela, il faut
alors imaginer des nitroxydes qui absorbent dans le domaine du visible avec des
chromophores plus conjugues.

Par ailleurs, le contrle de la polymerisation de monomeres non actives tels que
I’éthyléne et I’acétate de vinyle est un aspect de la NMP? qui demeure encore un defi
d’actuatlité. D’apres nos travaux, il serait intéressant de porter un effort sur des structures qui
permettent une dissociation plus aisée tout en conservant une stabilité du nitroxyde sous

irradiation lumineuse.
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I r-rtic oxpérimentale

All reagents were purchased from Sigma Aldrich. All reactions were monitored by
thin layer chromatography (Merck Silica Gel 60 F254) and visualized with UV light. Silica
gel column chromatography was performed using silica gel 60 A (230 - 400 mesh) from
Sigma Aldrich. *H NMR spectra were performed at 400 MHz and **C NMR spectra at 100
MHz. Chemical shifts (8) for *H and *C NMR spectra performed in CDCl; are reported in
ppm relative to the solvent residual peak: proton (& = 7.26 ppm) and carbon (& = 77.16 ppm).
Multiplicity is indicated as follows: s (singlet); d (doublet); t (triplet); m (multiplet); dd
(doublet of doublet); br s (broad singlet). Coupling constants are reported in Hertz (Hz). Mass
spectra were recorded on a Synapt G2 HDMS (Waters) using electrospray as the ionization
technique in positive ion mode. All MS analysis samples were prepared as solutions in
methanol. Infrared spectra were recorded as neat samples using a Nicolet 870 Nexus Fourier
Transform infrared spectrometer equipped with a DTGS TEC detector and an Attenuated
Total Reflectance (ATR) accessory (Nicolet Instrument Corp., Madison, WI) using a Smart
Endurance single reflection ATR accessory equipped with a composite diamond IRE with a
0.75 mm? sampling surface and a ZnSe focussing element. An Optical Path Difference (OPD)
velocity of 0.6329 cm.s™ and a gain of 8 were used. Spectra were collected in the spectral
range 4000 - 600 cm™ with a minimum of 8 scans, and 4 cm™ resolution. EPR analyses were
performed with a Bruker EMX EPR spectrometer and a Bruker ELEXSYS EPR spectrometer.
Photodissociation analyses were performed with a Hamamatsu LC8 UV lamp as the light

source.

| Related to Chapter 2

LA Synthesis of AQ-TMIO alkoxyamines

LAl Synthesis of N-benzylphthalimide 1

0 p
Cry

o 1

To a well-stirred solution of phtalic anhydride (60.0g, 405 mmol, 1.0 eq.) in glacial

acetic acid (400 mL) was added dropwise benzylamine (70 mL, 648 mmol, 1.6 eq). After

addition, the mixture was stirred under reflux (130°C) for 1h30 and then poured on ice water
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(~1L). The precipitate was filtrated and washed with cold water. Pure N-benzylphthalimide 1
was recovered after recrystallization in EtOH as colorless needles (76.8 g, 80% yield). *H
NMR (400 MHz, CDCls): 7.85 ppm (g, 2H, Harom), 7.71 (@, 2H, Harom), 7.44 (d, 2H, Harom),
7.33 (M, 3H, Harom), 4.86 (s, 2H, CH,). HRMS: m/z calculated for C;sH13;NO>Na [M+Na]”
260.0682; found 260.0689. These data are consistent with that previously reported by Hsieh et

al.

I.LA.2  Synthesis of 2-benzyl-1,1,3,3-tetramethylisoindoline 2

o

2

A flame dried 2-neck flask, equipped with a dropping funnel, a Dean-Stark apparatus
and a cooler was placed under a positive pressure of argon. Methylmagnesium iodide 3M in
diethyl ether (407 mL, 1.22 mol, 6.0 eq.) was heated at 80°C. After the complete removal of
diethyl ether, the remaining paste was dissolved with anhydrous toluene and cooled down to
65°C. A solution of N-benzylphthalimide 1 (50 g, 211 mmol, 1.0 eq.) in anhydrous toluene
(450 mL) was cannuled into the dropping funnel and was added dropwise to the Grignard
reagent. The reaction mixture was heated slowly to 140°C and, the reflux was maintained for
3 hours. The dropping funnel, condenser and Dean-Stark apparatus were removed and after
cooling back to room temperature, the mixture was diluted with heptane (1L) and was
vigourously stirred for 30 minutes. The purple slurry was then filtered over Celite and rinsed
with heptane. The filtrate was then bubbled with air over night and concentrated in vacuo. The
crude product was passed through a column of basic alumina, eluting with n-heptane and
concentrated in vacuo. Recrystallization from methanol afforded 2-benzyl-1,1,3,3-
tetramethylisoindoline 2 as a white crystalline solid (13.1g, 25% yield). *H NMR (400 MHz,
CDCls): 8 (ppm) = 7.498 (d, J = 7.6 Hz, 2H, Harom), 7.337 - 7.227 (m, 5H, Harom), 7.186 -
7.154 (m, 2H, Harom), 4.024 (s, 2H, CHy), 1.335 (s, 12H, 4xCHj3). HRMS: m/z calculated for
CioH24N [M+H]" 266.1903; found 266.1914. These data are consistent with that previously
reported by Griffiths et al®.
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I.LA.3 Synthesis of 5-bromo-1,1,3,3-tetramethylisoindoline 3

NH

Br 3

A solution of 2-benzyl-1,1,3,3-tetramethylisoindoline 2 (4.0 g, 15.1 mmol, 1.0 eq.) in
dichloromethane (50 mL) was cooled in an ice bath. After the addition of a solution of
bromine (1.9 mL, 37.7mmol, 2.5 eq.) in dichloromethane (40 mL) dropwise, aluminium
choride (7.2 g, 54.3 mmol, 3.6 eq.) was added to the mixture. The mixture was stirred in an
ice bath for 2h. The reaction mixture was then poured on ice and stirred for 20 min. After the
basification of the mixture with a solution of NaOH 10M, aqueous phase was extracted with
dichloromethane. Organic phase were then washed with Brine and concentrated in vacuo.
Methanol (40 mL) and sodium hydrogen carbonate (200 mg) were added to the previously
obtained yellow oil. Hydrogen peroxide was added dropwise until there was no further
effervescence. The mixture was then diluted with H,SO, 2M (80 mL) and extracted with
dichloromethane. The organic phases were washed with H,SO 2M solution and these acidic
aqueous phases were extracted with dichloromethane. The remaining acidic aqueous phases
were cooled in an ice bath and basified with NaOH 10M. The solution was extracted with
dichloromethane and the thus obtained organic phases were washed with Brine, dried over
anhydrous  magnesium sulfate and concentrated in vacuo. 5-bromo-1,1,3,3-
tetramethylisoindoline 3 was recovered after washing the solid with pentane (4.1 g, 87%
yield) *"H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.351 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 1H, Harom), 7.233
(d, J = 1.6 Hz, 1H, Harom), 6.984 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Harom), 1.793 (s, 1H, NH), 1.436 - 1.427
(m, 12H, 4xCHs). HRMS: m/z calculated for C1oH17BrN [M+H]" 254.0539; found 254.0547.

These data are consistent with that previously reported by Keddie et al®.

ILA.4  Synthesis of 5-Bromo-1,1,3,3-tetramethylisoindol-2-yloxyl 4

Br

&>

A solution of 5-bromo-1,1,3,3-tetramethylisoindoline 3 (4.3 g, 16.9 mmol, 1.0 eq.) in
dichloromethane (150 mL) was cooled down in an ice bath. After adding mCPBA (4.9 g, 22.0
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mmol, 1.3 eq.) in small portions, the mixture was allowed to stir at 0°C for 1 hour and at room
temperature for another hour. The reaction was quenched with a solution of NaOH 1M (200
mL) and was allowed to stir for 20 minutes. The aqueous phase was extracted with
dichloromethane and the combined organic phases were washed with water and Brine, dried
with anhydrous magnesium sulfate and concentrated in vacuo. Column chromatography
(silica gel, pentane: EtOAc 99 :1) afforded 5-Bromo-1,1,3,3-tetramethylisoindol-2-yloxyl 4 as
a yellow solid (3.3g, 77% yield). HRMS: m/z calculated for Ci,Hi;sBrNONa [M+Na]®
291.0229; found 291.0230. These data are consistent with that previously reported by
Micallef et al.?°

ILA5 Synthesis of 5-bromo-2-methoxy-1,1,3,3-tetramethylisoindoline 5

Br

To a solution of 5-Bromo-1,1,3,3-tetramethylisoindol-2-yloxyl 4 (0.5 g, 1.86 mmol,
1.0 eqg.) in DMSO (10 mL) at 0°C was added iron sulfate heptahydrate (1.29 g, 4.65 mmol,
2.5 eq.) in small portions. Hydrogen peroxide (1.0 mL, 9.3 mmol, 5 eqg.) was then added
dropwise for 20 min. The reaction was stirred at 0°C for 2 hours. After adding water (30 mL),
the solution was extracted with diethyl ether. The organic phases were washed with Brine,
dried over anhydrous magnesium sulfate and concentrated in vacuo. Flash chromotagraphy
(silica gel, pentane : ethylacetate 95 : 5) afforded 5-bromo-2-methoxy-1,1,3,3-
tetramethylisoindoline 5 as a yellow solid (0.37 g, 70% vyield). Rf = 0.7, methanol :
chloroform, 1 : 19. *H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.356 - 7.331 (m, 1H, Harom),
7.218 (s, 1H, Harom), 6.968 (dd, J = 7.6, 1.2 Hz, 1H, Harom), 3.769 (s, 3H, O-CHj3), 1.413 (s,
12H, 4xCHs). HRMS: m/z calculated for Ci3H10BrNO [M+H]" 284.0645; found 284.0643.

These data are consistent with that previously reported by Chalmers et al.*
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ILA.6  Synthesis of 2-(2-methoxy-1,1,3,3-tetramethylisoindoline-5-carbonyl)benzoic acid 6

A solution of 5-bromo-2-methoxy-1,1,3,3-tetramethylisoindoline 5 (1.01 g, 3.55
mmol, 1.0 eq.) in anhydrous THF (10 mL) was placed under inert atmosphere of argon and
cooled down to -78°C. A solution of n-butyl lithium in hexane (2.5 M, 1.56 mL, 3.91 mmol,
1.1 eq.) was added dropwise and the mixture was allowed to stir at -78°C for 20 minutes.
Phthalic anhydride (2.63 g, 17.77 mmol, 5.00 eq) was dissolved in anhydrous THF (50 mL)
and cooled to -78°C. The first solution was added to the second dropwise at -78°C. The
reaction mixture was stirred and allowed to return at room temperature overnight. After
quenching with water (40 mL), the aqueous phase was extracted with chloroform and the
combined organic extracts were washed with Brine, dried over anhydrous magnesium sulfate
and concentrated in vacuo. Column chromatography (silica gel, dichloromethane) afforded 2-
(2-methoxy-1,1,3,3-tetramethylisoindoline-5-carbonyl)benzoic acid 6 as a white solid (900
mg, 71% yield). R¢ = 0.16, methanol : chloroform, 1 : 19. 'H NMR (400 MHz, CDCls): &
(ppm) =8.083 (d, J = 7.6 Hz, 1H, Harom), 7.673 - 7.636 (M, 2H, Harom), 7.589 - 7.552 (m, 1H,
Harom), 7.432 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Harom), 7.369 (d, J = 7.2 Hz, 1H, Harom), 7.079 (d, J = 7.6 Hz,
1H, Harom), 3.776 (s, 3H, OCHs), 1.425 (s, 12H, 4xCH3). *C NMR (400 MHz, CDCls): &
(ppm) = 196.85, 169.73, 151.19, 146.09, 142.73, 136.58, 133.13, 131.05, 130.00, 129.69,
128.15, 127.96, 122.49, 121.63, 67.35, 67.20, 65.66, 29.59, 25.83. IR (ATR) vmax 2966, 2943,
1718, 1674, 1612, 1599, 1464, 1423, 1388, 1363, 1324, 1300, 1252, 1232, 1192, 1166, 1150,
1130, 1059, 1041, 1002, 974, 963, 933, 913, 874, 844, 801, 789, 778, 761, 741, 707, 679, 648
and 632 cm™. HRMS: m/z calculated for Cy1H24NO, [M+H]" 354.1700; found 354.1695.
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ILA.7  Synthesis of 2-methoxy-1,1,3,3-tetramethyl-2,3-dihydro-1H-naphtho[2,3-f]isoindole-5,10-

dione 7

0
(LI
o z
2-(2-methoxy-1,1,3,3-tetramethylisoindoline-5-carbonyl)benzoic acid 6 (300 mg, 0.85
mmol, 1.0 eq.) was added in small portions to concentrated sulfuric acid (25 mL). The
mixture was stirred at 115°C for 8 hours and then carefully dropwise on cold water in an ice
bath. The precipitate was collected by vacuum filtration and washed with water. Purification
via column chromatography (silica gel, dichloromethane) afforded 2-methoxy-1,1,3,3-
tetramethyl-2,3-dihydro-1H-naphtho[2,3-f]lisoindole-5,10-dione 7 as a light yellow solid (224
mg, 78% vyield). Rf = 0.55, dichloromethane. *H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.316
(dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H, Harom), 8.059 (s, 2H, Harom), 7.796 (dd, J = 5.6, 3.6 Hz, 2H, Harom),
3.799 (s, 3H, OCH3), 1.519 (br s, 12H, 4xCHs). **C NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) =
183.22, 152.40, 134.17, 133.62, 127.36, 120.91, 67.57, 65.75, 29.83, 24.47.IR (ATR) Vmax
2975, 2933, 1668, 1606, 1588, 1463, 1420, 1372, 1358, 1346, 1325, 1264, 1197, 1163, 1149,

1050, 1009, 958, 935, 913, 799, 791, 775, 710, 678 and 630 cm™. HRMS: m/z calculated for
C21H22NO3 [M+H]" 336.1594; found 336.1610.

ILA.8 Synthesis of 1,1,3,3-tetramethyl-5,10-dioxo-1,3,5,10-tetrahydro-2H-naphtho[2,3-flisoindol-2-
yloxyl 8

To a solution of 2-methoxy-1,1,3,3-tetramethyl-2,3-dihydro-1H-naphtho[2,3-f]isoindole-
5,10-dione 7 (325 mg, 0.97 mmol, 1.0 eq.) in dichloromethane (70 mL) was added m-CPBA
(77% purity, 478 mg, 2.13 mmol, 2.2 eq.) in small portions over 5 minutes. After 2 hours at
room temperature, more m-CPBA (0.5 eq.) was added and the mixture was stirred for one
hour. The solution was quenched with NaOH 2 M (100 mL) and allowed to stir for 20

minutes. The aqueous phase was then extracted with dichloromethane. The combined organic
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phase were washed with Brine, dried over anhydrous magnesium sulfate and concentrated in
vacuo. Column chromatography (silica gel, dichloromethane) afforded 1,1,3,3-tetramethyl-
5,10-dioxo-1,3,5,10-tetrahydro-2H-naphtho[2,3-f]isoindol-2-yloxyl 8 as orange crystals (302
mg, 97% vyield). R; = 0.25, dichloromethane. *H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.383
(br s, 2H, Harom), 7.846 (br s, 2H, Harom)-IR (ATR) vimax 3068, 3041, 2979, 2933, 2876, 1672,
1609, 1590, 1568, 1478, 1458, 1432, 1378, 1359, 1344, 1322, 1263, 1166, 1115, 1060, 1016,
1006, 978, 959, 941, 931, 915, 820, 798, 783, 758, 717, 673 cm™. HRMS: m/z calculated for
C20H1gNOsNa [M+Na]" 343.1179; found 343.1167.

ILA.9 Synthesis of 1,1,3,3-tetramethyl-2-(1-phenylethoxy)-2,3-dihydro-1H-naphtho[2,3-f]isoindole-
5,10-dione 9a

o
I T L o .
o 9

Copper (30 mg, 0.47 mmol, 1.5 eq.), copper bromide (67 mg, 0.47 mmol, 1.5 eq.) and
1,1,3,3-tetramethyl-5,10-dioxo-1,3,5,10-tetrahydro-2H-naphtho[2,3-f]isoindol-2-yloxyl 8 (100
mg, 0.31 mmol, 1.0 eq.) were placed under an inert atmosphere in a sealed flask. Anhydrous
THF (4 mL) previously deoxygenated by argon bubbling (30 minutes) was added via syringe
and the reaction mixture was further degassed with argon for 40 minutes. N,N,N’,N’,N”’-
pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) (0.2 mL, 0.96 mmol, 3.1 eq.) and (1-
Bromoethyl)benzene (0.07 mL, 0.47 mmol, 1.5 eq.) were added dropwise via syringe and the
reaction was stirred at room temperature for 5 hours under an inert atmosphere of argon. The
mixture was filtered over Celite, eluting with dichloromethane and concentrated in vacuo. The
column chromatography (silica gel, pentane : diethyl ether 3 : 1) gave 1,1,3,3-tetramethyl-2-
(1-phenylethoxy)-2,3-dihydro-1H-naphtho[2,3-f]isoindole-5,10-dione 9a as a white solid (123
mg, 93 % vyield). Rs = 0.45, diethyl ether : n-hexanes, 1 : 3. IR (ATR) vmax 3063, 3033, 2979,
2967, 2931, 2868, 1673, 1608, 1590, 1573, 1495, 1480, 1464, 1455, 1373, 1360, 1349, 1327,
1275, 1240, 1212, 1195, 1171, 1161, 1149, 1071, 1062, 1028, 1009, 1000, 962, 938, 925, 909,
890, 789, 761, 708, 697, 678, 633, 620, 609 cm™. *H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) =
8.302 (br s, 2H, Harom), 8.066 (S, 1H, Harom), 7.957 (S, 1H, Harom), 7.787 (dd, J = 5.6, 3.2 Hz,
2H, Harom), 7.408 - 7.304 (m, 5H, Harom), 4.866 (q, J = 6.8 Hz, 1H, CH), 1.711 (s, 3H, CH3),
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1.598 - 1.581 (m, 3H, CHs), 1.493 (s, 3H, CHs), 1.324 (s, 3H, CHs), 0.983 (s, 3H, CH3). *C
NMR (400 MHz, CDCl5): & (ppm) = 183.17, 152.67, 152.25, 144.52, 134.11, 133.58, 133.50,
128.32, 127.71, 127.32, 127.16, 121.11, 120.90, 83.85, 68.22, 67.59, 30.17, 29.52, 25.22,
24.98, 22.43. HRMS: m/z calculated for CagH2sNO3 [M+H]" 426.2064; found 426.2054.

I.LA.10 Synthesis of Benzyl 2-(benzyloxy)-1,1,3,3-tetramethyl-2,3-dihydro-1H-naphtho[2,3-
flisoindole-5,10-dione 9b

o
YT
O 9%

Copper (30 mg, 0.47 mmol, 1.5 eq.), copper bromide (67 mg, 0.47 mmol, 1.5 eq.) and
1,1,3,3-tetramethyl-5,10-dioxo-1,3,5,10-tetrahydro-2H-naphtho[2,3-f]isoindol-2-yloxyl 8
(100 mg, 0.31 mmol, 1.0 eq) were placed in a 10 mL vial and was degassed after being sealed.
Acetonitrile (5 mL) was previously deoxygenated by bubbling argon for 30 min and was used
to dissolve the previous powders. The whole mixture was deoxygenated by argon bubbling
for 20 min. Benzylbromide (0.04 mL, 0.39 mmol, 1.25 eq.) was slowly added to the reaction
mixture. After adding N,N,N’,N’,N’- pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) (0.2 mL,
0.96 mmol, 3.1 eqg.) dropwise, the mixture was stirred at room temperature overnight. The
mixture was filtered over Celite, eluted with dichloromethane and extracted with water until
the water was clear. The organic phase was dried over anhydrous magnesium sulfate and
concentrated in vacuo. Purification via silica gel chromatography (pentane : ethyl acetate 20 :
1) gave benzyl 2-(benzyloxy)-1,1,3,3-tetramethyl-2,3-dihydro-1H-naphtho[2,3-f]isoindole-
5,10-dione 9b as white solid (55 mg, 43% yield). R = 0.77, dichloromethane. *H NMR (400
MHz, CDCls): & (ppm) = 8.33 ppm (S, 2H, Harom), 8.08 (S, 2H, Harom), 7.80 (S, 2H, Harom), 7.40
(m, 5H, Harom), 4.98(s, 2H, CHy), 1.55(s, 12H, 4xCHs). *C NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm)
= 183.39 ppm, 152.56, 138.07, 134.33, 133.83, 128.83, 128.21, 127.54, 121.14, 80.06, 68.07.
IR (ATR) vmax = 2961, 2924, 2854, 1672, 1607, 1589, 1479, 1462, 1372, 1325, 1273, 1213,
1193, 1169, 1080, 1025, 1011, 961, 909, 847, 820, 801, 788, 751, 707, 694, 632, 611 cm™.
HRMS: m/z calculated for C,7H2sNO3 [M+H]" 412.1907; found 412.1899.
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ILA.11 Synthesis of 2-(hexyloxy)-1,1,3,3-tetramethyl-2,3-dihydro-1H-naphtho[2,3-flisoindole-5,10-

dione 9¢

0 e
L e
o 9

A solution of 1,1,3,3-tetramethyl-5,10-dioxo-1,3,5,10-tetrahydro-2H-naphtho[2,3-
flisoindol-2-yloxyl 8 (325 mg, 1.01 mmol, 2éq.) in anhydrous THF (13 mL) was
deoxygenated with argon bubbling for 30min and cooled in an acetone/liquid nitrogen bath. A
solution of hexyllithium 2.3 M in hexane (220 pL, 0.51 mmol, 1.0 eq.) was added dropwise to
the previous one at -78°C. The reaction mixture was warm up slowly to room temperature and
was stirred overnight at room temperature. The mixture was brought back to 0°C, was
quenched with water, dropwise and was diluted with diethylether. After separation of the
phases, the aqueous phase was extracted with diethylether. The reunited organic extracts were
washed with Brine, dried over anhydrous magnesium sulfate and concentrated in vacuo.
Column chromatography (silica gel, dichloromethane) gave 2-(hexyloxy)-1,1,3,3-tetramethyl-
2,3-dihydro-1H-naphtho[2,3-f]isoindole-5,10-dione 9c as white solid (27 mg, 13% yield). R¢

= 0.7, dichloromethane

ILA.12 Synthesis of 2-((1,1,3,3-tetramethyl-5,10-dioxo-1H-naphtho[2,3-f]isoindol-2(3H,5H,10H)-
yl)oxy)propanoic acid 9d

OH

I —
I I we %
o od

Copper (30 mg, 0.47 mmol, 1.5 eq.), copper bromide (67 mg, 0.47 mmol, 1.5 eq.) and
1,1,3,3-tetramethyl-5,10-dioxo-1,3,5,10-tetrahydro-2H-naphtho[2,3-f]isoindol-2-yloxyl 8 (100
mg, 0.31 mmol, 1.0 eq) were placed in a 10 mL vial and was deoxygenated with argon
bubbling for 20 minutes after being sealed. THF (5 mL) was previously deoxygenated by
bubbling argon for 1 hour and was used to dissolve the previous powders. The mixture was
deoxygenated by argon bubbling for 20 min. After adding N,N,N’N’N’’-
pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) (0.2 mL, 0.96 mmol, 3.1 eq.) dropwise, 2-
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bromopropionic acid (35 pL, 0.39 mmol, 1.25 eq.) was slowly added to the reaction and the
mixture was allowed to stir at room temperature for 24h. The mixture was filtered over a pad
of Celite, eluted with dichloromethane and extracted with water until the water was clear. The
organic phase was dried over anhydrous magnesium sulfate and concentrated in vacuo.
Purification via silica gel chromatography (pentane : ethyl acetate 3 : 1) gave 2-((1,1,3,3-
tetramethyl-5,10-dioxo-1H-naphtho[2,3-f]isoindol-2(3H,5H,10H)-yl)oxy)propanoic acid 9d
as white solid (50 mg, 41% yield). R; = 0.2, pentane : ethylacetate 1 : 1. *H NMR (400 MHz,
CDCls): & (ppm) = 8.33 ppm (S, 2H, Harom), 8.10 (s, 2H, Harom), 7.83 (S, 2H, Harom), 4.59-4.66
(m, 1H, CH), 1.76 (s, 3H), 1.67 (s, 3H), 1.57 (m, 6H), 1.27 (s, 3H). *C NMR (400 MHz,
CDCls): & (ppm) = 183.05, 174.9, 150.4, 134.54, 133.72, 127.66, 121.29, 30.89, 30.01, 28.85,
25.35, 16.99. IR (ATR) vmax = 2964, 2923, 1732, 1673, 1590, 1465, 1362, 1327, 1274, 1232,
1145, 1094, 1040, 992, 925, 909, 707 cm™. HRMS: m/z calculated for CasHsNOs [M+H]*
394.1649 ; found 394.1647.

I.LA.13 Synthesis of 2-((1,1,3,3-tetramethyl-5,10-dioxo-1H-naphtho[2,3-f]isoindol-2(3H,5H,10H)-
yl)oxy)propanenitrile e

O
CN
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Copper (30 mg, 0.47 mmol, 1.5 eq.), copper bromide (67 mg, 0.47 mmol, 1.5 eq.) and
1,1,3,3-tetramethyl-5,10-dioxo-1,3,5,10-tetrahydro-2H-naphtho[2,3-f]isoindol-2-yloxyl 8 (100
mg, 0.31 mmol, 1.0 eq.) were placed in a 10 mL vial and was deoxygenated with argon
bubbling for 20 minutes after being sealed. THF (5 mL) was previously deoxygenated by
argon bubbling for 30 minutes and was used to dissolve the previous powders. The whole
mixture was deoxygenated by argon bubbling for 20 minutes. 2-bromopropionitrile (0.04 mL,
0.47 mmol, 1.5 eq.) was slowly added to the reaction mixture. After adding N,N,N’,N’,N’’-
pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) (0.2 mL, 0.94 mmol, 3.1 eq.) dropwise, the
mixture was stirred at room temperature overnight. The mixture was filtered over a pad of
Celite, eluted with dichloromethane and extracted with water until the water was clear. The
organic phase was dried over anhydrous magnesium sulfate and concentrated in vacuo.

Purification via silica gel chromatography (pentane : ethyl acetate 20 : 1) gave 2-((1,1,3,3-
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tetramethyl-5,10-dioxo-1H-naphtho[2,3-f]isoindol-2(3H,5H,10H)-yl)oxy)propanenitrile 9e as
white solid (50 mg, 38% yield). R; = 0.46, pentane : ethylacetate 3 : 1. *H NMR (400 MHz,
CDCls): 8 (ppm) = 8.33 ppm (dd, J = 5.4, 3.4 Hz, 2H, Harom), 8.08 (d, J = 10.1 Hz, 2H, Harom),
7.81 (dd, J = 5.7, 3.3 Hz, 2H, Haom), 4.71 (g, 1H, CH), 1.78 (s, 3H, CH3), 1.67 (d, J = 7.0 Hz,
3H, CHs), 1.65 (s, 3H, CHs), 1.46 (d, J = 9.6 Hz, 6H, 2xCH3). *C NMR (400 MHz, CDCls): &
(ppm) = 182.92 ppm, 151.39, 150.88, 134.11, 133.84, 133.73, 133.45, 127.28, 121.09, 120.06,
70.85, 68.54, 68.34, 30.46, 30.04, 24.95, 24.87, 18.91. IR (ATR) vmax = 2976, 2926, 1673,
1591, 1463, 1376, 1327, 1274, 1192, 1142, 1091, 1041, 992, 990, 938, 910, 792, 711, 679,
637 cm-1. HRMS: m/z calculated for C3H2:N,03 [M+H]" 375.1703 ; found 375.1695.

I.B Calculations of molar extinction coefficient

.LB.1 AQ-TMIO 8: 1,1,3,3-tetramethyl-5,10-dioxo-1,3,5,10-tetrahydro-2H-naphtho[2,3-f]isoindol-
2-yloxyl
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8
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Figure 1: Molar extinction coefficient calculation of AQ-TMIO 8

1,1,3,3-tetramethyl-5,10-dioxo-1,3,5,10-tetrahydro-2H-naphtho[2,3-f]isoindol-2-
yloxyl 8 in tert-butylbenzene; stock solution 0.0001005 mol.L™ diluted to 0.0000837,
0.0000718, 0.0000558 and 0.0000335 mol.L™. Molar extinction coefficient calculated at 360

nm.
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1.B.2 AQ-TMIO-Sty 9a: 1,1,3,3-tetramethyl-2-(1-phenylethoxy)-2,3-dihydro-1H-naphtho[ 2, 3-
flisoindole-5,10-dione
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Figure 2: Molar extinction coefficient calculation of AQ-TMIO-Sty 9a

1,1,3,3-tetramethyl-2-(1-phenylethoxy)-2,3-dihydro-1H-naphtho[2,3-f]isoindole-5,10-
dione 9a in tert-butylbenzene; stock solution 0.0027320mol.L™" diluted to 0.0022766,
0.0019514, 0.0015178 and 0.0009107mol.L™". Molar extinction coefficient calculated at
360 nm.

1.B.3  AQ-TMIO-Benzyl 9b: 2-(benzyloxy)-1,1,3,3-tetramethyl-2,3-dihydro-1H-naphtho[2,3-
flisoindole-5,10-dione
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Figure 3: Molar extinction coefficient calculation of AQ-TMIO-Benzyl 9b

2-(benzyloxy)-1,1,3,3-tetramethyl-2,3-dihydro-1H-naphtho[2,3-f]isoindole-5,10-dione
9b in tert-butylbenzene; stock solution 0.0024909mol.L™ diluted to 0.0020758, 0.0017792,
0.0013839 and 0.0008303mol.L™. Molar extinction coefficient calculated at 360 nm.
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1.B.4 AQ-TMIO-Hex 9c: 2-(hexyloxy)-1,1,3,3-tetramethyl-2,3-dihydro-1H-naphtho[2,3-flisoindole-
5,10-dione
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Figure 4: Molar extinction coefficient calculation of AQ-TMIO-Hex 9c

2-(hexyloxy)-1,1,3,3-tetramethyl-2,3-dihydro-1H-naphtho[2,3-f]isoindole-5,10-dione
9c stock in tert-butylbenzene; solution 0.0010088mol.L™ diluted to 0.0008406, 0.0007206,
0.0005604 and 0.0003363mol.L™. Molar extinction coefficient calculated at 360 nm.

.LB.5 AQ-TMIO-PropAc 9d: 2-((1,1,3,3-tetramethyl-5,10-dioxo-1H-naphtho[2,3-f]isoindol-
2(3H,5H,10H)-yl)oxy)propanoic acid
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Figure 5: Molar extinction coefficient calculation of AQ-TMIO-PropAc 9d

2-((1,1,3,3-tetramethyl-5,10-dioxo-1H-naphtho[2,3-f]isoindol-2(3H,5H,10H)-
yl)oxy)propanoic acid 9d in tert-butylbenzene; stock solution 0.0010015mol.L™ diluted to
0.00083454, 0.0007153, 0.0005564 and 0.0003338mol.L™. Molar extinction coefficient
calculated at 360 nm.
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1.LB.6 AQ-TMIO-CN 9e: 2-((1,1,3,3-tetramethyl-5,10-dioxo-1H-naphtho[2,3-f]isoindol-
2(3H,5H,10H)-yl)oxy)propanenitrile
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Figure 6: Molar extinction coefficient calculation of AQ-TMIO-CN 9e

2-((1,1,3,3-tetramethyl-5,10-dioxo-1H-naphtho[2,3-f]isoindol-2(3H,5H,10H)-
yl)oxy)propanenitrile 9e in tert-butylbenzene; stock solution 0.00102556mol.L™ diluted to
0.00085463, 0.0007325, 0.0005698 and 0.00034185mol.L™". Molar extinction coefficient

calculated at 360 nm.

Il Related to Chapter 3

I1.LA Synthesis of Naph-TMIO alkoxyamines
ILA.1  Synthesis of 2,3-naphthalenedicarboxylic anhydride 10

o

10 (o)

A solution of o,a,0,a-tetrabromo-o-xylene (100.0 g, 237.1 mmol, 1.0eq.); phtalic
anhydride (69.8 g, 711.3 mmol, 3.0 eq.) and potassium iodide (244 g, 1.47 mol, 6.2 eq) in
DMF (500 mL) was stirred at 65°C overnight. The mixture was then poured on ice water
(1L). lodine was neutralized with addition of Na,S,03. The precipitate was then filtrated and
dried under high vacuum. Powder washed with acetone : diethyl ether (1 : 1) and gave 2,3-
naphthalenedicarboxylic anhydride 10 (40 g, 85% vyield) as a white powder. R¢ = 0.58,
dichloromethane. *"H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.559 (s, 2H, Harom), 8.154 (dd, J =
6.4, 3.2 Hz, 2H, Haom), 7.822 (dd, J = 6.4, 3.2 Hz, 2H, Haom).IR (ATR) vmax 2875, 2659,
2542, 1670, 1625, 1588, 1572, 1509, 1470, 1451, 1396, 1354, 1328, 1279, 1234, 1221, 1139,
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1031, 997, 966, 898, 826, 776, 754, 735 and 635 cm™. HRMS: m/z calculated for C1,HsOsNa
[M+Na]* 221.0209; found 221.0216. These data are consistent with that previously reported
by Patney’.

I1.LA.2 Synthesis of N-benzyl-2,3-naphtalenedicarboximide 11

— O

To a solution of 2,3-naphthalenedicarboxylic anhydride 10 (37 g, 186.7 mmol, 1.0 eq.)
in glacial acetic acid (210 mL) is added dropwise benzylamine (31 mL, 280 mmol, 1.5 eq.).
After a few minutes of agitation, the mixture became a yellowish slush, which has been
filtrated and washed with cold water. Pure N-benzyl-2,3-naphtalenedicarboximide 11 was
recovered after recrystallization in EtOH as white flakes (32.1 g, 60% vyield). Rf = 0.58,
dichloromethane. *H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.327 (s, 2H, Harom), 8.040 (dd, J =
6.4, 3.2 Hz, 2H, Haom), 7.682 (dd, J = 6.4, 3.2 Hz, 2H, Hawom), 7.480 (d, J = 7.2 Hz, 2H,
Harom), 7.345 - 7.250 (M, 3H, Hawom), 4.919 (s, 2H, CH,). *C NMR (400 MHz, CDCls): &
(ppm) = 167.76, 136.47, 135.43, 130.31, 129.22, 128.82, 128.78, 127.93, 127.83, 124.79,
41.91. IR (ATR) vmax 3028, 2937, 1761, 1695, 1601, 1514, 1490, 1438, 1429, 1380, 1339,
1311, 1286, 1150, 1112, 1080, 1058, 1026, 986, 967, 936, 923, 896, 824, 778, 758, 740, 731,
711 and 698 cm™. HRMS: m/z calculated for Ci9Hi1sNO,Na [M+Na]® 310.0838; found
310.0845.

I1.LA.3  Synthesis of (1-((1,1,3,3-tetramethyl-benzol[f]isoindolin-2-yl)oxy)-ethyl) benzene 12

C10 Np

12

A flame dried 3-neck round bottom flask, equipped with a dropping funnel,
thermometer and dean-stark apparatus, was placed under a positive pressure of argon. Pre-
dried N-benzyl-2,3-naphtalenedicarboximide 11 (5.0 g, 17.4 mmol, 1.0 eq.) was then added.
The reaction vessel was further dried by repeated flame drying under vacuum followed by the

reapplication of an inert atmosphere of argon. Anhydrous o-xylene (50 mL) was then added.
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The mixture was heated to 120°C, followed by the dropwise addition of a previously
distillated solution of methylmagnesium iodide 3M in diethyl ether (35 mL, 105 mmol, 6.0
eq.) then diluted with o-xylene (30 mL). Some diethyl ethyl might still evaporate but once the
distillation was over, the reaction mixture was heated to reflux for 20 hours. The reaction
mixture was then allowed to return to room temperature and quenched by the addition of
sodium sulfate decahydrate. The resulting mixture was extracted with dichloromethane and
the combined organic extracts washed with water and a saturated solution of brine, dried over
anhydrous sodium sulfate and concentrated in vacuo. Pentane was then added to the paste and
heated to reflux overnight. The solution was filtered on a pad of Celite and the operation was
repeated twice. Purification via silica gel column chromatography (ethyl acetate : heptane, 1 :
99) afforded (1-((1,1,3,3-tetramethyl-benzo[f]isoindolin-2-yl)oxy)-ethyl) benzene 12 as a
white solid (1.1g, 20% yield). R; = 0.30, ethyl acetate : n-hexanes, 1 : 99. *H NMR (400 MHz,
CDCly): & (ppm) = 7.835 (dd, J = 6.4, 3.2 Hz, 2H, Harom), 7.577 (5, 2H, Harom), 7.494 (d, J =
7.2 Hz, 2H, Harom), 7.419 (dd, J = 6.0, 3.2 Hz, 2H, Harom), 7.326 - 7.214 (m, 3H, Harom), 4.050
(s, 2H, CH,), 1.410 (s, 12H, 4xCHs). ®*C NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 147.84,
143.56, 133.39, 128.42, 128.11, 127.93, 126.59, 125.24, 119.65, 64.93, 46.41, 28.88. IR
(ATR) vmax 3057, 2965, 2924, 2869, 1778, 1603, 1502, 1491, 1450, 1425, 1375, 1363, 1351,
1334, 1321, 1295, 1225, 1159, 1149, 1128, 1065, 1026, 957, 938, 884, 832, 814, 752, 735 and
697cm™.

I.LA.4  Synthesis of 1,1,3,3-tetramethyl-benzo][f]isoindoline 13

I

13

A solution of (1-((1,1,3,3-tetramethyl-benzo[f]isoindolin-2-yl)oxy)-ethyl) benzene 12
(1.1 g, 3.49 mmol, 1.0 eq.) and palladium on activated charcoal (148.4 mg, 0.14 mmol, 0.04
eq.) in glacial acetic acid (60 mL) was agitated overnight under positive pressure of hydrogen
(60 psi) in a Parr hydrogenator. The following day, the solution was filtered over Celite and
eluted with ethyl acetate. After being concentrated in vacuo, the filtrate was dissolved with
HCI 5M. This solution was extracted with diethyl ether and the combined organic extracts
washed back with HCI 5M. Once the combined aqueous phases were basified at pH 14 with
NaOH, they were extracted again with diethyl ether. These combined organic extracts were

washed with water and Brine, dried over magnesium sulfate and concentrated in vacuo.
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1,1,3,3-tetramethyl-benzo[flisoindoline 13 was used without further purification.(750 mg,
95%) 'H NMR (400 MHz, CDCl5): & (ppm) = 7.836 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H, Harom), 7.564 (s,
2H, Harom), 7.429 (dd, J = 6.0, 3.2 Hz, 2H, Harom), 2.081 (s, 1H, NH), 1.568 (s, 12H, 4xCH3).
3C NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 148.82, 133.47, 127.94, 125.41, 119.74, 62.43,
32.36. IR (ATR) vmax 3052, 2963, 2923, 1604, 1500, 1439, 1419, 1373, 1361, 1330, 1284,
1267, 1246, 1189, 1173, 1156, 1140, 1115, 1015, 984, 950, 884, 845, 787, 750 and 718 cm™.

IILA.5 Synthesis of 1,1,3,3-tetramethyl-benzo[f]isoindolin-2-yloxyl 14

I

14

To a solution of 1,1,3,3-tetramethyl-benzo[f]isoindoline 13 (1.06 g, 1.0 eq.) in
dichloromethane (30 mL) was added meta-chloroperoxybenzoic acid (77% purity, 1.4 g, 1.5
eq.) in small quantities over 20 min in an ice bath. After letting the reaction at room
temperature overnight, it was quenched with a solution of NaOH 1M (30 mL). The aqueous
phase was extracted with dichloromethane. The organic extracts were then washed with water
and Brine, dried over magnesium sulfate and concentrated in vacuo. The TLC (DCM:Et,0
19:1) showed that the product, 1,1,3,3-tetramethyl-benzo[f]isoindolin-2-yloxyl 14 could be
used without further purification (1.1 g, 94% yield). Rf = 0.74, dichloromethane : ethylacetate
19 : 1. IR (ATR) vmax 3048, 3032, 2983, 2973, 2933, 2870, 1608, 1501, 1463, 1440, 1433,
1372, 1357, 1337, 1283, 1248, 1192, 1162, 1120, 1016, 955, 935, 909, 904, 882, 867, 823,
806, 751, 679, 601 cm™. These data are consistent with that previously reported by Blinco et

al.l3

IILA.6 Synthesis of (1-((1,1,3,3-tetramethyl-benzo[f]isoindolin-2-yl)oxy)-ethyl) benzene 15a

S

15a

A solution of 1,1,3,3-tetramethyl-benzo[f]isoindolin-2-yloxyl 14 (500 mg, 1.0 eq.)
with copper (132 mg, 1.0 eq.) in previously degassed acetonitrile (17 mL) for 1h was further
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diluted with anhydrous THF (17 mL) and was degassed with argon for 30 min. The addition
of PMDETA (0.43 mL, 1.0 eq.) to this solution was then followed by the addition of
bromoethylbenzene (0.26 mL, 0.9 eq.). After being stirred at room temperature overnight, the
reaction mixture was filtered on a pad of Celite and washed with dichloromethane. The
column chromatography (silica, heptane : diethyl ether 9 : 1 — diethyl ether) afforded (1-
((1,1,3,3-tetramethyl-benzo|[flisoindolin-2-yl)oxy)-ethyl) benzene 15a as a white solid
(498mg, 77% vyield). Rs = 0.55, diethyl ether : n-hexanes, 1 : 9. *H NMR (400 MHz, CDCls):
8 (ppm) = 7.818 - 7.761 (M, 2H, Harom), 7.551 (s, 1H, Harom), 7.446 - 7.280 (m, 8H, Harom),
4.913 (q, J = 6.8 Hz, 1H, CH), 1.724 (br s, 3H, CH3), 1.615 - 1.598 (m, 3H, CHs), 1.509 (br s,
3H, CHs), 1.350 (br s, 3H, CHs), 1.034 (br s, 3H, CH3). *C NMR (400 MHz, CDCl): &
(ppm) = 145.23, 144.99, 144,91, 133.48, 133.41, 128.27, 127.85, 127.52, 127.18, 125.32,
120.13, 119.92, 83.65, 67.45, 66.85, 30.64, 30.13, 25.87, 25.67, 22.68. IR (ATR) vmax 3051,
3032, 2981, 2971, 2928, 2861, 1605, 1496, 1463, 1454, 1448, 1373, 1358, 1333, 1316, 1306,
1285, 1241, 1216, 1194, 1153, 1149, 1119, 1081, 1064, 1031, 1009, 995, 965, 949, 913, 887,
884, 845, 806, 780, 761, 750, 712, 698, 664, 635, 621, 613 cm™,

ILA.7 Synthesis of 2-(hexyloxy)-1,1,3,3-tetramethyl-2,3-dihydro-1H-benzo[f]isoindole 15b

15b

A solution of 1,1,3,3-Tetramethyl-benzo[f]isoindolin-2-yloxyl 14 (200 mg, 0.83 mmol,
2 e@.) in anhydrous THF (1.4 mL) was deoxygenated with argon bubbling for 30 minutes and
cooled in an acetone/liquid nitrogen bath. A solution of hexyllithium 2.3 M in hexane (180
pL, 0.42 mmol, 1.0 eq.) was added dropwise to the previous one at -78°C. The reaction
mixture was warm up slowly to room temperature and was stirred overnight at room
temperature. The mixture was brought back to 0°C, was quenched with water, dropwise and
was diluted with diethylether. After separation of the phases, the aqueous phase was extracted
with diethylether. The reunited organic extracts were washed with Brine, dried over
anhydrous magnesium sulfate and concentrated in vacuo. Column chromatography (silica gel,

dichloromethane) gave 2-(hexyloxy)-1,1,3,3-tetramethyl-2,3-dihydro-1H-naphtho[2,3-
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flisoindole-5,10-dione 15b as white solid (42 mg, 15% vyield). Ry = 0.77, pentane :
ethylacetate 3:1.

ILA.8  Synthesis of 2-((1,1,3,3-tetramethyl-1H-benzo[f]isoindol-2(3H)-yl)oxy)propanenitrile 15¢

Yon
I T o

15¢

Copper (39.7 mg, 0.62 mmol, 1.5 eq.), copper bromide (89.5 mg, 0.62 mmol, 1.5 eq.)
and 1,1,3,3-tetramethyl-benzo[f]isoindolin-2-yloxyl 14 (100.0 mg, 0.42 mmol, 1.0 eq) were
placed in a 10 mL vial and was degassed after being sealed. THF (5 mL) was previously
deoxygenated by bubbling argon for 30 minutes and was used to dissolve the previous
powders. The mixture was deoxygenated by argon bubbling for 20 minutes. 2-
bromopropionitrile (54 pL, 0.62 mmol, 1.5 eq.) was slowly added to the reaction mixture.
After adding PMDETA (0.26 mL, 1.25 mmol, 3.0 eq.) dropwise, the mixture was stirred at
room temperature overnight. The mixture was filtered over a pad of Celite, eluted with
dichloromethane and extracted with water until the water was clear. The organic phase was
dried over magnesium sulfate and concentrated in vacuo. Purification via silica gel
chromatography (pentane : ethyl acetate 199 : 1) gave 2-((1,1,3,3-tetramethyl-1H-
benzo[flisoindol-2(3H)-yl)oxy)propanenitrile 15¢ as white crystalline solid (40 mg, 31%
yield). R = 0.74, pentane : ethylacetate 3 : 1. *H NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.82
ppm (s, 2H, Harom), 7.56 (d, J = 9.2 Hz, 2H, Harom), 7.44 (dd, J = 4.9, 2.4 Hz, 2H, Harom), 4.76
(9, J =5.31 Hz, 1H, CH), 1.78 (s, 3H, CH3), 1.68 (d, J = 2.4 Hz, 3H, CH3-CH), 1.65 (s, 3H,
CHs), 1.47 (d, J = 6.9 Hz, 6H, 2xCHs). **C NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 144.17,
143.85, 133.79, 133.67, 128.12, 128.05, 125.80, 120.67, 120.52, 120.23, 71.12, 68.07, 67.81,
31.17, 30.82, 25.88, 19.36. IR (ATR) vmax = 2972, 2930, 1501, 1459, 1442, 1376, 1361, 1336,
1322, 1284, 1195, 1151, 1127, 1087, 1041, 997, 959, 941, 901, 885, 821, 755, 707, 632, 607,
478 cm™. HRMS: m/z calculated for C1gH2N,0 [M+H]" 295.1805 ; found 295.1800.
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I1.LA.9 Synthesis of N,N-dimethyl-2-((1,1,3,3-tetramethyl-1H-benzo[f]isoindol-2(3H)-
yl)oxy)propanamide 15d

P o p
15d N

Copper (39.7 mg, 0.62 mmol, 1.5 eq.), copper bromide (67 mg, 0.62 mmol, 1.5 eq.)
and 1,1,3,3-tetramethyl-benzo[f]isoindolin-2-yloxyl 14 (100.0 mg, 0.42 mmol, 1.0 eq.) were
placed in a 10 mL vial and was degassed after being sealed. THF (5 mL) was previously
deoxygenated by bubbling argon for 30 minutes and was used to dissolve the previous
powders. The mixture was deoxygenated by argon bubbling for 20 minutes. 2-bromo-N,N-
dimethylpropanamide (113 mg, 0.62 mmol, 1.5 eq.) was slowly added to the reaction mixture.
After adding PMDETA (0.2 mL, 1.26 mmol, 3.0 eq.) dropwise, the mixture was stirred at
room temperature overnight. The mixture was filtered over a pad of Celite, eluted with
dichloromethane and extracted with water until the water was clear. The organic phase was
dried over magnesium sulfate and concentrated in vacuo. Purification via silica gel
chromatography (dichloromethane : ethylacetate 95 : 5) gave N,N-dimethyl-2-((1,1,3,3-
tetramethyl-1H-benzo[f]isoindol-2(3H)-yl)oxy)propanamide 15d as white solid (110 mg, 78%
yield). Rf = 0.21, dichloromethane : ethylacetate 19 : 1. *H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm)
=7.81 ppm (dd, J = 6.2, 3.3 Hz, 2H, Harom), 7.54 (s, 2H, Harom), 7.42 (dd, J = 6.2, 3.2 Hz, 2H,
Harom), 4.89 (q, 1H, CH), 3.17 (s, 3H, N-CHg), 3.01 (s, 3H, N-CHg3), 1.67 (s, 3H, C-CHj3),
1.47-1.49 (m, 12H, 4xCHs). *C NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 173.16, 132.98, 127.40,
125.00, 119.76, 119.76, 119.46, 78.87, 67.16, 66.70, 36.99, 35.55, 29.98, 29.33, 25.30, 17.30.
IR (ATR) vmax: 2974, 2932, 1502, 1470, 1439, 1357, 1328, 1282, 1194, 1148, 1111, 1082,
1030, 989, 918, 892, 754, 709, 620, 591, 483 cm™. HRMS: m/z calculated for CaHzsN,O.
[M+H]" 341.2224 ; found 341.2221.
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11.B Calculations of molar extinction coefficient

I1.B.1 Naph-TMIO 14: 1,1,3,3-Tetramethyl-benzo[f]isoindolin-2-yloxyl
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Figure 7: Molar extinction coefficient calculation of Naph-TMIO 14

1,1,3,3-Tetramethyl-benzo[f]isoindolin-2-yloxyl 14 in tert-butylbenzene ; stock
solution 0.0001348 mol.L™" diluted to 0.0001123, 0.0000963, 0.0000749 and 0.0000449

mol.L . Molar extinction coefficient calculated at 319 nm.

I1.B.2 Naph-TMIO-Sty 15a : (1-((1,1,3,3-Tetramethyl-benzo[f]isoindolin-2-yl)oxy)-ethyl) benzene
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Figure 8: Molar extinction coefficient calculation of (1-((1,1,3,3-tetramethyl-benzo[f]isoindolin-2-
yl)oxy)-ethyl) benzene 15a

(2-((1,1,3,3-Tetramethyl-benzo[f]isoindolin-2-yl)oxy)-ethyl) ~ benzene in  tert-

butylbenzene ; stock solution 0.0025182 mol.L™" diluted to 0.0020985, 0.0017987,
0.00139902 and 0.0008394 mol.L™*. Molar extinction coefficient calculated at 319 nm.
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11.B.3 Naph-TMIO-Hex 15b: 2-(hexyloxy)-1,1,3,3-tetramethyl-2,3-dihydro-1H-benzolf]isoindole
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Figure 9: Molar extinction coefficient calculation of 2-(hexyloxy)-1,1,3,3-tetramethyl-2,3-
dihydro-1H-benzo[flisoindole 15b
2-(hexyloxy)-1,1,3,3-tetramethyl-2,3-dihydro-1H-benzo[flisoindole  15b in tert-
butylbenzene; stock solution 0.00124 mol.L™ diluted to 0.0010333, 0.0008857, 0.000775 and
0.00041333 mol.L™. Molar extinction coefficient calculated at 319 nm.

I1.B.4 Naph-TMIO-Nitrile 15c: 2-((1,1,3,3-tetramethyl-1H-benzo[f]isoindol-2(3H)-yl)oxy)

propanenitrile
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Figure 10: Molar extinction coefficient calculation of 2-((1,1,3,3-tetramethyl-1H-benzol[f]isoindol-
2(3H)-yl)oxy)propanenitrile 15¢c

2-((1,1,3,3-tetramethyl-1H-benzo[f]isoindol-2(3H)-yl)oxy)propanenitrile 15c in tert-
butylbenzene; stock solution 0.0025476 mol.L™ diluted to 0.00212303, 0.00018197,
0.00014154 and 0.00084921 mol.L™. Molar extinction coefficient calculated at 319 nm.
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I1.B.5 Naph-TMIO-Propanamide 15d: N,N-dimethyl-2-((1,1,3,3-tetramethyl-1H-benzo[f]isoindol-
2(3H)-yl)oxy)propanamide
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Figure 11: Molar extinction coefficient calculation of N,N-dimethyl-2-((1,1,3,3-tetramethyl-1H-
benzolflisoindol-2(3H)-yl)oxy)propanamide 15d

N,N-dimethyl-2-((1,1,3,3-tetramethyl-1H-benzo[f]isoindol-2(3H)-yl)oxy)propanamide
15d in tert-butylbenzene; stock solution 0.00257 mol.L™ diluted to 0.0021417, 0.0018357,
0.0014278 and 0.0008567 mol.L™. Molar extinction coefficient calculated at 319 nm.

11 Related to Chapter 4

I11.ASynthesis of nitrone
I1ILA.1 Synthesis of 2-naphtaleneacetaldehyde 16

_0
DR

To a cooled (0°C) stirred solution of 2-naphtaleneethanol (2.0 g, 11.61 mmol, 1 eq.) in
CH,Cl, (60 mL) was slowly added Dess-Martin periodinane (4.93 g, 11.61 mmol, 1 eq.).
After 15 min, the TLC (pentane/EtOAc 1:1) showed a lot of naphtaleneethanol left in the
mixture. Therefore, the reaction mixture was cooled again and more periodinane was added
(4.0 g, 9.42 mmol, 0.8 eqg.) along with CH,Cl, (30mL). The mixture was warmed to room
temperature and was still stirred for 3h. The reaction mixture is diluted with 60mL of CH,Cl,
and is poured on a saturated solution of NaHCO3 containing 10g of Na,S,03. The so obtained
mixture is stirred for 5min at room temperature. The layers were separated when the bubbling

ceased. The agueous phase was extracted with CH,Cl,. The combined organic phases were

216



Partie expérimentale || G

washed with saturated aqueous NaHCO; and brine. They were dried over MgSO, and
concentrated to give yellow oil. Purification by flash chromatography (pentane/EtOAc 75:25)
gave the 2-naphtaleneacetaldehyde 16 as a light yellow solid (yield = 35%, 700mg). Rf =
0.48, pentane : ethyl acetate, 3 : 1). '"H NMR (300MHz, CDCls): & (ppm) = 10.18 (t, J = 2.0
Hz, 1 H, CHO), 7.97 (m, 3 H, Harom), 7.79 (s, 1 H, Harom), 7.63 (M, 2 H, Harom), 7.45 (d, J = 8.0
Hz,1 H, Haom), 3.13 (d, J = 2.0 Hz, 2 H, CH_). These data are consistent with that previously
reported by Ellingboe et al™*.

I11.A.2 Synthesis of 2-methyl-2-nitropropane 17

><N02

17

To a solution of potassium permanganate (226.88 g, 1.44 mol, 3 eq.) in water (450
mL) was added tert-butylamine (50.3 mL, 478.55 mmol, 1 eq.) dropwise over 10 min. The
mixture was gradually heated to 55°C and stirred overnight. The desired product was
recovered by distillation. The distillate was diluted with diethylether (30 mL) and was washed
with HCI 1M and water. The organic phase was dried over magnesium sulfate. The solution
was then concentrated in vacuo and 2-methyl-2-nitropropane 17 was obtained as a transparent
solid when stored in the refrigerator, colorless oil at 25°C (33.9 g, 70% yield). 'H NMR
(400MHz, CDCl3): & (ppm) = 1.58 (s, 9H, 3 x CHg3). These data are consistent with that

previously reported by Calder et al*%.

I11LA.3 Synthesis of N-(tert-butyl)hydroxylamine 18

H
N,
>( OH
18
To a solution of 2-methyl-2-nitropropane 17 (33.0 g, 320.02 mmol, 1.0 eq.) in a
mixture of ethanol and water (1 : 1, 500 mL) was added ammonium chloride (13.69 g, 256.01
mmol, 0.8 eq.) and the whole mixture was cooled in an ice bath. Zinc powder (71.14 g, 1.09
mol, 3.4 eq.) was then added in small portions over 30 min. After agitation at room
temperature overnight, the suspension was filtered and washed with hot water. The filtrate

was concentrated in vacuo then saturated with potassium carbonate (33 g). The agueous phase

was then extracted with ethylacetate. The organic phase was dried over anhydrous magnesium
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sulfate. The concentration in vacuo afforded N-(tert-butyl)hydroxylamine 18 as a white
crystals (10.4 g, 36 % yield). *H NMR (400MHz, CDCls): & (ppm) = 5.46 (br s, 2H, NH and
OH), 1.12 (s, 9H, 3xCHj3).

I11.A.4 Synthesis of 2-methyl-N-(2-(naphthalen-2-yl)ethylidene)propan-2-amine oxide 19

o
_ N"\{/

To a solution of 2-naphtaleneacetaldehyde 16 (587 pmol, 1.0 eq.) in CH.Cl, (1.5 mL)
was added N-tert-butyl-hydroxylamine 18 (646.3 pumol, 1.1 eq.). The mixture is stirred at
40°C overnight. The reaction can be followed by TLC (silica, pentane/EtOAc 1:1).
Purification by flash chromatography (silica 80g, pentane/EtOAc 3:1—1:1—1:3—0:1) gave
340mg of 2-methyl-N-(2-(naphthalen-2-yl)ethylidene)propan-2-amine oxide 19 as an orange
powder (37%). *H NMR (400MHz, CDCls): & (ppm) = 7.79-7.84 (m, 3 H), 7.70 (s, 1H), 7.48
(ddd, J=7.9 Hz, J=4.19 Hz, J= 1.61 Hz, 2 H), 7.36 (dd, J = 8.25 Hz, J=1.73 Hz, 1H), 7,05 (t,
J =552, 1H),4.01(d, J =5.38 Hz, 2 H), 1.54 (s, 9 H). *C NMR (400MHz, CDCl5): 28.05,
34.00, 69.38, 125.69, 126.26, 127.12, 127.48, 127.65, 128.51, 132.32, 133.43, 133.55, 134.55.
HRMS: m/z calculated for C15H1gNO [M+H]" 241.1467 ; found 241.3282.

I11.B Polymerization

Conversions were estimated by 'H NMR in CDCl; and were calculated while
comparing the relative integrations of vinylic protons to a characteristic group of the

monomer and the polymer.

For the styrene monomer this formula was used:

c . I-6
onversion = -1
| 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.
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For the n-butylacrylate monomer, this formula was used:

] I1—2
Conversion = —

| was the signal integration of protons of the carbonyle in a position (4.16 ppm for the CH,
monomer and 4-4.1 for the poly butylacrylate). Normalization at 1 was made on the vinylic
proton at 5.8 ppm.

111.B.1 ESCP conditions

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.

I11.B.2 Quenching conditions

To a degassed solution of polymer (0.005 mol, 1.0 eq.) dissolved in toluene (1.0 mL)
was added dropwise tributyltin hydride (0.05 mol, 100 eq.). The mixture was heated at 125°C
overnight. The solvent was removed by evaporation overnight. The quenched polymer was
then analyzed by SEC.

111.B.3 Polymerization of styrene by ATRP

5 c¢cm of copper wire was wrapped around a magnetic stirring bar and activated in
concentrated HCI for 20 min. Styrene (4.0 mL, 34.9 mmol, 50.0 eq.), ethyl a-
bromophenylacetate (0.12 mL, 0.7 mmol, 1.0 eq.), copper dibromide (7.8 mg, 0.035 mmol,
0.05 eq.) and the stirring bar in isopropanol (4 mL) were degassed with argon for 20 min.
PMDETA (0.05 mL, 0.024 mmol, 0.36 eq.) was added dropwise and the mixture was allowed
to stir at 60°C for 40h. After returning at room temperature, the mixture was filtered through a
short column of neutral alumina and washed with THF. The polymer was precipitated in
methanol, filtered and washed with methanol and was allowed to dry overnight and was

analyzed by SEC.
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111.B.4 NMRC conditions

Nitrone (5 eq.), previously synthetized PS-Br or PIBOA-Br chains (1 eq.), copper
powder (1 eq.) and copper bromide (0.1 eq.) were dissolved in anhydrous toluene (1.0 mL).
The mixture was degassed with argon for 15 min. PMDETA (1 eq.) was then added dropwise
and the mixture was degassed for further 15 min. After being heated at 60°C overnight, the
mixture was passed through a pad of Celite and washed with THF. The polymer was
precipitated in ethanol, filtered and washed with ethanol. The solid was allowed to dry

overnight and was analyzed by SEC.

I11.B.5 Repolymerization conditions

To a degassed solution of polymer (0.005 mol, 1.0 eq.) dissolved in THF (2.0 mL) was
added n-butyl acrylate (10.0 mol, 2000 eq.). The mixture was stirred in the Rayonet cavity
and was irradiated at 300 nm. The solvent was removed by evaporation overnight. The

quenched polymer was then analyzed by SEC.
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Titre :  Nitroxide-Mediated Photo-Polymerization: Synthése, études et utilisation
d’alcoxyamines photosensibles de TMIO

Résumé : De nos jours, la photopolymérisation est devenue un procédé important dans le
domaine de la science des polyméres. Cette méthode présente de nombreux avantages : la
rapidité de la réaction, I’aspect environnemental (formation limitée de composés organiques
volatils et possibilité de réaction a température ambiante) ou encore un controle spatial et
temporel. Ce mode d’activation photochimique appliqué pendant les derni¢res décennies aux
techniques de polymérisation radicalaire contrdlée telles que ’ATRP, la RAFT ou la NMP
permet de contrdler les propriétés des polymeres mais aussi la préparation de polymeres a
blocs. Parmi ces techniques, la photopolymérisation contrdlée par les nitroxydes (NMP?)
nécessite 1’utilisation d’une alcoxyamine photosensible dont un groupement chromophore est
porté par un nitroxyde. Dans ce manuscrit, nous présentons aussi bien la préparation
d’alcoxyamines photosensibles que les études de leurs propriétés photochimiques analysées
par spectroscopie d’absorption et par expériences de résonance paramagnétique électronique.
Nous avons évalué les capacités de polymerisation des meilleurs candidats obtenus dans des
conditions de NMP2. Enfin, une autre méthode a été testée en effectuant une réaction de
NMP2 & partir d’alcoxyamines produites par ESCP (Enhanced Spin Capturing
Polymerization) ou par NMRC (Nitrone-Mediated Radical Coupling).

Mots-clés : Photopolymérisation radicalaire contrdlée, photopolymérisation contrélée par les
nitroxydes, alcoxyamines photosensibles, photodissociation sélective

Title: Nitroxide-Mediated Photo-Polymerization: Synthesis, studies and use of photosensitive
alcoxyamines of TMIO

Abstract: Nowadays, photopolymerization has become an important process in the field of
polymer science. This method presents several advantages such as the speed of the reaction,
the environmental-friendly side (limited formation of released volatile organic compound and
possibility of a reaction at room temperature) but also a spatial and temporal control. This
photochemical approach applied in the past decades to Controlled Radical Polymerization
techniques such as ATRP, RAFT or NMP enable the control of polymer properties but also
the preparation of block polymers. Among these techniques, the Nitroxide-Mediated
Photopolymerization (NMP?) requires the use of a photosensitive alkoxyamine which has a
chromophore group on the nitroxide moiety. In this manuscript, we present both the synthesis
of photosensitive alkoxyamines and the studies of their photochemical properties investigated
by absorption spectroscopy and by electron spin resonance experiments. We evaluated the
polymerization abilities of the best obtained candidates. Finally, another approach has been
tested to perform a reaction of NMP2 from alkoxyamines made by ESCP (Enhanced Spin
Capturing Polymerization) or via NMRC (Nitrone-Mediated Radical Coupling).

Keywords: Controlled radical photopolymerization, nitroxide-mediated photopolymerization,
photosensitive alkoxyamines, selective photodissociation




