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RESUME :

L'objectif de cette these est de synthétiser deveaux monomeres éthers vinyliques porteurs de
groupements phosphonate, dans le but d’étudierelificacité comme retardateurs de flamme. Les
produits phosphorés s’averent de bonnes altersatue retardateurs de flamme halogénés, qui
présentent des problemes environnementaux. Dapeeumier temps, nous avons réalisé la synthese
des éthers vinyliques phosphonés par transéttadrdic de I'éthylvinyl éther en présence d’alcools
phosphonés. Ensuite, nous avons choisi la copolgat@&m radicalaire (A/D) afin de préparer des
copolyméres a base d’éthers vinyliques phosphonédeedifférents accepteurs. Des études
cinétiques par Infra-Rouge en temps réel et plusiméthodes d’analyses ont été effectuées afin de
caractériser ces copolymeéeres. Dans un second tenqass avons réalisé des cinétiques de
photocopolymérisation radicalaire du 2-vinyloxyédfihosphonate de diméthyle avec une série de
monomeres accepteurs, par exemple, les maléimiskEscui ce monomere forme des complexes
forts. La photopolymérisation cationique a ausei réalisée et offre de meilleurs résultats que la
photopolymérisation radicalaire. Un bilan de taes polyméres phosphonés a été réalisé dans le but
de tester leurs performances en tant que retardatde flamme. Les caractérisations
thermogravimétrigues et microcalorimétriques de cepolyméres ont montré une quantité
importante de résidus et des valeurs de chalewgdé&gencourageantes en vue d’'une utilisation de
ceux-ci en tant que retardateurs de flamme.

MOTS-CLES : Ether  vinylique phosphoné, copolyméiisa  accepteur/donneur,
photopolymérisation, ignifugation.

ABSTRACT:

The aim of this work is the synthesis of new viathers monomers bearing phosphonate groups, in
order to study their efficiency as flame retardaftisosphorus products are known to be a good
alternative to halogenated flame retardants, which iawelved in environmental problems.
Initially, the synthesis of phosphonated vinyl ethevas performed by trans-etherification of
ethylvinyl ether in the presence of phosphonatedhadls. Then, the radical copolymerization (A/D)
was used to prepare copolymers based on phosploviai¢ ether and various electron-accepting
monomers. Kinetic studies by real-time Infrared aederal methods of analyzes were used to
characterize these copolymers. In a second step, rddical photocopolymerization of 2-
dimethylvinyloxyethylphosphonate was led with aiegrof electron-accepting monomers, for
instance maleimides which form strong complexes hwitinyl ethers. The cationic
photopolymerization of these phosphonated vinykeths also possible and affords better results
than radical photopolymerization. An assessmerdllogphosphonated polymers was performed in
order to test their performances as flame retasdafhermogravimetric and microcalorimetric
characterizations showed good amount of releasedues showing that these copolymers are good
candidates as flame retardants.

KEYWORDS: phosphonated vinyl ether, acceptor-dotmpolymerization, photopolymerization,
flame retardance
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INTRODUCTION GENERALE

Les éthers vinyliques font partie de la grande landes monomeres vinyliques, qui sont
préparés industriellement par I'addition d’'acétglea I'alcool approprié. Les propriétés
physiques de ces monomeres sont déeterminées patuee du groupement alkyle ou aryle,
et leur polymérisation est connue dés 1878depuis plusieurs polyméres ont été produits
et commercialisés.

Par ailleurs, l'incorporation de groupements phos@d au sein d’une matrice polymére
représente un enjeu important tant d’'un point de fandamental qu'appliqué. En effet, les
propriétés de complexation des groupements phoéphaouplées a celles d'adhésion
(essentiellement aux surfaces métalliques) offdes applications potentielles trés variées.
Les applications les plus communes des polymérespbiorés sont essentiellement en tant
que résine dentaire, résine échangeuse d'ions coregomme agent d'ignifugatiér. En
effet, les groupements phosphonates peuvent éissitomme retardateurs de flamme(RF),
ils réagissent lors de la combustion en phase gazeti en phase conder®afin de
diminuer ou d’'arréter la propagation du feu. L'né&pour ces groupements s’accentue depuis
les directives européennes des années 2000 irgetdigtilisation de certains RF a base de
chlore ou de brome a cause des produits halogénémqgvent nuir a la couche d’ozone lors
de la combustion. Parmi les RF phosphonates conemed® utilisés actuellement en
industrie, nous citons I'Ukanol (Schill & Seilachefrevira ou Avora, généralement forme
additive comme I'oligomére sulfonylbisphenolphémg@gphonate commercialisé sous le nom
de Heim par Toyobo ou 'antiblaze par Mobil-Exxon.

Nous souhaitons dans cette these mettre au poimbdecaux polymeres a base d'éthers
vinyliques phosphonés en vue de tester leur effc@omme retardateurs de flamme.

Dans le chapitre I, nous détaillons une étude djjodiphique sur les monomeres vinyliques
phosphonés et leurs (co) polymérisations au coarges$ dernieres années. Le chapitre 2
présente la synthése de nouveaux monomeres étimgsguwes phosphonés, aprés une
bibliographie détaillée sur les méthodes de symthés

Le chapitre 3 expose la synthese des copolymérégpeeaccepteur- donneur (A/D) a base
des éthers vinyliques phosphonés comme monoméreedonet plusieurs monomeres

accepteurs. Cette méthode de polymérisation est altleenative a leurs incapacités a




homopolymériser par voie radicalaire. Il sera m@edent sur une étude cinétique de ces
copolymérisations radicalaires par infra-rougeans réel.

Pour des raisons environnementales et pour s'affiadu solvant, nous avons étudié dans le
chapitre 4 les cinétiques de la photocopolyménsatiadicalaire et photopolymérisation
cationique des éthers vinyliques phosphonés samgeetphotoamorceur.

Le 5°Mm¢ chapitre est consacré aux tests en ignifugatian ag@olymeéres éthers vinyliques
phosphonés synthétisés ainsi que de quelques pagmeérteurs de d’autres fonctions tel que
le fluore, en utilisant la thermogravimétrie, lacnoicalorimétrie, I'ATG couplé a I'Infra-
Rouge Transformé de Fourrier et MEB-EDX afin d’é&udeur comportement au feu.
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CHAPITRE 1
BIBLIOGRAPHIE SUR LES PROGRES
RECENTS DANS LA SYNTHESE DES

MONOMERES
VINYL PHOSPHONATE ET LEURS
(CO) POLYMERISATION



Chapitre 1
Résumé:

Plusieurs méthodes de synthese des monomeresphiogphonate et leur (co) polymérisation
radicalaire ont été citées dans ce premier chapMi@s avons aussi mis l'accent sur
différentes méthodes d’introduction du groupemdmigphonate des monomeres allyliques,
vinyliques, styréniques et méthacryliques (monapbosphoné). En effet, le groupement
phosphonate influence la réactivité de ces monaregn sa position dans la structure. La
polymérisation radicalaire des vinyl phosphonatgsdeminée par les réactions de transfert
alors que le taux de propagation du para-vinyl pemhosphonate est renforcé par le
groupement phosphonate. On peut enfin noter guigtéeature est relativement abondante
lorsqu’il s’agit de la synthese et polymérisatiomsdstyréniques ou méthacryliques
phosphonés. En revanche il y a assez peu d’aradieles monomeres de type éther vinylique
porteur de groupement phosphoné. Pourtant lessétitgyligues semblent étre des candidats
potentiels tres intéressants du fait de leur agité@ copolymériser par voie radicalaire
notamment. Dans le chapitre suivant nous allonss rfogaliser sur la synthése de tels
composés.

Ce chapitre est publié dans la revue Polymer Chgm{2012, 3, 265-274) : « Recent

progress on phosphonate vinyl monomers and polynieesefore obtained by radical

(co)polymerization ».




Chapitre 1

1. INTRODUCTION

The specific features of functional synthetic podys are provided by the presence of
chemical functional groups dissimilar to those e tmain chains. The functionality may be
introduced as side groups, chain-ends, in-chaiogckblor graft structures. Materials with
special structures or architectures such as hygpeched polymers or dendrimers are also of
great interest. Functional polymers can be obtafie#dwing chemical modification of the
already defined polymers or by direct polymerizatiof the functionalized monomers.
Phosphorus containing polymers functionalized eith@ the main chain (e.g.
polyphosphazene, polyphosphoesters) or at thecsidi®, found applications in many fields.
Dental adhesives, ion-exchange resins, and flarterdents are just some of the more
common applicatiods*. Compounds containing phosphorus are also extetilemmotors
with respect to adhesion, and thus anti-corrostorly few phosphorus-containing monomers
are so far commercially available, and most of thara phosphate-type mononiefs
Among phosphorus-containing monomers, vinyl phospghoacid (VPA) and its
corresponding polymers, produced in high yieldhis only phosphonate-type representative
monomer that is commercially available. The synthef VPA as well as its radical
(co)polymerization were extensively studiédi and recently reviewed by Macari al. !
Phosphonate-type monomers are widely recognizduy@dlytically more stable than their
phosphate-type homologtﬁjé’b according to their C-P bond as compared to C-Gfd bof
phosphate monomers. Hence, their better hydrolstability will allow to the resulting
polymer coating to improve some targeted propesigeh as resistance to corrosion.

This paper aims at reviewing the syntheses anadah¢to)polymerizations of phosphonate-

containing vinyl monomers, ranging from allyl-tyfme(meth)acrylic-type monomers.

2. PHOSPHONATE BEARING ALLYL MONOMERS

2.1. Dialkyl allylphosphonate monomers

Phosphonate-bearing allyl monomers were first piegpan the early nineties and were mainly

used as flame retardant additives to improve tteefehavior of cotton fibefdl. These allyl




Chapitre 1

monomers are readily obtained by nucleophilic stiigin of alkyl halides either by reaction
with trialkyl phosphate (Figure 1A), i.e. Arbusovethod?™¥ or by reaction with
dialkylsodiumphosphonate, i.e. Michaelis-Becker et (Figure 1Bf*®. The reaction of
allyl halide with PC4, in the presence of Alghs lewis acid, affords the corresponding allyl
phosphonic acid dichloride (Figure 1C), which mag ésterified to get to the desired

phosphonate-bearing allyl monoi@&r

P(OMe),

.
A \R~-0"

=\ _X Na-P(0)(OCaHs)> o
B o \/P\\O/C4H9

X=Br, Cl O-C4Hg

PCI3/AICI3/H,O
3 3 2>

° s

Figure 1 : Reaction-pathways for the synthesis of phosphdmedieing allyl monomers

More recently, Negrell-Guiraet al.l*” have performed the synthesis of phosphonate-lgearin
allyloxy monomer by reaction of allyl bromide wighprimary alcohol bearing a phosphonate
group™® (Figure 2).

. "o Q NaH / THF o
- —_A — fr—
—\_Br + \/P\Oo_ N, /0°C 4\/0\/P\60/

Figure 2 : Synthesis of dimethyl-1-allyloxymethylphosphonate

It is widely recognized that conventional radicantopolymerization of allyl monomers
usually leads to low molecular weights oligomer$>{ess than 50 units); this behavior is
generally ascribed to chain transfer process ommuronto the methylene group of allyl
monomers, then limiting the propagation reactioifteldent strategies were thus developed to
perform the radical addition of dialkylphosphonaiyl monomers. Hence the thiol-ene

reaction, i.e. radical addition of mercaptans oallyl group, was widely employed with




Chapitre 1

dialkylphosphonate allyl monomers. For instanceytBein et al.™® performed the thiol-ene
reaction of perfluoroalkyl-2-ethanethiol with diglghosphonate allyl, useful as surfactants

and complexing agents (Figure 3).

(0] O
I uv N B I
RFN\ASH -+ _\/O\/P\(\)O_/ Benzophenone R \ST(CH270_ ID\(\)O_/

Figure 3 : Thiol-ene reaction onto dialkylphosphonate allgnmomer

The radical homopolymerization of dialkylphosph@nallyl monomers in the presence of
chain transfer agents (CTAs) always results in thoglecular weights oligomers, and often to
the monoaddition despite a low amount of A, In order to be efficiently polymerized,
dialkylphosphonate allyl monomers have to be ingdhn radical copolymerizations in the
presence of electron-accepting monomaisgrell-Guiraoet al.*” obtained low molecular

weights copolymers (about 7 000 g/mol) by radicapatymerization of diethyl-1-allyl

phosphonate with maleic anhydride, which were frtised as highly efficient flame

retardants for textiles.

2.2.Dioxaphosphorinane allyl monomers

Dioxaphosphorinane allyl monomers are a particdase of dialkyl phosphonate allyl
monomers as they show a cyclic structure, which mmeglify their reactivity in radical

(co)polymerization. These cyclic allyl phosphonatetbnomers were synthesized by
transesterification reaction between a glycol bwaria double bond and a
hydrogenophosphonate (Figure 4). To obtain theesponding dioxaphosphorinane with R =
butyl or benzyl, an effective way uses cesium caslb® and tetrabutylammonium iodfd¢o

promote the phosphonate anion generated in sitm fdbalkyl hydrogenophosphonate

followed by its alkylation with a alkyl halié&2*!
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(A) O __o

OH Et—0__ 0O tBUOK N ‘P

+ P /

/\/O OH Et—O" R 7 o R
R =H; Et

O __o
OX 2 + R—Br S XO\P//O
Y o H NP X

R' = Butyl; Benzyl

Figure 4 : Syntheses of dioxaphosphorinanes bearing P-atkytaryl groups

When R is alkyl or phenyl group, dioxaphosphorinati monomers radical polymerization
leads to adducts, especially in the presence ohdhensfer agents. These oligomers showed
high content of residue from thermal gravimetri@algsis, and were thus employed as flame
retardant additives acting efficiently especiatiythe condensed ph&se However, when R

= H, high degrees of polymerization could be achtwnlike non-cyclic dialkyl phosphonate
allyl monomers. This peculiar behavior was ascribedhe presence of both linear and
hyperbranched species, characterized by bimodalldisons, according to SEC analy@?—:ls
Indeed, such monomer also acts as a CTA since-thdoé&hd is active towards allyl bonds,
thus leading to hyperbranched species. The sarmherautlso mentioned that the use of high
molar content of CTA, such as dimethyl hydrogengphonate, may limit this

hyperbranching phenomenon but also leads to a ase@ Mw values.

3. PHOSPHONATE BEARING VINYL MONOMERS

Unlike phosphonate bearing allyl monomers, phosptebearing vinyl monomers show the
phosphonate group directly bonded to the doublelpbamich may enhance its reactivity in
radical polymerization, according to the electraoepting character of the phosphonate
group. In this paper, we focus on the synthesisradital (co)polymerization of both dialkyl

vinyl phosphonate and dialkyl vinyl ether phosphermaonomers.
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3.1. Dialkyl vinyl phosphonate monomers

Several synthetic pathways allow obtaining dialkiylyl phosphonate monomers; Figure 5
shows some of those synthetic pathways. Among thieenArbusov reaction (Figure 5A) is
commonly used with vinyl chloride, in the presenéeither platinum or nickel cataly&.
Interestingly, vinyl chloride (VC) can also reacitiwdialkyl phosphate (Figure 5C) to
generate dialkyl vinyl phosphonate monomer throaighdical reaction. Nevertheless, dialkyl
phosphite, acting as CTA, must be used in excess/éoad polymerization of VC. Radical
addition of dialkyl phosphite onto acetylene wasoahttempted but some addition of two

dialkyl phosphate units were observed, leadinggphosphonate compounds in some extent.

—\ JAN
cr +  P(OCzHs); A
p= — -
Cl” O 4 C,H;OH B O/F_O
Cl o
CaHs cyH,
-HCI
=\ + HP(OC,H >
o (OC2Hs), c

Figure 5 : Synthetic pathways for dialkyl vinyl phosphonatenomers

Another strategy concerns the esterification reactof acid chloride vinyl phosphonic
monomer (Figure 5B) in the presence of hydroxyl poonds, catalyzed by primary amines.
This reaction usually proceeds quantitatively bedquires the prior synthesis of dichloro
vinylphosphonic acid monomeAlternative methods were also developed to obtain the
dialkyl vinyl phosphonate monomers, but are bagsethaltiple-step reactions.

With the exception of vinylphosphonic acid showirg peculiar behavior in radical
polymerizatioff ®2>%®! relatively few investigations into homopolymetipa of dialkyl vinyl
phosphonate monomers have been reported. The fpartseshow the failure of vinyl
phosphonate monomers to homopolymerize, which lysuabults in oligomers of low
molecular weight. This behavior was ascribed toirclteansfer onto either polymers or
monomers. Indeed, recently Bingét al.®® have demonstrated, especially by means of

electrospray ionization-mass spectroscopy (ESI-M®)at polymerization of vinyl
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phosphonate is mainly dominated by transfer reactibe predominant transfer occurs by

intramolecular hydrogen transfer of phosphonateregbups, which in consequence creates a

P-O-C bond in the main chain (Figure 6). As merdgtbim the introduction, P-O-C bonds are

more thermally labile, as compared to phosphorete thus lead to chain scission reaction.

TmCHICH Yy T CHCH ohg
v..CH3 L.
O:FI,\O/C\CH O:*T\O/Cl;
OiPr 8 oipr CHs

O CHy

||
"‘M""‘CHz—CHZ—I?_O_q_CHZ—gH‘N"‘N"“
OiPr CHjz O=P.

| OiPr
l OiPr
I ﬁHZ
“WW”CHZ—CHQ—Fl’—OH + cl;_CHZ-(I;HMMM
OiPr H =P
Chs O | OiPr
OiPr

Figure 6 : Chain scission reaction of poly(disopropyl vinyigsphonate)

Finally, thiol-ene reaction was used onto vinyl gloonate monomers by using cTRL,

carrying hydrophobic chains, in order to improve thydrophobic properties of metallic

surfaces (Figure 7). The phosphonic acid groupsised to promote adhesion of hydrophobic

chains onto metallic surfaces.

7

~N
Nl

—\ A AT
/ /’
!\ |

S

Figure 7 : Thiol-ene reaction onto dimethyl vinyl phosphonate
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Copolymers of vinyl phosphonate monomers were gesfpidied and find application in the
electrical, transportation, and construction indast thanks to their flame-retardant
properties. For instance, radical copolymerizabbuwliethyl vinyl phosphonate (DEVP) with
styrene carried out at 100 °C resulted in copolgmdrhigh molecular weight valu&d; the
incorporation of diethyl vinyl phosphonate unitsvired the § value of polystyrene due to
the steric hindrance of phosphonate group. Notdwpwwhen DEVP was copolymerized with
styrene or acrylonitrile in emulsion, copolymer®wied Mw values up to 100 000 g/mol. In
radical copolymerization, vinyl phosphonate monanare supposed to lead atternated
structures with electron-donating monomers, acoordd the electron-accepting character of
the phosphonate group. However, some authors raieed that the polarizing effect of P=0
was much lower than that of C=0, i.e. as for atceylaonomers, which indicates that radical

are poorly stabilized.

3.2.Dialkyl vinyl ether phosphonate monomers

Vinyl ether monomers are good candidates in omleeach high molecular weights polymers
either by cationic homopolymerizatidd or by radical copolymerizatiéi®* (when
associated to an electron-accepting monomer). Qoesdly, the synthesis of dialkyl
vinylether phosphonate monomers is very chalendiihg. first attempts were made through
the Arbusov reaction (Figure 8) by reaction of cbloethyl vinylether with
triethylphosphit€®.. Diethyl vinyloxy phosphonate was obtained in gg@d; however ethyl
diethylphosphonate is always obtained in non-neglide amounts, despite drastic reaction
conditions.

bulk

2 0"+ P(OE) 50 PO)OEY2  +  Et—p(0)(OEY),

140-200°C
50% 50%

Figure 8 : Synthesis of diethyl 2-vinyloxyethylphosphonata sirbusov reaction

In order to improve the synthesis of dialkyl virgther phosphonate, transetherification was
used between hydroxyl compound and vinyl etherthis case, the phosphonate group is
brought by the hydroxyl compound. Transetherifmatefficiently occurs when catalyzed by

mercury or palladium salt§®. Furthermore, acetals may be also formed, depgratirboth

12
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the efficiency and the stability of the catalystheT rather complex mecanism of
transetherification, catalyzed by palladium saltas recently discussed by Muz&t and is

given in Figure 9.

Figure 9 : Mecanism of transetherification catalyzed by mhllen salt

This technique was thus applied by Ifteee all*¥ for the synthesis of dimethyl 2-
vinyloxyethylphosphonate (Figure 10). These authmsd 1,10 phenanthroline to avoid the

formation of acetals and the phosphonate bearimg ether was obtained with high yield.

Pd(OAc),

_~~-Et 4 ~_P(O)(OMe), > A~ P(O)(OMe),
~ 0 HO 1,10-phénanthroline Z 0
65 °C/48 h, DMF

Figure 10 : Synthesis of dimethyl 2-vinyloxyethylphosphonayetfansetherification reaction

catalyzed by palladium salt

13
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Vinyl ether monomers are recognized as “good” edectlonating monomers and, thus, when
associated to electron-accepting monomers suchabsmide, their radical copolymerization
generally lead to alternated mononi&r&. To the author's knowledge, there are only few
investigations about the radical (co)polymerizagioof dialkyl vinyl ether phosphonate
monomers. Nevertheless, Kohli and BlancFafd' provided an interesting study regarding
the radical copolymerization of N-phenylmaleimide ithw diisopropyl-2-vinyloxy-
ethylphosphonate, as indicated in Figure 11.

OiPr
O, | OiPr
P

- ~
OA 0] ©

N~ 0 O | CHCI; AIBN
P \/\P\/\OiPr - n
OiPr 60 °C, 24 h 5

Figure 11 : Synthetic route for poly(N-phenylmaleimide-co-2wjiioxy-ethylphosphonate)

According to the 1:1 stochiometry between maleinadd vinyl ether, the polymers returned
in AD (acceptor-donor) alternated copolymers. These copolymers allowed designing and
growing robust layered polymer assemblies, as tegpim figure 184! In this study, the
authors performed the interlayer connections wélp lof zirconium bischloride solution, thus
allowing for growth of multiple polymer layers. Tlaithors claim that these novel materials

will help in the design of chemically selective fawes with controlled porosity.

0 /OZrO\ P//O
OH poc, O_P\oo 1. zroCl, O_P\OOZPO_/P_ (l)\OH
_— R
(0] O o \
OH O—P\éo 2. Copolymer O—P\io O%Pf (|;|.\|
o O0zr0 CHCH3
3

Figure 12 : Schematic representation of layered growth of (RM-VEP)

4. PHOSPHONATE BEARING STYRENIC MONOMERS

The literature is more abundant concerning theh®gdgs and radical (co)polymerizations of
phosphonate bearing styrenic monomers. This caprdigably ascribed to the fact that the

14
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phosphonate group can be introduced at differesttipos: either in para-position of the
benzyl or ina- or b-positions onto the double bond. However, in thiscke we will only
focus on synthesis and polymerization of p-vinytbgrphosphonate monomers. Indeed, if
both a-and b-phenyl vinyl phosphonate monomers represent aroiitapt class of styrenic
monomers, no investigation was reported either ftoer synthesis or their polymerizations
since the seventies. Thus, they will not be treatete following part.

The literature mentions the difficulty of introdag the phosphonate group directly attached
to the phenyl group in para-position. This reactioay proceed by phosphonation of i.e.
bromostyrene, but requires the use of palladiuralgsts and generally very low yields are
reache®*’] Efficient phosphonation onto halogen atom is actfobtained when alkyl
spacers are put in between the phenyl group amaéalatom. Thus dimethylvinylbenzyl
phosphonate was produced in high yield from vinyityé chloride (VBC) (Figure 13). The
Arbusov reaction can be easily applied onto VBQ, the Michaelis-Becker reaction, based
on NaP(O)(OMe) affords better yields since the reaction is cdroet at low temperature,

which avoids partial polymerization of VE&®&*,

P(OCH3);

— 95°C \ =

=0
Cl NaP(0)(OMe), / o’(F';
AN

0°C/THF \

Figure 13 : Synthesis of dimethylvinylbenzyl phosphonate

Cabasscet al. "

performed the radical homopolymerization of didbeynzyl phosphonate
(DEVP) in the presence of chain transfer agentsrdier to control both the chain length and
the chain-end functionality. p-vinylbenzyl phosphtamonomers are actually used in radical
copolymerization as comonomer, bringing the spegifoperties of the phosphonate groups.
For instance, Ebdoet al.® provided DEVP-acrylonitrile copolymers as effeetiflame-
retardant compounds. In this case, the phosphanateties will act as nucleophilic non-
volatile phosphorus-containing residue, and will dide to promote cross-linking. Indeed,
poly(acrylonitrile) cyclizes at high temperaturedathus becomes more thermally stable; this

intra-cyclization is enhanced by the presence okphonic species (Figure 14).
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—_—>
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Figure 14 : Thermal cyclization of PAN improved in the presed phosphonate moieties

from DEVP-acrylonitrile copolymers

More recently, p-benzyl alkyl phosphonate monomergre involved in radical
copolymerization with N-heterocycle monomers, sash1-vinylimidazole (Figure 15) to
afford new proton-conducting polyelectrolyte menmas2>>%. This approach was based on
both donor and proton acceptor concept. Initiaflging et al.'®? demonstrated that the free
radical copolymerization is non-ideal, accordinghe reactivity ratios;r= 0.1 andy= 3.1 (1

and 2 refer to 1-vinylimidazole and diisopropyl-pydbenzyl phosphonate, respectively).

— . = ABNTOC o {onyCr-cryor)
N n
> N
/
0 0
N
O’F.’:O PO
(@)
\O\ \O\

Figure 15 : Radical copolymerization of vinylimidazole and DEV

5. PHOSPHONATE BEARING (METH)ACRYLIC MONOMERS

Among all phosphonate bearing monomers, they aremfare studied due to their high
reactivity in radical polymerization, thanks to thetivation of the (meth)acrylic double bond
by polar substituent. Further, in the literature @an find different types of phosphonate
bearing (meth)acrylic monomers; these monomersbeanlassified according either to the

double bond (acrylic, acrylonitrile, acrylamide,.of) to the phosphonate linkage (linked the
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double bond, to the ester group,...). Table 1 gathersn-exhaustive list of the phosphonate
bearing (meth)acrylic monomers from the literaturethis article we will review both the
synthesis and radical polymerization of (meth)atsd and (meth)acrylamides. Indeed, to the
author's knowledge, no recent development was dbwen phosphonate-containing-
acrylonitrile monomers, i.a-(dialkylphosphonate) acrylonitrile arw@(dialkylphosphonate)

acrylonitrile.

17
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Table 1 : Phosphonate bearing (meth)acrylic monomers

phosphonate bearing

: Name Ref.
(meth)acrylic monomers
Icg)/OR'
:/}T;%R' a-(dialkylphosphonate) acrylate [55.56]
@)
QoR'
"Sor
b-(dialkylphosphonate) acrylate [57-61]
OR
o)
R
O
:%rO—R'—B/OR" Dialkylphosphonate (meth)acrylate (19.62-69]
o “OR"
R .
:%rﬂ O oR N-(dialkylphosphonate) 02
o NR —P\OR“ (meth)acrylamide

5.1.Phosphonate groups linked to the acrylate double lnal

Only few recent publicatioﬁ§’7°] refer to the free radical polymerization -
(dialkylphosphonate) acrylate monomers. Indeedsimghesis of these monomers is usually
performed by Arbusov reaction ontabromoacrylate at high temperature, thus leading to
partiel polymerization ofa-bromoacrylate. Concernindp-(dialkylphosphonate) acrylate
monomers, an important contribution has been madéhé team of Avéi®®Y. They first
developed a series db-(dialkylphosphonate) acrylate monomers, mainly dhyemical

modification ofb-halato acrylate using different synthetic procegas depicted in Figure 16.
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Q OEt
Br P(OEt), P\
?
OR
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OH OEt
- Pyridine/CHCI
. cl P/o y 3
OR EtO OEt
O
QOEt
Cl 0—P__
Ho > p° TEA/THF OFEt
+ /\ >
Cl EtO OEt o. 9okt
0] o) LP\
OEt
O
I_~__.0
Br % o-C~ ~R*
- /\
. HO—&/\/P\/O KaCOYMEK EtG Ot
OR EtO OEt OR
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IOEt
0=p-OFEt
Br K,COs/acetone O
+ OH >
OR .0 OR
e} R O

EtO OFt
Figure 16 : Synthesis ob-(dialkylphosphonate) acrylate

The authors also indicated that homopolymerizatodnb-(dialkylphosphonate) acrylate
monomers was very slow but proceeded in good yieldge reduction of the rate of
polymerization was explained by occurrence of chaamsfer processes, which therefore
decreases the molecular weight values. This isdinee the rate of reinitiation of a generated
radical (due to chain transfer) is lower than tlohtthe original propagating radical.
Furthermore, by using a computational procedurdm&@aet al. ®” evaluated both the
propagation rate jkand chain transferykconstants fob-(diethylphosphonate) acrylate at
3.61.10 and 2.22.16Ms?, respectively. These values confirm that chaindfer, occurring
by a-hydrogen abstraction from the double bond, talestp the polymerization mechanism.

Interestingly, the same authors also demonstrdiaidl¢ value can be lowered by using the
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phosphonic acid form di-(diethylphosphonate) acrylate. Indeed, in thisecastermolecular
hydrogen bonding occurs during polymerization, Wwhémhances the rate of polymerization

by bringing the double bonds close to each other.

5.2.Phosphonate groups linked to the ester

Among all phosphonate bearing monomers, dialkylphosate (meth)acrylate monomers are
the most studied ones and the literdtdfé®" affords a wide range of synthetic procedures,
thus allowing to control both the spacer length #relphosphonate group linkage. Since the
aim of this reviewing paper is more about giving tlecent trends on the synthesis and free
radical (co)polymerization of phosphonate bearingnamers, we do not provide an
exhaustive list of the synthetic procedures. We e#so remark that all the synthetic
procedures are based on similar approaches to ttexsdoped above, i.e. Arbuzov reaction,
Kabachnik-Fields reaction, The recent approach gseg by El Asfi® et al. has to be
nevertheless mentioned. We developed the synthefsidimethyl(methacryloxy)-methyl
phosphonate via a two-steps reaction, as suggestéidure 17, with consideration of using
nonhazardous and low cost reagents at low temperathis concern led to the reaction being
performed in heterogeneous medium at room tempgeratith commercially available

products: dimethyl hydrogenophosphonate, parafatemside, and anhydrous potassium

carbonate.
P K,COs o ﬁ,onne
_ . o o~ >
Lo— (CR O MeOH/RT >~ “oMe
~N

0
HO_ lg\,OMe .\ DCCI/DMAP 9 ou
OMe OH  CH,CI0°C SN o
0 ° 0" NV OMe
Figure 17 : Two-step synthesis of dimethyl(methacryloyloxy)mgtbhosphonate

Some insight on the behavior of dimethyl(methagrigry)methyl phosphonate during its
radical homopolymerization were brought by evahgtthe l{/kt value at 80°C of about
4.5.10° Lmol s, which is one order of magnitude lower than tHa¥iMA. Further, radical

copolymerizations of dimethyl(methacryloyloxy)mektiphosphonate (MAP{ with MMA
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were performed and the reactivity coefficienis(t= MAPG) and g (2 = MMA) were
calculated at about 0.97 and 1.02, respectivelyes&hvalues show that the two
copolymerizations proceed as quasi-ideal, thatatistical copolymers are obtained. These
systems were then used as anti-corrosive coatorgaédtallic substrates.

In addition, Chougraniet al. "*’ have performed the synthesis of two series of new
bisphosphonate methacrylate monomers. In thesases, the methacrylate monomers have a
nitrogen-containing bisphosphonate group. Theseomens can be obtained by a two-steps
reaction (figure 21). The first step leads to thetisesis of hydroxyl-amino bisphosphonate
compound by reaction between primary amine comginihydroxyl group and
hydrogenophosphonate compoliid”. The second step corresponds to a conventional
methacrylation. Interestingly spacers, in betwegdréxyl and primary amine, of different
lengths are commercially available and thus allowaching nitrogen-containing
bisphosphonate methacrylate of different spacegthen A kinetic investigation of the
nitrogen-containing bisphosphonate methacrylate/MMAical copolymerization revealed a
similar reactivity than that observed with MARCe. statistical copolymers. We also showed
that the spacer length does not influence the ikgyatatio values. The second series is based
on the synthesis of 2-[2,2-bis(diisopropoxyphosphethoxy]-methylmethacrylate (Figure
18). The synthetic strategy is similar to that atragen-containing bisphosphonate
methacrylate, where a bisphosphonate hydroxy comgbasi first synthesized and reacted
with methacryloyl chloride. The main difficulty ags with the conversion to a
bisphosphonate hydroxy compound. This reactioredas Degenhaff! conditions, consists
on the reaction between ethylene glycol with diregyl bisphosphonate methylene. Both
series of bisphosphonate methacrylate monomers pugtri@ a UV-based formulation and the
resulting polymeric coatings show were excellenthwittle corrosion being observed after

ca. 38 days being subject to the salt spray test.
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Figure 18 : Synthesis of bisphosphonate methacrylate monomers

5.3. Phosphonate groups linked to the amide

(Meth)acrylamide monomers exhibit in acidic aque@adutions an improved hydrolytic
stability compared to ester containing monomergdidikylphosphonate) (meth)acrylamide
were developed to be mainly used as self-etch adtee¢SEAS) in dentistry, which are
agueous solutions based on acid monomers. Diffeapptoaches were suggested in the
literature to afford N-(dialkylphosphonate) (mettr)damide monomers. For instance, Catel

|. [72]

et a performed the chemical modification of dibromoalk&a (Figure 19) by Arbuzov

modification followed by reaction with methylamirfased in excess). Then, the obtained
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aminophosphonate was reacted with acryloyl chlgritlading to the corresponding
acrylamide bearing phosphonate moieties. Anoth@aitegjy was also recently proposed by
Klee et al."™. They indeed obtained methacrylamide bearing phmsgte group by using
diethyl vinyl phosphonate as precursor. Kiegteal. utilized the mickael addition of either
primary amine or methacrylamide onto diethyl vipflosphonate (Figure 19).

1. P(OEt)3/155°C H ﬁ
Br\/\/Br = /N\/\/ OEt

2. MeNH,/EtOH OEt
N(Et)/CH,CI
H\/\/E_OEt = — > WL ﬁ OEt
- AN _
OFt N ¢ S VN o
o)
1.R—NH,
_.P=0 0 Il
EtO” | I P—OEt
OEt N OEt

0
1. NaH /
2
NH,

0]
Figure 19 : Synthesis of N-(dialkylphosphonate) (meth)acryl@@nmnonomers

Finally, in a recent article, Catet al."” synthesized via a multiple-steps reaction (Figdp

a bisphosphonate bearing acrylamide monomer. De$pd five-step reaction, the authors
obtained highly pure monomers with reasonably gouelds (about 50%). All these
(meth)acrylamide monomers were added in new denitaler formulations with crosslinking
comonomer, and after UV-polymerization the authembanced both the excellent chelating

properties and the high hydrolytic stability.
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Figure 20 : Synthesis of bisphosphonate acrylamide monomers

6. CONCLUSION

This reviewing paper shows the high versatilitppbbsphonate bearing monomers as much in
their syntheses as in their reactivity in radicab)polymerization. As a general rule, the
phosphonate group weakly changes the double baudivity, despite its electron-donating
character. Nevertheless, we can note the excegptipsbenzyl phosphonate monomers, where
the phosphonate group enhances the reactivity ef styryl monomer in free radical
polymerization. This versatility allows reachingesfic properties for the copolymers bearing
the phosphonate moieties. Recently, these copofymere used for environmental concerns;
for instance an important development was demaestréor polyelectrolyte fuel cells
obtained from (co)polymers bearing phosphonic aniieties ®2%. Further, phosphonate-
bearing copolymers also show a considerable den®ap as chelating ion-exchange resins
for removal of metal pollutarf$®®. They usually consist of polystyrene resins caoritej
bisphosphonic acid groups, being effective for reimg of i.e. uranium. Finally,
phosphonate-bearing (co)polymers also bring themtrdoution on improving human health
since they are used as self-assemblies monolag&M) As an example, our te&ht
developed the self-assembling on titanium oxide aofPEG-poly(alkyl phosphonate)
copolymer. These materials proved to impart to,I$0bstrate antifouling properties when
exposed to full blood serum.
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Chapitre 2

1. INTRODUCTION

Les monomeres éthers vinyliques phosphonés sentbdsnintéressants compte tenu de leur
résistance a I'’hydrolyse ; ils peuvent ainsi reroptales acrylates ou les méthacrylates. En
outre, les éthers vinyliques sont bien moins réadue leurs homologues acryliques en
polymérisation radicalaire et nécessitent tres enud’étre copolymérisés par voie radicalaire
en présence de monomeres fortement accepteur tddélec En revanche, la polymérisation
par voie cationique des éthers vinyliques est farfeent connue. Cependant, les éthers
vinyliques porteurs de groupement phosphonate migpss accessibles commercialement.
Dans ce deuxieme chapitre, nous allons nous irs@éres la synthese de ces monomeéres en
réalisant tout d'abord une étude bibliographique ks différentes voies de synthése
possibles, puis dans un second temps nous allaetogger la synthése d’une série d’éthers
vinyliques porteurs de groupements phosphonatasbténtion des polyméres issus de ces

monomeres sera étudiée dans les chapitres suivants.

2. SYNTHESE D’ETHERS VINYLIQUES PHOSPHONES PAR REACTION
D’ARBUZOV

2.1.Bibliographie

La synthese des éthers vinyliques phosphonés estiealepuis les travaux de Rabinoveitz
al.™ en 1961, a partir de la réaction de Michaelisu&dy* 3. C’est une réaction entre un
phosphite et un halogénure d'alkyle qui conduit &lrmation d'un phosphonate selon le

mécanisme suivant (Schéma 1):

(O RCH,X (C|)\—CH2CH3 D 0
(EtO)4P: (EtO)C;)P—CHzR (EtO),P—CHzR

-EtX
Schéma 1 Mécanisme basé sur la réaction de Michaelis Arbuzov
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Le doublet non liant du phosphite attaque I'halogénd'alkyle dans une substitution
nucléophile de type SNet forme un intermédiaire trialkoxyphosphoniumciaud, I'anion
halogénure attaque un des groupes alkoxy pour fofengghosphonate et un halogénure
d'alkyle.

Rabinowitz et al'¥! ont synthétisé plusieurs 2-vinyloxyalkylphosphenate dialkyle. Le
premier est obtenu a partir du chloroéthylvinylestfCEVE) et d’un exces de phosphite de
triethyle a 140 °C, pendant 10 jours, avec un remedg de 50 % en 2-
vinyloxyeéthylphosphonate de diéthyle. L'éthylphosphte diéthyle est également obtenu et

représente le sous-produit de la réaction (Schéma 2

en masse

Ao~ + POEY, o POIOE),  +  Et—p(0)(OEY),

140-203 °C
50% 50%

Schéma 2 Synthése du 2-vinyloxyéthylphosphonate de diéthypartir de la réaction de
Michaelis Arbuzov

Le rendement de cette réaction a pu étre augmentgrésence de tétraline (1, 2, 3, 4-
tétrahydronaphtaléne) comme solvant. Apres 7 jderséaction, ces auteurs obtiennent en
effet un rendement de 70 % en 2- vinyloxyéthylplhasyate de diéthyle (Schéma 3).

/\O/\/CI + P(OEY), Tétraline /\O/\/P(O)(OEt)z +  Et—P(O)(OEt),
156-199 °C
70%
Schéma 3 Synthese améliorée du 2-vinyloxyéthylphosphonatdiéiiayle a partir de la

réaction de Michaelis Arbuzov

Enfin, I'utilisation de phosphite de triisopropytermet de réduire la durée de réaction a 4

jours et d’obtenir un rendement légerement meil{eaviron 76 %).

Par ailleurs, Kohliet al™® ont synthétisé le 2-vinyloxyéthylphosphonate disogiropyle
(VEP) (Schéma 4) a partir d’'un exces de phosplatigopropyle avec le 2-chloroéthylvinyl
éther a 170°C, sous argon, pendant 5 jours. Apres distillation du produit brut, ils

obtiennent 72 % du VEP. Ce dernier a été par lde suopolymérisé avec le N-
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phénylmaléimide, donnant un copolymére alterné,uiemshydrolysé pour aboutir a

copolymere porteur de fonctions acide phosphonique.

OiPr
O, OiPr
and "
— o}
o CHCI5 AIBN
0 o b-OiPr ’ > n
N Z07"C0Pr g0ec, 24h

Schéma 4 Synthese et copolymérisation radicalaire 2-vinykgtkylphosphonate de

diisopropyle avec la N-phénylmaléimide

Polyakovet al® ont aussi synthétisé le 2-vinyloxyéthylphosphoragediéthyle a partir du
CEVE et du phosphite de triéthyle par chauffagedpeat 5 h, dans un autoclave. 35 % du

produit voulu a été obtenu (Schéma 5).

170-190 °C
5h

o > P(O)(OEY,

D S N P(OEt)5
35%

Schéma 5 Synthése du 2-vinyloxyéthylphosphonate

Plus récemment, Souzgt all® ont synthétisé un éther vinylique fluoré, le 4tj(a-

trifluorovinyl)oxylbenzéne diméthylphosphonate pa¥action de Michaelis-Arbuzov, en
présence de Niglcomme acide de Lewis a 12 % molaire sous gazeireri10 °C. Les
rendements obtenus ne depassent pas 10 % mémidisamtule triethyl phosphite au lieu du

triméthyl phosphite (Schéma 6).

NiCl,
F,C=GF +  P(OMe), — F,C=CF
e} O

Br OPy,

/o O
I

Schéma 6 :Synthése du 4-[(a,b,b-trifluorovinyl)oxy]benzenmdthylphosphonate
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La synthése d'éthers vinyligues phosphonés via élactron d’Arbuzov présente donc

I'avantage d'utiliser les réactifs facilement acibkes. En revanche, on peut noter que pour
atteindre des rendements assez élevés, il estsadeede travailler a haute température. Cette
réaction peut également étre optimisée en modifeasblvant et le type de phosphite. On voit

toutefois qu’un produit secondaire est toujourenbtdans des proportions non négligeables.

2.2. Synthése d'éthers vinyliques phosphonés pas réactid’Arbuzov

Nous avons tout d'abord réalisé la phosphonylafi@action de Mickaelis Arbuzov), en
ajoutant le 2-chloroéthyl vinyl éther (CEVE, 1 exyec le triéthylphosphite (1,5 eq) en masse
pendant 24 h a 110 °C (correspondant a la tempérafeébullition du 2-chloroéthylvinyl
éther) selon le Schéma 7:

o Cl + P(OEY; Et-P(O)(OEt),

110 °C, 24 h
Schéma 7. Réaction d’Arbuzov entre le CEVE et le triéthylppbie

Aprés une distillation sous vide, le produit estuelli puis analysé par spectroscopie RMN
'H et3!p. Le traitement de ces derniers confirme la sireatiu produit et montre en RMIP
un seul signal vers 33 ppm correspondant au phospda diéthyléthylphosphonate.
L’analyse RMN 'H confirme cette structure, & savoir, un tripletdaiéblé & 0,7 ppm
correspondant au groupement méthylelsCH,P, un quadruplet dédoublé a 1,3 ppm
correspondant methyléene @EH,P. Un triplet vers 0,9 ppm correspondant aux pmton

CH3CH,0 et un quadruplet a 3,7 ppm correspondant auxpsdCHCH 0.

Nous avons attribué ce résultat au fait que I'ataleechlore n’est pas un bon groupement

partant. Etant donné que l'iode est un meilleuugeopartant que le chlore, nous avons pensé
a substituer le chlore par I'iode en utilisant éacgtion de Finkelstein. C’est une réaction de
substitution nucléophile du type $Ne traduisant par un mécanisme d’échange en uhe se

étape. En présence d’'un large excés de sel d’halogdiodure de sodium par exemple), cette
réaction peut étre considérée comme étant de pgwedter ordrEl. Plusieurs travaux ont

été réalisés par le passé, incluant le monomereEEEY. Plus récemment, la cinétique de
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substitution du chlore par liodea été réalisée par Valadet al* dans I'objectif de
déterminer les conditions optimales. Ainsi, s avons fait réagir le Zatoroéthylvinyl éther

avec l'iodure de sodium a 6& dans I'acétone pendant 7 jouSchéma 8

Acétone
oS+ Nl m o>+ Nacl  Eq(44)

Schéma 8 Synthese de I'iodo éthylvinyl éther (IEVE) par réae de Finkelstei

Les analyses par chromatographie en phase gazepaeRMN'H montren une substitution
de 95 % calculée a partir du CE\ restant (signal a 3,42 pp@) (Figure 1.

d e
a C
H H
N Vi
—<
b H O—-CH-CHs |
d e
b a
[
IEVE
Jul ) L
e L = e
1 21

1.0 1.0 1.02.1 0.

(ppm)

Figure 1 : RMN *H du iodoéthylvinyl éthedans le CDCs

Dans les mémes conditions opératoires que précédetmnois avons réalisé la réaction

iodoéthylvinyl éther avele triéthylphosphite (Schéma 9):
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masse

110 °C, 24 h
Schéma 9 Réaction d’Arbuzov entre I'lEVE et le triéthylpsphite.

/\O/\/I +  P(OEt), Et—P(O)(OEt),

Apres distillation du brut réactionnel, nous avaoistenu 88 % d’éthylphosphonate de
diéthyle et 12 % d'iodoéthylvinyl éther. La RMNP indique la présence d'un seul pic vers
33,5 ppm qui correspond au phosphore @€,A(0)(OE, alors que I'analyse RMM

montre les déplacements chimiques correspondania @résence du mélange entre
HsC,P(O)(OEt) et I'iodoéthylvinyl éther. Nous avons ensuite élat réaction en présence de

triméthylphosphite, mais des résultats similainetséié obtenus.

La réaction d’Arbuzov sur les éthers vinyliquesoggnés (CEVE ou IEVE) n'a donc pas
conduit aux éthers vinyliques correspondants mémex ales rendements faibles, et ce
qguelque soit le type de phosphite utilisé, cependesite réaction peut étre mené a des
températures plus élevés. Nous avons décidé deasmeqursuivre I'optimisation de cette

réaction, mais plutét d’étudier une autre voie glegtlsese par transétherification.

3. SYNTHESE D’ETHERS VINYLIQUES PHOSPHONES PAR REACTIO N DE
TRANSETHERIFICATION

3.1 Bibliographie

Les réactions d’échange entre les esters vinyligides acides carboxyliques ainsi que les
éthers vinyliques'? et les alcools en utilisant les sels de mercurance catalyseurs sont

bien connue&?. Ainsi, en utilisant un excés d'alcool et 3 % ditate mercurique, Watanabe
et al™ obtiennent une grande série d'éthers vinyliquesmiéeanisme proposé est décrit

dans le Schéma 10:
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Hg(OAc), Hg OAc® +  AcO
R'O
HgOAc® + R + ROH >—ngOAc + H*
RO
R'O R R'O
>_ + ~~gR + ROH + HOAc
RO HgOAc RO I2-|g
RO o
+ - + ROH
RO HgOAc Z0

Schéma 10 Réaction de transétherification d’éther vinyliqatatysée par I'acétate de

mercure

Néanmoins, il est a noter que le catalyseur a dasmercure présente l'inconvénient d'étre
toxique.
Smidt et al™ ont démontré que I'utilisation de sel de palladiest plus efficace dans la

réaction d’échange entre I'ester vinylique et kctarboxylique (Schéma 11).

o)
L, 0 PdCl, Q o

/C\ +
7 0 R HO-C-R' AR HO-G-R

70°C
Schéma 11 Réaction de transésterification d’ester vinyligaéatysée par le chlorure de

palladium

Le palladium en tant que catalyseur est tres @filet a permis d’améliorer les réactions
d’échange des éthers vinyliques avec les alcoodanhhoins, nous pouvons voir que cette
réaction présente un caractéere réversible. Nouggmsuégalement remarquer qu’en présence
de bis(benzonitrile)dichloropalladium(l1)((PhCIRHCL), McKeon et al™ ont observé une

réaction rapide et exothermique entre I'éthylviétfier (EVE) et le butanol, conduisant a des

fonctions acétals et des alcools (Schéma 12).
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(PhCN),PdCl, O

Et OBu OBu
SOt + BUOH - + — + — + EtOH
25°C OFt OBuU OFt

Schéma 12 Différents produits de la réaction entre 'EVE eblutanol

En abaissant la température jusqu’a -40 °C, un mgélade butylvinyl éther (BVE) et
d’éthylvinyl éther a été obtenu. La formation degtals serait due a l'acide chlorhydrique
formé par la réduction de PdQjui peut étre évitée a des basses tempeératures.

L’ajout d’'une base faible, telle que le dihydrogghosphate de sodium NgPy, a permis
de réaliser la réaction a température ambiante Bansation d’acétal aprés seulement 3
minute$™ (Schéma 13).

(PhCN),PdClI,
Z>0Bu + EOH —— 2 0Bt + Z0Bu
NaH,PO, 25 °C
50% 50%

Schéma 13 Synthése d’EVE par réaction de transétherificatiotre le BVE et I'éthanol

D'autre part, ces mémes autédtffsont pu synthétiser des éthers vinyliques a pélitisters
vinyliques et d’alcools en utilisant le PdGit NaHPQO,, a température ambiante (Schéma
14).
(PhCN),PdCl,,
O

0
M+ 7on NaH;PO, Zo™> o+l
20 = = HO
Cyclohexane, 8 min 31%

Schéma 14 Synthese d’EVE a partir de I'acétate de vinyle

Ces auteurs ont constaté que les réactions deéthemdication des éthers vinyliques
dépendaient essentiellement de la stabilité desdgepalladium. C’est pourquoi le chlorure
de palladium a été remplacé par des complexesuellg diacetate de (2,2-bipyridine)
palladium (1) ou le diacétate de (1,10-phénanthg)l palladium(ll) (Schéma 15) qui
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présentent une meilleure stabilité thermique aljastju’a 80 °C, et permettent également

d’éviter la formation des acétals.

Pd(OAC),
2,2'-bipyridine ~ 93%
OBu Pd(OAc), OC2Hs
1,10-phénanthroline 91%
TA, 4h

Schéma 15 Synthése d’EVE par transétherification du BVE caé@é au palladium

Boschet al*” ont réalisé la transétherification du butylvinghér & partir d’'une variété
d’alcools primaires, secondaires et tertiairesrdaction est catalysée par le palladium (0,5 %
molaire) qui présente l'intérét de se coordinner laudouble liaison nucléophile. La 4,7-
diphénylphénantroline est introduite en quantitéiilsire et permet de solubiliser le
palladium. La triéthylamine est utilisée en quantatalytique pour permettre I'activation de

I'alcool (déprotonation et coordination sur le pdium) (Schéma 16).

Pd(O,CCF3);

R-OH + " oBu ZSOR + nBu—OH

4,7-diphénylphénanthroline
N(Et)s

Schéma 16 Synthese d’éther vinylique par transétherificationrBVE en présence de 4,7-

diphénylphénantroline

D’autres travaux plus récents ont été réaliséstiisamt le Pd(ll) comme catalyseur pour
I'éthérification de plusieurs types alcodi€82% y compris les stérdfe!

et les sucre8® 1% 22(Schéma 17).

=
OH Pd(OAc), OK
RO - 1,10 phénanthroline RO —
e T OB > ,
RO OR CH,ClL, Ro‘\\c “OR
OR Reflux, 72 h OR
R=CH,Ph 32%
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OH

=
=\
OEt

©) o)

Schéma 17 Utilisation d’alcools de type stérols dans la ré&actle transétherification de

I'éthylvinyl éther

Le systeme catalytique est souvent obtenu par cwirdn de la phénanthroline et du
Pd(OAc)». Récemment, l'acétate de palladium a été rempfmele trifluoroacétate de

palladium Pd(OCOGH, afin de diminuer la durée de la réactibh(Schéma 18).

“Pd.
F;CC{O)O O(0O)CCF;
o~_OH — = = o~
' xs. .= OBU 75°C,7h

Schéma 18 Autres catalyseurs de Palladium pour la réactiotratesétherification

Derniérement, cette réaction a été également é&erdd’acétate de vinyle. Dans ces
conditions, le catalyseur utilisé est a base diind et non plus de palladium. Le principal
intérét de cette approche est lié au fait que kctién semble a priori non réversible.
L’acidification du milieu réactionnel résultant tkelibération d’acide acétique est contrélée
par ajout d'une base faible M20s, limitant trés probablement la polymérisation tithler
vinylique ainsi formé. Okimotet al’*®!, ont reporté I'efficacité des complexes d'iridiuet
que [Ir(cod)Cl}(cod=1,5-cyclooctadiene) sur la vinylation des alsoet des phénols en
utilisant I'acétate de vinyle en présence de camtoile sodium N&Os. Il faut noter que

sans la base faible, les réactions n’ont pas eth¢ma 19).
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O
I + R-OH [I(cod)Cll; R 4+ Ac—OH

Schéma 19 Synthese d’éther vinylique par réaction de trangaiion d’acétate de vinyle,

catalysée par un complexe d’iridium

Ces mémes auteurs ont également étudié I'effetrd@suwcomplexes de métaux de transition
tels que RuG[cod) et [RhCl(cod)] sur le réaction du n-octanol avec l'acétate d'léthmgais

ont constaté que le n-octylvinyl éther n’était jasnabtenu.

En conclusion de cette étude bibliographique coradrla transétherification, on peut noter
que cette réaction semble trés efficace quant l@tdidion d’éthers vinyliques, notamment
d’'un point de vue du rendement de la réaction. &nep on obtient généralement trés peu de
produits secondaires, contrairement a la réactigkrbdzov précédemment décrite. En
revanche, cette étude bibliographique montre cteerg que l'utilisation d’'un catalyseur
métalligue adéquat est nécessaire a I'obtentioiéteer vinylique. Enfin, on peut remarquer
gu'aucun exemple n’'est donné dans la littérature lau synthese d’éthers vinyliques
phosphonés par réaction de transétherification.sNayons essentiellement deux raisons a
cela: d’'une part, cette réaction nécessite d’ades alcools phosphonés, lesquels doivent étre
synthétisés car ils ne sont pas commerciaux ; iaudrt, il est bien connu que le phosphore
complexe les métaux, il est donc possible que tespiore ait pour effet d’inhiber I'activité

catalytique des métaux de transition.

3.2  Synthese d’éthers vinyliques phosphonés par réactiale transétherification

Malgré I'effet supposé complexant du phosphoreavigs du catalyseur de palladium, nous
avons décidé de réaliser la synthése d'éthers igimg phosphonés par la réaction de
transétherification. L'obtention des éthers vinykg se fera en deux étapes puisqu’il faut tout
d’abord synthétiser les alcools phosphonés pouvgipensuite réaliser la transétherification.
La stratégie de synthése est présentée au Schénoa 20 peut voir que différents alcools
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primaires, de longueurs et d’alkyles différentosésynthétisés, conduisant ainsi a plusieurs

éthers vinyliques phosphonés.

Q 0
PH Ho R E-OR O OEt 119 on
" Réactifs X\ = PN Iy
RO OR —_— OR Pd(OAC), RN oR
R = Me, Et, iPr x=1,2,11 1,10-Phénanthroline
AICxPR EVCxPR

Schéma 2Q Stratégie de synthese d’éther vinylique phosphanégaction de

transétherification

Nous allons tout d’abord présenter la syntheseatta®ls phosphonés et, dans un second

temps, nous nous intéresserons a la réaction niedtreerification par ces alcools.

3.2.1 Synthése de &-hydroxyméthylphosphonate de dialkyle

La synthése de ces alcools, réalisée auparavaabaratoiré®, est basée sur la réaction de
Pudovik a partir de I'hydrogénophosphonate de giallet du paraformaldéhyde en présence
de carbonate de potassium anh)}?f’réel (Schéma 21). Les carbonates sont utilisés en phase
hétérogéne comme bases solides (douces) non nhié&sympour leurs facilités de mise en

ceuvre et leur élimination par une simple filtration

o K2CO3 O OH
ROP. . +  {cH,-0, >  ROwP
RO CH3OH / TA RO
R= Me, Et, iPr

Schéma 21 Synthese de di-hydroxyméthylphosphonate de dialkyle

Nous avons constaté que la vitesse de la réactigmente selon l'alkyl, dans l'ordre
suivant: HP(O)(@r)y <« HP(O)OEt) <« HP(O)(OMe). La réaction avec
I'hydrogénophosphonate de diméthyle est rapidexethermique alors que ces facteurs sont
atténués avec les autres phosphonates. Ce réqdtat s’expliquer d’'une part, par

'augmentation de I'encombrement stérique qui dumina nucléophilie du phosphonate,
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d’autre part, par I'équilibre tautonique. En effet plus le phosphonate porte un grouper

donneur plus I'équilibre tautorrique entre le phosphonat& d? le phosphite "

est déplacé
vers la forme B Dans le cas des esters isopropyliques, unle activation thermique perm
de réduire considérablement les temps de réacting sonduire a la formation de prodi

secondaires.

3.2.1.1Synthése de A-hydroxyméthylphosphonate de diméthyle(AlGPMe)

Les spectres RMNH et RMN 3P et RMN **C de l'a-hydroxyméthylphosphonate ¢

diméthyle sont donnés éfigure :Z et Figure 3 respectivement.

$p=27,1 ppm
AlC ;PMe
c
3 3 3% 330 % WU %S5 U B R U W b
a
AN L
B R
1.0 2.0 61

LA L L L I L I L L L Y IO L B Y I L O
56 54 52 50 48 446 44 42 40 38

(ppm)

T | LB
6 34 32 30

Figure 2 : Spectres RMNH P de I' -hydroxyméthylphosphonate de diméthyle dar
CDCl;

Le spectre RMN'H donne les ps suivants : un doublet vers 3,86m correspondant ¢

méthyléne §) qui est coulg au phosphore, un pic vers & ppm correspondant at
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groupements méthyle de I'ester phosphoniqueckrg pic du proton de I'alcook] est situé

vers 5,06 ppm. Le groupement phosphonate corregpod’alcool phosphoné résonne vers
27,1 ppm en RMNP.

a
n_QO— b

HO™ P
O— b

AIC1PMe

CDCI3

N

Figure 3 :

84 82 80 ;8 76 ;4 ;2 ;0 gS 86 84 32 30 g8 gﬁ g4 gZ gO ‘4‘8 46 44
(Ppm)
Spectre RMN=C de I' -hydroxyméthylphosphonate de diméthyle dans le GDCI

L’analyse RMN'C (Figure 3) donne un doublet vers 56,2 ppm, cpmedant au carbone lié

a l'alcool (@), alors que les deux carbones des groupementsylegtp) résonnent a 52,8

ppm.

3.2.1.2Synthése de I' -hydroxyméthylphosphonate de diéthyle (AIGPELt)

Par la méme méthode, nous avons synthétisByiiroxyméthylphosphonate de diéthyle, la

structure attendue est confirmée par RMN 3P, °C illustrées respectivement sur les

(Figure 4 et Figure 5)
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31p=24,7 ppm
AIC .PEt
J d
b
a
c
A N y
Lo
40 21 64
T T T | UL | T T T | T 17T | T 17T | T T 7T | T 17T | 1T 17T | 1T 17T | 1T 17T | 1T 17T | 1T 17T | 1T T 7
35 3.0 4.5 4.0 35 30 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

(Ppm)

Figure 4 : Spectres RMNH, *!P de I -hydroxyméthylphosphonate de diéthyle dan
CDCl;

Le spectre RMN'H confirme la structure de I'alol phosphoné et représente signaux
suivants : un singuleg) vers 5,17 ppm corrpondant au proton de I'alcowun multiplet vers
4,10 ppm correspondant au méthyléic), un triplet dedoublé vers 1,24 ppm correspon
aux groupements méthyle de I'ester phosphonique(d), un doublet vers 30 ppm
correspondant au méthyléns (ié au phosphore. L'analyse RMRC donneun doublet vers
56,5 ppm, correspondant au carbone lié a l‘alcb), alors que les deux carbones
groupements méthyled) résonnent soLforme de doublet a 16,3 ppm, également un do
vers 62,5 ppm correspondant aux méthylénes liés'ogygene c). Le phosphore

correspondant & I'alcool phosphoné résonne veism en RMN'P.
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AIC ,PEt d

CDCl;

(ppm)

Figure 5 : Spectre RMNC de I' -hydroxyméthylphosphonate de diéthyle dans le G

3.2.1.3Synthése de I’ -hydroxyméthylphosphonate de diisopropyle (Al PiPr)

Le -hydroxyméthylphosphonate de diisopropyle est syig@étavec un rendeme

quantitatif, et caractérisé par RMH, 3P, 13C (Figure 6) et (Figure 7).
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31p=22,9 ppm d

AIC1PiPr

B Laas sy s L L L L S s s RASI AL LR Laaas i o
4% 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 I

a b
_qﬂjmj&
- ! e
2.0 2.0 1.7
ss S0 45 40 35 30 25 20 15 10 05
(ppm)

Figure 6 : Spectre RMNH, *'P de I' -hydroxyméthylphosphonate de diisopropyle dar
CDCls

La RMN *H indique un singuleta) vers 5,20ppm correspondant & la fonction alcool,
multiplet vers 4,61 ppm correspondant au méthylc), a 3,72 ppm un singulet dédoul
correspondant aux deux protorb) lié a la fonction alcool, ainsi qu’un doubla 1,26 qui
correspond aux protons des groupements métd). Le phosphore résonne a z ppm en

RMN 3p.
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AIC 1PiPr

Figure 7 : Spectre RMNC de I' -hydroxyméthylphosphonate de diipropyle dans le

L’analyse par RMN*C indique les différents signaux liés au composéhaié Figure 7).
On remarque que le signal du carboa) résonne &6,4 et 58,1 pp sous forme d'un
singulet dédoublesous I'effet d’'un couplag’Jc-p. les autres signaux a 2 ppm (doublet

dédoublet), 71,ppm (singulet dédoublet) sont relatifs respectiveinaeix carbonesc) et ().

3.2.2 Synthése de &-hydroxyéthylphosphonate de diméthylgAIC ,PMe)

La synthése de d-hydroxyéthylphosphonate de dimétr a déja été réalisée au laboratc
par Jeanmaif€! et Chougrar®®. Cette réaction est basée sur la technique dmééisation
d’alcenes fonctionnalisés. Le procéconsige a introduire un alcene pluu moins activé

avec I'hydrogénophosphonate de diméthyle, en qéargioechiométrigue comme ag
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télogene (Schéma 20). Cette réaction s'effectues ssolvant dans des domaines de
température compris entre 110 °C et 135 °C, sé&dmmdrceur utilisé.
H=P(O)(OR),

Ao
QHA

ﬁ)HCHZ)nP 0O)OR), P(O)(OR),
R’ n H,C=CHR'
Ct=ktr/kp
P(O)(OR),

CHCHZ) nP(O)(OR)2
Rl

A, =Amorceur radicalaire

R'=Groupe fonctionnel

Schéma 20 Addition radicalaire d’hydrogénophosphonate sualz@ne par télomerisation

L'objectif est d’obtenir le monoadduit de l'acétatke vinyle et d'allyle a partir de
I'nydrogénophosphonate de dialkyle. notant que demiers possédent des réactivités tres
différentes en radicalaire. En effet, Van hetkal!* ont déterminé que l'acétate de vinyle
possédait une constante de propagation (Kp) tfergesupérieure a celle du styréne et ceci a
70°C. En revanche, les monomeres allyliques sominu® pour étre peu réactifs en
polymérisation pour des raisons de stabilité diceddntermédiaire. En effet, ils sont sujets a
des phénomenes d’auto-inhibition due a la mohiléé hydrogénes labiles erde la liaison.
Ce phénomeéne de transfert au monomere donne li@dfcemation de téloméres de faibles
masses molair&s.,

Dans le but d’obtenir des adduits courts avec cesoméres vinyliques et allyliques, il est
nécessaire que le télogene possede une constamemsiert trés élevée {§; ce qui n'est pas

le cas des hydrogénophosphonate de dialkyle. Baueial®™, ont déterminé que la
constante de transfert de I'hydrogénophosphonatdiatbyle sur I'acétate de vinyle a 60°C
en solvant non aromatique était faible et égalés.A@B. De méme, Bouteviet al*? ont
étudié la réaction de télomérisation du styrénel@panéme télogene et déterminé que fa C
est égale a 9.10 Les hydrogénophosphonates ne semblent pas &ragésts de transfert
efficaces, et de ce fait, les conditions expérirmlest ont été optimisées au sein de notre

laboratoire®”! afin d’obtenir majoritairement des monoadduitsnghj la télomérisation a été
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effectuée en faisant réagir de l'acétate de vinyevec dix équivalents
d’hydrogénophosphonate de diméthyle en présentetdeamylperoxy pivalate (TAPP, 2 %

molaire) (Schéma 21).

o) 9 2 % de TAPP 0 ﬁ ocn
+ H'""P _— w 3
/[Lo/\ H,CO™ ~OCHs 70°C 0" ™>""NocH,

Schéma 21 Synthése du monoadduit de I'acétate de vinyle &r o
I’'hnydrogénophosphonate de diméthyle

Cette télomerisation se fait dans un autoclave a °@ en utlisant en exces
I'hnydrogénophosphonate de diméthyle par rapporaéétate de vinyle afin de favoriser la
formation du monoadduit. Les spectres RN et RMN **P illustrent que la réaction est

quantitative.

La fonction acétate est ensuite clivée dans le améth a température ambiante, en ajoutant
du KOH a 3 % molaire (Schéma 22).

Q Q KOH Q

| |
b .aOCH; — b«OCHj3

Schéma 22 Synthese k-hydroxyéthylphosphonate de diméthyle

La structure de #-hydroxyéthylphosphonate de diméthyle est confirnpée RMN 'H
(Figure 8) et RMN*'P (Figure 9). Les méthylénes HOget CHP apparaissent sous forme
de triplets dédoublés du fait des deux types destaotes de couplages.d et Ji.p. Le

phosphore résonne vers 32,6 ppm.
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i
.n“OCH3 d
O
c
d
AIC ,PMe
C
a b
o RTEN e
10 20 58 0

(ppm)
Figure 8: Spectre RMNH de I' -hydroxyéthylphosphonate de diméthyle dans le G

3p= 32,6 ppm

0
B .wOCHjy

HO/\/ \OCH3

BN

L e e e I e B L e s e L s e AL s e L B e ) B
330 345 340 335 330 325 320 315 310 305 300 295

(ppm)

AlC,PMe

Figure 9 : Spectre RMN'P de I' -hydroxyéthylphosphonate de diméthyle dans le G
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3.2.3 Synthése du 11-hydroxyundécylphosphonate de dimétleyAIC1:PMe

La réaction de télomerisation de I'acétate du I'unéc-10-enyl

Cette réaction a été réalisée et optimisée audselaboratoir€®, la synthése de I'acétate de
'undec-10-enyl se fait a partir du 10-undécenal, pne acétylation via un excés d’anhydride
acetique (Schéma 23). Sans protection préalable tnction alcool, beaucoup de produits

secondaires se formaient.

on L A

CHCI3/ 70 °C/6 h

= Om/

0]

Schéma 23 Acétylation du 10-undécenol

La réaction de télomérisation est ensuite menée des conditions suivantes: 1 éq de
'acétate du I'undec-10-enyl avec 10 eq de I'hydnogphosphonate de diméthyle comme
agent de transfert ainsi que le tétra amylperoxsalpte (TAPP, 3 % molaire) comme
amorceur (Schéma 24).

= Om/

0]

10 eq HP(O)(OMe),/ 70 °C
TAPP (3 %)/ 20 ml HP(O)(OMe),/ 1 h

Meo\ﬁ

MeO~

OY
O
Schéma 24 Télomérisation de I'acétate du I'undec-10-enyl
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Hydrolyse de I'acétate de I'hydroxyundécylphosphoni@ de diméthyle

L’hydrolyse se fait dans un milieu basique (KOH)/% molaire) et au reflux du méthanol,

procédé permet une conversion totale au bout deesires Schéma 25).

(@]
MeO_ 1l o
MeO~ \f(
(@]
KOH(10 %), MeOH,
70 C,6h
O
MeO.

MeO~ \/\/\/\/\/\/OH
Schéma 25 Hydrolyse de I'acétate de I'hydroxyundécylphosphe de diméthyl

La structure du composé est confirmée par K H et RMN3'P (Figure 10)

¥p= 35,4 ppm

..... i k
48 & 44 42 48 38 35 34 32 38 2% 26 24 2z 28 HSSJ#WOHm
a b d f h j 1
A|C11PM€ || B
m
5.9 14.6
I I I I I T I I I I I
55 3.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 10 LI
(ppm)

Figure 10: Spectre RMNH et>*'P de I'hydroxyundécylphosphate de diméthyle dans
CDCl;
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3.2.4 Synthése du 2vinyloxyéthylphosphonate de diméthyle (EV(PMe)

Nous avons tout d’abord procédé a la transéthatiéin de I'éthyl vinyl éther (EVE) a part
de I' -hydroxyéthylphosphonate de diméthyle en utilisantliacetato (1,J-phénanthroline)
palladium (II) comme catalyseLSchéma 26).

Pd(OAC) 2

V0Bt * o~ POOMe), g~ PO)OMe),

1,10-phénanthroline
65 °C, 48h, DMF

Schéma 26 Synthese du 2inyloxyéthylphosphonate de diméthyle par trans#ibation de
'EVE

Le brut réactionnel a été analysé par F 'H (Figure 11) et RMN**P (Figure 12), les
spectres prouvent I'existence d’'un mélange de guyatvduits posphonés et la formation

I’éthanol.

o)

1]
HO-CH,-CH, P-O-CHs
g e OCH; ¥

HO-CH;CH;,

Figure 11 : RMN'H du mélange réactionnel de la réaction de la éiésification d

2-hydroxyeéthyl phosphonate de dimétt
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o

W
O-CH,CHZP(OCH3),

CHyCH’ e e

O-CH,CHP(OCH,), |

o

H
Hog=c

1
OCH,CH,P(OCH3),

HOCHCHz PO OCH3)z

[
0~=CH; CH, POCH3 )
CH,;CH

0—CHy CHy

(Ppm)
Figure 12: RMN **P du mélange réactionnel de la réaction de la¢thasficatior par

2-hydroxyethyl phosphonate de diméthydans le CDG;

La RMN 3P (Figure 12 nous montre la présence d'un mélange de quatpeuits
phosphonés différents, un sig a 33 ppma un pourcentage de 20 % correspondant-
hydroxyéthyl phosphonate de céthyle, un produit majoritaire (52 %) a 31,6 p
correspondant a l'acétal (, un signal a 30,6 ppm qui correspond au vinyl-
vinyloxyéthylphosphonate de diméthyle (26 %) et produit minoritaire de 4 %
correspondant a lgtal (1V) a 29,7 ppm (Schén27).
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04
B/
HO™ "0 —

[

2-hydroxyéthylphophonate de diméthyle

fo-
/\O/\/ \O_

11
2-vinyloxyéthylphosphonate de diméthyle

0]
__O_
o > g\o_
I
(éthane-1,1-diylbis(oxy))bis(éthane-2,1-diyl)
bisphosphonate de tétraméthyle

0]
Neg
\O_
0
1\Y
(2-(1-éthoxyethoxy )éthyl)phosphonate de diméthyle

Schéma 27 Mélange de produits (acétals et éther vinylique)rgaction du 2-hydroxyéthyl

phosphonate de diméthyle avec 'EVE

La formation d'acétals rentre en compétition avec réaction de transétherification,

permettant d’obtenir I'éther vinylique correspontdaiNous avons vu dans ['étude

bibliographique que I'utilisation de phénantrolipermettait d’éviter la formation des acétals.

Or, dans le cas des alcools phosphonés la formadtametals demeure importante malgré

I'utilisation de phénanthroline, ce qui semble démner I'effet négatif du phosphore sur le

systeme catalytique. Néanmoins, afin d’éviter lamfation des acétals, nous avons tenté

d’optimiser la réaction en la réalisant a tempéemtumbiante, en utilisant toujours I'acétate de

palladium comme catalyseur et la 1,10-phénantheplitans le dichlorométhane. Ainsi le 2-

vinyloxyéthylphosphonate de diméthyle a pu étrenbtavec un taux de conversion de 85 %

Le brut réactionnel est traité par la colonne éicesidans un mélange dichlorométhane /

acétate d’éthyle, avec un rendement de 40 % paoraau mélange, Les spectres RRfNet

RMN *P du produit purifié sont donnés en Figure 13.

Nous avons constaté la perte de beaucoup de predluitilisant cette silice, c’est pourquoi,

une autre méthode de purification a été mise antpaille consiste a faire plusieurs lavages

avec le diéthyl éther. 90 % d’éther phosphoné arétépéré. A noter que des traces de

palladium entrainent une réaction réversible eméot I'alcool phosphoné.
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¥p=30,6 ppm

TrrTTTTTT T L D DAL L I T LR I TR L B
42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16

I = o
;O
T

il o —
0.9 2.0 2.1 6.4 2.2
T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T ‘ T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T
0.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
(ppm)

Figure 13: RMN'H et RMN3P du 2vinyloxyethylphosphonate de diméthyle dans le C;

La RMN *H montre la présence d’un quadrupla) vers 6,40ppm correspondant au prot
géminé de la double liaison, un doublet dédoubléprhton (b) a 4,0€ ppm, un doublet
dédoublé du protonc) a 4,22 ppm, un triplet dédoublé vers 3,88 ppm cooedpnt at
méthylene OCH un triplet dédoublé vers 2,2 ppm correspondannathylene CLP, et un
singulet dédoublé qui correspond au groupement yig{lOCts),. La RMN **P montre la
présence d’'un pic vers 30pPm correspondant au phosphore -vinyloxyéthylphosphonat
de diméthyle. La RMN*C du zvinyloxyéthylphosphonate de diméthyle a égalemeé
réalisée (Fgure 14 Les carbnes de I'éther résonnent vers 87&) ét 150 b) ppm, les
méthylénes d) et {d) résonnent respectivement vers,5 et 25,3ppm tout en observant

couplage entre le carbone et le phosptJcp. Les carbones des groupements métte)

quant a eux résonnent versSapm.
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3
d
EVC,PMe a c
A T
b e
I|IIIIIIIII‘IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|III\IIIl\lIIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIII\I|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIII\II|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIII
160 150 140 130 120 110 100 920 80 70 60 50 40 30 20
(Ppm)

Figure 14 : RMN *°C du Zvinyloxyéthylphosphonate de diméthyle dans le C;

Les analyses RMN montrent bien que I'éther vinydicest obtenu avec un degré de pu
élevé et que la formation d'acétal n'est pas olE&enCe résultat est en accord ave

littérature ou nous avons pu voir qu’un abaissement tiaripérature favorise la formation

I'éther vinylique.
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3.2.5 Synthése du vinyloxyundécylphosphonate de diméthy(EVC;.PMe)

La synthese de ce monomére est réalisée a partirhgeroxyundécylphosphcate de
diméthyle et I'éthylvinyl éther, par urréaction de transétherification, atilisant le diacetat

(1,10-phénanthroling)alladium(ll) comme catalyseur, a température antbi

31— n
P=35:4 ppm w0l ¢ e g i K H
MeO- O%H °
a b d ¢ h | | g
m
EVC.,PMe
—— e

S BAHADANURAAWHT N

. w

= 3

6.5 6.0 55 50 45 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0

(ppm)

Figure 15 :RMN *H et®'P du vinyloxyundécylphosphonate de dihyle dans le CD(

La réaction est arrétée au bout de 24 h, aprésndliion sous vide poussé de I'exces
I'éthylvinyl éther et du dichlorométhane, nous av@jouté le diethyl éther afin d’éliminer
catalyseur. Le taux de conversion, calculé par | *H, donne 80 %. On note aucu
formation ni d’acétal, ni d’autres produits secarek

L’analyse par RMN'H et *'P (Figure 15)confirme la structure du composé, nous a\

observé la formation des pics caractéristiqguesfalestions vinyle, a savoir, uquadruplet
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(m) vers 6,40 ppm correspondant au proton géminé deuble liaison, un doublet dédoublé
du proton ¢) de la double liaison vers 3,90 ppm, un doubletod®lé du protonn) de la
double liaison vers 4,14 ppm. L'analyse en RRHR montre que le phosphore de ce composé

est similaire a celui de I'alcool.

3.2.6 Synthése du vinyloxyméthylphosphonate de dialkylee/C,PR)

Nous avons synthétisé les vinyloxyméthylphosphende dialkyle dans les mémes
conditions opératoires que le 2-vinyloxyéthylphasmpdte de diméthyle, c’est-a-dire, en
utilisant I'éthylvinyl éther en excés (réactionritaéversible) et I'hydroxyméthylphosphonate
de dialkyle, le complexe acétate de palladium 0 htiénanthroline comme catalyseur, dans
le CH:.Cl,, a température ambiante (Schéma 28).

Pd(OAc),
Py 1,10-phénanthroline
HO™ "P(O)(OR), + ZOEt = ~ /\OAP(O)(OR)Z + Acétals
TA, 48 h, CH,Cl,
1éq 10 éq
R= Me, Et, /Pr

Schéma 28 Synthése du vinyloxyméthylphosphonate de dialkgletpansétherification de
'EVE

3.2.6.1Synthése du vinyloxyméthylphosphonate de diméthyl&VC;PMe)

Contrairement au 2-vinyloxyéthylphosphonate de tlylé, on note la formation d’'un acétal
et de I'éther vinylique, le vinyloxyméthylphosphdoeade diméthyle avec une trés faible
conversion (19 %), méme en laissant la réactionl@@nune semaine. Le mélange réactionnel
est ensuite purifié par I'éluant dichlorométhameétate d’'éthyle. Les analyses en R&tNet

RMN *'P sont données dans la Figure 16.
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31p=22,2 ppm
EVC,;PMe
L e
27 236 25 24 3 2 2 20 19 18 17
d
L L Wy
1.0 22 2.07.0

‘II\I|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|\III|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|III\|I
70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4
(ppm)

Figure 16: RMN H et RMN3'P du 2-vinyloxyméthylphosphonate de diméthyle dan
CDClg

Les pics caractéristiques du produit voulu sons@mnés, aavoir, un quadruplet vers €O ppm
correspondant au proton géminé de la double ligc), un doublet dédoublé du proton de
(b) a 4,06 ppmun doublet dédcblé du protond) a4,22 ppm, un triplet dédoublé vers 3
ppm correspondant au méthylene (P, un singulet dédoublé qui correspond
groupement méthyle (OGH. La RMN 3P montre la présence d’un pic vers,2 ppm
correspondant au phosphore du vinyloxyméthylphosateodiméthyle

La RMN °C du 2vinyloxyméthylphosphonate de diméthyle a été ément réalisé(Figure
17).
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b
d
c
a
CDCl,

JI. arosvend] (| ..L,_,L

r
R R R RN R N N R R RN AR R R R RE |
160 150 140 130 120 110 100 o 80 Fil 60 50 40

(ppm)
Figure 17: RMN *3C du i vinyloxyméthylph@phonate de diméthyle dans le Cls

Les deux carbones de I'éther résonnent respectivievees 15,2 ppm ) et 87,8 ppmb), le
carbone ¢€) se couple avec le phosphore, de ct, il y a deux pics a 59,6t 61,0 ppm €). Les
carbones du groupement méthyd) résonnent a 52,8 ppm.

Dans le but d’améliorer le taux de conversion emomeere, nous avons procédeé a la réac
dans un réacteur, en prenant les mémes réactda aumentant la température a 60 °
Nous avons noté une amélioration en taux de coioversn monomeére souhaité (33 ¢

néanmoins I'acétal est formé a 67
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3.2.6.2Synthése du 2-vinyloxyméthylphosphonate de diéthylet de diisopropyle

Nous avons voulu savoir si l'utilisation de difféte groupements alkyle phosphonate était
capable d’améliorer le taux de conversion en éthiendiques phosphonés. Pour cela, nous
avons utilisé les alcools -hydroxyméthylphosphonate de diéthyle et-
hydroxymeéthylphosphonate de diisopropyle, dansmésnes conditions opératoires que la
synthése dé&-vinyloxyméthylphosphonate de diméthyle. On nate amélioration du taux de
conversion respectivement en vinyloxyméthylphosplt®nde diéthyle (30 %) et en 2-
vinyloxyméthylphosphonate de diisopropyle a (36 %)yt en confirmant la présence des
acétals par les analyses RMN, *'P. Néanmoins, les deux réactions sont plus rapRies:

la transétherification, le changement des alkylegmupement phosphonate a plutdt favorisé

cette derniére.

Synthése du 2-vinyloxyméthylphosphonate de diéthylg&VC,PEt)

Aprés purification du brut réactionnel par chrongaéphiede gel de silice, le produit est
caractérisé par RMNH, *'P (Figure 18) etC (Figure 19) ainsi que la spectroscopie de
masse. Lors de I'analyse RMMH, on distingue I'apparition de pics caractériségudu
groupement vinyle, a savoir, un quadrupit\ers 6,4 ppm correspondant au proton géminé
de la double liaison, un doublet dédoublé du pr¢tra 4,06 ppm, un doublet dédoublé du
proton @) a 4,22 ppm.

Un multiplet vers 4,13 ppm correspondant au métig/lOCH (e), un singulet dédoublé vers
3,88 ppm correspondant au méthyleneEd), et un triplet vers 1,29 ppm qui correspond au
groupement méthyld)( Le phosphore du monomeére résonne vers 19, 7eppRMN3'P.
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f
31p=19,7 ppm
EVC,PEt
e
J
VR d
b

a c
,JM .

o e .

1.0 6420 6.0

65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
(ppm)

Figure 18: RMN'H et RMN*!P du 2-vinyloxyméthylphosphonate de diméthyle dan
CDCl;

Lors de I'analyse RMNPC, les carbones de I'éther vinylique raisonnens & b) et 150 &)
ppm, les carbones sl@groupements méthylend) et €) résonnent respectivement vers 6:
16 ppm. Le couplage entre le carborc) et le phosphordJcp se manifeste par de

singulets a 60 et 62 ppm.
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CDCl ;

EVC.PEt

160 150 140 130 120 110 W0 9 8 70 6 5 40 30 2 10
(ppm)

Figure 19: RMN *3C du 2 vinyloxyméthylphosphonate de diéthyle s le CDC}
Synthese du vinyloxyméthylphosphonate de diisoprops (EVC,PiPr)

La préparation de ce monomere, a partir -hydroxyméthylphosphonate de diisopropyl
été décrite précédemment, sa structure est corgipaé spectroscopie RM*H, 3P (Figure
20) et™*C (Figure 2), IRTF, ainsi que la spectroscopie de ma

En spectroscopie RMRH, on note I'apparition des pics caractéristiquedaifonction éthe
vinylique, respectivement, a 6,45 un quadrufa), deux doublets dédoublets, vers2 ppm
(c) et 4,06 ppmk), un singulet dédoubled) vers 3,88opm. Les groupements méthyf)

résonnent vers 1,28 ppm. Le phosphore de ce moeai@sonne vers 18 ppm en RMN*P.
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¥1p=17,8 ppm .
EVC.PiPr
N . |
34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 4 12 10 §
d
e
a chb
Jl _JUlJLM ¥ K“\
L L L L
1.0 19 2020 13.7

6.5 6.0 55 50 45 490 35 30 25 290 1.5 1.0 0.5

(ppm)
Figure 20: RMN *H et*!P du :-vinyloxyméthylphosphonate de diisoprof dans le CDG

La spectroscopie en RMNC confirme I'apparition des carbones de la fonctiomylique, ces
derniers résonnent respectivement vers,9 (@) et 87,5 ppmM), on trouve le carbone lié :
phosphonatgui se couple au phosphore ¢5 ppm €), les méthylénes (d) résonnent 5

ppm et les groupements méthye) a 24 ppm.
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CDCl 4

o e . " e "

160 150 140 130 120 110 100 909 8 70 o0 50 40 30 20 10

(ppm)
Figure 21: RMN **C du «vinyloxyméthylphosphonate de diisopropyle dans ¥X;

4. CONCLUSION

La synthése des nouveaux monomeres éthers vinglignesphonés a étéalisée par la
transétherification de I'éthylvinyl éther en utdig des alcools phosphonés préalabler
synthétisés. La réaction est catalysée par I'seé@fpalladium. Les caractérisatipar RMN
'H 3¢, %P, IRTF, et la spectroscopie de masse,confirmé les structures des monomeé
Toutefois, la présence des acétals est inévitale gertaines réactions méme en présenc
phénanthroline.

Le 2vinyloxyéthylphosphonate de diméthyle et le vinglordécylphosphonate de diméth
sont synthétiséa température ambiantans présence d’acétal. En revan la synthése du 2-
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vinyloxyméthylphosphonate de dialkyle est plus idiié a température ambiante ou la

formation d’acétal demeure importante.

Le nombre de carbones entre la fonction phosphogtat@lcool influence d’'une maniere
marquée la formation des acétals, plus le groupempé@osphonate est loin, plus la
transétherification est facile et rapide (cas dwhxyundécylphosphonate de diméthyle et 2-
vinyloxyéthylphosphonate de diméthyle)

Le changement des alkyles, isopropyle et éthyleliane la formation des éthers vinyliques
en affaiblissant I'effet électro-attracteur desugrements phosphonates mais la formation des
acétals domine ces réactions tant que le groupemplemsphonate est trés proche de la

fonction alcool.
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5. PARTIE EXPERIMENTALE

5.1Synthese par réaction d’Arbuzov

5.1.1 Réaction de Finkelstein

1 équivalent (0,187 mol) de 2-chloroéthyvinyl étheb eq d’iodure de sodium (0,28 mol) et
'acétone sont introduit dans un ballon monocoliggud’'un agitateur magnétique et un
réfrigérant. Le mélange est porté a reflux pen@dr. Aprés refroidissement, le brut est lavé
avec de 'eau, passer sous vide pousseé afin di&iniiacétone, ensuite, lavé dans un exces
de diéthyl éther suivi d’'une filtration pour élingin I'lodure de sodium non réagi.

I'lodoethylvinyl éther est obtenu aprés une évagpomnasous vide pousse.

Stucture :

a c
b/\o/\/I
d

Aspect : liquide incolore

Rendement : 90 %

Formule brute : ¢H;OI

Masse molaire : 198 g.mibl

Caractérisation :

RMN 'H (400MHz, CDC}, ) : 6,4 (q, 1H, Ha), 4,06 et 4,22 (dd, 2H, Hb),3(&,
2H, Hc), 3,24 (td, 2H, Hd).

5.1.2 Réaction de substitution nucléophile de Michaelis-douzov

1,5 eq (0,075 mol) de triéthylphosphite est intibadlans un ballon monocol équipé d’'un
agitateur magnétique et un réfrigérant, 1 eq (0v@8) l'iodoéthylvinyl éther est ensuite
rajouté goutte a goutte, la réaction est laiss@irépendant 24 h a 110 °C. Aprés
refroidissement puis distillation sous vide. L'd@gtyosphonate de diméthyle est reccueilli
guantitativement.
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5.2 Synthese par réaction de transétherification

5.2.1 Synthése de I'hydroxyméthylphosphonate de dialkyle

1 équivalent de paraformaldéhyde, 1 équivalent dfbgénophosphonate de dialkyle et
méthanol ainsi que 5 % molaire deGO; anhydre en poudre sont introduits dans un ballon
bicol equipé d’'un réfrigérant. La solution héténogéest agitée vivement pendant des temps
variables. En fin de réaction, la solution esté#t puis concentrée sous vide poussé pendant 3
heures a température ambiante.

11 g (0,1) mol d’hydrogénophosphate de diméthyjé,g3(0,12 mol) de paraformaldéhyde et
50 ml de méthanol ainsi que 0,7 g (0,005 mol) g€® anhydre sont mélangé dans un bicol.

La solution est portée sous forte agitation pendastheure puis filtrée.

a) Hydroxyméthylphosphonate de diméthyle
Structure :

b5

||
a HO” ~pcOMe
OMe

Aspect : liquide incolore

Rendement : 98 %

Formule brute : gHqO4P

Masse molaire : 140,07 g.nol

Caractérisation :
RMN 'H (400MHz, CDC}, ) : 4,82 (sl, 1H, Ha); 3,85 (d, 2H, Hb), 3,74 (¢4,64c).
RMN **C (400MHz, CDC}, ): 56,2 (d, Cb), 52, 8 (m, Cc).
RMN 3P (162MHz, CDQ, ): 27,1
IRTF (cm?) : 3302,33 F (0.+), 2962,28 F (csp-t), 2852,87 M (cspan), 1451,25 m (csps),
1220,60 (p=0),1137 (c-0), 1016,57 (p-O-cHa)
Masse: (ESI/ MeOH / 20 ev) m/z= trouvée : 141,18[M+HEalculée : 140,02 [M+H]

b) Hydroxyméthylphosphonate de diéthyle

Structure :

/\II/ ~N—

\—
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Aspect : liquide incolore
Rendement : 98 %
Formule brute : €H1304P
Masse molaire : 168,13 g.nol
Caractérisation :
RMN 'H (400MHz, CDC}, ) : 5,17 (sl, 1H, Ha), 3,8 (d, 2H, Hb), 4,1 (m, 4HE), 1,24 (t,
6H, Hd)
RMN *C (400MHz, CDC}, ): 56, 5 (d,1C, Cb), 62,5 (d, 2C, Cc), 16,3 (d, 20)
RMN 3P (400MHz, CDQ, ) : 24,7
IRTF (cmi') : 3293,46 F (0.); 2982,98 m (csp-H); 2906,87 M (csp3n); 1451,25 M (cspa-),
1220,60 F (p=0); 1161,46 F (c.0); 1016,57 F (p-0cha)
Masse: (ESY MeOH /20 ev) m/z= trouvée : 169,18 [M+Htalculée : 169,06 [M+H]

c) Hydroxyméthylphosphonate de diisopropyle
Structure :
b O °<
0]
A d
O

o<

aH

Aspect : liquide incolore

Rendement : 98 %

Formule brute : @H;704P

Masse molaire: 196,18 g.nol

Caractérisation :
RMN *H (400 MHz, CDC}, ,) : 5, 20 (sl, 1H, Ha), 3,72 (d, 2H, Hb), 4,61 @h], Hc), 1,26
(d, 12H, Hd)
RMN **C (400 MHz, CDGJ, ) : 56,4, 58,1 (d, 1C, Cb), 71,1 (d, 2C, Cc), 8@, 4C, Cd)
RMN 3P (162 MHz, CDGJ, ): 22,9
IRTF (cm?) : 3299,38 F (0.+), 2935,67 M (csp-r), 2876,53 M (cspsn), 1451,25 M (cspa-+,
1223,56 F (p=0), 1161,46 F (.0), 1016,57 F (p-Ocpa)
Masse : (ESY MeOH /20 ev) m/z=: trouvée : 197,18 [M+Htalculée : 197,09 [M+H]
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5.2.2 Télomerisation des alcenes

Procédure générale de télomerisation

Les réactions de télomerisation sont conduites dan®acteur en Hastelloy de 600 ml pour
acétate de vinyle, soit dans un ballon dicol paurdécénol.

Dans un réacteur en hastelloy de 600 ml équipéedagitation magnétique et d’'un systéeme
d'ajout en continu a l'aide une pompe HPLC Serids B29,75 g (1 mol)
d’hydrogénophosphate de diméthyle et 30 g (0,1 rd@yetate de vinyle sont introduits,
ensuite, 2,8 g (0,005 mol) de térta amylperoxyiteakst rajouté goutte a goutte et pendant 1
h a 70 °C. Aprées addition de I'amorceur, I'excebydrogénophosphonate de diméhyle est

distillé sous vide poussé.

Structure :
O ¢ ©
)ko/\/ﬁ;‘“gg;b e
3
d
Aspect : liquide incolore
Rendement : 80 %
Formule brute : gH130sP
Masse molaire : 196,14 g.nfol
Caractérisation :
RMN *H (400MHz, CDC}, ) : 4,12 (td, 2H, Hc3J.4=8.1 et’3,.,=18), 3,60 (d, 6H, He,
334-=10,5), 2,00 (td, 2H, Hd) 1.+=8,13 etJ 1.p=17, 1.83 (s, 3H, Ha).
RMN *'P (162MHz, CDGJ, ): 30,6
RMN *C (400MHz, CDC4, ): 170,0 (s, Cb), 58,3 (s, Cc), 52,3 (d, Ce), 4d,7Cd), 20,5 (s,
Ca)
IRTF (cmi): 2959,32 F (cspr), 2852,87 M (cspat), 1735,12 F (c=0), 1451,25 m (cspa-n),
1226,52 F (p=0),1185 F (c.0),1016 F (p-0-cHa)
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Acétate du 11-hydroxyundecylphosphonate de diméthgl
Structure :

MOl ¢ e g i K om .
MeO~ j(
a b d ¢ h j 1 O

Aspect : huile jaunatre

Rendement : 98 %

Formule brute : GH3104P

Masse molaire : 322,19 g.nol

Caractérisation :
RMN'H (400MHz, CDC}, ) : 4,05 (t, 2H, HI), 3,70 (d, 6H, Ha), 2,00 (s,,3Hh), 1,88-1,20
(m, 20 H, Hb, Hc, Hd, He, Hf, Hg, Hh, Hi, Hj, Hk)
RMN 3P (162MHz, CDGJ, ) : 35,4
RMN **C (400MHz, CDC} ): 170 (s, Cm), 64,9 (s, Cl), 52,3(d, Ca), 33,132, Cb, Cc,
Cd, Ce, Cf, Cg, Ch, Ci, Cj, Ck), 20,5 (s,Cn).
IRTF (cm?): 2959, 32 F (cspr), 2852,87 M (cspan), 1735,12 F (c=0), 1451,25 m (csp3-H),
1226,52 F (p=0), 1185 F (c.o), 1016 F (p-O-cha)

5.2.3 Hydrolyse des acetates

Procédure générale d’hydrolysse des acétates
D’une facon générale, dans un ballon de 250 ml,imoragitateur magnétique chauffant et
d'un réfrigérant, 0,1 mol d’acétate phosphoné, 1@enméthanol, et 3,10mol d’hydroxyde
de potassium KOH sont introduits. Le mélange esinteau sous agitation au reflux du
méthanol a des temps variables. Aprés évapordiabegol sous forme de liquide est recueilli

guantitativement.
Structure :

b ﬁ/OCHs

a HO/\/ \OCH3

Aspect : liquide incolore
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Rendement : 90 %

Formule brute : ¢H1,:04P

Masse molaire : 154,10 g.nol

Caractérisation :
RMN 'H (400 MHz, CDC4, ) : 4,36 (sl,1H, Ha), 3,46 (td, 2H, HAJL.4=8,1 et’J4.p=18),
3,48 (d, 6H, Hd>}4.p=10.5), 1,84 (td, 2H, HB}J 1.4=8,13 efJ 4.=17).
RMN *!P (162 MHz, CDGJ, ): 32,6
RMN *3C (400 MHz, CDCJ, ): 56,0 (s, Cb), 52,3 (d, Cd), 24,7 (d, €&, =140).
IRTF (cm?) : 3370,35 F (0.11), 2953,42 F (cspr), 2849,91 m (cspa-r), 1457 (cspan), 1218
( p=0), 1181(c-0), 1019 (p-0cHa)

11-hydroxyundecylphosphonate de diméthyle (AL&GPMe)

Structure :
@] . k
MeO. | c € g i
MeO’IA\/\/\/\/\/\/OH
a b d ¢ h j

Aspect : Solide blanc

Rendement : 60 %

Formule brute : GH2s04P

Masse molaire : 280,34 g.riol

Caractérisation :
RMN'H (400 MHz, CDC}, ): 3,70 (t, 2H, Hi), 3,7 (d, 6H, Ha), 1,79-1,2,(80H, Hb, Hc,
Hd, He, Hf, Hg, Hh, Hi, Hj, Hk)
RMN 3C (400 MHz, CDCJ, ): 64,9 (s, Cl), 52,3 (d, Ca), 33,1- 22,3 (s, Cb, Cd, Ce, Cf,
Cg, Ch, Ci, Cj, Ck)
RMN 3P (162 MHz, CDGJ, ) : 35,4
IRTF (cmi') : 3370,35 F (0.n), 2953,42 F (csp-+), 2849,91 m (csps-n), 1457 (cspa-), 1218
( p=0),1181 (c-0),1019 (p-0cHa)

74



Chapitre 2
5.3Procédure générale de transétherification:

Les éthers vinyliques sont synthétisés par trapséittation de I'éthylvinyl éther ou
vinylisation des alcools phosphonés.

3 % molaire du catalyseur acétate de palladium6@,3 (0,03 eq)) et 15 ml du
dichlorométhane (C¥Cl,) sont introduits dans un ballon de 250 ml, munindagitateur
magneétique, on rajoute goutte a goutte 3 % motiré,10 phénanthroline 0,210 g (0,03 eq)
dissoute préalablement dans 15 ml de, @k Le mélange est maintenu sous agitation
pendant 20 min afin de former le complexe.

D’autre part, l'alcool phosphoné, I'éthylvinyl éthele CHCI, sont mélangé, ensuite,
additionné au complexe. La solution est laisséengpérature ambiante pendant des temps
variables. Le brut réactionnel est filtré sous H&lite (dicalite 4158) afin d’éliminer le
palladium, ensuite, évaporée sous vide poussédaiiminer I'exceés de I'éthylvinyl éther et
le solvant. Aprés purification par chromatograptiéegel de silice (35-70m), on obtient le
monomeére souhaité.

Par exemple, on introduit dans un ballon de 250 didcétate de palladium, de QEl,,
ensuite, de 1,10 phénanthroline dissoute dans Hi€lg; le complexe se forme aprés 20
minutes.

D’autre part, on mélange 6g (1Eq) de 2-hydroxygthgkphonate de diméthyle, 28,05 g (10
Eq) d’éthylvinyl éther dans 20 ml de @El,, le mélange est ensuite ajouté au complexe.
Apres 48 heures de réaction, le brut est filtré laucelite, ensuite, évaporer, purifier par
chromatographie de gel de silice (80 / 20,CH/ AcOEt).

a) Synthese du 2-vinyloxyméthylphosphonate de diméghyk1)
Stucture :

Aspect : liquide jaunatre
Rendement : 20 %
Formule brute : ¢H1,04P
Masse molaire : 166 g.nibl

Caractérisation :
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RMN *H (400 MHz, CDC}, ) : 6,40 (g, 1H, Ha), 4,06 et 4,22 (dd, 2H, HbB&B(td, 2H,
Hc), 3,75 (sd, 6H, Hd).

RMN *'P (162 MHz, CDQ, ): 22,2

RMN **C (400 MHz, CDCJ, ) : 151,2 (d, 1C, Ca), 87,8 (s, 1C, Cb), 59,0 ebgd, 1C, Cc),
52,8 (d, 2C, Cd).

IRTF (cmi®) : 2953,42 F (cspr), 2849,91 m (cspss), 1457 (cspan), 1218 (p=0),1181 (c.
0),1019 ( p-0-cH3)

b) Synthése du 2-vinyloxyméthylphosphonate de diétlfytel)

Stucture :

b /\OAI':',,O\/ .
O/d\

Aspect : liquide jaunatre

Rendement : 30 %

Formule brute : ¢H504P

Masse molaire : 194,17 g.nilol

Caractérisation :
RMN *H (400 MHz, CDC4, ) : 6,45 (q, 1H, Ha), 4,06 et 4,22 (dd, 2H, HbB&(sd, 2H,
Hc), 1,29 (td, 6H, He), 4,13 (m, 4H, Hd).
RMN *!P (162 MHz, CDGJ, ): 19,7
RMN *3C (400 MHz, CDC, ): 150 (d, 1C, Ca), 88 (s, 1C, Ch), 60, 62 (d, €E), 62 (s, 2C,
Cd), 16 (d, 2C, Ce).
Masse: (ESY MeOH /20 ev) m/z= trouvée 195,23 [M+HEalculée : 195,07 [M+H]

c) Synthese du 2-vinyloxyméthylphosphonate de diisggte (x=1)
Stucture :
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Aspect : liquide jaunatre

Rendement : 36 %

Formule brute : gH;004P

Masse molaire : 222,22 g.nfol

Caractérisation :
RMN 'H (400 MHz, CDC}, ) : 6,45 (g, 1H, Ha), 4,06 et 4,22 (dd, 2H, HbB&B(sd, 2H,
Hc), 4,75 (m, 2H, Hd) 1,28 (sd, 12H, He).
RMN 3P (162 MHz, CDGJ, ): 17,8
RMN *C (400 MHz, CDGJ, ): 151,9 (d, 1C, Ca), 87,5 (s, 1C, Cb), 71,5 (d, @), 61,5
(sd,1C,Cc), 24 (dd, 4C,Ce)
Masse : (ESY MeOH /30 v) m/z= trouvée : 245,25 [M+Nafalculée : 245,10 [M+N3]

d) Synthese du 2-vinyloxyéthylphosphonate de dimétltiyte?)
Stucture :
a
b H>:<H ° (IE)',/OCH3
H o/\; “OCH, e
Aspect : liquide jaunatre
Rendement : 85 %
Formule brute : gH1304P
Masse molaire : 180,14 g.nol
Caractérisation :
RMN 'H (400 MHz, CDC}, ) : 6,40 (g, 1H, Ha), 4,06 et 4,22 (dd, 2H, HbB8&3(td, 2H,
Hc), 1,84 (sd, 6H, Hd), 2,2 (td, 2H, Hd)
RMN 3P (162 MHz, CDGJ, ): 30,6
RMN 3C (400 MHz, CDCJ, ): 150, 1 (s, Ca), 87, 2 (s, Cb), 61,5 (s, Cc)258, Ce), 25,3
(d, Cd).
Masse : (ESY MeOH /20 v) m/z= trouvée : 181,1 [M+H]calculée : 180,06 [M+H]
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11-vinyloxyundecylphosphonate de diméthyle AL&GPMe

Structure :

Meo\pcegikOH
MeO~ \fJ\H n

Aspect : liquid jadnatre

Rendement : 80 %

Formule brute : GH3104P

Masse molaire : 306,38 g.rol

Caractérisation :
RMN 'H (400 MHz, CDC}, ): 3,60 (t, 2H, HI), 3,70 (d, 6H, Ha), 1,20-1,78,(20H, Hb,
Hc, Hd, He, Hf, Hg, Hh, Hi, Hj, Hk), 6,40 (g, 1H,n#), 3,90 et 4,14 (dd, 2H, Ho, Hn).
RMN 3P (162 MHz, CDGJ, ): 35,4
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1. INTRODUCTION :

Les copolyméres constituent une importance paridadfamille des polymeres puisqu’ils
possedent la capacité de cumuler les propriétéshdeun des comonoméres. Un grand
nombre de ces copolymeres a déja eté étudié etuirigs classer suivant leurs architectures :
les copolyméres statistiques, alternés, a bloesfés; en étoile ou hyperbranchés. Nous nous
intéresserons plus particulierement ici aux cop@sgs a architecture alternée et possédant
des groupements phosphoneés.

Lorsque deux monomeresaMt Mg sont copolymeérisés, la composition du copolymeus a
temps t est rarement identique a celle du mélaegmahomeéres au méme instant. Certains
facteurs contrélent donc I'incorporation de chaquaomere sur la chaine en croissance. Les
premiéres études cinétiques, effectuées par Maybeets !, montrent que la vitesse
d’addition du monomere dépend essentiellement datiare du radical en bout de chaine et
non de la longueur ou de la composition de cell®eice fait, le Schéma 1 montre les quatre

possibilités d’addition possibles

Alternance
o kBA o
oMy + My ——— v Mg—My

. k .
JVV\/\NV‘MA + My L JV\NVVV‘MA—MA

Croissance par
homopolymérisation

. kBB .
NWVWMB + Mg —m» v Mg—Mg

kij: constante de vitesse de propagation

Schéma 1 Différentes voies de propagation en copolymérisatamlicalaire
La composition du copolymére résultant dépend exotument des vitesses de chacune de ces
étapes. Ces constantes de vitesse peuvent étrienégpren terme de rapport de réactivité

équation 1.
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A= — et g= — éguation 1

Ces deux rapports de réactivité caractérisent édemnce du centre actif a réagir sur un
monomere de son type, plutdt que sur celui derkatype.

Dans le cas des systenadternés, chaque monomere n’a aucune tendance a a¥agirson
propre radical, mais réagit de préférence avedréaadical.

Par conséquent :ak~ksa >> kaa~kgg. Ainsi, les deux derniéres équations (Schéma 1) ne
représentent qu’'une minorité des réactions queahgn jeu. Puisque I'objectif est d’alterné
au maximum les unités monomeres, l'utilisation denomere accepteur d’électron et de
monomere donneur d’électrons est nécessaire. lpgonta de réactivité de chacun montrent
alors que la réaction avec une unité monomere aypodement opposé est favorisée. Il s'agit
en général de monomeres qui ne permettent pas dpolymérisation dans ces conditions, ou
alors en trés faible proportion. Les comonomerdscgénnés présentent donc des polarités
opposées et le macro-radical généré par la réactien propagation montre ainsi
alternativement une forte préférence pour I'un ‘@utie des monomeéres présents dans le

milieu.

2. GENERALITES SUR LA COPOLYMERISATION RADICALAIRE ALT ERNEE
DES ETHERS VINYLIQUES :

L’homopolymérisation des éthers vinyliques est isgible par voie radicalaire. Par contre,
les accepteurs se copolymérisent facilement pae vadicalaire avec des monomeres
déficients en électrons tel que le cyanure delyitgne ?, I'alkyl -cyanoacrylaté™ ,

lalkyl vinyl cétone® ou I'anhydride maléiqué ®. Cette réaction se fait par un complexe
d’accepteur-donneur d’électron, ce qui génére uittemion ou un diradical tetraméthyléne

comme amorceur (Schéma'?)

La question de la participation du complexe acegpdenneur (AD) dans I'alternance des
copolyméres a été longtemps discutée. Bartlettoziaki*® ont proposé la premiére fois une
telle participation pour expliquer la natuedternée de quelques copolymeres dés 1946.
Walling et al*” ont postulé que l'alternance observée résulte abaissement de I'énergie
d'activation avec les réactions de propagationtivels aux homopropagations dues aux

différences de polarité entre l'extrémité de maendtical et le monomére qui S’ajoute.
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Tsuchida et Tomortts! ont présenté un concept basé sur le fait quediemooméres "libres”
et "complexés" peuvent participer dans des copafgations alternées. Des méthodes ont été
développées afin de quantifier la participationcdecomplexe AD dans la copolymérisation

en utilisant des données cinétigties”.

Otsu-model

D. H

I : |H D_H H_H D.H H_H

+ L]

H H A H .ID (\_I F LH
Hall-model
. H E“\H H

I e e o ‘

)} (2) la = . Copolyméres
H D A H H H alternés

Schéma 2 Modéle d’obtention de copolymeéadterné par voie radicalaire

Mulliken™®! précise que si le complexe adopte une configuratians laquelle il y a une
couverture maximale entre I' HOMO du donneur ettAMO de l'accepteur, une stabilité des
réactions de transfert de charge peut avoir lieestildonc imaginable que si un AD s'ajoute a
I'extrémité des radicaux d'une fagcon concertée,stééorégularité peut étre induite dans la
chaine du copolymeére. Le degré de stéréorégulaeité étre lié a la quantité de complexe qui
participe aux étapes de propagation.

Fujimori et al®® ont mesuré la vitesse initiale de la copolyméidsatradicalaire de
I'anhydride maléique (A) avec le butylvinyl éthé)(dans le chloroforme a 50 °C, et ils ont
mesuré la participation du complexe de transfertcldgrge formé par dilatométrie par la

méthode de Georgiev.

La vitesse maximale est toujours reliée a la coitiposéquimolaire dans la stabilité des
radicaux. Ainsi, dans la copolymérisation de |'athtige maléique (AM), la vitesse maximale
apparait sur les compositions riches en AM quancbmonomére est le styréffe” et sur

les compositions pauvres en AM quand le comononasteun éther vinylique ou les
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monooléfine8® ! Généralement, il est considéré que les deux méresnainsi que le

complexe accepteur- donneur participent a I'alieoe dans la copolymérisation (Schéma 3).

. Kap
—A + D > D

. Kpa .
—D + — A

. kAC .
—A + C » AC

L] k L]
——D + C DC > DC

A : Accepteur, D : Donneur, k : constante de vite€s: complexe de transfert de charge

Schéma 3 Mécanisme de copolymérisation radicalaire de ggmepteur donneur

Une autre théori€® 2! stipule que I'alternance en copolymérisation raldice est due a la
différence de polarité des monomeres. La formatiercomplexe est d’autant plus favorisée
que la différence de polarité des monomeres esééld_a capacité de deux monomeres a
copolymériser est estimée par les parametres @pdfrice Q ee. La valeur dee représente

le caractere électro-donneur ou électro-attraateula double liaison, tandis que les valeurs
de Q sont corrélées avec le degré de conjugaisdm dizuble liaison vinylique du monomere
avec ses substituants. Un monomere est d’autasitdoloneur que la valeur dest négative.
Au contraire, plus cette valeur est positive et antgnte € >0), plus le monomeére est
accepteur. Donc pour des paraméteetrés différents, la copolymérisation présente un
caractére alterné. Quant aux facteurs Q, ils peemtet’établir la facilité de copolymériser.
Ainsi si ces valeurs sont du méme ordre de grandesr monomeres copolymérisent

facilement.

Le tableau suivant rassemble les valeurs de @ dd quelgues monomeéres accepteurs et

donneurs.
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Tableau 1 :Valeur des parametres Qegpour des monomeres donneurs de type éthers

vinyliques et accepteurs d’électrons.

Nom Formule Q e Références
Phenyl o Ph 0,046 -2,16 [22 23
. )
vinylether
Isobutyl _~~IsoBu 0,023 -1,77 (24,25
vinylether 770 "
0,003 -1,27 [26]
2-Chlorethyl oA 0,017 -1,58 (23
vinylether
Tert-butyl A~ BU 0,15 -1,58 (23
. )
vinylether
Octyl _~q-CeHi7 0,020 -1,57 1=
. 0]
vinylether
n-Butyl _~~-CaHg 0,087 1,2 (25, 31]
vinyléther 770 "
0,038 -1,5 [26]
Ethyl A~ CoHs 0,032 -1,17 123271
L )
vinyléther
g Ot 0,060 -0,68 253239
Dodecyl
vinyléther
— 0123 2125 [25, 27-2S, 3]
Anhydride 04@0 0,86 3,69 26
maléique
2,50 0,88 2]
Anhydride
itaconique 0”0
Dibutyl /Z 0,82 0,57 =]
ltaconate | o 1 ooc”  COOCH,
— — 125
Dlet,hyl C2H5OOC/ \COOC2H5 0,059 1,49
maléate
N-Cycl.oh.exyl S NI 393 1.48 35, 36]
maleimide @ ' '
- 0,88 3,70 371
Butyl- Oéq\ko
maleimide !
Bu
ﬂ 1,73 2,56 138 3%
- o
Maleimide o) H 0,94 1,86 [26]
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Nous constatons que les monomeéres éthers vinyligdsentent des valewgsiégatives et les
monomeres comme l'anhydride maléique, les maléatedes maléimides des valeurs
positives, Les valeurs Q des éthers vinyliquess@aghent de 0 et leurs valeurs elesont

négatives, ce qui explique leur incapacité a hortyopériser.

Concernant la copolymérisation radicalaire d’éthengliques phosphonés, il existe tres peu
de travaux dans la littérature.

Kohli et all*®*? ont synthétisé des copolyméres a partir du 2-wiyéthylphosphonate de
diisopropyle avec une série de maléimides, afimddifier des surfaces chimiques sélectives
avec des porosités contrélées. Dans ces étudem,tiesrs ont intercalé entre les couches de
polyméres en croissance du bichlorure de zircorafimde créer des liaisons Zr/P entre

les couches non adjacentes, Le polymeére a été&igétdans le chloroforme a 60 °C sous
azote, pendant 18 h, en utilisant 5 % d’AIBN, ldypeere résultant a une masse molaire de
7200 g/mol.

En général, les monomeéres phosphonés présenterfailnhe aptitude a polymériser ou a
copolymeériser par voieadicalaire, En effet, I'introduction d’'un groupentg¢ghosphoné
(-P(O)(OR)) génere une augmentation de I'encombrement sErig@insi qu’'un
appauvrissement de la double liaison polymérisaiale effet électro-attracteur. Ainsi, la
position du groupement phosphonate par rapporinaaturation influe sur la réactivité du
monomere.

Bingdl et al*®! ont homopolymérisé le vinyl phosphonate de dimétifyPDM), le vinyl
phosphonate de diéthyle (VPDE) et le vinyl phosgiterde diisopropyle (VPDI) en présence
d’AIBN, et ont démontré par spectroscopie de matesédiaute résolution par électrospray
(ESI-MS) que les bouts de chaine résultent dedioéacde terminaison et de transfert au
monomere pour des oligo(VPDM) et 'oligo(VPDE). Ramtre, pour le poly (VPDI), il y a
un transfert de Flu groupement isopropyle vers le macro-radicalrerssance. Ce transfert
génére un radical tertiaire qui va amorcer la p@gsation du vinyl phosphonate de
diisopropyle, conduisant & une liaison P-O-C darchkine principale (Schéma 4).
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WCHQ‘(PH I_\Q)/CHS —_— WC"(')Q:EHQ ) CH:3 + M
O:T\O/C - |\O/C
OiPr CH3 OiPr CH3

e G
wwonn CHEHp—P—0—C=CH,~CHa
OPr  CHs  P(O)(OiPr),

Schéma 4 Mécanisme de réactions de transfert proposé payoBat al!*®!

Shulyndinet al*! ont proposé un autre mécanisme basé aussi séadtian radicalaire en
croissance par transfert de chaine. lls affirmé que lintra-cyclisation a lieu entre le
radical et les groupements phosphonate, conduésdatgénération d'une espéce radicalaire
alkyle et a la création d'un cycle a cing. Cettactéion a tendance a faire chuter fortement les
masses molaires des copolyméres. En outre, I'stitique du groupement phosphonate
retarde les réactions de propagation, ce qui fagde formation des réactions de transfert et
de terminaison. Ce type de transfert intra-cha@s¢seprésenté ci-dessous :

Ha H

o=P_* - OQIP\ N X + R
0 9x q°
R R R

Ce chapitre présente la synthése par voie radieatk copolymeres phosphonés ayant un
caractere alterné. Dans une premiére partie, lasr®tvinyliques phosphonés seront

copolymérisés avec I'anhydride maléique, Afin diéea I'effet du groupement phosphonate

sur la copolymérisation, des éthers vinyliques qao” d’autres groupements seront aussi
copolymérisés avec I'anhydride maléique, ces capéhsations seront comparées en terme
de cinétique en masse par analyse infra rougeftramée de fourrier, en taux de conversion,

déterminés par RMN et en masses molaires analgsdSHES.

Dans une seconde patrtie, le 2-vinyloxyéthylphospt®de diméthyle sera copolymérisé avec
une série de monomeres accepteurs tels que l'adbyiiaconique, quelques maléimides et

maléates de dialkyle.
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A noter que nous avons rencontré des problemesldbilgés des copolyméres phosphonés

et fluoré, ce qui a rendu leurs caractérisatioffiies.

3. Copolymérisation radicalaire des éthers vinyliguesphosphonés avec l'anhydride

maléique

Les éthers vinyliques et l'anhydride maléique samnnus pour former des
copolyméresalternést'® 4 % et |eurs incapacités & s’homopolymériser par vattcalaire,
La formation du complexe de transfert de chargedaet la polymérisation de l'isobutyl
vinyl éther et I'anhydride maléique, donne une tame de complexation de 0,033 I/HBI
dans lechloroforme a 50°C. Cette étude met en évidengealticipation du complexe de
transfert de charge au cours de la réaction deagaijpn. Haeet al*”! se sont intéressés a la
configuration et a la distribution de I'isobutylnyil éther et I'anhydride maléique dans le
polymere, avec une constante de complexation d230/tnol dans le méthyléthyl cétone
(MEK) a 25°C. La large proportion de la configuostticis de I'anhydride maléique dans le
copolymere est attribuée a la participation du dessdans la polymérisation.

Ce travail nous permettra de mettre en évidenedlugénce du phosphore sur la
réactivité des éthers vinyliques et les compar&réhbers vinyliques fluorés et carbonés. Les
éthers vinyliques utilisés pour copolymériser avachydride maléique sont les suivants : le
2-vinyloxyéthylphosphonate de diméthyle (EMR®Ie), vinyloxyméthylphosphonate de
diméthyle (EVGPMe), vinyloxyméhylphosphonate de diéthyle (EYEt), n-butylvinyl
éther (BVE) et le 1H, 1H, 2H, 2H-perfluorodecyl yinéther (FAVE-8), Il faut noter
gu’aucun de ces monomeéres n’homopolymérise dansotektions réactionnelles.

Les copolymeres formés avec I'anhydride maléigu& sgnthétisés en solution, avec 3 %
d’AIBN a 70 °C, pendant 20 h, avec une stcechiométviL pour les deux monomeéres
(Schémab).
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P{O}iOCH,)

ﬁEVCZMe 2—( I';-',"}
iAo )
090 Lok,

poly(EVC;PMe-alt-AM) poly(EVC,PEt-alt-AM)

poly(BVE-alt-AM)

Schéma 5 Synthée des copolymeres anhydride maléique avec ditieghers vinylique

3.1. Copolymérisation du 2-vinyloxyéthylphosphonate de diméthyle avec I'anhydde
maléique poly (EVGPMe -alt-AM)

Nous disposons de peu de bibliographie sur les ittonsl expérimentalesde la
copolymérisation par voie radicalaire des éthemyliques phosphonés et I'anhydr
maléique, Negrell-guiraet a.*® ont réalisé la copolymérisation radicalaire de Hiairide
maléique avecun éther allylique phosphonéle 5-éthyl-5¢allyloxyméthyl-2-oxo-1,3,2-
dioxaphosphorinane) a une stcechiométrie 1/1 des demnomere: avec ! % molaire
d’AIBN a 70 °C dans I'aétonitrile, avec un rendement de 8.

La synthese du poly(EVABMe-alt-AM) dans I'acétonitrile a donné un résultat néggids de

polymérisation), c’est pourquoi nous ins changer de solvant.

Ao P(O)(OMe), ﬂ o}
3 % AIBN 2 i
+ o 0o — >

o 0 "o
CHCIg, 70 °C
EVC,PMe AM P(O)(OMe),

poly(EV C,PMe-alt-AM)

Schéma 6 Copolymérisatiorradicalaire de 'lEVGPMe avec 'ANV
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Aprés 20 h de réaction (Schéma 6), le polymérarmsiysé sans purification en RMN et a
montré une conversion presque totale des deux m@msmPour obtenir le copolymére pur,
aprés élimination des reéactifs résiduels, il estesgaire de le précipiter dans le I'éther
diéthylique. A partir de I'analyse RMRH (Figure 1), on observe les pics correspondants au
copolymere, les méthylenes_ ¢ CH du groupement vinyle, les protons (a et b) de
'anhydride maléique qui résonnent entre 1 et 3 ppes signaux massif entre 3,41 a 4,49

ppm correspondent au groupement méthyle (@€ IEH, et CHIié a 'oxygene.

Le spectre RMN'P montre la présence d’un pic vers 31,7 ppm cooregant au phosphore
de I'éther vinyliqgue phosphoné. (le pic du mononte¥#,PMe résonne vers 30,6 ppm).

3p=31,7 ppm
c d
ab
(@)
| e
]_ o O "o £
.................................................................... P(O)(OMe),
Ll L ] »r - L) LE] L3 2 ») L] ™ m { kg - w e
g
cDChy
d e a f .
| IS b
ol
i - il H}_/" o e _’_.-J' -
- - i P —— —— e P — e
7.8 7.0 %] L 5.5 .0 4.8 4.0 AL A .5 2.0 1.5 1 (I8} l

Figure 1: Spectre RMNH accumulé dans le CD{lleutéré du copolymére poly(Ey@Me-
alt-AM) précipité dans I'éther diéthylique
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80 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 0 40 30 20

Figure 2 : Spectre RMN™C accumulé dans le DMSO deutéré, du copolymére

poly(EVC,PMe-alt-AM) précipité dans I'éther diéthylique.

L’analyse du spectre RMNC (Figure 2) du copolymére montre la présence diptet a
24,7 ppm qui correspond au carbone adjacent ayppbos PCH> (h), les signaux entre 50,3
et 63,4 ppm correspondent aux carbones b, e, les carbonyle€O (c, d) de I'anhydride
maléique quant a eux résonnent entre 170,1 et pponl

La formation de ce copolymere ne peut étre @liernée car les deux monomeres

n’homopolymeérise pas par voie radicalaire.

3.2. Copolymérisations radicalaires du vinyloxyméthylph@phonate de diéthyle et de
diméthyle avec I'anhydride maléique poly(EVGPEt -alt-AM) et poly(EVC :PMe
-alt-AM)

Les copolymérisations radicalaires de 'ENfMe et TEVGPEt avec 'anhydride maléique

ont été réalisées comme décrites dans le Schémachéma 8 respectivement.
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N~ _ 0
ZZ2N0) P(O)(OMe), @O 3 % AIBN ; o ; \

+ (0] _— O O

CHCls, 70 °C P(O)(OMe),
EVC,PMe AM
poly(EVCPMe-alt-AM)

Schéma 7: Copolymérisation radicalaire de I'EVBMe avec I'AM

Nous avons choisi de synthétiser d’autres copolgmarbase d’éthers vinyliques phosphonés
avec l'anhydride maléique, a savoir, le vinyloxylmdphosphonate de diméthyle et le
vinyloxyméthylphosphonate de diéthyle (Schéma 8)n ale comparer l'influence du
groupement phosphonate sur la fonction éther. Apoes de réaction, les bruts réactionnels

ont été purifiés dans le diéthyl éther, ensuitdyséa par RMNH, *'P.

L’analyse RMNH (Figure 3) du poly (EVE@PMe-alt-AM) purifié dans le diéthyl éther
permet de confirmer la structure attendue, ledhfits déplacements chimiques des protons

sont regroupés dans le Tableau 2.

/\ S~ —
0" P(0)(OE), ) @O 39 AIBN EZ_X X ;
+ - >

CHCl,, 70 °C o O 0
EVC,PEt AM ’ P(O)(OEt),

poly(EVC,PEt-alt-AM)

Schéma 8 Copolymérisation radicalaire de 'EV(BEt avec I'AM.
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; CDOD
CIOD ;

T8 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 LR L 2.5 2.0 L= (] 0.5

(Ppm)

Figure 3 : Spectre RMN'H accumulé dans le méthanol deutéré, du copolyroBrep
(EVC,PMe-alt-AM) précipité dans I'éther diéthylique

Tableau 2: Déplacements chimiques des différents protongalyi (EVC,PMe-alt-AM)

Nature du proton (ppm)
CH>(c) 1,25-1,42
CHs (f)
-OCH (d) \——»3,58-4,40
O-CHz-P (e)
-CH-(a, b) 2,44- 3,12

L’analyse RMN®P du poly(EVGPMe-alt-AM) donne un pic large vers 26,5 ppm, ce shift
par rapport au monomere (22 ppm) est d0 au changeteel’environnement du phosphore
avec la formation d’'un carbone asymétrique et amssihangement du solvant deuteré utilisé
lors de l'analyse, chloroforme deutéré pour I'E¥P®e et le DMSO deutéré pour le

copolymere poly(EVEPMe-alt-AM).
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(ppm)

Figure 4 : Spectre RMN'H accumulé dans le DMSO deutéhé copolymer
poly(EVC,PE-alt-AM) précipité dans I'éther diéthigue

L'analyse RMN'H (Figure 4 indique la présence des pics correspondant axems du poly
(EVC,PEtalt-AM), les différents déplacements chimiques des gms et carbone sont

regroupés dans le Tableau 3.

Tableau 3 :Déplacement chimiques des différents protons dy &V C,PEt-alt-AM)

Nature du proton (ppm)
-CHs (f), -CHx( ¢) 1,01-1,34
-OCH: (9)
-OCH (d) } 3,90- 4,59
-O-CH.-P (e) 3,70
-CH-(a,b) 2,62- 3,11

L’analyse RMN*'P (Figure £) donne un pic large vers 18,6 ppmphly (EVC;PEt-alt-AM)

avec un shiffpar rapport au monomere éther vinylique phosp. Nous remarquonaussi
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'apparition d’'un pic a 1% ppm, qui démontre I'existence d'un prodisecondaire;

cependant, il est difficile de déterminer la natdeece dernic.

EVC,PEt
51p= 19,7 ppm
.

Poly(EVC,PEt-alt-AM)
3p=18.6 ppm

/

ip= 15,1 ppm

226 215 218 205 208 195 198 185 188 175 178 165 168 155 158 145 148 135 138 125
(ppm)
Figure 5 : Spectre RMN*P accumulé dans le DMSO deutéré du copolypoly(EVC,PEt-

alt-AM) précipité dan I'éther diéthylique

3.3. Copolymérisations du butyl vinyl éther etlH, 1H, 2H, 2Hperfluorodécyl vinyl
éther (FAVE-8) avec I'anhydride maléique :

Les syntheses des copolymeéerSchéma 9 et Schéma)lOnt été réalices comme décrit
auparavant, aprés 20 h de réaction, le taux deecsion (calculé par RMMH du brut
réactionel) en polymére est presque total pour les deuxlesu aprés précipitation

polymére fluoré dans le pentane et le polymerearglilans le méthar.

/\ /\/C8F17 - O
~ 0 & 3% AIBN 2 i 2

+ O O — = 0o 0O 0

CHCls, 70 C
FAVE-8 AM CgF17

poly( FAVE-8-alt-AM)

Schéma 9 Copolymérisation radicalaire du FA-8 avec I'AM

95



Chapitre 3

H,CO0C

/\/\/\ I
o)
3 % AIBN O
+ o 0" "o _ COOH

CHClg, 70 T
BVE AM

pol y(BVE-alt-AM)

Schéma 10 Copolymérisation radicalaire du BVE avec '/

L’analyse RMN*F du polfFAVE-8-alt-AM) est présentée dans Kigure ¢. On note des

signaux avec des déplacements chimiques ~ 126,2 et — 113,fpm correspondas aux

différents groupements +g de la chaine latérale fluorée, a 8O0ppm un

correspondant au groupem«~CEs.

triplet

60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140

(ppm)

Figure 6 : Spectre RMN°F accumulé dans I'aténe deutéré du copolymé

poly(FAVE-8-alt-AM) précipité dans le pentane.

Quant a copolymere carboné poly(B\-alt-AM), il a été précipité dans le méthanol p
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ouvrir le cycle de I'anhydride maléique en hémist¢rfaciliter sa solubilité dans les
solvants organiques, La Figure 7 représente sastrepg@MN du proton, Nous observons la
présence d'un pic large caractéristique du protwdeavers 8,05 ppm, LesH3, CH et le
CHs (c, f, g lies a 'oxygéne sont sous forme de massif e@{i®2 et 4,62 ppm, Les

protons du méthylene +G (h, i) résonnent entre 1,21 et 1,68 ppm, les méthiaes) (

guant a eux résonnent vers 1,89- 2,39 ppm, erdimighylesjj sont situés a 0,94 ppm.

54 52 50 48 46 44 42 40 28 36 34 22 30 28 26 24 22 D 1B L6 14 12 LD 08 06 04 O

(Ppm)

Figure 7 : Spectre RMN'H accumulé dans I'acétone deutéré du copolyméne(BME-alt-

AM) précipité dans le méthanol
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a.k

" i

A #‘
asarted i

'l
i R TR S WWM‘{MW,J 'w" W"

| ¢ fg l & w

210 200 1% 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 1] 50 40 30 20 10
ppm

Figure 8 : Spectre RMN-C accumulé dans I'acétone deutéré du copolymére RWE-alt-

AM) précipité dans le méthanol

L’analyse du spectre RMM3C (Figure 8) du coolymére montre la présence de ti

singulets dl4,4, 20,0 et 32,9 ppm correspondants respectivieawencarbonej, i eth, entre

40 a 55 ppmdes signaux gucorrespondent aux carbones K, e b). Les signaux des
carbonesf et g apparaissenentre 68,8 et 79,6 ppm, les carbonyl@® de l'anhydride
maléique quant a eux résonnent entr2,2 et 177,9 ppm.

3.4. Analyses CES ds copolymeres éthers vinylique avec I'anhydride maléique

L’analyse CES des copolymeére été réalisée dans le DMPMMA comme étalor Les
différentes masses molaires sont regroupées deTableau 3Nous obsevons des masses
molaires moyennes de 7000, 1100 et 90.mol* des polyEVC,PMealt-AM),
poly(EVC,PEtalt-AM) et poly(EVC;PMe-alt-AM) respectivementLa masse molaire la plt
élevée est obtenue avec le BVE (4000.mol™). Ce copolymére présenune masse molaire
tres élevée, qui montre ainsi que la copolyménsatis d’autant plus favorable aLéthers

qui ne contiennent pas dgoupements élect-attracteurs tels que le phosphore ou le f
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Dans le cas des monomeres porteurs de groupemeogplpnés, les masses molaires sont
bien plus faibles, ce qui est du a la présenceédetions de transfert de chaine lors des
réactions de polymérisation radicalaire. Il estergfant difficile d’identifier le mécanisme
exact de transfert de chaine. Ce résultat confqueeles réactions de transfert de chaine sont
présentes et sont d’autant plus importantes selatrlicture de I'éther vinylique phosphoné.
Nous pouvons ainsi les classer en fonction depetentiabilité a conduire a des réactions de

transfert.

EVCPEt > EVGPMe >> EVGPMe

Nous pouvons conclure que les monoméres ersdbt plus favorables aux réactions de
transfert car ils ont deux groupements attractéosg/gene et le phosphore alors que le

monomeére ga un seul groupement attracteur O ou P.

Tableau 3 :Masses molaires des copolyméres synthétisés

Copolyméres Mn Ip
(g/mol)
poly(EVC,PMe-alt-AM) 7000 1,06
poly(EVC,PMe-alt-AM) 1100 1,09
poly(EVC,PEt-alt-AM) 900 1,09
poly(FAVE-8-alt-AM) 7100 1,01
poly(BVE-alt-AM) 400000 1,87

Notant que pour des problémes de solubilité, lésuva des Ip sont plus faibles que celles
attendues, ceci s’explique par le fait que nousiaaifectué un fractionnement pour préparer

I’échantillon.

3.5. Suivis Cinétiques par infra rouge transformée de farrier:

Nous avons décidé de suivre les cinétiques de gopolsations par I'IRTF.
Le principe de I'analyse infra-rouge résolue a temgel consiste a visualiser I'évolution
d’'une réaction par la modification d’'une ou plusgebandes d’absorption correspondant aux

fonctions mises en jeu. Ainsi, dans nos expérienuass devrions observer la disparition des
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bandes d’absorption d’élongation de la double diaigle I'éther vinylique ainsi que les
doubles liaisons des différentes bandes caradtgrest des comonomeres utilisés. Le rapport
d’aire d’'une bande qui évolue par rapport a unedbaqui reste inchangée représente la

conversion en fonction du temps. Elle est calcaien I'expression suivante :

D~
D~

$ ° ( #

]

%
A (double liaison) représente la bande d’élongatiamable

A (référence) représente la bande d’élongationriakte

Les bandes a observer sont les bandes d’élongativespondant a la double liaison (C=C)
du groupement éther vinylique. Cette bande appeoaitme un doublet & 1638 et 1623tm

elle est caractérisée par une forte intensité gapart a la bande d’élongation du lien C=C
dans les alcenes normaux. Elle apparait fréequemroemme un doublet résultant des
I'absorption des isomeres de rotation (Schéma 11).

..... /
H,C=5C
‘\OH) trans ~ 1620 cm’”

&+ T\

C
H H

NoRNe:
H ™A
\o—C
5-  H

/0 o+ cis ~ 1640 cm’™

Schéma 11 Isomeres de rotation des éthers vinyliques
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La coplanéie dans l'isomere trans permet une résonance mbirréduisant ainsi plt
efficacement le caractére de double liaison dudieane. L’'encombrement stérique rédui
résonance dans I'isomére &5 Nous avons aussi suivi la bandélongation de la doubl
liaison du groupement anhydride maléique (163:%) Celle-ci étantsuperposé a celle de
I'éther vinylique,nous n’avons pas fla voir clairement.

Sur la Figure 9 et I&igure 1(, nous donnons les spectres IRTF de I'EEPMe, I'anhydride
maléique et celui du mélange a I'instant t=0, aqusun exemple de la disparition de la bal
d’absorpion des doubles liaisons des graments éther vinylique phosphc en fonction du

temps.

Absorbance

051 EVC,PMe + AM

10-
| C-H %

05 EVC,PMe , :

Absorbance

=0

AM

| _1
.
| SN S | \MW\JJJ\J\

4000

Absorbance

500
Hombre donde (cm-1)

Figure 9 : Spectresrifra-rouge de 'TEVGPMe, AM et le mélange des deux a
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Figure 10: Evolution de l'intensité des bandes d’absorp c=ca 1623 et 1638 ¢ en

fonction du temps
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P(O)(OCH;);
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0.0 . ; ' . |
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Figure 11: Suivi de conversion en copolymérisation AD (eégence d’AIBN) a 80°C p:

IRTF
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Cette étude nous permet de comparer la réactieg rdonomeres éthers vinyliques en
copolymérisation avec I'anhydride maléique.

La Figure 11 représente le taux de conversion kargtvinyliques en fonction du temps.
Nous remarquons au bout de 30 min une converstafeten monomere EVBMe, tandis
que pour 'EVGPMe, la conversion est de 70 %. Le BVE et le FAVBRB quant & eux des
conversions respectifs de 90 % et de 85 % au beutbdmin sans atteindre la conversion
totale méme au bout de 60 min.

Nous notons que la vitesse de copolymeérisationédlesrs vinyligues phosphonés est plus
faible que celle de I'éther vinylique carboné owofié. Le groupement phosphonate semble
ralentir la vitesse de copolymérisation. En outed,effet s’accentue quand ce groupement est
plus proche de la fonction éther, cas de 'ENMe. Ce résultat démontre que l'effet électro-

attracteur du groupement phosphoné est plus impata la double liaison.

Enfin, en comparant le FAVE-8 avec I'EVEMe pour lesquels I'espaceur est le méme, nous
notons une vitesse de réaction plus faible pour f2X&. Ce résultat peut s’expliquer par la
capacité du phosphore a piéger les radicaux et ainshiber ou retarder le réaction de
copolymérisation radicalaire, Daviet al®® ont déja observé ce phénoméne lors de la

polymérisation radicalaire contrélée du MARPC

4. Copolymérisation radicalaire du 2-vinyloxyéthylphophonate de diméthyle avec

différents monomeéres accepteurs

Nous avons choisi I'étude de la synthese de copolgsm a base du 2-
vinyloxyéthylphosphonate de diméthyle (EARBAe), éther vinylique électro-donneur, et une
série de monomeéres électro-accepteurs, Le choilkEMEC ,PMe est basé sur les résultats
précédents : obtention de la masse molaire la gllexgée (7000 g,md), avec le moins de
réaction de transfert de chaine par rapport auxPWe et EVGPEL.

Les copolymeres formés avec le 2-vinyloxyéthylplhmsate de diméthyle sont synthétisés
dans le chloroforme en présence de 3 % molaireBRA& 70 °C, pendant 20 h, avec une

stoechiométrie 1/1 pour les deux monomeres (Schi@mna
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P(ONOMe); | " PO)OMe),
poly(EVC,PMe-alt-Al) \[Z g FIOXOMS), | poly(EVC,PMe-ait-BM)
EVC,PMe
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P(0)(OMe), P(0)(OMe),
poly(EVC,PMe-ait-AM) - poly(EVC,PMe-alt-MM)

poly(EVC,PMe-ait-BDI)

Schéma 12 Synthese des copolymeére-vinyloxyéthylphosphonate de diméthyle a

différents monomeéres accepteurs

Cette partie du travail vieermettre de comparer la réactivité des monoméespseurs cité
précédemment. L&ableau Eregroupe les différents résultats de taux de caimempour les
réactions de copolymérisation radical. L’analyse RMN*H du brut réactionnel a mont
une consommation presque totale chacun des deusmewas, sauf pour les copolymére
base de maléateAu bout de 20 h, ils sont précipités dans diffésesdvants et analysés p

RMN (*H, 3P, 3C) et chromatographie par exclusion stér.
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Tableau 4 :Taux de conversion des différents monomeres aasept@nneurs.

Monomeére Co-monomere )i , ;
(Donneur)  (Accepteur)

EVC.,PMe Al 0,06 0,90 0,93
EVC.,PMe DBMA 0,06 0,65 0,70
EVC.,PMe DBI 0,06 0,74 0,93
EVC.,PMe MM 0,06 0,98 0,90
EVC.,PMe BM 0,06 0,97 0,99

a) Co=[amorceur] /[monomeére]

b) Conversion du monomere éther vinylique phosphorénoie par RMNH aprés 20 h
de copolymérisation,

c) Conversion de monomeéres accepteurs obtenue par fRIMigrés copolymérisation

Amorceur : AIBN

Nous remarquons une consommation presque total®/€aPMe quand les accepteurs sont
forts. C'est le cas du méthylmaleimide, du butylemaide dont les conversions sont
respectivement de 98 %, 97 % et 90 %. Tandis qu’de® accepteurs faibles, tels que les
dimaléates, la conversion ne dépasse pas les Te%orésultats montrent que l'association
AD est plus facile avec les maléimides puisqueare des accepteurs forts et leurs polarités
sont trés différentes de celle de I'éther vinyligues maléates restent les moins réactifs vus
leurs faibles polarités mais proche de I'éther hque et leur plus faible caractere électro-

donneur.

4.1.Copolymérisation du 2-vinyloxyéthylphosphonate de ihéthyle avec les

maléimides.

Les maléimides sont connus comme des forts acasptiéélectron et homopolymérisent et
forment des copolyméresternés avec plusieurs monomeéres donneurs tels catgrém&™
58 ' -méthylstyrend®® %% le chloroéthylvinyl éthef® 8 | lisobutylene!® %3 et le 2-
vinylpyridine ®° par voie radicalaire, généralement via la formatitun complexe, Cette
alternance confere aux copolyméres des propriétésuesigomme une grande stabilité

thermique® %! une résistance au f&4...
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4.1.1. Copolymérisation du Zzvinyloxyéthylphosphonae de diméthyle avec I
butyl maléimide poly (EVC,PMe-alt-BM)

Dans les mémes conditions réactionnelles décriteparavant, la synthese
poly(EVC,PMe-alt-AM) a été réalisé (Schém:3).

g7 > P(0)(OMe) — 0
70 ’ @\\ 3 9% AIBN ZNi 8

\." " 0 — o N "o
Bu CHCI3, 70 T Bu
P(O)(OMe);

EVC,PMe BM poly(EVC ,PMe-alt-BM)

Schéma 13 copolymérisation radalaire de 'EVGPMe avec le Bl

La conversion a été calculée RMN *H et donned9 % en butyl maléimide et 97 % en ét
vinyligue phosphonéle brut réactionnel est ensuite précipité dans iéhgl éther, les

spectres RMNH, *°C sont représentés dans Figure 12 et Figure I@spectiveme..

A PN

B L

Figure 12 : Spectre RMNH accumulé dane CDCE deutéré du (@yEVC,PMe-alt-BM)

précipité dans I'éther diéthylique.
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La spectroscopie RMNH montre la présencees protondd, €, g entre 3,52 et 4., les
protonsa, b, h résonnent entre 2,61 et 3,51. Le signal entre 42153 correspond au prot
f, le signal a 0,83 ppm correspond au prck, quant aux protons j, c, ils résonnent antt
1,05 et 1,64.

(CD;)co

110 [ 50 40 30 20 10

Figure 13 : Spectre RMN=C accumulé dans I'acétodeutéré, du copolymé
poly(EVC,PMe-alt-BM) précipité dans I'éthediethylique

Nous observons en RMNC les carbonyles du mimide entre 175, 18(,0 ppm €, d),
entre 63,6 et 79,3 ppm les carbones j , les carbonem, e, a résonnent entre 49,8 58,9 .
A 14,0 ppm et 200 ppm apparaisseles signaux des carbonkset g respectivemeniEntre
24, 8 et 31,7 pproorrespondent ai les méthylenegetl. Les carboneb eti résonnent entre
38,2 et 42,0 ppm.

4.1.2. Copolymérisation du Zzvinyloxyéthylphosphonate de diméthyle avec le
méthyl maléimide poly(EVC,PMe-alt-MM)
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A 3 % AIBN o)
o~ POIOMe), s+ AN s 2Ni

[ CHCI,, 70 °C O O
Me S I\Ille

P(O)(OMe),
EVC,PMe MM poly(EVC,PMe-alt-MM)

Schéma 14 Copolymérisation de 'EV&PMe avec le MM

Dans les mémes conditions expérimentales citéagenment, nous avons synthétisé le
poly(EVC,PMe-alt-MM) (Schéma 14) avec un taux de conversion presoiat, calculé par
RMN 'H (98 % de I'éther vinylique et 90 % du méthylmaiée), Le brut réactionnel est
ensuite précipité dans le diéthyl éther, et anapméRMN'H et*C (Figure 14et Figure 15)

respectivement.

L’analyse RMN 3P montre la présence d'un pic large vers 31,2 ppmespondant au

phosphore du copolymere.

cDCl; c d
ab
(0]
e
(0] I\’T,ll (0] gf
e
h P(O)(OMe), g.e
g
}I
| a.b.h
I | |
| M
' | , f
| S —
d l e =

{ i i ._ .I'I \
i b S L1 L)
mﬂw\-—-rm.ﬂ.—-—s.-..ﬂml- .r!#mmwmwm—.ﬂ"ﬁ ‘-—'-"'J H"mlm

90 85 80 75 70 65 60 S5 S0 45 40 A5 30 25 20 L5 1.0 05
ppm

Figure 14 : Spectre RMN'H accumulé dans le CDdleutéré, du poly(EVEPMe-alt-MM)
précipité dans I'éther diéthylique
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A partir de I'analyse RMNH, nous observons les signaux correspondants anilyrogre,
entre 1,26 et 2,39 ppm résonnent les protoesf, ceux du maléimidea( b, h) entre 2,39 et
3,25 ppm, les signaux des protorset d sous forment d’un massif entre 3,26 et 4,51 ppm

avec les protons des méthyles liés au phosphorél {1(@).

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100

(ppm)

Figure 15 : Spectre RMN™C accumulé dans le DMSO deutéré du poly(ERKe-alt-MM)
préecipité dans I'éther diéthylique

4.2.Copolymérisation du 2-vinyloxyéthylphosphonate de idnéthyle avec les

maléates:

Les maléates sont connus pour leur faible réaétpar rapport aux maléimides mais peuvent
étre unealternative a ces derniers puisqu’ils sont hydrolysablTres peu d’études ont été

faites sur ces accepteurs faibles en copolymésisatidicalaire conventionnelle.
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4.2.1. Copolymérisation du 2-vinyloxyéthylphosphonate de ithéthyle avec le
dibutylmaléate poly(EVC,PMe-alt-DBMA) :

Le copolymére a été synthétisé par voie radical@BN 3 %), a 70 °C dans le chloroforme
(Schéma 15). Apres 20 h de réaction, nous obtenor®ut visqueux jaunatre avec des taux
de conversion de 65 % de I'éther vinylique et 7dé&dibutyl maléate. Le brut réactionnel est

ensuite solubilisé dans I'acétone et précipité daas!.

3 % AIBN
Ao HONONE: ﬂ CHCL 70°C °
O O 3 8

EVC,PMe 00 0 00 ©

P(O)(OMe),

DBMA Poly(EVC,PMe-alt-DBMA)

Schéma 15 Copolymérisation de 'EV&PMe avec le DBMA.

Les analyses RMN‘H et *C confirme la structure du copolymére, les specsest
représentés dans la Figure 16 et la Figure 17 céspment. L’analyse RMN'P donne un

signal a 31,1 ppm.

L’analyse RMN'H nous montre les protons du méthyk¢ & 0,87 , les protonis j, ¢ entre
1,10 et 1,74, les methines du dibutylmaléate résainentre 2,40 et 3,15 ppm, (b), les
protons (@, e, h) et les méthylesgj du groupement phosphonate I'éther entre 3,232t 4
ppm, les méthylenes PH; et -CH, résonnent entre 1,80 et 2,31 ppmf).
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Figure 18 : Spectre RMN'H accumulé dans le CDgdleutéré du polfEVC,PMe-alt-

DBMA) précipité dans I'eau

4.2.2. Copolymérisation du Zzvinyloxyéthylphosphonate de diméthyleavec le
dibutyl itaconate poly(EVC,PMe-alt-DBI) :

3% AIBN
A o PO)OMe),  * o chon70C > 5
o 3

EVC,PMe 00 o od ©

P(0)(OMe),

DBI Poly(EV C,PMe-alt-DBI)

Schéma 16 Copolymérisation de I'EV&Me avec le DE

Selon les conditions opératoires précédemmentsgitéris avons effectué la copolymérsa
de I'éther vinylique phosphoné avec le dibutylitaate en solutic (Schéma 16 L’'étude
RMN *H du milieu réactionnel (sans purification), ap2&sh a montré une conversion de

% pour le dibutyl itaconate et 75 % pour I'éthemwique phosphor, En effet, le
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dibutylitaconate a tendance a homopolymériser e vadicilaire et il est assez réac

malgré son encombrem&hit Le produit obtenu est solubilisé dans I'acétonpuetfié dans

I'eau, ce copolymére a été ensuite caractériséRMN 'H, 1°C et®'p.

Figure 19 : Spectre RMN'H accumulé dans le CDglleutéré du pol§EVC,PMe-alt-DBI)

précipité dans I'eau

Nous observons en RMNH (Figure 19) les signaux des protons corresposdainix
groupements méthyles du dibutylitaconate résona@86 ppm, les signaux des prota, b,
k, | apparaissd entre 1,18 et 1,67 ppm, deux massifs entre 7503 ppm corresponde
aux protons ete, quant aux protorj, c, d, f, ils résonnent entre 3,56 et 4,19 p

La RMN **C donne lesrincipaux signaux carbones attendus avec la pcésgominante dt
dibutylitaconate par rapport a I'éther vinylique ppphné. U pic large a 3,1 ppm apparait
par 'analyse RMNP.
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T - - - ' - T - . - T - - v T

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90

Figure 20: Spectre RMN?C accumulé dans le CD; deutéré du pol§VC,PMe-alt-DBI)

préecipité dans I'eau.

4.3. Copolymérisation du z-vinyloxyéthylphosphonate de diméthyle avec I'anhydride

itaconique poly(EVC,PMe-alt-Al)

\FR__CHZ
= 3 % AIBN o
/\O/\/P(O)(OMe)Z + o > 8 (0]

O "o
0" Yg CHCI; 70T
EVC,PMe Al P(O)(OMe),
poly(EVC,PMe-alt-Al)

Schéma 17 Copolymérisation radicalaire de I'E\,PMe avec I'A.

L’anhydride itaconique peut homopolymérisi®® ou copolymériser avec une vari
importante de monomeétés’” par voie radicalaire parce qu'il forme des radicéertiaires
de forte réactivitd> " Il est plus réactif que I'anhydride maléique etrésente un bo

monomere pour introduire des fitionnalités polaires dans les polyme. Il est tres utilisé
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dans lindustrie pharmaceutique afin d’obtenir driveaux principes bioactifs. En outre, il
est biodégradable.

Le copolymeére a été synthétisé a 70 °C dans lerafolone avec 3 % molaire d’AIBN
(Schéma 17). Apres 20 h de réaction, il est salgbitlans I'acétone et précipité dans le
diéthyl éther. Le polymére est de couleur marrasgueux, le taux de conversion brut est de
90 % en éther vinylique et de 93 % en anhydrideoitigue. Les analyses RMN dd et*C

et le®'P se font dans le DMSO deutéré et confirment lacaire du copolymére. L'analyse
par RMN*!P donne un pic large vers 31,1 ppm.

5. SUIVI CINETIQUE PAR INFRA ROUGE A TRANSFORMEE DE FO URRIER:

Nous avons réalisé les cinétiques de copolymérisatie 2-vinyloxyéthylphosphonate de
diméthyle avec I'anhydride itaconique, dibutyl ne dibutyl itaconate, méthyl maléimide
et le butyl maléimide par suivi IRTF, comme préaadent décrit.

Les résultats des différentes cinétiques de copéilgation sont illustrés dans le graphe
suivant (Figure 21), ou est exprimé le taux de eosion en EV@PMe en fonction du temps.

1,0 4 g E-E-E-E-E-E-E-0-E-E-E-E R R R R_R

o
[e]
1

o
o]
1

—=— % Poly(EVC P-alt-AM)
—®— % Poly(EVC P-alt-BM)
—®— % Poly(EVC P-alt-Al)
—=— % Poly(EVC_P-alt-DBI)
2
2

N
~
|

—=— % Poly(EVC_P-alt-MM)
—=— % Poly(EVC_P-alt-DBMA)

Taux de conversion en EVCZPMe
o
N
|

T T T T T
0 10 20 30

Temps(min)

Figure 21 : Suivi de la conversion en EEMe durant la copolymérisation AD (en présence
d’AIBN) a 80 °C par IRFT,
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EVC,PMe : 2-vinyloxyéthylphosphonate de diméthylaM : Anhydride Maleique BM :
butyl maleimide, Al :Anhydride Itaconique,DBI : Dibutyl itaconate, DBMA : Dibutyl
maléateMM : Méthylmaléimide,

Ces cinétiques mettent en évidence les vitessegédesions de copolymérisation. Nous
avons constaté des vitesses de réaction rapidisgiupau bout de 30 minutes, une conversion
totale en EVGPMe avec tous les monomeres accepteurs choisisbsestvée. De ce faite,
nous pouvons dire qu’il y a formation de complegssez forts avec des accepteurs forts
comme l'anhydride maléique, l'anhydride itaconiquée méthylmaléimide et Ile
butylmaléimide. Cependant, la difference de padaentre les monomeres accepteurs et
donneurs est insuffisante pour prouver lalternamies couples mais pour le cas de
I'anhydride maléique et le 2-vinyloxyéthylphosphtsnae diméthyle, des tests négatifs sur
leurs homopolymérisations par voie radicalaire démemt une alternance fortement
probable. Par contre, pour les autres monomeres’gamopolymérisent, I'alternance est
probablement présente mais nous ne pouvons paguitey a uniguement le copolymeére

alterné.

Une période d’inhibition a été remarqué pendantdpolymérisation de 'EV@Me avec
I'anhydride itaconique et le dibutylmaléate, puiseuconsommation rapide du monomere
EVC,PMe pour la copolymérisation avec le Al. Ces phégoes sont dus probablement aux

présences d'inhibiteurs de radicaux.

6. Analyses CES des copolymeres éthers vinyligues avenhydride maléique

Les masses molaires des polyméres sont déternpaéd3ES et illustrées dans le Tableau 5.
Nous constatons que les masses molaires moyennesnaire sont faibles et ne dépassent
pas 7000 g.mdl avec des indices de polydispersité inférieurs &Er,effet, il nous est

impossible d’obtenir des masses molaires élevées ags systemes, dans le chloroforme,
dans le cas d’'une copolymérisation radicalaire eatisnnelle. Ceci est d0 aux réactions de

transfert des éthers vinyliques sur le polyméremissance, sur le macroradical, ou sur le
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solvant, sans négliger I'effet électro-attractewr groupement phosphonate et I'effet de

complexation du phosphore.

Ces résultats démontre que l'effet électro-atttacties monomeres est prononcé plus la

masse molaire sera élevée.

Tableau 5 :Masses molaires des copolyméres étalonnés daridife D

Copolymeres Mn (Eq en Ip
PMMA)
(g/mol)
Poly (EVC,PMe-alt-AM) 7000 1,06
Poly (EVC,PMe-alt-DBMA) 4500 1,54
Poly (EVC,PMe-alt-DBI) 3200 1,25
Poly (EVC,PMe-alt-MM) 5000 1,92
Poly (EVC,PMe-alt-BM) 3000 1,69
Poly (EVC,PMe-alt-Al) 1700 1,24

Il est difficile de corréler entre la valeur deui représente I'effet attracteur des groupements
monomeres, d’'une part, de la solubilité partiekeqdielques copolymeres et d’autre part de

I'incertitude des valeurs de ces monomeres.

7. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons synthétisé des copodgpar voie radicalaire conventionnelle
des éthers vinyliques (monomeres donneurs) avdérelits monomeres accepteurs, et
particulierement, avec des accepteurs forts, tellgsimaléimides et 'anhydride maléique.

En premier lieu, nous avons synthétisé des copalgsnéd base d'éthers vinyliques
phosphonés (EVEPMe, EVGPMe , EVGPEL) et de deux monomeéres de fonctionnalités
différentes, a savoir, le n-butylvinyl éther (BVEet le 1H,1H,2H,2H-perfluorodecyl vinyl
éther(FAVE-8) avec de I'anhydride maléique.

Nous avons obtenu des conversions en éthers viegdighosphonés presque totales pour des
masses molaires des copolymeéres allant de 1000Ggd/thol.
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L’étude cinétique de I'évolution de la copolymétisa en fonction en éther vinylique en

fonction du temps a mis en évidence deux facteurs :

I'espaceur entre la double liaison et le phosptepatie un réle sur la vitesse de
réaction puisque une diminution de I'espaceur acdteffet électro-attracteur du
phosphonate sur la double liaison de I'éther viqui.

La capacité du groupement phosphoné pééger’ les radicaux, conduisant a un

ralentissement de la vitesse de polymeérisation.

Les traces CES ont également mis en évidence detais de transfert via le groupement

phosphonate, Ces réactions de transfert ont éedioés lorsque I'espaceur est en C

Par la suite, nous avons copolymérisé le 2-vinyddhylphosphonate de diméthyle
(EVC,PMe) avec difféerents monomeéres accepteurs. Il eulte2 des conversions en
EVC,PMe presque totales. Cette étude nous a permismelacer certains monomeres
classiques tels que I'anhydride maléique et le tglbnaléate par des monomeéres bio-sourcés
a savoir I'anhydride itaconique et le dibutyl itaate respectivement, tout en gardant leurs
particularité d’étre fonctionnalisable.

La encore une étude cinétique a été réalisée espariles analyses CES des copolyméres. Les
résultats montrent tout d’abord que c’est le caractaccepteur-donneur (paramedjequi
détermine la meilleure association et la polarité &egré moindre.

Ensuite, nous avons vu que plus I'effet éléctroaateur des monomeéres accepteur était élevé
plus les masses molaire étaient élevés. Enfin, dansas de la copolymérisation entre
EVC,PMe et anhydride itaconique ou le dibutylmaléates période d’inhibition est observée
qui pourrait étre expliquée probablement par las@gmée d’inhibiteur de radicaux de

'amorceur.
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8. PARTIE EXPERIMENTALE

8.1. Réactifs

Le monomere éther vinylique phosphoné a été syséhébmme nous lI'avons décrit
dans le chapitre Il, le 1H,1H,2H,2H-perfluorodéeyhyl éther (FAVE-8) a été offert par
Unimatec-co les autres monomeéres sont commerc@uxifpar Fluka (n-BVE de pureté 97
%, N-méthyl maléimide 99 % , N-butyl maléimide 9§ &b aldrich ( dibutylmaléate 96 %,
dibutylitaconate 96 %) , ainsi que les différentdvants utilisés (chloroforme, pentane,
diéthyl éther), ces réactifs sont utilisés sandfipation préalable, La recristallisation de
I'anhydride maléique se fait dans le dichlorométhaih’azoisobutyronitrile, est recristallisé

dans le méthanol,

8.2. Copolymérisations :

Les réactions de copolymérisations ont été réaisdens un tricol menu d'un
réfrigérant et d’'une agitation magnétique chaufafeés deux comomoneres sont introduits
ainsi que le chloroforme (4 équivalent par rappatux nombre de mole totale des
comonomeres), dans le ballon et laisser barbotes aggon pendant 10 min, apres I'arrét du
barbotage, on ajoute 3% d’AIBN, ensuite, on intibtkiballon dans un bain d’huile a 70°C.
Apres 20 h de réaction, le mélange est précipités différents solvants obtenant différents

copolyméres ; ils sont ensuite caractérisés par RNIN°C, *'P, CES.

Analyses RMN
Les analyses RMRH, °C*'P et™F ont été réalisé dans différents solvants tel:qDBCl,
acetone- g Diméthyl sulfoxide-d ou le MeOH-d, dans un appareil spectrometre Bruker

Avance 400 MHz s. Les références en ppm utiliséas gpm/TMS, ppm/EPO, et le CFC}

respectivement.

Synthese du poly(EVGPMe-alt-MA)
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RMN *H (400MHz, d-CDC4, ): 3,41-4,49 (m, 9H, Hd, He, Hg), 1,75-2,29 (m, 2H), 2,29-
3,17 (m, 2H, Ha, Hb), 1,07-1,58 (m, 2H, Hc).

RMN **C (400MHz, ¢-DMSO, ): 170,1-176,1 (2C, Ci, Ch), 50,3-63,4 (5C, Ca, Cb, Cg),
72,0-97,8 (2C, Cd, Ce), 24,7 (Cf).

RMN *!P (162 MHz,¢-DMSO, ): 31,7

Synthese du poly(EVGPMe-alt-MA)

c d
;a b; \ )
(0]
o O o \e
P(O)(OCHg),
f

RMN 'H (400MHz, d-CHsOH, ): 3,58-4,40 (m, 9H, Hf, Hd, He), 2,44- 3,12 (m,,2Hg,
Hb), 1,25-1,42 (m, 2H, Hc)
RMN *P (162 MHz, ¢-CHsOH, ): 26,5

Peo

RMN 'H (400MHz, @-DMSO, ) : 1,01-1,34(m, 8H, Hdf), 3,70 (d, 2H, He), 3,90-4,57 (m,
3H, Hg, Hd), 2,31-3,04 (m, 2H, Ha, Hb),
RMN *P (162 MHz, ¢ DMSO, ): 18,5 et 15,0

Poly(EVC,PEt-alt-MA)

Synthese du poly(BVEalt-MA):

k ¢ .
e
HsCOOC
o)
COOH) ¢
d h
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RMN *H (400MHz, ¢-Acetone, ): 0,94 (s, 3H, Hj), 1,21-1,68 (m, 6H, Hh, Hi, H&)89-2,39
(m, 2H, Ha, Hb), 2,72-4,62 (m, 6H, Hk, Hg, Hf)0B,(1H, Hm).

RMN °C (400MHz, @-Acetone, ): 172,2-177,9 (2C, Cd, Cc), 68,8-79,6 (2C, Cf, 39,9-
43,4 (2C, Cb, Ce), 14,4 (1C, Cj), 20,0 (1C, Ci),®@C, Ch), 49,3-52,8 ( 2C, Ck, Ca).

Synthése du poly(FAVE-8alt-MA)

? S (@)
o O 0
CF, a
CsF10 b
/CFz c
CF3 d
RMN °F (377 MHz, ¢-Acetone, ):-80,9 (3F, Fc), -113,6 (2F, Fc), -126,3 (2F, Re)21,8)-

(-123,7) (10 F, Fh.

Synthese du poly(EVGPMe-alt-1A):
ab C
F&“CHﬁ
0
d o i © h O
e
P(O)(OMe),
f

RMN *H (400MHz, @-DMSO, ): 1,7-2,3 (6H, HcHa, He), 2,7-4,2, (13H, Hk, Hd, He, Hb,
Hc, Hd, Hf).

RMN **C (400MHz, @-DMSO, ): 17-175 (2CCj, Ch), 22,8 et 24,2 (1C, Ce), 50,3-60,1 (8C,
Ca, Cb, Cc, Cd, Ci, CKk).

RMN*P (162 MHz, ¢ DMSO, ): 31,1

120



Chapitre 3

Synthese du poly(EVGPMe-alt-BM):

N

h f
é P(0)(OMe),
g

RMN 'H (400MHz, CDC}, ): 0,83 (s, 3H, Hk), 1,05-1,64 (m, 5H, Hi, Hj, H&,61- 3,51(m,
4H, Ha, Hb, Hh), 1,71-2,53 (m, 2H, Hf), 3,52- 483, 9H, Hd, He, Hg).

RMN **C (400MHz, ¢-Acetone, ): 175,6 -180,0 (2C, Cl, Cm), 49,8-58,9 (4C, Ca, Cb),
38, 2- 42,0 (2C, Cb, Cc), 24,8- 31,7 (2C, Cf, @§,0 (1C, Ck), 20,7 (1C, Cj).

RMN3®'P (162 MHz, g-Acetone, ): 31,0

Synthese du poly(EVGPMe-alt-MM):

RMN *H (400 MHz, CDC}, ): 1,26- 2,39 (m, 4H, Hc, Hf), 2,39-3,25 (m, 5H,,Htb, Hh),
3,26-4,50 (m, 9H, Hd, He, Hg)

RMN **C (400 MHz, ¢-DMSO, ): 176,1-179,6 (2C, Ci, Cj), 24,4-28,76 (2C, Cf)C08R,5-
78,8 (2C, Cd, Ce), 51,0-59,4 (Ca, Cb, Cc, Cqg)

RMN *P (162 MHz, ¢ DMSO, ): 31,2
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Synthese du poly(EVGPMe-alt-DBMA):

c d

ab n

| m e
O o0 O /¢
h P(0)(OMe),

! g
j

k

RMN *H (400MHz, CDC}, ): 0,87 (s, 6H, Hk), 1,10-1,74 (10H, Hc, Hi, Hj2,40- 3,15
(2H, Ha, Hb), 3,23-4,24 (13H, Hd,He, Hg, Hh).

RMN *C (400MHz, CDC}, ): 167,8-174,2 (2C, Cm, Cl), 13,6 (2C, Ck), 19,C(Z;j), 30,4
(3C, Ci), 40,6-54,4 (5C, Ca, Cb, §;d8,2- 67,2 (4C, Cd, Ce, Ch)

RMN 3P (162 MHz, CDGJ, ): 31,1

Synthese du poly(EVGPMe-alt-DBI):

a cd
n

b

Im e

O oo O f

" P(0)(OMe),
. g
J

k

RMN *H (400MHz, CDC4, ): 0,86 (s, 6H, HR, 1,18-1,67 (m,12H, Hj, Hi, Ha, Hc), 1,76-
3,03 (m, 4H, Hf, Hb), 3,56- 4,19 (m, 7H, Hd, He,Hh)

RMN *3C (400MHz, CDC}, ): 167,9-174,7 (2C, Cl, Cm), 13,6 (2C, Ck), 19,C(Z;j), 30,3-
30,6 (3C, Cn, Cbh), 35,2-46,7 (2C, Cc, Cf), 51,2653C, Cg, Ce), 63,0-65,8 (3C, Ch, Cd).
RMN *!P (162 MHz, d-CDGJ, ): 31,1

Infra Rouge Transformé de Fourrier :

Les suivis cinétiques des différentes réactioncagolymeérisation ont été réalisés par un
spectrométre IRTF (Nicolet 6700 FT-IR) couplé ustéyne de chauffe, cette méthode peut
nous informer sur la différence de réactivité demameres accepteurs- donneurs, la réaction

se fait entre deux pastilles de KBr, les monomémst équimolaires avec 3 % molaire
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d’amorceur (AIBN), on rajoute au mélange un minimdendichlorométhane afin de facilité
I’'homogénéité, il est séchée une fois poser suprdaniére pastille de KBr, Un systeme de
chauffe est mis en place afin de régler la tempégatsouhaitée (80 °C), obtenu apreés une

rampe de 10 min.

Chromatographie exclusion stérique :

Les masses molaires des polymeéres sont détermané3HS, étalonnées avec du PMMA dont
les masses varient de 690 & 271400 gnsoir une pompe Varian équipé d’'un détecteur
indice de réfraction IR Shodex, de deux colonnves aes pores PL-gel mix D a 70 °C et un
débit de 0,8 ml,mit, I'éluant est le DMF, et dans une autre pompeétate PMMA dont les
masses varient de 200 & 2.000.00 gindeux colonnes avec des pores PL-gel mix C a

35°C, avec un débit de 1 ml/min.
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CHAPITRE 4
PHOTOPOLYMERISATION RADICALAIRE
ET CATIONIQUE DES ETHERS
VINYLIQUES PHOSPHONES



1. INTRODUCTION

Dans le chapitre 3, la copolymérisation des éthigndiques synthétisés avec des monomeres
donneurs d’électrons a été étudiée par un prodeaénique. Elle a permis de montrer que les
éthers vinyligues phosphonés étaient capables jgi@ycoériser avec des taux de conversion
interessants. Par contre les masses molairestafied@s copolymeres étaient limitées par
rapport a des éthers vinyliques plus conventionteddsque le butyl vinyl éther.

La copolymérisation des couples accepteurs / dasnpeut étre également réalisée sous
irradiation UV.

La photopolymérisation est un procédé qui permetpédymérisation de formulations
photosensibles via une irradiation UV. Elle pernueinc l'obtention de greffage, de
polymérisation et de réticulation en un temps t@srt (de quelques dixiemes de seconde a
quelques minuteSy. Le procédé UV est un procédé rapide, économe mergie
(température ambiante). Les formulations sont desdlations liquides sans solvant, ou a
base aqueuse ou encore sous forme de poudres.jearenpartie des applications concernent
les arts graphiques (les cadences peuvent allgn’au$00 m / s), le domaine des revétements
(vernis, peintures), les adhésifs, la microéledtiom, les plagues d’impression, les
photorésists et la stéréolitographie, les cimergntaires... Ce procédé offre bien plus
d’avantages que le procédé thermique. La pluparfatenulations sont a base de monomeéres
ou d’'oligoméres de fonction acrylate et d'un phatoaceur radicalaire. Ces résines existent
avec des fonctionnalités et des structures vapéesmettant de couvrir toute une gamme de
propriétés en terme mécanique et de durabilit@€skdht été largement étudiées et continuent
d'étre développé&h Or le probléme majeur de ces formulations eshihition des réactions
radicalaires par le dioxygéne de I'di. La copolymérisation via les couples accepteurs /
donneurs ou la polymérisation cationique peut étrealternative a cet inconvénient majeur.
Nous développerons donc dans ce chapitre une mipeiat de chacune de ces deux types de
polymérisation.

Dans ce chapitre, nous allons envisager la polwaton des éthers vinyliques via une
irradiation UV avec des monomeéres de types donrialsctrons. Ces deux procédés UV et
thermique pourront étre comparés. Nous termineparsla polymérisation cationique des
éthers vinyliques phosphorés.
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2. PHOTOPOLYMERISATION DES COUPLES ACCEPTEURS D’ELECTR ONS/
ETHERS VINYLIQUES

La photopolymérisation des couples accepteurs /nelms d’électrons représente une
alternative a I'utilisation des résines acryl&les

La copolymérisation de couples accepteurs / dosneliélectrons est largement été
développée dans le chapitre 3 et amene a un copodyatierné. Elle repose en partie sur la
formation de complexe a transfert de charge (CTede monomere accepteur d’électron et
le monomeére donneur d’électf8n Plusieurs mécanismes ont été avancés pour egpligu
copolymérisation alternée de ces couples A/D ler§idadiation UV. Le premier repose sur
la propagation via le complexe a transfert de ahdiegsecond est la propagation croisée entre
'addition de l'accepteur puis du donneur. Ces damécanismes peuvent coexister

simultanément. Nous allons revenir sur chacun derg&anismes.

2.1.Propagation via le complexe a transfert de charge :

L’irradiation va conduire 'un des deux monomeérasdétat fondamental a un état excité ou

le complexe a transfert de charge dans un étatmdgalt excité (Schéma 1). Le résultat est la

A - MD — A)DLD

l
SPANEEN

Schéma 1. Effet de I'irradiation UV sur le couple accepteutanneur : formation de

formation d’un exciplex quelque soit la voie.

I'exiplex

Cet exciplex conduit & différents intermédiairds tue des zwiterrions ou des biradicBux
Suivant la « force » du complexe a transfert dergghaet donc la nature des monomeres
accepteur / donneur, le procédé de propagationaiaitie va pouvoir étre favorisé par rapport
a une polymérisation cationique ou encore la foionain cycle a 4 via la cycloaddition. Afin

de favoriser la copolymérisation radicalaire, it @sportant que le complexe a transfert de
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harge posséde a I'état excité un caractére ioriegpkis faible possible. Jonssenal® ¥ ont
établi un tableau référencant des monomeres dediypeeur d’électron et des monomeres de
type accepteur d’électron (Tableau 1).

ACCEPTORS

oL o

Makioanhydride MAN

=n

&hhl;'m -
o J:)Eo \/\Qoua
Me

N-Methyimaleimide MMI lscEugenal IEU Olle

(o]

q oue o

o0

pmmunaqphnmhumdt p-CMPNIL \gf

o 4-Propenyloxymethyl-

1,3-2dlcxclanone PEFC
QN_G £ /“h}
¢ X
OMe

N-Phenyimaisimide PR

o
N - Vinyipyrrolidons NVP

Paramethoxystyrene p-MOS

o= 0,2

4,4'dimelelmidobisphenol F BPFBMI Paraglycldyloxyatyrene p-GOS
0 ‘\“-./Ov’"o"‘vu\f’\o"%

OMe
H Triethyleneglycoldivinylether TEGDVE
MeO
(¢}
Dimethylfumarate DMF Q_/o\,f

A\ OQ—O ? Tetrahydrofurfurylvinylether “diet"PEPC

Diallyimaleate DAM

MeO—  )-OMe

00
|| Dimethyimaieate DMM

Tableau 1: Classement des monomeéres accepteurs et donnelectré suivant leur force.

Suivant le choix du couple accepteur / donneuprtgpagation radicalaire va étre favorisee.
La combinaison d’'un accepteur fort avec un donreisie permet d’obtenir un copolymere
sans photoamorceur via le complexe a transfert ltlrge, de la méme maniere. La
combinaison d’'un donneur fort avec un acceptelsldapermettra la photopolymérisation
sans photoamorceur. Leeal* ont mis en évidence la formation du complexe @asfiert de
charge pour différents couples accepteur / donr{dérivés du styréne). En effet, le
photoamorcage dépend principalement des forcesivedade I'accepteur par rapport au
donneur. Ainsi, les orbitales moléculaires HOMOdtunneur doivent étre les plus occupées
combinées a une occupation la plus faible possieke orbitales moléculaires LUMO de

I'accepteur conduisant ainsi a la production d'adical sous irradiation.
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Lorsque la photopolymérisation a lieu via le complé@ transfert de charge, nous avons les

réactions suivantes :

KCTC
A + D —— [AD]

k
[AD] +[AD] —— ADAD
La vitesse de propagation via le complexe de teahde charge est :
Vp = ky.[AD]*.[AD] = Kk p.Kcrc.[AD]e.[A].[D] =proportionnel a [A].[D]

Avec Vp : Vitesse de propagation, [AD]e: la contation en radicaux, [AD]: la
concentration en complexe a transfert de chardeci@centration en monomeére Accepteur,

et [D]: concentration en monomere Donneur.

2.2.Propagation croisée :

La propagation croisée est tout simplement I'addiéilternée du monomeére accepteur et du
monomere donneur. Comme nous l'avons décrit damhdpitre 3, les monomeres de type
accepteur et donneur possedent généralement dpertsaple réactivité proches de zéro.
Ainsi, les deux monomeéres n’homopolymérisent pasdehc ont une tendance a

copolymériser et a former un copolymeére parfaiteraéierné.

Dans le cas de la propagation croisée, nous aesmgactions suivantes :

o A +Dﬂ>WAD

D+ A _ Ko, A DA
La vitesse de propagation croisée est :
Vp proportionnel & [A}%[D]*?
Avec Vp : Vitesse de propagation,[A]s: concentration en monomeére Accepteur, ete{D]

concentration en monomere Donneur.
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3. PHOTOPOLYMERISATION DE TYPE ACCEPTEUR /ETHER VINYL IQUE:

Dans le domaine de la photopolymérisation des esuptcepteurs / donneurs d’électrons, les
éthers vinyliques occupent une place privilégiée,omt été largement étudiés lors de
copolymérisation avec des monomeres accepteurss Ndlons donc revenir dans ce
paragraphe sur toutes les études réalisées damzne.

Leur copolymérisation avec des monomeres fonctiséslmaléimide a été tres développée
dans la littérature du fait de son efficacité ettaut de la possibilité de ne pas utiliser de
photoamorceur. En effet, I'étape de photoamorcageéole par transfert d’électron du vinyl
éther vers I'état triplet du maléimid8, et résulte & I'abstraction d’'un hydrogéne dehbét
vinylique par la fonction maléimid&®*® comme le montre le Schéma 2. Ce mécanisme a été

déterminé par FT-EPR (Fourier Transform ElectroraP@agnetic Resonance)

X X [ @*

| N

o N o o N OH o o)
/\ P

/\o/i\v /\o)\y /'OH@Y

Schéma 2 Mécanisme d’amorcage sous irradiation UV de lationamaléimide en

présence d'un éther vinylique

Deckeret al™*® ont montré qu'une stoechiométire parfaite entseftections maléimides et
fonctions éther vinylique était souhaitable. Panto® si la fonction éther vinylique était en
exces par rapport a la fonction maléimide, la comeation de l'un et de l'autre était
similaire. Il a également montré que ses systeniBscApolymérisaient bien par la formation
d’'un complexe a transfert de charge.

Au laboratoire, Pozos Vasquet al.?” ont montré également que la photoréticulation de

couple accepteur / donneur (maléimide / éther igog) était capable de rivaliser d’'un point
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de vue cinétique avec une formulation a base dateryet de photoamorceur. De plus, ces
systemes ont I'avantage d'étre beaucoup moins ldengide I'oxygene de l'air par rapport
aux resines acrylates.

Les maléimideéé'>® mais également des mélanges équimolaires maléinétier vinylique
amorcer la polymérisation de monoméres acryfdte®ar contre, ils ne rivalisent pas en
terme de cinétique avec des photoamorceurs ratteataaditionnels

Pour ce type de copolymérisation, les monomereypmke éther vinylique sont commerciaux
et peuvent étre difonctionnels afin d’obtenir desténiaux réticules.

La copolymérisation des éthers vinyliques avecrdesomeres de type maléate a également
été étudiée. Ce type de monomére ou oligomerecanattére accepteur d’électron beaucoup
plus faible que les monomeres fonctionnalisés mmats, comme il I'a été écrit dans le
chapitre 3. En photopolymérisation, cette copolysadion a été beaucoup moins étudiée car
c’est une copolymérisation qui nécessite un photweeur, mais elle reste néanmoins
intéressante, car la fonction maléété® est beaucoup plus facile a obtenir d’'un point de v
de synthese que la fonction maléimide, mais ausibeaucoup moins toxique que les
maléimides ou acrylates. D’ailleurs la fonctioneation par des fonctions maléate a permis
d’exploiter les glycolysats de PET et d’en réalides revétements pour b6i<®!

De la méme maniére, Decket al. *”) ont montré qu'une stoechiométrie parfaite entre les
deux comonomeéres était nécessaire pour avoir uolyogre alterné. Par contre, si les
monomeres éthers vinyliques étaient deux fois phrabreux que les monomeéres maléates :
les monomeéres maléates sont complétement consostndésix fois plus rapidement que les
éthers vinyliques montrant ainsi I'incapacité degweés vinyliques a homopolymériserpar voie
radicalaire. De plus, ils ont montré la nécessigurpcette copolymérisation d'étre
photoamorcée. La copolymérisation EV/MA reste mogensible & I'oxygene que les
systémes acrylates.

Plus récemment, une étude systématique de l'infliele la structure de I'éther vinylique sur
la copolymérisation avec différents maléates etdiates a été réalisée par Crivedioal*®
(Tableau 2). Crivello a préparé les éthers vingpar I'addition de diol sur I'acétyléne puis
par réduction par de la potasse KOH.
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Tableau 2 :Différents réactifs utilisés par Crivelt al.?®!

R!
o= CH; CzHs n-C4Hy  CgHyz  n-CjoHy n-C2Hzs
Maleates R'0,C CO,R' DMM DEM DBM DOM DDM DDDM
CO,R? R?
HC=—CH
CH3 Csz l‘I-C4Hg CgHr,'
Uit ping DMF _ DEF _ DBF _ DOF
R
Vinyl Ethers -(CHa)4- -CH:CH:O]- -(CH:CH:O)Q]- -CH>C¢H,(CH>-
-CH,CH>» -CH,CH, 1,4
\—0 o BDVE DDVE TDVE CDVE
—R3— _\\
-CH,CH(CH3)CHa- -CH,CH,OBPAOCH,CH>-
MPDVE BPADVE
c=o0
|
Photoinitiators ¢=o0 @‘Z;:
(l:=0 G=0 HzCO—C—OCH;,
H3C—C—CHy OH
oH
Darocure 1173 TIrgacure 184 Irgacure 651 Irgacure 819

De maniére générale, les éthers vinyliques présentee cinétique de photopolymérisation 2

fois plus rapide avec les monomeéres maléates gac des fumarates. De plus, les

groupements alkyls sur les monoméres maléatesretrédes ont une influence considérable :

plus la taille diminue, plus la cinétique de phatigmérisation est rapide. De méme la

réactivité de I'éther vinylique diminue avec la dntion de la flexibilité et de la longueur.

Quant aux photoamorceurs, ce sont les formulatiéabsées a partir de Darocure 1173 et

d’Irgacure 184 qui présentent les plus grandegivdt#&s, ce qui nous conforte pour le choix

du photoamorceur pour la suite de I'étude.

Haraldssoret al®® ont étudié I'influence des protons des éthersligogs sur la cinétique de

photopolymérisation (les structures sont donnéargid)
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Figure 1 : 1,1-diméthyl hexyl vinyl éther, triéthyléne glycol méthyl vinyl éther, 2-
éthyl hexyl vinyl éther, Diéthyl maléate, 1-hydroxy cyclohexyl phenyl cétone

(Irgacure® 184)

Les éthers vinyliques 1, 2 et 3 se distinguentl@arombre de protons labiles en alpha de la
fonction éther et par le nombre total de protongtude de la réactivité de chacun des
couples a été réalisée a partir de la spectrostBpaetransformée de fourier en temps réel. La
nature des radicaux crées a été observée par wtraspétre EPR. La vitesse de
copolymérisation est augmentée par un nombre phpitant de protons le long de I'éther
vinylique. Par contre, la présence erde la fonction éther de protons labiles diminue de
maniere significative la cinétique de copolymérmat

Il est a noter une tendance observable dans le idente la chimie des polyméres, c’est
I'apparition de monomeéres biosourcés. Il en estn@ene pour les éthers vinyliques et leur
utilisation en photopolymérisation. Coqueegtal. 23! ont pu synthétiser a partir de glycérol
et de D-ribose des éthers allyliques et éthersligings. lIs ont donc regardé la réactivité de
chacun des monoméres vis-a-vis de la fonction relést fumarate lors de la
copolymérisation accepteur-donneur. lIs les ontefgant comparés aux éthers vinyliqus

allyliques alkyls. La Figure 2 regroupe les monomeétesliés.
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Figure 2: Structure des monomeres utilisés pour la copolygagan accepteur / donneur

sous irradiation.

Contrairement a I'équipe de Crivello, ils ont tréuque la copolymérisation a partir de
monomere fumarate était plus rapide que celle lvewnomeéere maléate. Par contre, comme
les monomeéres éthers vinyliques sont bien plustiféague les éthers allyliques (donneurs
plus faibles). Ills ont également pu mettre en awdmtmaniére générale que les éthers
vinyliques (ou éthers allyliques) synthétisés aipde D-Ribose présentaient des cinétiques
de copolymérisation plus importantes qu’avec lesonmeres issus de glycérol. Il est a noter
que le monomere noté AR présente une vitesse ddyoo@risation plus importante que les
autres monoméres notamment a cause la formatiolaidens hydrogéne accélérant les

cinétiques.

En conclusion de cette partie bibliographique éigmrs vinyliques ont été largement étudiées
en photopolymérisation de couple accepteur / danrieaur structure montre une incidence

non négligeable sur les cinétiques de copolymémisatQuant au monomere accepteur,
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suivant sa capacité a accepter un électron, il tveaa éapable d’amorcer la réaction de

photocopolymérisation sous irradiation UV.
4. PHOTOPOLYMERISATION CATIONIQUE DES ETHERS VINYLIQUE S:

4.1.INTRODUCTION :

Contrairement aux amorceurs classiques, tels gsieatédes de Lewis ou les acides de
Bronsted ou le cation est immédiatement présergsafaddition, les amorceurs stimulés
extérieurement ne libérent des cations aux réactioren présence de lumiéere ou la chaleur.
Ainsi, le temps entre l'addition de l'amorceur éantorcage, peut étre de quelques
secondes. La concentration des cations peut &isteajen choisissant convenablement les
intensités de la lumiere et les températures, plusage, respectivement, dans les
systemes photolatent et thermolatent.

Depuis quelgues années, lintérét pour la photopéhsation cationique des éthers
vinyligues a augmenté d'une facon remarquable geurs grandes réactivités et leurs
capacités a se polymériser sans utilisation deastdy ce qui est avantageux pour
I'environnemenit?. En outre, ce sont des systémes insensibles &é&enqre de I'oxygéne
contrairement a la photopolymérisation radicalate, qui permet de ne pas inhiber la
polymérisation, et surtout, ce genre de monomesepeal toxique, peu irritants et posséde de
bonnes propriétés rhéologiqifds Il faut noter aussi qu'un des avantages de cette
polymérisation est la continuité de la réaction ra&preés l'arrét de lirradiatiéif’.

La photopolymérisation cationique se fait généraleimen présence de sels d’oniums, la
recherche des nouveaux photoinitaieurs a connuéualabpement rapide depuis les travaux
de Crivelloet al®**" ou il a utilisé de sels iodoniums et sulfoniums owerphotoamorceurs
en polymérisation cationique. Ces sels doniumshé8m 3) de types iodoniti#,
sulfonium&3% et akoxypyridinium®** sont importants parce qu'ils sont thermiquement
stables, solubles dans la majorité les monomergsn@uement polymérisables et ont une
efficacité & générer des espéces réactives stiotalgsé’?, ces sels absorbent dans la région
entre 230 & 300 nm, ce qui limitent leurs utilisasi. Des travaux récents sur la synthése de
nouveaux sels d’'oniums avec des capacités d’alisospplus large ont été réalisés, on cite

par exemple Yonetet all*44

qui ont utilisé le sel phenacylbenzoylpyridiniunan
photoamorceur tautomere céto-enol qui absorbe aswa 300 et a environ 500 nm

(Schéma 4)
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Schéma 3 Quelques photoamorceurs de sel d’onium pour lanpéfisation cationique
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Schéma 4 tautomére céto-enol du sel phenacylbenzoylpyridiuew > 507nni}!

(0]

7\

Ces composés généerent des acides de Bronstedsstalfibets avec des temps de vie longs,
capables d’induire des procédés divers de polyat#is cationique, nous citons ci-dessous
un exemple (Schéma 5) de mécanisme de la réactigatoinitiation cationique par le sel

diaryliodonium.

hv : . -
Phl'PF6© ———— PhI* + Ph + PFg

PhI* + RH —= Phl + R + H

Schéma 5 Mécanisme de photoamorcgage cationique par le agflaidonium.

On distingue deux types de photoamorceurs : distdtedirects. Les différences sont surtout
dues aux types d’amorcage produits. Dans les sgstélinects, I'énergie est absorbée par
le sel d’onium et ce qui méne a sa décomposition. rEvanche, dans les systemes
indirects, I'énergie est absorbée par un compaasadditionnel qui peut soit réagir avec le sel
d’onium produisant de ce fait I'espece amorcantéd, teansférer son énergie aux molécules
de sel d’oniun*!.
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4.2.La photolyse directe :

Si 'amorceur de sel d’'onium (I) absorbe la luraiéil devient dans un état excité (I*) et

subit une rupture soit homolytique soit hétérolydgen donnant, respectivement, un cation
radical C et un cation C. Ces entitépeuvent réagir directement avec les molécules du
monomere en amorgant la polymérisation cationigueavec les molécules du solvant pour

produire un acide de Bronstéd H

4.3.Les systemes indirectes :

Comme il a été mentionné précédemment, I'absorpties sels d’oniums dans le proche
UV, limite leur utilisation, afin de résoudre ceopleme, il existe des activations indirectes
pour leur absorption vers les grandes longueunsdd's, de photosensibilisateurs ou transfert
d'électron**®*”) entre une molécule photoexcitée et le sel doniliexcitation des
complexes de transfert de chaty&' ou encore I'oxydation des radicaux lifp&s?.

La sensibilisation par transfert d’énergie :

Le photosensibilisateur a I'état excité S* transfeon énergie au sel d’onium 1.

S*+| — > S + I*

I* subit une décomposition homolytique ou hétérobgigpour donner un cation ou un
radical cation susceptible d’amorcer la polyméiisatationique.

On peut citer comme exemple les photosensibilissteamivants : acétone, naphtaléne,
acétophénone ou l-indanone.

La photosensibilisation est due & la mobilité dedéoules sensibilisées dans le systéte
Quand la viscosité du systeme augmente, la diffusio photosensibilisateur aux molécules
de 'amorceur devient difficile et I'énergie de risfert intermoléculaire dimintfd. Pour
surmonter ces restrictions, de nouveaux sels d’allyum, qui contiennent des groupes
photoactifs ont été mis au point, les travaux éffés avec le benzophén&iie allyl
thiopheniunt®®, allyl pyridiniun®® allyl alkoxypyridium [°¢! allyl phosphonim®"!, et
les sels dallyl aniliniufi® ont montrés que ces sels allyliques, en présenceradical libre,
génerent des cations susceptibles de polymérisand@omeéres d’éther vinylique.

La photopolymerisation cationique vivante des é&hanyliques est possible, Kahvest al.

B9 ont photopolymerisé Iisobutyl vinyl éther en igint le 1-bromo-1,2,2- tris( p-
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methoxyphenyl) ethylene, par transfert d’électrenen présence de zinc, selon le mécanisme

suivant(Schéma 6):

A

A

n Br hv An *Br | e transfer An Br
>=( = >=\ & transter o H r
n An An An An An

escape from solvent cage

An

An

Schéma 6 Mécanisme de photopolymérisation cationique vivahte

4.4.Les systéemes hydrides :

La photopolymérisation cationique des éthers viugs avec des époxyffes des
acrylate¥! ou des thiol-en&¥ permet de synthétiser des polyméres hybrides aumbnent

les principales caractéristiques des deux monom@meassociant par exemple le caractere
élastomere du poly(éther vinylique) et la rigiddé polyépoxyde ou du polyacrylate. On
obtient ainsi a la fois un matériau dur et flexiglé présente une bonne résistance aux chocs
et la rayure. Selon les proportions des deux monesnehoisis, hous pouvons varier les
propriétés physico-chimiques du polymére dans ugelalomaine et créer de nouveaux
matériaux présentant les caractéristiques soukatden I'application envisagée.

Nous avons cités quelques notions sur la photopafgation radicalaire et cationique de
guelques monomeres. Dans ce chapitre 4 , nousoégidians un premier temps, les
cinétiques de la photo-copolymérsiation radicalaaestoechiométrie de I'éther vinylique
phosphoné (2-vinyloxéthylphosphonate de diméth@®/C,PMe) avec des monomeres
accepteurs suivants : Anhydride maléique (AM), amite itaconique (Al), le dibutyl
maléate (DBMA), dibutyl itaconate (DBI), méthylmiatéde (MM), butylmaléimide (BM), en

utilisant le Darocure® 1173 comme photoamorceuriceddire, en second temps, la
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photopolymérisation cationique de I'EVEMe, le Butyl vinyl éther et le FAVE-8, en variant

la quantité d’lrgacure® 250 comme photoamorceur.

5. RESULTATS ET DISCUSSIONS

Pour I'étude de la photopolymérisation de chacus @miples, deux types de dispositifs

UV sont utilisés :

a- Le banc UV (lampe semi industrielle) qui permeptetopolymeriser d'un nombre de
passage.

b- Le guide UV onmicure qui est associé directemehtRIF (module ATR) et nous
permet de suivre in situ les cinétiques de photopétisation en fonction de

I'irradiation.

5.1.Photopolymérisation radicalaire des couples accepies donneur a partir de 2-
vinyloxyéthylphosphonate de (EVGPMe)
5.1.1. Couple 2-vinyloxyéthylphosphonate de diméthyle etdnhydride maléique

Nous allons réaliser la photopolymérisation desptasiaccepteurs/donneurs en présence ou

non de Darocure® 1173 dont la formule est la sus/an
CH;

Oyl

O CHs
2-hydroxy-2-méthyl-1-1 phenyl-propan-1-one
a- Banc UV:

Dans un premier temps, la cinétique de la photdgapérisation de ce couple a été étudiée
par irradiation sous banc UV (décrit dans la desiom dans la partie expérimentale). Les
monomeres ont été mélangés avec 2 % molaire dec&® 1173. On observe la variation

du spectre IR en fonction du nombre de passages:

Aprés calcul du taux de conversion par la formutecpdemment décrite dans le paragraphe

3.5. du chapitre 3, on obtient I'évolution suiva(fegure 3) :
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Figure 3: Spectres IR du mélange EM@Me/AM apreés différents passages sous banc UV.

b- FTIR (ATR) couple guide UV omnicure :

700

#

Afin de connaitre l'influence de la présence detpamorceur et de l'irradiation, nous avons

procédé par irradiation directe d’une lampe UV Isumélange placé sur un module ATR de

I'infra-rouge, ainsi il a été possible de suivreilaétique de photopolymérisation.

EVC,PMe + AM sans Darocure®

1.04

0.84

0.6+

) ——0,5W/em®
/ —— 1w/iem’

0.4 [ / .
/ ——2W/cm

—— 3wiem’

5W/cm®

taux coonversion (EV)

0.24

0.0 ==

temps (min)

taux coonversion (AM)

1.0+

0.84

0.6 4

0.44

0.24

EVC,PMe + AM sans Darocure®

—— 0,5 W/em®
—— 1W/cm®
—— 2w/iecm’
—— 3wilcm®
5wW/cm’

temps (min)

Figure 4: Taux de conversion en E¥YEMe et I'AM

La figure 4 présente le taux de conversion calaupartir de la double liaison EV (gauche),

soit a partir de la double liaison AM (droite). @emarque que les taux de conversion

calculés a partir de la double liaison de I'EXf®e ou soit a partir de celle de 'AM donnent
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la méme évolution de maniére générale ce qui prdaveopolymérisation, elle doit étre

alternée, puisque l'anhydride maléigue n’homopolysee pas. La seconde remarque
concerne la réactivité de ce couple sans photoauor€’est un couple considéré comme
accepteur fort / donneur faible, dans ce cas, itemdde photoamorceur n’est pas nécessaire.
Le tableau 3 rassemble le taux de conversion atapies 9 minutes d’irradiation et la vitesse
de photopolymérisation. Cette derniere correspamdnaximum de la pente du taux de

conversion en fonction du temps.

Tableau 3: Résultats des cinétiques de photopolymérisateohEVC,PMe et AM

Ether Vinylique Anhydride maléique Moyenne
Darocure® Puissance V'tes‘f’f Taux Vltess_le Taux V|tess_1e Taux
(mol | : (mol | . (mol | .
1173 (W/cnT) .1 conversion .1 conversion .1 conversion
min™) min™) min™)
0,5 0,15 0.86 0,21 0,73 0,18 0,80
1 0,24 0.95 0,20 0,89 0,22 0,92
Sans 2 0,47 1.00 0,34 0,99 0,40 1,00
3 0,85 1.00 0,83 0,98 0,84 1,00
5 2,25 1.00 1,65 0,99 1,90 1,00
0,5 0,21 0,86 0,12 0,69 0,17 0,80
1 1,76 1,00 1,06 0,95 1,42 0,97
0.5% 2 3,10 1,00 0,93 0,97 2,01 0,98
3 2,84 1,00 1,16 0,98 2,00 0,99
5 5,91 1,00 1,72 0,98 3,80 0,99
0,5 0,82 0,99 0,73 0,97 0,77 0,98
1 1,07 0,98 0,70 0,85 0,85 0,99
1% 2 2,93 1,00 1,94 0,98 2,43 0,99
3 3,19 1,00 1,94 0,98 2,56 0,99
5 7,74 1,00 3,31 0,98 5,52 0,99

Globalement, plus le taux de photoamorceur est itapg plus la vitesse de
photopolymerisation est importante. Plus la puissad’irradiance est importante, plus la

vitesse est importante a taux de photoamorceutaans

144



5.1.2. Couple 2-vinyloxyéthylphosphonate de diméthyle etel méthylmaléimide
(EVC,PMe/MM)
a- banc UV

Nous avons procédé de la maniere que précédemrueritd’abord, la photopolymerisation a
été réalisée sous banc UV. La cinétique de phoyop@iisation a été suivie en fonction du

nombre de passages. Les différents spectres IResgnatupés dans la Figure 5.

080 -
075§
um-f
uaa-f
Dﬂ]-f
uss-f
D.E[I-f

045

Absorbance

Dmé
035-5
030-3
025-5
om—f
D15§

010 =

1600 700

Nombre d’onde (ci)

Figure 5: Spectres IR du mélange EM@Me/MM apres différents passages sous banc UV.

De la méme maniere, le taux de conversion est {pacé chacune des doubles liaisons de

chaque fonction (EV&Me) et (MM) en fonction du temps (Figure 6).
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0,24 /

taux coonversion

EVC,PMe + VM + 2% Darocur®

0,0 . ; . ; . ; ; . .
0 2 4 6 8 10
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Figure 6 : Taux de conversion en EYVEMe et MM en fonction du nombre de passage

Le taux de conversion calculé a partir de la dispar de la double liaison de I'éther
vinylique (1619 et 1639 ci) et celui calculé & partir du méthyl maléimide tsparfaitement

similaire. La copolymérisation a bien lieu sans bpolymérisation.

b- FTIR (ATR) couple guide UV omnicure :

Pour différents taux de photoamorceur et puissad@aadiation, nous suivons la cinétique
de photopolymérisation du mélange EXP®Ie/MM par spéctrométrie FTIR en temps réel.
Ci-dessous sont présentées (Figure 7) les cinétigiee photopolymérisation pour les

mélanges sans darocure 1173.
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o
o
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o
o
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o
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taux coonversion (EV)

// 7 EVC,PMe+MM sansDarocur®

——0,5W/cm™
——1Wrlem®
——2wilcm®*
——3W/em™

taux coonversion (MM)

o
N
L
o
N
L

0.0~
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Figure 7 : Cinetique de photopolyméraisation du couple ERMe/MM en fonction du temps

sans Darocure® et a différentes puissance
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On constate que les taux de conversion calculésigmrtir de 'EVGPMe (a gauche), soit a

partir du MM (a droite) donne a peu prés les méatleses de courbes.

A partir de ces courbes, nous pouvons extrairaug tle conversion obtenu apres 9 minutes
d’irradiation et la vitesse de photocopolymérisatibes données calculées sont regroupés
dans le tableau 4.

Tableau 4: Résultats des cinétiques de photopolymérisateohEVC,PMe et MM

Darocure® Puissance

1173 (Wicn?) Ether Vinylique Méthyl Maléimide Moyenne
Vitesgle Taux Vitess_le Taux Vitess_le Taux
(mp Ill conversion (mp Ill conversion (mp Ill conversion
min™) min™) min")
0,5 0,07 0,40 0,96 0,51 0,52 0,46
1 0,77 0,98 1,11 0,99 0,92 0,98
Sans 2 0,63 0,93 0,65 0,99 0,64 0,96
3 1,13 1,00 1,61 0,99 1,37 0,99
[ o5 0,39 0,97 1,09 0,99 0,74 0,98
0,5% ) 1 0,97 0,95 1,08 0,99 1,02 0,97
2 5,76 1,00 6,04 0,99 5,90 0,99
L 3 1,46 1,00 1,20 0,99 1,33 0,99
[ 05 0,21 0,99 0,25 0,99 0,23 0,99
1% 1 2,23 0,99 2,40 0,99 2,61 0,99
< 2 2,81 0,99 3,20 0,99 3,00 0,99
L 3 8,00 0,99 7,41 0,99 7,70 0,99
2% (05 1,49 0,86 3,63 1,00 2,56 0,93
< 1 1,51 1,00 1,61 1,00 1,56 1,00
2 2,07 1,00 2,99 1,00 2,53 1,00

Tres rapidement, le taux maximum est tres vitardattpielles que soient les conditions. Nous

pouvons dire que ce couple est également tresfrdadait de la nature du maléimide.

5.1.3. Couple 2-vinyloxyéthylphosphonate de diméthyle etel butylmaléimide
(EVC,PMe/BM)
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a- Banc UV
Lorsque l'irradiation de ce couple se fait par &b UV, nous voyons trés bien la trés nette

diminution des doubles liaisons éther vinyliqueate du maléimide (Figure 8).

1 #

Absorbance

| ——EV (1619 cm™)
——EV (1639 cm™)
~———BM (696 cm™)

"(#

0,4

taux coonversion

o
N
!

EVC,PMe + BM + 2% Carocur®

0.0 T T
0 20 40 60

Nombre de passage

$ %& % " t
Figure 8 : Taux de conversion en E¥EMe et BM (a droite), Spectes IR (a gauche) du
couple EVGPMe/BM du nombre de passage

On peut constater que trés rapidement la copolgaiion atteint son maximum vers 5
passages

b- FTIR (ATR) couple guide UV omnicure :

Pour différents taux de photoamorceur et puissdhizadiation, nous suivons la cinétique de
photopolymérisation du mélange EM@Me/BM par spectrométrie FTIR en temps réel. Ci-
dessous sont présentées les cinétiques de phatofddation pour les mélanges sans
Darocure® 1173 (Figure 9).
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Figure 9: Taux de conversion en E¥EMe et BM en fonction du temps a différentes

puissances et sans Darocure®
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On peut constater I'efficacité de la photocopolyiseiion de ce couple, seule l'irradiation de
0,5 W/cnf donne une conversion progressive, il faut atteinseulement 1 W/cmpour
obtenir une polymérisation totale en moins de @des. Le tableau 5 regroupe les vitesses,

taux de conversion ainsi que leurs moyennes areliffeé taux de Darocure® 1173.

Tableau 5 :Résultats des cinétiques de photopolymérisatidieC ,PMe et BM

Ether Vinylique Butyl Maléimide Moyenne
Darocure® Puissance Vitesse Taux Vitesse Taux Vitesse Taux
1173 (W/enf)  (mol I*  conversion (molI*  conversion (moll*  conversion
min™) min™) min™)
0,5 0,84 1,00 0,74 1,00 0,79 1
1 3,40 1,00 4,08 1,00 3,00 1
Sans 2 6,45 1,00 6,33 1,00 6,39 1
3 8,00 1,00 10,60 1,00 9,30 1
5 10,43 1,00 13,41 1,00 11,92 1
0,5 2,31 0,92 3,10 0, 98 2,70 0,92
1 4,46 0,97 6,41 0,98 5,43 0,97
0,5% 2 7,32 0,89 10,95 0,98 9,13 0,93
3 4,41 0,98 5,30 0,92 4,85 0,95
5 11,39 1,00 15,66 0,98 13,52 0,99
0,5 0,36 0,73 0,74 0,96 0,55 0,84
1 3,26 0,88 4,56 0,97 3,91 0,92
1% 2 3,41 0,86 4,66 0,97 4,03 0,91
3 15,67 1,00 18,64 0,98 17,15 0,99
5 28,23 1,00 33,33 0,98 30.78 0.99
0,5 3,27 1,00 3,38 1,00 3.32 1
2% 1 19,87 1,00 24,84 1,00 22.35 1
2 35,45 1,00 14,14 1,00 24.79 1
5.1.4. Couple 2-vinyloxyéthylphosphonate de diméthyle et
dibutylmaléate (EVC,PMe/DBMA)
a- Banc UV

Lorsque l'irradiation de ce couple se fait par térmédiaire du banc UV, nous voyons trés
bien la trés nette diminution des doubles liaisétier vinylique a 1620 et 1639 ¢mlLa
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double liaison du DBMA posséde une bande d’absmmpdi 1641 cr, elle est confondue
avec I'une de I'éther vinylique. De ce fait, poarduite de I'étude, nous suivrons uniquement
la bande & 1639 c¢m(Figure 10).

I #

|

$  %& % " 't
Figure 10: Spectres IR du mélange EM@Me/DBMA apres irradition UV
b- FTIR (ATR) couple guide UV omnicure :

Lorsque I'on étudie ce couple par FTIR en tempk diece couple sans photoamorceur, il y a
une légere photocopolymérisation. Il faut combimee puissance de lampe assez importante
pour obtenir un taux de conversion de 0,4 (Figui9. 1es vitesses de réaction sont
rassemblées dans le tableau 6.
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Figure 11 Taux de conversion du couple EM/e/DBMA sans Darocure®.
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Tableau 6 :Résultats des cinétiques de photopolymérisatidicC ,PMe et DBMA

uissance

0% 1% 2%

Vitesse Taux Vitesse Taux Vitesse Taux de
(mol I conversion  (mol I'* conversion  (mol I'* conversion
min™) min™?) min™)

0,5 0,025 0,24 1,38 0,90 1,66 0,89

1 / / 1,96 0,90 2,84 0,91

2 / / 2,31 0,95 3,30 0,93

3 / / 2,72 0,99 / /

5 0,15 0,46 2,73 1,00 / /

/ : non réalisé

En effet, le DBMA est un accepteur faible, lorsgatpolymérise avec un donneur faible : la

présence d’'un photoamorceur est absolument némegsair ce couple.

5.1.5. Couple 2-vinyloxyéthylphosphonate de diméthyle et ’dnhydride
itaconique (EVC,PMe/Al)

a- Banc UV :
Lorsque la copolymérisation de ce couple, en peesele 2 % de Darocure®, est effectuée

par irradiation au moyen du banc UV, on obtienvdl@tion des spectres IR et le taux de

conversion des deux monomeres sont regroupés adigure 12.
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Figure 12: Taux de conversion en E¥EMe et Al (a gauche), Spectes IR du couple

EVC,PMe/Al du nombre de passages

b- FTIR (ATR) couple guide UV omnicure :

Nous pouvons constater qu’il existe un décalageedat conversion calculée a partir de la
liaison de I'Al et celles calculées a partir desxdbandes d’absorption de I'éther vinylique. |l
y a certainement homopolymérisation de I'Al, en bamaison a la copolymérisation.
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Figure 13: Taux de conversion du couple EARB/Ae/Al en fonction du temps, a différentes

puissance
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Le suivi des cinétiques est réalisé in situ au mogein FTIR équipée d’'un faisceau UV.
Sans photoamorceur (Figure 13), la copolymérisagisintrés faible. Il y a une tres légere
différence des taux calculés a partir de I'Al el’&¥/C,PMe

Le tableau 7 rassemble les taux de conversion léalcu partir des comonomeéres pour

différents taux de photoamorceur et différentesgance d’irradiation.

Tableau 7: Résultats des cinétiques de photopolymérisateohEVC,PMe et Al.

Ether Vinylique Anhydride itaconique Moyenne

Darocure® Puissance "NeSS€  Taux vitesse o x vitesse o x
1173 (%) (W/en?) (mi?ll'll) conversion (rr:i?fl) conversion (nr:i?]l_ll) conversion

0,5 0,05 0,18 0,08 024 0,06 0,21

Sans 1 0,02 0,09 0,03 0,24 0,02 0,16

2 0,01 0,18 0,09 0,48 0,05 0,33

(0> 0,08 0,39 0,12 0,51 0,10 0,45

0,5 {1 0,14 0,28 0,14 0,29 0,14 0,28

. 2 0,19 0,38 0,15 0,61 0,17 0,49

(05 0,24 0,13 0,09 066 016 0,39

1 < 1 0,26 0,83 0,30 0,61 0,28 0,72

. 2 0,41 0,84 0,31 0,77 0,36 0,80

0,5 0,42 0,77 0,03 0,08 0,22 0,42

2 1 1,00 0,63 0,17 0,48 0,58 0,55

2 1,72 0,93 0,37 0,76 1,04 0,84

Ce tableau montre tres clairement que la copolwaton de ce couple n’est pas
systématique. La tendance que I'on peut mettrevantaest certainement la faible réactivité
du systéme : les vitesses sont trés faibles, nassépt pas 2 miinet le taux de conversion

total n’est jamais atteint.

5.2.Influence du monomere accepteur sur la copolymérismn de I'EVC ,PMe

Afin d’avoir une meilleure lisibilité sur linfluece de la nature de monomeére donneur
(EVC.,PMe), nous allons faire une synthese des résultatehacun des couples étudiés
précédemment. Les taux de conversion en fontion'E¥¢C,PMe et les monomeéres

accepteurs sont regroupés dans la Figure 14.
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Figure 14: Comparaison des taux de conversion calculéstit ga I'éther vinylique

phosphoné

Il'y a une différence nette entre les taux calcal@artir de la bande d’absorption de la double
liaison de I'accepteur et celui calculé a partilaldande de I'éther vinylique phosphoné. Ces
copolymérisations ont lieu en présence de 2 % daeopimorceur et les mélanges ont été
irradiés par I'intermédiaire du banc UV, la puissade lampe est importante puisque ce banc
est considéré comme semi-industriel. D’aprés laurégprécédente, on peut dire que
I’'homopolymérisation du monomere donneur est pitésemais elle n'empéche pas la
copolymérisation.
Lors du suivi cinétique des différents couples @iRFen temps réel, pour chacun des
couples, des tableaux ont résumé les donnéess@itdstaux de conversion) en fonction du
taux d’amorceur et d’irradiation. La moyenne ddesses a été réalisée entre celle déterminée
a partir de I'éther vinylique et celle calculéearty du monomere accepteur. Elle a pour but
de donner des tendances entre les différents cupbair les puissances d’irradiations 0,5, 1
et 2 W/cn®
De maniére générale, on peut observer que l'ordigast au niveau des vitesses de
photocopolymérisation pour I'éther vinylique phospé:

BM > MM >AM > DBMA >> Al

Cet ordre des monomeres accepteurs d’électronsatesfe tableau donné par Jonsson (voir
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paragraphe 2.1 dans la bibliographie).

5.3.Influence de la nature de I'éther vinylique

Nous avons décidé de regarder l'influence de laureatde I'éther vinylique sur la
copolymérisation avec l'anhydride maléique commenomoere accepteur. Les éthers
vinyliques choisis sont les suivants :
- Butylvinyl éther (BVE)
-(1H,1H,2H,2H-perfluorodecylvinyl éther (FAVE-8)
-2-vinyloxyéthylphosphonate de diméthyle
lIs se distinguent par leur caractére donneur.
Pour chacun des couples, le suivi cinétique aféétaé au moyen de la lampe UV couplée a
I'infra rouge.
Les résultats sont rassemblés dans le tableau 8itdsse et le taux de conversion sont a la
fois calculés a partir des bandes d’absorptiorad#olble liaison de I'éther vinylique et celle
de I'anhydride maléigue comme précédemment.
Une moyenne est faite sur les valeurs trouvéessug de ces calculs et permet de montrer
une tendance.
Tableau 8:Résultats des cinétiques de photopolymérisatiorditigsents éthers vinyliques

et anhydride maléique

EVC,PMe Anhydride maléique Moyenne
Darocure® Puissance Vitesse Taux Vitesse Taux Vitesse Taux
1173 (w/cnf)  (mol I*  conversion (mol ' conversion (mol ' conversion
min™) min™?) min™)
0,5 0,15 0.86 0,21 0,73 0,18 0,80
Sans 1,0 0,24 0.95 0,20 0,89 0,22 0,92
2,0 0,47 1.00 0,34 0,99 0,40 1,00
0,5 0,82 0,99 0,73 0,97 0,77 0,98
1% 1,0 1,07 0,98 0,70 0,85 0,85 0,99
2,0 2,93 1,00 1,94 0,98 2,43 0,99
BVE Anhydride maléique Moyenne
0,5 3.35 1,00 1.79 0,72 2,57 0,86
Sans 2 6.38 1,00 4.76 0,98 5,57 0,99
0,5 1.56 1,00 0.58 1,00 1,07 1,00
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1 14.11 1,00 14.81 1,00 14,46 1,00
1%

2 26.80 1,00 8.13 1,00 17,46 1,00
Darocure® Puissance FAVE-8 Anhydride maléique Moyenne

1173 (W/cn)

0,5 0,12 0,75 0,11 0,87 0,12 0,81
sans 1,0 0,71 0,92 0,43 0,92 0,81 0,92

2,0 1,56 0,96 0,76 0,95 1,28 0,95

0,5 1,16 0,59 0,19 0,77 0,67 0,63

1,0 15,11 1,00 24,72 0,97 19,91 0,98
1%

2,0 20,60 1,00 40,72 0,99 30,65 0,99

On peut remarquer que pour chacun des couplegjitiaa du photoamorceur accélere
considérablement la réaction. Cet effet est enplre marqué pour les deux co-monomeres
FAVE-8 et BVE. De méme, une augmentation de putssad’irradiation augmente
considérablement l'efficacité de la photopolyméima (vitesse et conversion). On peut
arriver au classement suivant :

BVE > FAVE-8 >> EVGPMe

L’éther vinylique phosphoné peut donc copolymériserméme titre que les autres éthers
vinyliques avec des monomeres accepteurs d’électi®ar contre, la nature du groupement
phosphonate a plutot un effet négatif vis-a-vidaleopolymérisation par rapport aux autres
éthers vinyliques.

5.4.Photopolymérisation cationique de 'TEVGPMe

Aprés avoir montré la faisabilité d'utiliser I'EVVBMe comme un éther vinylique
« classique » en tant que monomere donneur d’éteciors d’'une copolymérisation de type
accepteur/donneur. Nous allons étudier la photapéhisation cationique de I'éther vinylique
phosphoné et la comparer a celles d’autres étlmybques.

L’éther vinylique phosphoné a été mélangé aveceéuifits taux de photoamorceur
cationique : l'irgacure 250. Ce dernier est traiset pour la photopolymérisation des éthers

vinyliques, il a l'avantage d’étre liquide. C’estnusel d’iodonium (lodonium (4-
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methylphenyl)[4-(2-methylpropyl)phenyl]-,hexaflugmaosphate).

+

|
7
Foi-

LF

F

Structure chimique de I'lrgacure® 250
a- Banc UV:

Le suivi cinétiqgue de ces réactions a été faitipadiation via la lampe semi-industrielle.

L’évolution de la conversion en fonction du nombespassage est donnée dans la figure 15.

EVC,PMe + Irgacure® 250

1,04 -

0,8
—&—05%
= 1%

0,6

0.4.- /

0,2 A

Taux conversion (EV)

0,0 —

Nombre de passage

Figure 15: Influence du taux d’lrgacure® 250 sur la photgptérisation cationique de
'EVC,PMe

Nous constatons que la vitesse de la photopolyaténs augmente avec le taux de

photoamorceur. 1 % d’lrgacure® 250 suffit pouriatiee un taux de conversion total.

a- FTIR (ATR) couple guide UV omnicure :

Par la suite, la photopolymérisation cationiqud’'éer vinyligue phosphoné a été comparée
a celles des autres éthers vinyliques utilisésgai@mment : le BVE et le FAVE-8 avec 2 taux
de photoamorceur (0,5 et 1% d’lrgacure® 250). Edesété suivies cette fois par FTIR avec

le module ATR et par irradiation directe. Les casldes taux de conversion en fonction du
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temps sont données sur les graphiques Figure 16.
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Figure 16: Suivi cinétique des polymérisations cationiqdes 3 éthers vinyliques

Le Tableau 9 résume les données cinétiques clesviéesse de réaction ainsi que le taux de

conversion atteints aprés 9 minutes d’irradiation.

Tableau 9 :Résultats des cinétiques de photopolymérisatidorigtie des différents éthers

vinyliques
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EVC,PMe BVE FAVE-8
Irgacure® | Puissance Vitesse Taux Vitesse Taux Vitesse Taux
250 (Wicnm?) | (mol It | (mol I'* | (mol I'* .
.1 conversion .1 conversion .1 conversion
min™) min™) min™)
0,5 0,19 1,00 0,68 1,00 0,18 0,80
0.5 % 1,0 0,26 1,00 0,87 1,00 0,22 0,92
2,0 0,30 1,00 1,42 1,00 0,40 1,00
0,5 0,31 1,00 18,81 1,00 6,07 1,00
1,0 % 1,0 0,46 1,00 ] ] 395 1,00
2,0 0,62 1,00 27,92 1,00 - -

Il est a noter que c’est le BVE qui est I'étheryigue le plus réactif. Avec 1 % d’lrgacure®
250, la réaction est quasi-instantanée. Par cdidther vinylique fluoré ne photopolymérise
correctement qu'a partir de 1% de photoamorceléthier vinylique phosphoné, quant a lui
présente des cinétiques relativement lentes, 1% destaux de photoamorceur le plus
adéquate. La puissance d'irradiation permet d’audenda vitesse de photopolymérisation
dans tous les cas. Il faut noter que la photopoligaton cationique des éthers vinyliques est

meilleure que la photopolymérisation radicalaire.

6. CONCLUSION

Nous avons montré au cours de ce chapitre quethessévinyliqgues étaient utilisés en
photopolymérisation de deux maniéeres différentespleotopolymérisation radicalaire avec
un co-monomere de type accepteur d’électrons ephatopolymérisation cationique. La
partie bibliographique a pu montrer I'importance ais deux types de polymérisation sous
UV. Nous avons donc utilisé ces deux modes de plobtmérisation pour I'éther vinylique
phosphoné (EV&Me) précédemment synthétisé.

Lors de la polymérisation alternée de type accemienneur, nous avons montré que

I'EVC ,PMe copolymérisait plus facilement avec un mononaeepteur fort tel que le butyl
maléimide, sans aucun ajout de photoamorceur. &arec sa copolymérisation avec des
monomeres accepteurs faibles nécessite impératitetheilisation d’'un photoamorceur
radicalaire. Lorsque I'on compare sa réactivité pmpport a d’autres monomeres éthers

vinyliques, il est clair qu’il présente une réaittvmoindre par rapport aux autres éthers
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vinyligues. Nous retrouvons cette tendance en gitlymérisation cationique. Le phosphc
joue un réle essentiel dans cet ¢: il diminue I'effet donneur d’électrons de I'étr

vinylique.

7. MATERIELS ET METHODES

On utilise deux types de sources
Omnicure 2000

Le suivi cinétique par FTIR(ATFUV nous a @nné accés aux valeurs de taux de conve
et & la vitesse maximale de polymérisation VPnmol I* min). Cette étude est réalisée
un spectrometre Nicolet FR-ATR couplé a une lampe Omnicure 200¥ (250-450 nm)
(Figure 17) .

Source UV

Crystal ATR

Faisceau IR . 'Détecteur

Figure 17: Schéna dudispositif FTIR(ATR) couplé a une lampe L

Le spectrophotometre va permettre d obtenir unege s spectres IR tout au long de
réaction. Il est piloté a I'aide d'un logiciel infoatique « OMNIC ». C’est grace a ce
interface que nous pouvc communiquer avec lappareil et régler les pararma

d"acquisition de I"étude qui sont les suive

. Résolution : 32 cfh

. Nombre de balayage par spectrt
. Pas d’échantillonnage s

. Acquisition du logiciel : cinétiqt

- Protocole expérimental :
Une goutte de produit est déposée sur la cellul-ATR, recouverte d'un film d
polypropyléne. Ce dernier évite I'action de I'oxygede I'air qui conduirait & I'inhibition de
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radicaux, et il permet également le dépét d’unechewe formulation fine et reproductible.
Apres 30 secondes de stabilisation du systemeyuiaition de spectres se fait toutes les 1 & 5

secondes sur une moyenne de 4 scans pendant 1@sf@uminutes d’irradiation).

Appareil Fusion UV

Afin de photopolymériser les formulations dans desditions similaires a celles rencontrées
dans lindustrie, on a utilisé une seconde souf@eadiation UV provenant d’un appareil
FUSION UV. Ce banc UV est equipé d'un convoyeur@ B8enchtop a vitesse de défilement
variable. Le rayonnement est concentré a l'aide dailecteur. On regle la durée d’exposition
et donc la dose d’énergie lumineuse regcue par diédion en agissant sur la vitesse de
défilement du convoyeur de 8 m.ifinLa formulation est déposée entre deux pastilees d
KBr.

La lampe UV utilisée est une lampe de type H (FUSKEB00S), de puissance 120 Wicet

de largeur 168 mm (soit une puissance électrigtadetale 1800W). Il s’agit d’'une lampe a
vapeur de mercure. L'excitation des atomes estyw®dgar un rayonnement micro-onde.
Cette technologie permet une plus grande stabliéitéa lampe et une durée de vie de la lampe
supérieure a 5000 heures. La Figure 18 montredetisgpd’émission de la lampe donnée par

le fournisseur.

Figure 18: Spectre d’émission correspondant a la lampe BISF300.

Exploitation des résultats

Sous exposition UV, la disparition de la bande daaption de la double liaison réactive a été
suivie par spectroscopie IR-TR. La Figure 19 rasderte mode d’exploitation des données.

161



Au préalable, on suit la hauteur de la bande dratiso en fonction du temps. On peut alors

tracer le taux de conversiait) donné par la relation:

H (t)/ H (t)ref
H (0)/H (0)ref

a()y=1-

H(t) : hauteur de la bande d absorption a I'instant

H(0) : hauteur de la bande d"absorption a t=0.

Ref : correspond a la bande d’absorption de rééér@rvariante

On accede ainsi au taux de conversion et a laivéaale la formulation (proportionnelle a la

pente maximum de la courbe).

Figure 19: Courbe de conversion en fonction du temps
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CHAPITRE 5
APPLICATIONS DES COPOLYMERES
ETHER VINYLIQUES PHOSPHONES
SYNTHETISES EN IGNIFUGATION



Les figures suivanteggroupnt les noms et les structures des différents copolgsetilisés

dans ce chapitrainsi que les pourcentages molaires en phosj
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1. INTRODUCTION :

Les retardateurs de flamme (RF) sont des additiispguvent étre incorporés a des taux
varies dans les polyméres sensibles a la tempérauisusceptibles de s’enflammer en
présence d’'une source de chaleur et au contacidels sont ajoutés afin d’améliorer leurs
comportements au feu, et selon leurs naturesnitniiennent a différents niveaux de la
combustion ou de la pyrolyse. lls agissent prirleime&nt en phase solide ou gazeuse par
action physique (refroidissement par décomposiéndothermique, formation d’une couche
protectrice ou dilution des gaz par libération de gon combustibles, piégeage des radicaux-
inhibition de flamme). Parmi les RF courammentisds, on peut citer les composés
organiques contenant du phosphore, des halogeaekazte, du silicium, des composeés
inorganiques tels que I'hydroxyde d’aluminium, ldrpxyde de magnésium, les borates, les
oxydes métalliques, des nanopatrticules telle quedatmorillonite...

Les RF a base du phosphore ont suscité un inpémdiculier depuis les lois interdisant
I'utilisation de quelques RF halogénés, tel quepldybromobiphényles (PBB) et les
polybromodiphényléthers (PBDE), présentés commigjti@s, bioaccumulables, et persistants
dans I'environnemeht.

Les composés phosphorés sont connus pour leuesitegpa agir en phase gazeuse et en
phase condensée. L'acide phosphorfget les phosphates d’acide se condensent facilement
pour donner des structures de type pyrophosphatelénération d’eau.

L’acide phosphorique et I'acide pyrophosphoriquialyaent les processus de déshydratation
pour engendrer des carbocations conduisant a desumtions. A haute température, les
acides pyrophosphoriques se transforment en aciétapimosphorique (PE)n. les anions
phosphates (pyro et polyphosphates) participentiena la formation de la couche carbonée
ou char. Les composés phosphorés de type phosphaltesphonates, phosphinates,
phosphines ou phosphore rougepuvent aussi agir en phase condensée et pronndavoi
formation d’'une couche carbonée agissant commeéebanpour bloquer la production et la
diffusion de gaz vers la flamme et pour protégesuegace du polymére de la chaleur et de
I'air. Dans cette étude, nous nous intéressons péukculierement aux RF possédants des
fonctions phosphonates, ils ont une bonne effiéasibus forme cyclique tels que les

dioxaphosphorinanes et spirocycliques de pentagoytiCes derniers présentent de hauts
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taux de phosphore et leurs faibles volatilitésLa famille d’Antiblaze fait parti des additifs
phosphonates commerciaux les plus connus, utdisékes fibres PET.

Au sein de notre laboratoire et en collaboratioacakécole des Mines d’Ales, Negreat al.

Bl ont développé des copolyméres, téloméres phosphge exemple, la famille des
dioxaphosphorinanes en tant que retardateurs demiéadans le but d’égaler des produits
commerciaux (Antiblazes ou Pekoflame), tout enaétiteurs phénomenes de migration en
surface. Les dioxaphosphorinanes synthétisés nmirdes taux de résidu et des températures
de dégradation supérieures au Pekoflame. lls arthétisé aussi d’autres copolymeres avec
des groupements phosphonates tels que les allyr gpfhosphonés. Les essais au
microcalorimétre mettent en évidence l'influencesipee des fonctions phosphonate sur la
quantité de chaleur dégagée par rapport aux di@spgbiorinanes. Il est a noter que ces
derniers ont un taux de carbone bien supérieur.

Vahabi et al® ont réalisé des modifications chimiques du PMMA, @polymérisation
radicalaire du MMA avec le méthacrylate de dimétm@dthylphosphonate (MAPC1) et le 2-
méthylacrylate de propyle du 3-(bis N,N-[(O,O-dimgphosphono)méthyléne] amine
(MANP,Cy). lIs ont constaté que le copo(MMA-MAPC1) est pkficace en phase gazeuse
et en phase condensée que le copolymere aminobphioe (copo(MMA-MANREC3)), sur

ce copolymére aminophosphoné, la présence de damet conféere pas des propriétés
ignifuges plus importantes. Cela a été expliqué [er structure du copolymeére
aminophosphoné, l'azote n’est pas lié directementphosphore et sa structure pince ne
permet pas d'interagir avec I'entité ester de lagi@aMMA contrairement au copo(MMA-
MAPC1) ou I'entité monophosphonée est disponiblargateragir avec le groupe ester du
MMA. Ces résultats expérimentaux ont été confirpé@sdes calculs théoriques basés sur le
travaux de Lyoret al!”). Plus de détails sur cette théorie seront abatdés ce chapitre.

Dans cette partie du travail et en collaboratioecaVéquipe des Mines d’Alés, nous nous
sommes intéressés a tester les propriétés retardate flamme des copolymeres éthers
vinyliques phosphonés préalablement synthétisés qire de quelques copolymeres dont les
synthéses et les caractérisations sont détailléeaneexe 1. Le but est de comparer le
comportement de ces copolyméres au feu vis-a-visuite structures chimiques.
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2. RESULTATS ET DISCUSSIONS

2.1. Analyses thermogravimétriques

Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont étbsés sous azote a 10 °C / min de 25°C

jusqu’a 750 °C sur des copolymeres préalablemenhétisés (chapitre 3, annexe).

2.1.1. Etude ATG et DTG des différents copolymeéeres éthersvinyliques
phosphonés et anhydride maléique :

La Figure 1 représente les thermogrammes ATG et RIES poly(EVGPMe-alt-AM),
poly(EVC,PMe-alt-AM), poly(EVC,PEt-alt-AM). Nous remarquons une seule décomposition
principale pour le poly(EV&Me-alt-AM), deux pour poly(EVGPEtalt-AM), et trois pour
poly(EVC;PMe-alt-AM). Les parametres de stabilité thermique sadroupés dans le
Tableau 1. A 10 % de perte de masse, les tempésadier dégradation sont inférieures a 250
°C. La dégradation principale du poly(EM@Me-alt-AM) commence a 250 °C jusqu’a 750
°C. Un résidu important (37 %) est obtenu. Une aéagtion secondaire du poly(EVREt-alt-
AM) démarre a 180 °C jusqu’a 230 °C, la principdicomposition commence a 230°C
jusqu’a 750°C avec un taux de résidu de 25 %. Qaanpoly(EVGPMealt-AM), la
premiere étape de dégradation commence de 80 QU °C, la deuxieme, entre 200 °C a
400 °C, la derniére entre 400 °C et 750 °C, enntatae baisse de taux de résidu par rapport
aux copolymeres précédents (17 %). Dans la litiézatl est connu que les retardateurs de
flamme (RF) phosphorés se dégradent relativembasse températdfe

Le poly(EVGPMe-alt-AM) parait le RF le plus intéressant dans cettees#e copolymeéres
pour I'application en ignifugation parce qu'il gdtis stable thermiquement et a un résidu plus
important. La comparaison entre ces trois copolgsiérous indique qu'il est intéressant
d'utiliser un nombre de carbones espaceur supééelientre la fonction phosphonate et le
groupement éther. D’autre part, nous constatonsnguaugmentation du nombre de carbones
alkyle du groupement phosphonate améliore le taurédidu. Néanmoins, nous ne pouvons
pas confirmer si la masse molaire du polymere jouedle sur la nature de la décomposition,

sur la recombinaison des radicaux qui peut se ®aw-dela d’'une certaine température et
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sur le taux de résidul poly(EVC,PMe-alt-AM) = 7000 g/mol, M poly(EVGPMe-alt-
AM)=1100 g / mol, Mpoly(EVC,PEt-alt-AM) = 900 g/mol )

Pources trois copolymeres, les différentes degradatoggoben!’élimination des méthyles
liés au groupement phosphonaP-O-CH;) par scission de la liaison-O, les radicaux

P(O)(OCH), sont libérés préférentiellement en phase gazeuseneccapteur de radicaux

du méthanol, en revanche les radici P(O)(OEt} ont tendance a libérer d'éthylerLes
résidus seforment par raction de condensation menant a des ponts anh
phosphoniqué, ainsi que la formation d radicaux actifssous forme de phosphore vol:
comme le P@, PO, HPO qui pourraient avoir un inét en phase vapeur comme inhibite
d’oxygené'®,

Figure 1 : Thermogrammes sous azote du (EVC,PMe-alt-AM), du poly(EVC;PMe-alt-
AM) et dupoly(EVC,PEtalt-AM) (a) et leurs dérivées (

La présence dgroupement phosphonate permet de former des tex qui permettent d

réagir également en phase condensée, en formaebunke protectrid®.
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Tableau 1:Parametres de stabilité thermiqw poly(EVGPMe-alt-AM), du
poly(EVC,PMe-alt-AM) et du poly(EVGPMe-alt-AM)

Rf %P Tonset Ty (°C) Tso0u (°C) Résidu (%)
poids @) a 750°C
Poly(EVC,PMe-alt-AM) 11,2 180 250 360 37
Poly(EVC,PMe-alt-AM) 11,7 85 154 309 16,9
Poly(EVC,PEt-alt-AM) 10,6 100 145 273 25

Tonset=Température au début de la décompo
T100= Température a 10% de perte en m
Tsos= Température a 50% de perte en m

2.1.2. ATG du poly (EVC,PMe-alt-AM) avec le poly(EVGCPMe-alt-Al) :

Nous nous sommes intéressés a comparer deux cagek phosphoné porteurs de
groupemenphosphonate, a savoir, le p(EVC,PMe-alt-AM) et le poly(EVCGPMe-alt-Al).
Les thermogrammes (a) et les dérivées (b) de cas depolymres sont mesurés so

atmosphére azote, a 10°/min et représentés Figure 2.

Figure 2 : Thermogrammes sous azou poly(EVGPMe-alt-AM) et dupoly(EVC,PMe-alt-
Al) (a) et leurs dérivées (b)
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D'apres les thermogrammes (Figure 2), nous remagjuane similitude dans le
comportement des deux copolymeéres avec un seulldaatperte de masse de 50 % a 280°C
et un taux de résidu de 22% a 750 °C sont obteowsle poly(EVGPMe-alt-Al), par contre,
une amelioration est noté avec le poly(EP®lealt-AM) avec un taux de résidu de 37% et
une perte de masse de 50 % a 360 °C. Cette différele vitesse de dégradation est
probablement due a la masse molaire plus élevgmyEVC,PMe-alt-AM) (7000 g/mol),
poly(EVC,PMe-alt-Al) (1700 g/mol), et a la nature de la structurengente du cycle
(anhydride itaconique).

La formation d’'un taux de résidu important des dpp@res phosphonés permet de conclure
gu'ils réagissent en phase condensée.

Ensuite, nous nous sommes intéresses a d’autretyomres accepteur-donneur. Le choix de
ces copolymeres a partir du monomere 2-vinyloxyétigsphonate de diméthyle s’explique
par l'apport de I'espacement entre la fonctidmeétet le groupement phosphonate vis-a-vis
de la stabilité thermique. Nous avons aussi fartevdes monomeres accepteurs, afin de
comparer I'effet de ces derniers sur la stabiligrmique et le taux de résidu résultant. Les
thermogrammes sont mesurés sous atmospheére ab@t&Camin jusqu’a 750 °C, les résultats
obtenus, ainsi que les parametres de stabiliténijee sont représentés dans le Tableau 2 et

la Figure 3

Tableau 2 :Parametres de stabilité thermique des différerslgmeéres éthers vinyliques

phosphonés
Rf %P Tonset Tiow Ts00% (°C)  Résidu (%)  Masse
(°C) (°C) a 750°C molaire
g/mol
Poly(EVC,PMe-alt-AM) 11,2 180 250 360 37 7000
Poly(EVC,PMe-alt-Al) 10,6 129 226 280 22 1700
Poly(EVC,PMe-alt-MM) 10,7 197 277 388 12 5000
Poly(EVC,PMe-alt-BM) 9,3 230 340 409 17 3000
Poly(EVC,PMe-alt-DBMA) 7.6 150 250 326 15 4500
Poly(EVC,PMe-alt-DBI) 7,4 146 275 338 7 3200
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Figure 3 : Thermogrammes sous azote des différents copolyrgéher vinyliques

phosphonés (a) et leurs dérivés (b)

Les résultats sur I'ensemble des copolyméres muntuee eule dégradation a faib
température commencanters 23( °C pour tous les copolyméres, sauf pour
poly(EVC,PMe-alt-MM) qui présente deuétapes de dégradatiorises taux de résiduont

différents, et varient dé a 37 % a 7t °C: nous constatons que le pdy C,PMe-alt-BM)

est le plus stable thermiquement avec un tauxsidude 1 %.

Quant aux poly(EVePMe-alt-DBMA) et poly(EVGPMe-alt-DBI), les taux de résidu so
obtenus avec 15 % et% respectivement. La structure de ces deux copabsnéches n

carbone influence négativement le taux de ré

Nous avons remarqué qu'il y a une diminution dtde résidu, quand nous avonilisé des
structures pendantesomme l'anhydride itaconique et le dibutylitaconapar rapport
'enchainement des strtures dans les copolyméres (anhydride maléique lee
dibutylmaléate).

Le tableal? montre qu'a des taux de phosphore égaux, lesdaugsidu sont diffents. Par
exemple, pour le poly(EV&P Me-alt-Al) et poly(EVGPMe-alt-MM), les taux de phospho
sont de I'ordre de 10 %Jors que letaux de résidu sont de 22 et 12égpectivemer

En comparant les différents copolymeres, nous atms que la nature des groupem:
voisins (anhydride, maleimide, maléa du groupement phosphonate joue un réle inant
sur la stabilité thermicqu et le taux de résidu. Les mimides sont les plus stabl
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thermiqguement, les anhydrides se dégradent lesigmremet forment plus de résidu,
maléates, avec leurs nombrescarbones plus élevés formanbins de résidusue les autres
copolymeres.

Un autre parameétre rentre en jeu pour cette sérieoppolymers acceptetr-donneur, c’est
celui de la masse molaire et son influesupposésur le taux de résidu. On note que le t
de résidu augmente avec I'augmentation cmasse molaire. Cela s’applique ses couples
de la méme famillepoly(EVC,PMe-alt-AM) (7000 g.mot') et poly(EVGPMe-alt-Al) (1700
g.mol%), poly(EVGPMe-alt-MM) (5000 g.mot) et poly(EVGPMe-alt-BM) (3000 g.mol),
poly(EVC,PMe-alt-DBMA) (4600 g.mao™) et le poly(EVGPMe-alt-DBI) (320C g.mol™).

2.1.3. Analyses thermogravimdriques des copolymeres a base I'anhydride

maléique et de differents éthers vinyliques:

Dans cette partie, nous avons voulu comparer |le& A€s copolymeres éthers vinyliis
phosphonésa savoir, le polEVC,PMealt-AM) et le poly(EVGPMe-alt-MM), a des
copolymeres fluorést carbons.

Les ATG ont été réalisées dans les mémes conditicitées précédemment, |

thermogrammes (a) et les dérivées (b) sont repi€seians leFigure 4 efigure 5.

Figure 4 : Thermogrammes (a) dérivées (b) sous azote du poly(E§AMe-alt-AM) et du
poly (FAVE-8-alt-AM)
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Le poly(FAVE-8alt-AM) est moins table thermiquement que le p{EvC,PMe-alt-AM),
une perte en masse de @a 22¢ °C est obtenue, avaun taux de résicde 8 % a 750 °C.
Cette comparaison met en évidence que les copodgrikeorés réagissent principalement
phag gazeuse contrairement au |(EVC,PMe-alt-AM) qui réagit probableme dans les
deux phases.

Le méme résultat (Figure %) été obtenu en comparant le poly (EP®lealt-MM) aux
poly(BVE-alt-MM)) et poly(FAVE-8-alt-MM). Le poly(BVE-alt-MM) est plus stable que
poly(EVC,PMe-alt-MM) et le poly(FAVE-8-alt-MM). Cela est du a sa masse molaire |

élevée mais son résidu a 78Dest le plus faible, il ne dépasse pas 2 %.

Figure 5 : Thermogrammes (a) et déris (b) sous atmosphere d’azote¢ poly(EVC,PMe-8-
alt-MM), du poly(BVE-alt-MM)) et du poly(FAVE-8alt-MM)

Nous disposons de trés peu de bibliographie swofeportement di copolymeéres éthel
vinyligues phosphonés, I'analyse par ATG nous andodes informations sur la stabil
thermique des copolyméres et sur leurs taux ddugse qui confirme que les copolymere
base de groupement phosphonate réagissent edsemint dans la phase conden:

Le choix des retardateurs de flamme dépend prifaipent de la nature de la structure
copolymere!® . En effet, un polymére qui contient un groupemmsphonate n'est p.
suffisant pour avoir de bongaieropriétés thermiques et un taux de résidu éleaéndture de
groupements voisinmis en jeu et probablement les masses nes plus éleves doivent
permettre davoir des taux de réwu plus importantque les polymeres a pes masses
molaires L’'analyse ATG ne nous permet pas de déterminergleupements qui peuve
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réagir dans la phase gazeuse. Pour cela, noussnouses intéressés au couplage ATG-IR.
Les spectres IRTF lors de I'acquisition au courdadéégradation du polymére peuvent nous
confirmer d’une part, si les groupements phosptesnaagissent aussi dans la phase gazeuse

et d’autre part, de mieux comprendre la dégradateoertains copolymeres.

2.2.Couplage spectroscopie infra rouge a transformée deurrier et ATG :

2.2.1. Etude ATG- IRTF du poly(EVC ,PMe-alt-AM):

Comme il a été mentionné précédemment, nous avilig® Ue couplage ATG-IR afin de

connaitre la nature des gaz dégagés au coursdégtadation thermique.

Le spectre infra-rouge (Figure 6) du poly(EXAMe-alt-AM) a 250 °C releve l'existence de
plusieurs liaisons telles que les C=0, P=0, P-QH;, CH,, CH dés 250 °C, ainsi que la
formation de I'eau. Cette eau est obtenue parigFades radicaux Het OH™?, responsable

de l'activité d'une flamme, cette réaction est by@@e par des composés phosphorés volatils.

OH + H > 1,0
catalyseur phosphoré

Les composés phosphorés libérent aussi les radialatils sous forme de P, R PO,,
HPO en moindre quantité que le PO, qui réagissamsi en phase vapeur comme
inhibiteurs d'oxygené?.
Nous observons dés 250 °C la perte du méthanolileb@n 3240 ci, résultant de la
décomposition du P-O-C, la formation du £@326 et 2363 cil) et le CO & 2100 ch la
formation de I'acide phosphonique PO-H a 3653ctiH.O & 3807 cri et de formaldéhyde
(2975, 1718, 1078 ci).
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Figure 6 : Spectre IRTF du poly(EV.PMe-alt-AM) a 250°C

Les liaisons citées précédemment se liberert au long de ladégradation du polyme
(Figure 7) ce qui confirme les résultats de 'ATG. La décasipion se fait en une set
étape. En comparant les spectres, nous notongdame de toutes les bandes précéden
cités jusqu’a 900C avec un changement d’inteté, sauf pour les deux températures °C
et 900°C. On remarque la disparition des deux bandes@; et une grande diminution de
bande P-O-C a 1054 ¢hau profit de la formation dl'acide phosphonique et I'eaientre
3600 & 3840 cif).

Les résiduscorrespondent a des associations de groupementspipmes en acic

pyrophosphonique (#.0;) puis en acide métaphosphorique sH)n >4,
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Figure 7 : Spectres IRTFelevés lors de la dégradation thermique du poly,PMe-alt-
AM) entre 400 °C et 900 °C

Il est intéressant de noter que des résultatsaims ont été obtenus pour le p(EVC,PMe-
alt-Al).

2.2.2. Analyse ATG-IRTF de poly(EVC,PMe-alt-BM) :

Ensuite, nous avons réalist méme analyse pour le poly(Ey@Me-alt-BM) afin d’essaye
de comprendre le comportement du poly(iLPMe-alt-BM) lors de I'analyse ATG

La Figure 8représente les spectres IR as températures entre z a 900 °C. Nous
remarquons la présence d’'une bande large de 3305 cnmi' correspondant probablemen
la formation de I'acide pyrophoshorique et 'eave@une bande faible-O-C et P=0, ce qui
nous laisse supposer que I'ee pyrophosphorique est formé dés 250 °C.

Nous notons aussi que le squelette butyle liI'azote est bien présent par des bal

moyennes entre 1500 et 12007, une bande intense vers 1710 coui correspond & |
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bande C=0/a présence d’une bande large entre 3450 & 30:* probablement é au
groupement OH d’un alcoet NH d’'une amine, résultant de la formation dentaoniec. On
note a 900C la présence de la bande C=0,-H, CH, P=0. Il est connu que la présence
I'azote accélere la formation d’acide polyphosphogiq intervenant comme age
déshydratant, menant a la formation d’une couchieocgée qui protége le subsi*®, ce qui
est connu sous le nom dynergie azo-phosphore, les composés azotés ont tendal

empécher les composés phosphorés de s’échappgyrpbise en phase gazet

Figure 8 : Spectres IRTHelevés lors de I'évolution thermique du poly(E.PMe-alt-
BM),entre 250 °C et 900 °C

La série de spectres IRigure 8) montre la présence de toutes les bandes casticfées du
poly(EVC,PMe-alt-BM) avec des difféerences sur la band-O-C et P=O qui sor
moyennement intensds, présence d’une bandeus large d groupement OH, probableme
due au méthanol et la présence 3 qui résulte de I'hydrolyse de la liaisor-N dans un

milieu acidé&'®!.
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Ces spectres IRdes copolyméres poly(E\,PMe-alt-AM) et poly(EVC,PMe-alt-BM)
confirment que ledonctions phosphonates réagissent dans la phasusgzmais il e:
difficile de comprendre les mécanismes de dégracagit la nature des recombinais:

radicalaires.

2.3. Microscopique électronique a balayage MEB coupléelanalyse chimique EDX

Afin de déderminer le taux de phosphore résiduel dans le (BVIC,PMe-alt-AM) et
poly(EVC,PMe-alt-Al), nousavons effectué des isothermes paalyse therrgravimétrique
a 200, 400, 500, 600, 700 @0 °C surdes échantillons de copolymere. Ensuite, le ré
obtenu est broyé entre dewsnles de verre pouwbtenir 'hnomogénéité du résidu, pi étalé

et compacté&ur un support pour étre anahau MEB équipé d’'une EDX.

Les résultats de ces analyses sont regroupés diigure 9pour le poly (EVGPMe-alt-
AM).
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Figure 9 : Analyse MEB a gauche, EDX a drc du poly(EVGPMe-alt-AM) a 200, 400 et
600 °C

L’'image MEB du poly(EVGPMe-alt-AM) a 200°C montre un produit uniforme et dense
400 °C et 600C, des résidus poreux, ce qui confirme la foramatie la couhe barriére de
protection efficace contre le transfert d’oxygertede la chaleur entre la flamme et
matériau, ce qui est appelé usuellement un matértamescen!*”. A partir d’une certain
température critiquece genre de matériau gonfle en résulte une structure expanseée
surface qui protége le substrat de I'action dédafme ou du reflux de chaleur. Cette tere
physigue formée ralentit les transferts de massgeethaleur entre la phase gazeuse
phase condensée, cela entraine une diminutionvitesse delégradation du polymeére et g
conséquent une réductiate la vitesse de libératicdes gaz de pglyse qui alimentent |
flamme.

L'analyse EDX, regroupée dans Figure 10, confirmd’existence d’'un taux de phosphc
identique dans les deux copolymeres jusqu’a °C. Au-dela de cette température, on r
une diminution dutaux de phosphore pour le résidu du | (EVC,PMe-alt-Al) et une

augmentation pour le résidu du poly(E;PMe-alt-AM) qui est audela de 3 %.
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Figure 10 : Pourcentages du phosphore a différentes tempésatares les copolyméres
poly(EVC,PMe-alt-AM) et poly(EVGPMe-alt-Al)

2.4.Microcalorimétrie :

Cette technigue permet d’estimer le comportemerfeatet I'inflammabilité des polymeres
avec guelques milligrammes seulement. L'intérétcd#e étude par microcalorimétrie est
d’élaborer un bilan sur I'efficacité de ces copogms en ignifugation. Pour cela nous allons
essayer d’élucider les différents mécanismes deadéagon, en utilisant aussi les résultats
obtenus par ATG. D'autre part, nous allons vérifievalidité de la théorie de Lydh *® sur
ces polymeres. Cette théorie stipule que chaquer@sk est considéré comme une somme de
différents groupements chimiques et chaque grooptibue selon sa nature et sa proportion
aux trois grandeurs suivantes : HRC, I'énergielédibérée (par gramme de matiére initiale)
nommée THR et le taux de résidu. Les interactioieedes groupements sont négligées et
pour un matériau global, les grandeurs résultasw® donc la somme pondérée des
contributions des groupements chimiques. Néanmqurend il y a des interactions, la théorie
pourait étre mise en défait
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2.4.1. Etude du comportement au feu au microcalorimetre
L’analyse microcalorimétrique consiste a mettrelques milligrammes de copolymére dans

un creuset, qui sont ensuite pyrolysés dans ungour analyse.

Etude du poly(EVC,PMe-alt-AM), du poly(EVC PMe-alt-AM) et du
poly(EVC,PEt-alt-AM)
Nous avons choisi de commencer a vérifier la tleéde Lyon pour les trois copolymeres
suivants : poly(EV@PMe-alt-AM), poly(EVC;PMe-alt-AM) et poly(EVGPEt-alt-AM).

Les résultat ainsi que les différentes grandeuns sgroupés dans la figurell et le Tableau 3

Tableau 3 :Grandeurs caractéristiques déterminées par mianaceitre et ATG

RF Masse T(°C)® THR EHC Résid’ SumHRC®
molaire (kJ/g)” (kJ /gy (%)
(g/mol)
poly(EVC,PMe-alt-AM) 278 232 11 17 37 141
poly(EVC,PMe-alt-AM) 264 210 8 10 17 132
poly(EVC,PEt-alt-AM) 292 219 10 13 25 133

a) Température au pic

b) Total Heat Release ou Chaleur totale dégagée
_ 012(344 | . ,

C) EHC——?’44 5 g0 Energie de combustion des gaz

d) Résidu obtenu par ATG a 750°C
e) sumHeat Release Capacity ou somme des capacitéehie calorifique des pics
déconvolués

Les décompositions des trois copolymeres se fordeerx étapes, avec des températures au
pic différentes. Ces chromatogrammes montrent uegradiation plus précoce du
poly(EVCPMe-alt-AM) et poly(EVGPEtalt-AM) par rapport au poly(EVé&PMe-alt-AM).

Les résultats des grandeurs EHC, sum HRC, THR mniegte évidence la différence entre les
trois copolyméres et notamment le réle du groupénmeéthylene entre le groupement
phosphonate et le groupement éther (poly(ERM@e-alt-AM)). D’autre part, I'alkyle du
groupement phosphonate a aussi une influence swgraadeurs.
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Cependant, les bons retardateurs de flamme set@asaat par des HRC et THR les plus
faibles possibles et la température au pic la ghasde possible. D’apres les résultats, nous
constatons que la chaleur totale dégagée (THR) eipacité de débit calorifique (HRC) sont
plus élevés pour le poly(EV:EMe-alt-AM) et le poly(EVGPEtalt-AM), par rapport au
poly(EVC,PMe-alt-AM), ce qui confirme que la présence d’un seuboae en plus peut
augmenter la chaleur totale dégagée. Par confes/dtise la formation de résidu.
La température au pic la plus élevée dans le casedetrois copolymeéres est celle du
poly(EVC,PMe-alt-AM), ainsi que le taux de résidu par rapport aamxdautres copolymeres,
les THR, sumHRC sont assez proches. On peut ertucergue le meilleur résultat obtenu est
celui du poly(EVGPMe-alt-AM).
L’étude théorique de Lyon, permet de calculer RCHou le THR global et de déterminer la
contribution du groupement phosphonate, éther igjogl et anhydride maléique.
Le calcul du THR théorique global se fait padtiion des valeurs théoriques de chaque
groupement qui sont extraites des calculs réaiaés_yonet all’" 8

THR*M= THR1*m1+THR*M+THRz*ms+.........
Avec M, m, mp ,mg les masses molaires de la molécule compléte egrdepes 1, 2 et 3 et
HRC, HRG, HRG et HRG, les HRC de la molécule compléte et des groupesapt
I'exemple du copolymére poly(EVBMe-alt-AM) :
THR théorique= (THR anhydride maleique*98+THR pHusmate*97+ THR(CH)
*2*15+THR (CH,) *2*14+THR(CH,0)*30+THR(CH)*13)/278=10,10KJ/g
Cette valeur est trés proche de la valeur expétateeri0,7 K.J/g. La théorie est en accord

avec les valeurs expérimentales
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Figure 11 : Courbes de HRR pour des polymeres poly(ERM@e-alt-AM), poly(EVC;PMe-
alt-AM) et poly(EVGPEtalt-AM)

En utilisant cette théorie, nous avons calculé dgirentes grandeurs, les résultats sont

regroupés dans le Tableau 4:

Tableau 4: Calcul théorique du THR et HRC par la théorid_gien ainsi que les résultats

expérimentaux

RF THRthéo sumHRCthéo THRexp sumHRCexp
(kJ/g) (J/g.k) (kJ/g) (J/g9.k)
poly(EVC,PMe-alt-AM) 10 156 11 141
poly(EVCPMe-alt-AM) 9 110 8 132
poly(EVC,PEt-alt-AM) 11 198 10 133

Les calculs des THR théorique des trois copolymesesit proches des valeurs
expérimentales. Par contre, nous remarquons unlagg@cantre HRC théorique et HRC
expérimental qui est di a la décomposition pluspiere de ces copolymeres (deux pics de

décomposition en HRR).
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Etude des différents copolyméres possédant un groement phosphonate de
diméthyle :

Nous avons synthétisé plusieurs copolymeres eéthierdiques porteurs de groupement
phosphonate de diméthyle, (cités dans le chapifreN8us avons voulu connaitre leur
comportement au feu. Ces produits montrent majmiteent des décompositions complexes
sous forme de plusieurs pics ou I'on doit prendre@mpte la sumHRC. Les courbes de HRR
obtenues au microcalorimétre ainsi que les gramsdeanactéristiques sont regroupées dans le

Tableau 5 et la Figure 12.

Tableau 5 :Grandeurs caractéristiques déterminées par micnacedtre et ATG pour les

copolymeres éthers vinyliques phosphonés

RF Masse  T°C® THR sumHRC EHC(k Résidu

molaire (kd/g)® (J/gK)® Jig? (%) ©
(g/mol)*

poly(EVC,PMe-alt-AM) 278 232 11 141 17 37

poly(EVC,PMe-alt-Al) 292 226 13 149 17 22

poly(EVC,PMe-alt-BM) 333 438 17 234 21 17

poly(EVC,PMe-alt-MM) 291 256 18 356 20 12

poly(EVC,PMe-alt-DBMA) 407 344 18 378 29 15

poly(EVC,PMe-alt-DBI) 422 360 20 221 21 7

*masse molaire d’'unité polymeére
a) Température au pic
b) Total Heat Release ou Chaleur totale dégagée
c) sumHeat Release Capacity ou somme des capacitdéhitecalorifique des pics
déconvolués
d) Energie de combustion des gaz
e) Résidu obtenu par ATG a 750°C
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Figure 12 : Courbes de HRR des différents copolymeres éthadigqiuies phosphonés

Les courbes HRR des copolyméres phosphonés mouleendécompositions sous forme de
deux ou plusieurs pics sauf pour le poly(E¥P®le-alt-DBMA) qui est sous forme d’'un seul
pic.
Dans cette étude, les copolyméres ont la foncttberévinylique porteuse du groupement
phosphonate de diméthyle en commun, et d’autrestifors, telles que les esters ou les
maléimides.
En comparant les résultats obtenus, nous constgtom:
L’anhydride maléique et l'anhydride itaconique cednient beaucoup moins a la
flammabilité que les autres fonctions associéasnee les maléimides.
La présence d’'un carbone en plus au sein des aopodg poly (EVGPMe-alt-DBI)
et poly(EVGPMe-lt-Al) influence négativement les parametres HRC, THRns
négliger le fait que ces fonctions sont pendantas,qui peut influencer les
mécanismes de décomposition.
La présence de l'azote au sein des copolyméresantiennent des groupements
maléimides, influence négativement leurs comportesneu feu. Les valeurs de
sumHRC et de HRR sont plus éleveés et le taux siduéest plus faible que les
copolymeres a base d’anhydrides maléique et itgoeni
Les parameétres influencant I'inflammabilité d’'unlyoére sont de l'ordre, 1) le HRC, ou la
sumHRC, 2) la température (par rapport au tempgnition), 3) le THR et 4) le taux de
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résidu, valeur donnée par ATG comme caractéristiphgsique (charbonnement du
matériau). Les HRC et THR doivent étre les plublés possibles et la température au pic la
plus grande possible. Si nous suivons cet ordnags pouvons conclure que les copolymeres
les plus intéressants dans cette comparaison sest poly(EVGPMe-alt-Al) et
poly(EVC,PMe-alt-AM), leurs taux de résidu sont les plus élevés magport aux autres
polyméres. Par contre, leurs températures au piEdeadation sont plus faibles. La présence
du cycle maléimide augmente les parametres priogigai sont le sumHRC et le THR et
diminue le taux de résidu. Un résultat identiqud ebtenu pour les polymeres
poly(EVC,PMe-alt-DBMA) et le poly(EVGPMe-alt-DBI) qui présentent une température au
pic a 344 et 360 °C respectivement.

Etudes des copolymeéres poly(EVEPMe-alt-AM) et poly(FAVE-8-alt-AM) :

Il est connu que les retardateurs de flamme a agroupement halogéné sont efficaces en
ignifugation et particulierement en phase gazetsgpie le microcalorimétre utilisé dans les
conditions standard sous estime l'efficacité deshBlegénés. En effet, ceux-ci ont tendance
en conditions d’incendie a réduire l'efficacité da®mbustion (rendre la combustion

incomplete). Or les tests standards au microcalét@assurent la combustion compléte.

Cette étude consiste a comparer le poly(ERM@e-alt-AM) au poly(FAVE-8alt-AM), afin
de connaitre I'intérét d’incorporer le phosphoresian polymére. Les résultats des courbes
HRR, ainsi que les différentes grandeurs (THR, HRG, ainsi que le taux de résidu

déterminé par ATG sont illustrés dans le tableatil& Figure 13
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Figure 13 : Courbes de HRR de poly(E(EMe-alt-AM) et du poly(FAVE-8alt-AM)

Tableau 5 :Paramétres de stabilité thermique pour le poly(ERMe-alt-AM) et le
poly(FAVE-8-alt-AM)

RF Masse  T°C? THR sumHRC EHC Résidu
molaire (kd/g)® (J/IgK)® (kd/g)? (%)®
(g/mol)*
Poly(EVC,PMe-alt-AM) 278 232 11 141 17 37
Poly(FAVE-8-alt-AM) 588 225 4 65 4 2

*masse molaire d’'unité polymeére
a) Température au pic
b) Total Heat Release ou Chaleur totale dégagée

c) sumHeat Release Capacity ou somme des capacitdébitecalorifique des pics
déconvolués

d) Energie de combustion des gaz
e) Résidu obtenu par ATG a 750°C

Les analyses au microcalorimetre montrent des tedsubttendus. Les valeurs de THR,
sumHRC et EHC du poly (FAVE-8k-AM) sont plus faibles que celle du poly(E¥*Me-
alt-AM). Par contre sa température au pic est un pes glevé que le polymere phosphoné.

Le taux de résidu déterminé par ATG est 18 foisegepr pour le poly(EVePMe-alt-AM)
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par rapport au copolymére fluoré. Le FAVE-8 seracdmeilleur en phase gazeuse mais ne
permet aucune action en phase condensée.

De plus, les retardateurs de flamme phosphonégydagpalus de chaleur que les RF fluoreés,
cependant, ils ont 'avantage d’agir dans les delbases (gazeuse et condensée) avec une
efficacité plus grande en phase condensée. Laésaites terpolymeres a base de monomeére
phosphoné et fluoré peut étre envisagé afin de dordes RF réagissant efficacement en

phase gazeuse et condensée.

Etudes des copolyméres poly(EVE&PMe-alt-BM), poly(FAVE-8-alt-BM) et
poly(BVE-alt-BM) :

Le méme résultat a été observé en remplacant 6efel’anhydride maléique par le
butylmaleimide. Nous avons effectué des analysesiatocalorimetre des copolymeéres
poly(EVC,PMe-alt-BM), poly(FAVE-8-alt-BM) et poly(BVE-alt-BM), les résultats sont
regroupés dans le Tableau 7 et la Figure 14Fighieus constatons que le THR le plus faible
est celui du copolymere fluoré, ensuite celui duy(iv/C,PMe-alt-BM), en dernier, le
copolymere poly(BVEalt-BM) riche en carbone influencant négativementfldimmabilité
du polymere ou la chaleur totale dégagée est d&/g6 alors que pour le poly(EEMe-alt-
BM) et le poly(FAVE-8alt-BM), elle est respectivement de l'ordre de 17 2tkl/g. La
température au pic et le taux de résidu les plugortants correspondent au polymere

phosphoné.

Tableau 7. Grandeurs caractéristiques déterminées par micnocedtre et ATG sur le
poly(EVC,PMe-alt-BM), poly(BVE-alt-BM) et poly(FAVE-8alt-BM)

Rf Masse T°C?» THR(kJ/g)®  sumHRC EHC Résidu
molaire (I/gK)® (KJg)?*  (%)®
(g/mol)*
poly(EVC.PMe-alt-BM) 333 438 17 234 21 17
poly(BVE-alt-BM) 253 409 26 405 26 1
poly(FAVE-8-alt-BM) 643 436 12 257 12 2

*masse molaire d’unité de polymere
a) Température au pic
b) Total Heat Release ou Chaleur totale dégagée
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c) sumHeat Release Capacity ou somme des capacitdébitecalorifique des pics
déconvolués

d) Energie de combustion des gaz

e) Résidu obtenu par ATG a 750 °C

—v— poly(BVE-alt-BM)
—v— poly(EVC PMe-alt-BM)
—v— poly(FAVE-8-alt-BM)
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Figure 14: Courbes de HRR du poly(BVak-BM), du poly(EVGPMe-alt-BM) et

du poly(FAVE-8alt-BM)

3 CONCLUSION:

Les différentes techniques utilisées pour cettdeéhious ont permis de mettre en évidence les
performances ignifuges des retardateurs de flambesa des copolymeéres éthers vinyliques
porteurs de groupement phosphonate. L'analyse ADGtma des différences de dégradations
et des taux de conversion, en effet, les RF a dasenhydrides forment des taux de résidu
important (37 % a 750 °C) pour le poly(EM@Me-alt-AM), quant au polymere les plus
stables thermiquement sont plutdt ceux a base tidnaiéimide (a 10% de dégradation, la
température est de 230°C).

A des taux de phosphore équivalent, le taux delugseut varier en fonction de la structure

chimique. En effet, le poly(EV&PMe-alt-MM) et le poly(EVGPMe-alt-Al) ont des taux de
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phosphore identique et des taux de résidu différettunc il est difficile d’évaluer l'influence
du taux de phosphore sur le taux de résidu.

La nature des structures voisines du groupemergpblomate influence aussi les résultats des
taux de résidu.

La comparaison entre les copolymeres porteurs deipgment phosphonés, fluorés et
carbonés nous a permis de confirmer de le fluagir@&n phase gazeuse plutdt qu’en phase
condensée.

L’analyse IRTF couplé a 'ATG nous a renseigné Issrbandes qui peuvent apparaitre lors
de la dégradation des copolymeres (poly(ERKe-alt-AM), poly(EVC.PMe-alt-Al)). La
présence des bandes caractéristigues du groupgrhesphonate a été observée, ce qui
prouve que le phosphore réagit en phase gazeuseit&ncette étude a été complété par
I'analyse MEB-EDX qui nous a permit de confirmaarialyse ATG et conclure que les RF’'s
éthers vinyliques phosphonés réagissent en phasiecsée.

Les résultats obtenus lors de I'étude au microocakire montrent des différences de
comportement une fois encore entre les RF phosghen#uorés. Les RF fluorés dégagent
moins de chaleur que les RF phosphonés, ce qui pemset d’envisager de synthétiser des
terpolymeres et combiner entre les caractéristigeeshacun des RF.

Les RF’s éthers vinyliques phosphonés étudiés iseteégisent par des nombres de carbones
assez faible se qui leurs donne des capacitésgaggtion importante.

La théorie de Lyon est vérifiée pour la grandeurac@ristique THR déterminée par

microcalorimétrie.

4. TECHNIQUES D’ANALYSES UTILISES ET CONDITIONS OPERAT OIRES

4.1. Analyses thermogravimétriques

La thermogravimétrie est une technique d’analysenpttant de visualiser les variations de
masse d’'un échantillon en fonction de la tempéeatwr du temps selon un programme de
masse d’un échantillon en fonction de la tempéeagtiune atmosphere contrélée. Ainsi, cette
technique caractérise la décomposition et la $tébihermique, et peut déterminer les

cinétiques des différents processus physico-chiesigde dégradation de I'échantillon.
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L’analyseur thermogravimétrique est un Pyris 1TGAndarque Perkin Elmer, contrélé par
ordinateur avec le logiciel Pyris ; les composamtscipaux sont le four et la microbalance.
Le four standard peut atteindre 1000 °C. La miclanize permet des détections de masse de
I'ordre de 0,1 pg ; un échantillon de masse 10+2estgdéposé dans une nacelle en alumine,
maintenue a une suspente en NiCr ; l'incertitudéadaesure est de +2 °C. afin de protéger la
balance de tout gaz corrosif, un débit d’azote @mpurge) de 70 ml. mifest maintenu au
cours de chaque analyse. Le débit d’azote ou daide 20 ml. mih dans I'enceinte du four.

Le programme de température appliqué pour I'anallgeemique des composites polymeres

et des poudres est de 10 °C.thite I'ambiante & 900 °C sous azote.

4.2. Microcalorimétre :

La vitesse de dégagement de chalebeat Release Ragted’un matériau pendant la
dégradation est le parametre le plus important p@éterminer la dangerosité d’'un incendie.
Plusieurs méthodes ont été développées pour masuparametre. Ces méthodes exigent des
échantillons de I'ordre de 40 grammes, et les tasusont fortement dépendants de la source
d'infammation, de I'épaisseur de I'échantillon, K&ientation de I'échantillon et de la
ventilation™?.
Le test de micro-calorimétrie de combustion nousnee de déterminer les mémes parametres
dans des conditions différentes en utilisant urentjté trés faible de matériau (entre 1 et 2
mg), indépendamment de I'épaisseur de I'échantilldéchantillon est pyrolysé selon une
rampe en température linéaire dans une chambrgéeakous azote, puis les gaz issus de
cette pyrolyse sont oxydés dans une seconde chamlpeesence d’'un mélange d’oxygene et
d’'azote 20/80. Plusieurs parametres importants gbtgnus a partir de ce test, tels que le
HRR (vitesse de chaleur dégagée), le THR (chalégagke totale) et le HRC (Heat Release
Capacity). Cet appareil a été développé au labiogato-ederal Aviation Authority » (FAA)
aux Etats-Unis. Le microcalorimétre du laboratogst de marque FTT. La quantité de
matériau utilisée pour chaque test est comprige @t 4 mg et la vitesse de chauffe est de 1
K.st

Le fonctionnement de cet appareil est schématigéssous (Figure 15 et Figure 16).
L’échantillon est placé dans un creuset (en céra@)igun tube monte le creuset et I'insére

dans la chambre de pyrolyse. La montée en tempérasi controlée a une vitesse réguliere.
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Les produits de pyrolyse sont balayés par I'azbeneoyés dans la seconde chambre ou ils
sont mélangés avec l'oxygéne a l'entrée du compantide combustion (Figure 15). Les gaz
de combustion sont filtrés pour éliminer le £@eau et les gaz acides. Ensuite les gaz

passent a travers un débitmetre et un analysexygeme.

Figure 15 : Représentation schématique de microcalorimetreoddduastion.

La déconvolution des signaux de consommation déemggest effectuée tout au long de
'essai et permet de déterminer les paramétres KiRBsse de dégagement de la chaleur,
W.g%), HRC (la capacité de dégagement de la chalegit,K1!), et THR (la chaleur dégagée
totale, kJ.§). Le taux de charbonnement est également déterneimé% (masse
résiduelle/masse initiale). Dans le cas ou la déawmition du produit est complexe avec la
présence de plusieurs pics, nous nous intéressdéassamme des HRC de tous les pics
déconvolués (sumHRC). Les meilleurs résultats sbtgnus pour une température au pic la
plus grande possible et des valeurs pour les THIG Et pHRR les plus faibles possibles.

Les résultats obtenus sont traités grace au ldgBiE€FC Curve Fit » (Figure 17).
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Figure 16 :a, b) Différentes parties du PCFC de la compagineTesting Technology
(FTT), c) schématisation de fonctionnement de lagoaombusteur du PCFC et similarité

avec un essai réel de combustion.

Figure 17 : Logiciel « PCFC Curve Fit ».
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Le PCFC mesure donc la vitesse a laguelle la chaleda combustion des gaz est libérée.
Les gaz issus de ces combustibles sont mélangési’axggene et bridlés (oxydés) a haute
température, et la chaleur de la combustion esturéesvia le taux de consommation
d'oxygene.

Malgré tous les avantages de PCFC, il présenteqgesllimites. Par exemple les effets
physiques, au cours de la combustion, ne sont gasiderés dans leur globalité (gouttage,

intumescence, effets barriére,..).

4.3. Microscopie électronique a balayage (MEB) coupléelanalyse chimique EDX

La microscopie éléctronique a balayage (MEB) esttechnique d’observation qui utilise un
faisceau d’électrons pour obtenir les informatisas la cible, celui-ci étant synchronisé avec
celui d'un écran cathodique sur lequel I'image eafsrmer, technique identique a celle
utilisée en télévision. Le MEB utilisé est un Misoope électronique a balayage
environnemental et haute résolution (Quanta 200) Begl'Ecole des Mines d’'Ales. Le
fonctionnement du MEB est basé sur I'analyse desantions électrons- matiere soumis a un
bombardement d’électrons. Le bombardement d'élestréocalisé sur I'échantillon va
affecter un volume appelé « poire d’interactiodans cette poire d’interactio, les électrons
du faisceau vont perdre leur énergie par collisiondtiples avec les atomes du matériau
générant ainsi de nombreux phénomenes physiquesneofa production d’électrons
rétrodiffuses, d’électrons secondaires ou de rayons

Les électrons rétrodiffusés nous renseignent surdiférentes phases de I'échantillon en
contraste de numéro atomique. Les électrons setead®us renseignent sur la topographie
de I'échantillon. Et enfin, le rayonnement X no@nseigne sur la composition chimique

élémentaire de I'échantillon.

4.4.Couplage ATG-infrarouge
Afin d’'identifier la nature des gaz au cours delégradation thermique, 'ATG est couplée au
spectrometre infrarouge. Les gaz émis sont tranamgpectrometre IR par un tube chauffé (a
200 °C) avec un débit de 20 ml.ilin’azote. Les paramétres d’enregistrement sont Gsmp
entre 650 et 5000 chpour la gamme spectrale, de 1 tmour une résolution de 8 scans du

miroir mobile de l'interférométre.
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Les gaz émis sont transmis au spectromeétre IR panhe chauffé a 200°C avec un débit de
20 ml/min d’azote. Les paramétres d’enregistrensent compris entre 400 et 5000 tmpour
la gamme spectrale, de 1¢npour une résolution de 8 scans du miroir mobile de

I'interférométre.
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CONCLUSION GENERALE

Les éthers vinyliques phosphonés ont été trés neliéd de par leurs difficultés de synthese
mais restent des monomeres intéressants du poiniedde leur capacité a copolymériser par
voie radicalaire ou a polymériser de maniére cajios

Dans un premier temps, nous avons synthétisé ieyfexyéthylphosphonate de diméthyle
par la transétherification de [I'éthylvinyl éthertalgsé par un complexe d’acétate de
palladium/phénanthroline, nous avons réussi a awoirendement trés élevé. Par la méme
réaction de transéthérification, nous avons syisfiéd’autres éthers vinyliques en faisant
varier le nombre de carbone entre la fonction égtde groupement phosphonate et /ou le
groupement alkyle. Toutefois, la formation d’acetal été observée quand un seul carbone
séparait le groupement phosphonate a la fonctidrerétlLes alcools utilisés sont
préalablement synthétisés soit par la réaction ubboyk, soit par télomérisation d’acétate
d’'alkyle.

Afin de polymériser les éthers vinyliques portedes groupement phosphonés, ils ont été
copolymérisés avec de monomere accepteur d’électreposant sur la copolymérisation
alternée Accepteur/Donneur. Les éthers vinyliques exe/gnt homopolymériser de maniére
radicalaire. Cette étude fait I'objet du chapitreUhe série de copolymeéres a été réalisée a
partir de quelques éthers vinyliques synthétig€gC,PMe, I'EVC,PMe, 'EVC,PEt, le BVE

et le FAVE-8 avec I'anhydride maléiqgue comme monaaecepteur. Notre choix s’est porté
sur I'anhydride maléique a cause de son incapacitémopolymérisé par voie radicalaire et
de son caractére accepteur d'électrons. Des pobgnde masses molaires relativement
faibles ont été obtenu entre 900 a 7000 g/mol pesipolyméres phosphonés, contrairement
au copolymere formé avec le Butylvinyl éther. Llidnce négative du groupement
phosphonate sur la copolymérisation semble évideatgs réactions de transfert de chaine
sont présentes lors des réactions de polymérisatiennt d’autant plus importantes selon la
nature du groupement phosphonate et le nombre r®re éspaceur entre la fonction la
fonction éther et le groupement phosphonate. La sinétique par infra-rouge a transformée
de fourrier a temps réel nous a permis de constpterla vitesse de copolymérisation des
éthers vinyliques phosphonés est plus faible quie de I'éther carboné ou fluoré. Cette

derniere est d’autant plus faible lorsque le grooget phosphonate est proche de la fonction



éther (cas du poly(EVfPMe-alt-AM). Le phosphore a tendance a retarder les atde
copolymérisation en piégeant les radicaux.

Par la suite et dans le méme contexte, nous avwrisi d’étudier la copolymérisation du 2-
vinyloxyéthylphosphonate de diméthyle avec diffésemonomeres accepteurs ,a savoir,
'anhydride itaconique, le dibutylmaléate, le diyithconate, le méthylmaléimide et le
butylmaléimide). D’apres I'étude cinetique suiviar f'infra-rouge a temps réel, nous avons
constaté des vitesses de réactions rapides avecoiegrsions totales, en effet, I'éther
vinyligue phosphoné forme des complexes forts alesc monomeéres accepteurs forts
d’électrons. Une étude plus approfondie est eneisiblg afin de comprendre les nombreux
phénomenes que nous avons constaté, les réactotrardgfert en présence du groupement
phosphonate, son role vis-a-vis de complexe defeade charge....

La voie thermique de polymérisation nous a permisyhthétiser de nouveaux copolymeéres
d’éthers vinyligues avec succes. Mais nous nousnssnorientés vers une méthode plus
respectueuse de I'environnement : la photopolyratois.

Cette étude a fait I'objet dUf®chapitre, nous avons réalisé les mémes sériespidyooeres
reposant sur les monomeres accepteurs /.BM@. Les copolymérisations ont été réalisées a
partir de deux modes d’irradiation différents : séaanc UV (semi-industriel) et a I'aide d’'une
lampe UV. Les comonoméres ont été irradiés en poéseou non de photoamorceur
(Darocure® 1173). Nous avons constaté que ces ymmgoisations sont possibles méme sans
photoamorceur, les vitesses de réaction augmeateat la quantité de photoamorceur et la
puissance de la lampe. La conversion completeapgiement atteinte en particulier pour les
comonomeres maléimides. En revanche, I'ERKle forme un couple assez faible avec le
dibutylmaléate, I'ajout du photoamorceur est doécassaire dans ce cas.

Dans un second temps, nous avons photopolyméris&gi@ cationique I'EVGPMe en
présence d'lrgacure® 250 (photoamorceur cationigue) moyen des deux modes
d’irradiation. Une quantité faible de ce photoaneaircest nécessaire pour que la réaction soit
totale. Ensuite nous avons comparé cet éther guglphosphoné a d’autres éthers vinyliques
tels que le BVE et le FAVE-8, nous avons comparé lenetiques de leur
photopolylmérisation cationique. Elles nous ontnger de montrer que le BVE est le
monomere qui photopolymérise plus rapidement quee detres monomeéres phosphoné
(EVC.,PMe) et fluoré (FAVE-8). Pour ces derniers monomseileest nécessaire d’ajouter 1%

d’lIrgacure® 250. Les taux maximum de conversiort g@méralement atteints aprés quelques



secondes. Le groupement phosphonate semble rdientiéactions de photopolymérisation,

le méme phénomene qui a été observé en polyméngaermique.

Dans le chapitre 5, nous avons testé les copolhgrgresphonés ainsi que des copolyméres
carbonés et fluorés comme agents ignifugeants partechniques d’analyses ; I'analyse
thermogravimétrique, le microcalorimetre, Infra-Rewcouplé a ATG, MEB-EDX.
L’analyse thermogravimétrique nous a permis derdéter les polymeéres les plus stables et
les plus aptes a former des couches protectriégee gr la quantification des taux de résidu a
750°C. Le poly (EV@PMe-alt-AM) semble le meilleur au point de vue taux dade$37%),
en revanche, les polyméres a base de maleimidentelsts plus stables thermiquement.
L’analyse Infra-rouge couplée a I'ATG nous a perdessuivre I'ordre et type de liaisons qui
peuvent apparaitre lors de la décomposition deslpogres. Le méme comportement de
dégradation entre les polyméres a base anhydadenigue et maleique a été observe tout
d’abord la formation du méthanol, du €€ de I'eau ainsi que la présence des liaisons P=0
et P-O-C tout au long de la dégradation. Ainsipent conclure que le phosphore réagit aussi
en phase gazeuse. Les essais au microcalorimétn@enio des estimations sur le
comportement de ces retardateurs de flamme. lltemetn évidence l'influence positive du
groupement phosphonate sur la chaleur dégagéedira combustion par rapport aux
copolymeéres contenant des groupements fluoré daoér Cette technique met également en
évidence l'influence négative du nombre de carbiaeé sur la quantité de chaleur dégagée.
Plus le nombre de carbone est faible, plus lestgéarnle chaleurs obtenues sont faibles.
Nous avons pu comparer certains parametres, arsdesi THR, HRC théoriques et
expérimentales, la théorie de Lyon est bien véifgour le poly(EVGPMe-alt-AM),
poly(EVC,PMe-alt-AM) et poly(EVGPEtalt-AM).

En conclusion, cette these est une ouverture ves éudes fondamentales,
principalement a la polymérisation cationique etutf'es applications telles que la chimie du
ciment, et bien d'autres applications puisque lepotymeres a base d’éthers vinyliques

peuvent étre dealternatifs aux acrylates ou les méthacrylates darseuirs domaines.



ANNEXE

Synthéses des copolymeres:

Les réactions de copolymérisations ont été sées dans un tricol menu d’
réfrigérant et d’'une agitation magnétique chautfafes deux comomoneres sont introd
ainsi que le chloroforme (4 équivalent par rappaux nombre de mole totale ¢
comonomeres), dans le ballon et laisser barbotesargon pendant 10 min, aprés l'arré
barbotage, 36 d’AIBN est rajout, ensuite, le ballon est introduans un bain d’huile 70
°C. Apres 20 h de réaction, le mélange est précipités ddifférents solvants obtene

différents copolyméresils sont essuite caractérisés par RMN et*C.

Poly(BVE-alt-BM) :

Figure 1: Spectre RMN'*H du poly(BVEalt-BM) accumulé dans le CD3



Figure 2: Spectre RMNC du poly(BVEalt-BM) accumulé dans le CDs

RMN 'H (400MHz, CDC}, ): 0,83 (s 3H, Hk), 1,05-1,64 (m, 5Hi, Hj, Hc), 2,6-- 3,51(m,
4H, Ha, Hb, Hh), 1,71-2,531(, 2H, Hf), 3,52- 4,43 (m, 9H, Hd, He, Hg).

RMN *3C (400MHz, CDCY, ): 175,6 -180,0 (2C, Cl, Cm), 49,8-58,9 (4T3, Ch, Cg), 38, 2-
42,0 (2C, Cb, Cc), 24,8- 31(2C, C, Cl), 14,0 (1C, CKk), 20,7 (1C, C)).



Poly(BVE-alt-MM):

Figure 3: Spectre RMN*C du poly(BVEalt-MM) accumulé dans I'acétone deré

RMN *C (400MHz, ¢-acéton, ): 175,6 -180,0 (2C, Ci, Cj), 33%3,( (4C, Ca, Ck, Cb,
Cc), 20,1 (2C, Cg)4,2 (1C,Ch), 69-80,2 (2C, Ce, Cd), 24,8 (1C, Cf)



poly(FAVE-8-alt-MM):

Figure 2 : Spectre RMNH du poly(FAVE-8alt-MM) accumulé dans le acétone deutéré.

RMN *H (400MHz, ¢-acétone, ): 0,93-1,67 (m, 2H, Hd), 2,05-3,19 (m, 5H, Hc, Ht),
3,21- 4,74 (m, 5H, He, Hi, Hj).

Poly(FAVE-8-alt-BM) :

Figure 2 : Spectre RMNH du poly(FAVE-8alt-BM) accumulé dans le acétone deutéré.
RMN 'H (400MHz, ¢-acétone, ): 0,69-,84 (m, 3H, Hn), 1,03-1,57 (m, 6H, Hc, HHhi),
2,01- 2,58 (m, 2H, Ha, Hb), 3,15-4,43 (6H, Hd, H®,



