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Introduction Générale

Les polymeres sont devenus omniprésents dans notre vie de tous les jours. Ils se retrouvent
dans des secteurs aussi variés que I’emballage (40 %), le batiment (20 %), I’automobile (10 %),
vétements (4 %), I’agriculture (4 %) et 1’électronique (6 %).* ' La production mondiale de
plastique a augmenté tres rapidement depuis la fin de la seconde guerre mondiale en passant de
1,5 en 19507 a 355 millions de tonnes en 2016.! Les plastiques ont permis une amélioration de
la qualité de vie avec notamment une meilleure hygieéne (emballage alimentaire), une meilleure
isolation ou encore une meilleure protection (airbag, casque de moto).

Un point critique du cycle de vie des plastiques est leur fin de vie. Geyer et al. ont estimé
une production globale de plastique a ce jour par ’Homme de 8 300 millions de tonnes, mais
seulement 9 % ont été recyclés et 12 % incinérés, tandis que 79 % ont été enfouis ou déposés
dans I’environnement.? 1l a également été estimé qu’entre 4,8 et 12,7 millions de tonnes de
plastiques se retrouvent dans I’océan par an, formant différents gyres de plastique dans les
océans (Figure 0.1).* La fin de vie d’un objet dépend grandement du consommateur ainsi que

des filieres de traitement des déchets.

ce http:/[www.cit¢4§cienc
Figure 0.1 Déchets en flottaison formant différents gyres de plastique dans les océans

Afin de limiter I’impact de ces matériaux sur I’environnement, de nombreux travaux ont été
effectués dans le domaine des polymeres biodégradables. Les poly(esters) et les
poly(carbonates) aliphatiques font partie des polymeres biodégradables comportant une
fonction hydrolysable. Ces derniers sont susceptibles de subir un processus de décomposition
par hydrolyse ou sous 1’action enzymatique de micro-organismes, pour étre convertis en des
chaines plus courtes, voire in fine en COz et H2O. De plus, certains poly(esters) peuvent étre
biosourcés. L’exemple le plus connu est le poly(lactide) dont le monomere, le lactide, est obtenu

industriellement par fermentation de 1’amidon par des bactéries.

4 Les parts de marchés indiquées entre parentheése correspondent au marché européen en 2016.
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Les poly(esters) et les poly(carbonates) aliphatiques sont les polymeres visés dans cette
thése afin d’obtenir des matériaux biodégradables. Ils trouvent des applications dans de
nombreux domaines allant de I’emballage au biomédical, en passant par 1’agriculture.’ Ils sont
généralement obtenus par polymérisation par ouverture de cycle (ROP) en présence d’un
catalyseur. Historiquement, les catalyseurs organométalliques ont été les premiers utilisés. Mais
I’utilisation des organocatalyseurs, plus particulierement les organocatalyseurs basiques, est en
plein essor. En effet, ces derniers peuvent avoir une efficacité proche des catalyseurs
organométalliques (en termes de vitesse de polymérisation, et de controle des masses molaires

et de la stéréochimie) tout en étant moins toxiques.

L’objectif de cette these est d’associer la ROP (pour obtenir des polymeres biodégradables),
au procédé de photopolymérisation qui permet a la fois un controéle temporel et spatial de
la polymérisation autorisant donc, le transfert de masque (photolithographie).” Ce procédé est
tres utilisé en microélectronique pour des matériaux a 2 dimensions mais également dans le
domaine de la fabrication additive (stéréolithographie 3D) pour 1’obtention de prototypes ou
encore d’implants médicaux.” La photopolymérisation emploie généralement des
photoamorceurs de type radicalaire pour induire la réticulation d’acrylates multifonctionnels
par exemple.” De nombreux sels d’iodonium appartenant 4 la famille des photogénérateurs
d’acides (PAGs), sont également développés pour libérer des protons H* et conduire la
photopolymérisation ~ cationique, notamment des époxydes.” Au contraire, la

photopolymérisation utilisant des especes basiques est peu développée.

Or, comme nous le verrons dans le chapitre I, chapitre bibliographique de ce manuscrit, les
catalyseurs basiques tels que les amidines et les guanidines cycliques (DBU et TBD
notamment) ou encore les carbenes N-hétérocycliques (NHCs) permettent un bon contrdle de
la ROP des esters et carbonates cycliques tout en autorisant des cinétiques rapides. Des versions
photolatentes de ces catalyseurs (basiques), inactives lorsqu’elles sont en contact des
monomeres et qui deviennent actives sous irradiation lumineuse, sont donc nécessaires pour le
développement de la photoROP des esters et carbonates cycliques. Comme on pourra également
le voir dans le chapitre I, il s’agit des photocatalyseurs les moins étudiés. Aussi, comme premier
axe d’étude, nous nous sommes intéressés a appliquer a la ROP les photobases déja existantes.
Dans un second axe, nous nous sommes attachés a développer des photobases libérant des
NHC:s sous irradiation UV. En effet, a notre connaissance aucun NHC photolatent (stable) n’a
été décrit dans la littérature avant le début du projet. Pourtant, les NHCs sont des catalyseurs

utilisés dans de tres nombreuses réactions de chimie organique et en polymérisation.
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Au travers de ce dernier axe d’étude, cette thése s’inscrit au sein du projet ANR PHOTON
DROP débuté fin 2016 et coordonné par Dr. Julien Pinaud. Ce projet vise le développement
des carbenes N-hétérocycliques photolatents et leur utilisation pour déclencher sous irradiation
UV la polymérisation par ouverture de cycle par métathese (ROMP) d’oléfines cycliques ou la
ROP d’esters et carbonates cycliques (Figure 0.2). Les laboratoires partenaires de ce projet sont
1) ICGM, TAM (Dr. Julien Pinaud, Dr. Patrick Lacroix-Desmazes, Emeline Placet) ii) IS2M
(Dr. Abraham Chemtob, et la doctorante Thi Kim Hoang Trinh) iii) LCPO (Dr. Valérie
Héroguez, et le post-doctorant Dr. Loic Pichavant). La ROMP pouvant étre catalysée par des
complexes organométalliques possédant un ligand NHC, les NHCs photolatents développés
auront pour objectif la génération in situ de ce catalyseur lors de I’irradiation UV. Selon ce
concept, le développement de nouveaux revétements a base de poly(norbornene) est par
exemple visé par I’'IS2M alors que le LCPO s’intéresse particulierement a cette polymérisation
en miniémulsion aqueuse afin d’obtenir des latex. De maniere analogue, mais en utilisant cette
fois-ci, le NHC libéré comme organocatalyseur, le développement de la ROP en solution, en
masse et en milieu dispersé sera effectué a ’ICGM. Une partie de cette these correspond au
développement de ces NHCs photolatents et a leur utilisation en solution pour la ROP d’esters

et carbonates cycliques, ce qui constitue un défi scientifique important.

NHC en tant que ligand

de complexe organomeétallique MR Monomére (M)
[N}R'r M rompP Norborn
u, — orbornéne
Ru-pro ho N | L =< %\/%: @
M R L
M
M E M A
[N/% @
R
Mo u MR wm Monomére (M)
[y ROP 0 0
ho M g +A MO% o Esters
M n cycliques
HC en tant qu'organocatalyseu X
R
N
[ /)+® NHC photolatent A': produits de M monomeére Ru-pro: procatalyseur
photodégradations de ruthénium

R avecA contre-anion

photosensible de A

Figure 0.2. Objectifs de ’ANR PHOTONDROP : développer des NHCs photolatents pour
deux types de polymérisation, la ROMP et la ROP.

Ce manuscrit de these est composé de plusieurs chapitres :
Le chapitre I sera consacré a une étude bibliographique sur la polymérisation par ouverture
de cycle des esters et carbonates cycliques au moyen de différents catalyseurs, avec une

attention plus particuliere sur les organocatalyseurs basiques. La photopolymérisation et le
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développement de photobases, ainsi que les quelques exemples combinant la ROP d’esters
cycliques a un processus photodéclenché ou photocontrolé seront également présentés.

Au cours du chapitre 11, nous décrirons 1’utilisation de photobases permettant la libération
du TBD ou de la DBU, et dont la synthese a déja été décrite dans la littérature, pour la ROP du
lactide et du triméthyléne carbonate (TMC) en solution. On s’attachera a caractériser finement
les polymeres ainsi obtenus afin de comprendre les mécanismes de polymérisation mis en
ceuvre en présence et en absence d’alcool comme amorceur.

Le chapitre III détaillera la synthese et la caractérisation de nouveaux NHCs photolatents et
apportera les preuves de libération de NHCs a partir de ces systemes apres irradiation UV.

Le chapitre IV montrera que ces nouveaux photoNHCs sont efficaces pour la ROP d’esters
cycliques en solution mais que des réactions secondaires rendent leur utilisation délicate.
Néanmoins, nous verrons que ces nouveaux photoNHCs permettent d’accéder a des polymeres
cycliques, contrairement aux photobases étudiées dans le chapitre II.

Le chapitre V se focalisera sur la photoROP en masse d’esters et carbonates cycliques, via
I’utilisation de la photobase ayant donné les meilleurs résultats au chapitre II. L’obtention de
matériaux réticulés a notamment été visée via 1’utilisation d’esters et carbonates cycliques
bifonctionnels.

Le dernier chapitre (VI) regroupe les méthodes, les appareillages et les protocoles détaillés
utilisés au cours de cette these.

Une conclusion générale et des perspectives clotureront cette étude.

Quelques annexes completent ce manuscrit de these dont une fiche récapitulative des
molécules utilisées.
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Chapitre I : Etat de P’art

1. Introduction

Ces travaux de these ont pour objectif le développement de reve€tements polymeres
totalement biodégradables, a base de poly(esters) ou de poly(carbonates) aliphatiques, en
utilisant la technique de photopolymérisation.

Ces polymeres sont principalement obtenus par polymérisation par ouverture de cycle (ROP
pour ring-opening polymerization en anglais). Ainsi, dans une premiere partie, nous
présenterons les monomeres utilisés, la thermodynamique de la ROP, les mécanismes et les
catalyseurs utilisés. Ceci nous permettra de mettre en avant les catalyseurs les plus efficaces.

Dans une seconde partie, nous détaillerons le procédé de photopolymérisation et les
photoamorceurs cationiques et basiques. Nous détaillerons les quelques exemples de la

littérature traitant de ROP activée par un rayonnement lumineux.

2. La polymérisation par ouverture de cycle pour
I'obtention de polyesters/polycarbonates aliphatiques

2.1. Introduction

Les poly(esters) et les poly(carbonates) aliphatiques, dont les principaux monomeres sont
présentés en Figure 1.1, font ’objet d’une recherche académique et industrielle intense (plus de
1 148 000 brevets dont 83 000 depuis 2013 pour les mots clés « ROP » ou « Ring Opening
Polymerization » associés a « esters » ou « carbonates » sur google patent le 24/07/2018) de
par leur grande biocompatibilité, biodégradabilité et leur origine potentiellement bio-sourcée.!
Leur caractere biodégradable provient de la présence des fonctions ester ou carbonate au sein
méme de la chaine principale. Ces fonctions peuvent en effet étre hydrolysées en présence
d’eau, d’acides et/ou d’enzymes.

Des les années 1920, Carothers et al. ont étudié la synthese de polyesters biodégradables au
moyen de la polymérisation par étapes de diacides carboxyliques avec des diols.” Afin
d’éliminer I’eau produite, la polycondensation requiert des températures élevées, des temps de
réaction relativement longs, tout en donnant acces a des masses molaires restreintes (faibles).
La ROP, ne libérant pas de molécule d’eau, ne présente pas ces inconvénients et est largement
employée de nos jours pour la synthése de polyesters aliphatiques, que cela soit d’un point de
vue industriel ou académique. De plus, la ROP permet un bon contrdle de la polymérisation
(avec des dispersités relativement faibles et un contrdle des extrémités de chaine) et ’acces a

des polymeres a blocs ou en étoile.® Le poly(ester) le plus produit au moyen d’un mécanisme
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par ouverture de cycle est le poly(lactide) (PLA) avec 200 000 tonnes par an.* Comme nous le
verrons par la suite, différents mécanismes de ROP (anionique, cationique et radicalaire) sont
possibles en fonction du centre actif en propagation.! Au cours de ce chapitre, nous n’aborderons
pas la ROP radicalaire pour laquelle des monomeres particuliers, présentant une double liaison,
sont utilisés.

Il est & noter que de nombreux autres monomeres' ont été polymérisés par ouverture de cycle
tels que: a) des cycles carbonés tels que les alcenes cycliques ou b) des cycles comprenant un
hétéroatome 1) des esters cycliques (lactides, lactones) ii) des carbonates cycliques iii) les
époxys 1V) les N-carboxyanhydrides V) les siloxanes...

Au cours des prochains paragraphes, nous nous focaliserons sur les esters et carbonates

cycliques car ils constituent 1’objet de nos travaux.

2.2. Présentation des esters cycliques et des carbonates
polymérisables par ROP

Esters et carbonates cycliques ( <9 chainons)

o 0] (o} 0] 0]
o) o] 0 o]
0]
B—butyrolactone y—butyrolactone d—valérolactone e—caprolactone d—decalactone
f-BL y-BL 3-VL eCL 5-DL

o} O O

(¢} (¢} OJ\O
RIS

(e} O
lactide glycolide  triméthylene carbonate
LA GA T™MC

Macrolactones

0 0 Q

o) 0/> o
o]
o)

Ambretollide  Brassylate d'éthyléne  o—pentadecalactone

o-PDL

Figure L. 1. Esters et carbonates cycliques couramment utilisés en ROP
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La majorité des esters cycliques ne sont pas disponibles naturellement, mais sont synthétisés
au moyen de réactions multi-étapes. Nous pouvons cependant noter le succes de la synthese du
lactide a partir de biomasse. Le procédé de synthese comprend deux étapes et a été développé
par Carothers (Figure 1.2).° Premiérement, 1’acide lactique (obtenu par fermentation de sucres
naturels®) est polymérisé par polycondensation 2 haute température et sous faible pression, afin
d’obtenir des oligomeres de PLA (< 5 kDa). Puis, une dépolymérisation en présence d’octoate

d’étain est conduite favorisant les réactions de transestérification intramoléculaire.

(0]
—— o)
= Fermentation Polycondensatlon Depolymensahon O)S/
OH )}(O
OH
(0]

acide lactique Faibles masses molaires

Figure 1.2. Différentes étapes de synthese pour obtenir le lactide

Le glycolide est obtenu par un procédé¢ similaire a partir de 1’acide glycolique naturellement
présent dans les fruits, mais il peut étre également obtenu par fermentation de la biomasse.’

Les autres lactones ou carbonates cycliques sont majoritairement synthétisés a partir de
molécules pétrosourcées. Cependant, pour la plupart d’entre eux, des méthodes de synthese
alternatives, a partir de composés bio-sourcés, ont récemment été développées et font 1’objet
d’une recherche active.

L’e-caprolactone et la 6-valérolactone sont produites par une oxydation de Baeyer-Villiger
de la cyclohexanone (Schéma 1.1,a) et de la cyclopentanone’, respectivement. Ces derniéres
peuvent étre obtenues de maniere bio-sourcée (méme s’il ne s’agit pas de la voie industrielle a
I’heure actuelle) : a partir de dérivés de la lignine pour la cyclohexanone'? et a partir du furfural
(composé biodisponible) pour la cyclopentanone'!

La y-BL est obtenue industriellement (en deux étapes) a partir de I’acide succinique'>!* qui
est classé au cinquieme rang (sur 12) des produits dérivés de la biomasse par le département

américain de I’Energie (Schéma 1.1, b).'*

La B-BL peut quant a elle, étre obtenue en faisant
réagir un époxyde avec le monoxyde de carbone de maniere analogue aux carbonates présentés

ci-dessous."
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Hydrogénation O

o o
o )J\ o Déshydratation o oxydante
(0]
a) é OOH ij b) HO\H/\)J\OH Oi\f/ 0]
(0]

- H,0
CHCl,

Schéma I.1. a) Oxydation de Baeyer Villiger pour [’obtention de [’e-CL a partir de la
cyclohexanone b) Syntheése de la y-BL a partir de [’acide succinique

Les carbonates cycliques sont généralement obtenus par substitution nucléophile d’un
composant précurseur d’un carbonyle avec un diol. Le phosgene, malgré sa trés haute toxicité,
est souvent utilisé en tant que précurseur de la fonction carbonyle. L’éthyle chloroformate peut
également jouer ce role. Le carbonate de triméthylene (TMC) est ainsi obtenu par réaction du
chloroformiate d’éthyle sur le 1,3-propanediol.'® Des carbonates cycliques en Cs ont quant
eux €té synthétisés par carbonatation de fonctions époxyde en présence de CO> et d’un

catalyseur.!’

Les macrolactones'® (esters cycliques avec 9 chainons et plus) sont utilisées en tant qu’ardme
et sont généralement synthétiques. L’ambretollide est obtenue industriellement par cyclisation
de I’acide thréo-aleuritique (Schéma 1.2, a), mais est aussi naturellement présente dans les
graines d’ Ambrette. La m-pentadecalactone est industriellement obtenue par dépolymérisation
de poly(w-acide-hydroxy) (Schéma 1.2, b) mais elle se retrouve également dans les racines

d’Angelica. Le brassylate d’éthylene est synthétisée de fagon similaire a la w-pentadecalactone.

O

COOH °
—_—
a) Ho OH
HO

Ambretollide

(e}
|
" &OOH lCéOH
—_— —
OH O}H
n
w—pentadecalactone

Schéma 1.2. Exemples de syntheses industrielles de macrolactones a) pour [’ambretollide
b) pour la w-pentadecalactone mais également le brassylate d’éthylene

Comme nous avons pu le voir les esters et les carbonates cycliques présentent des structures

chimiques variées qui vont influencer les propriétés des polymeres finaux (Tableau I.1).
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Tableau 1.1. Propriétés physiques des principaux poly(esters) et poly(carbonates)

aliphatiques
Polymeres T (°C) Tyus (°C) Module d’Young
(GPa)
Poly(lactide) 45 -60 150-162 0,35-3,5
Poly(acide glycolique) !° 35-45 220-230 6-7
Poly(8-valérolactone)’ -67 60 0,6
Poly(s-caprolactone) ! -59-64 60 0,2-0,4
Poly(carbonate de triméthyléne)*! 20 - 0,003
Poly(brassylate d’éthyléne)? -30 70 0,3

Le poly(triméthylene carbonate) (PTMC) est amorphe avec une température de transition
vitreuse T, de -20 °C et sans température de fusion. Les propriétés du PLA sont variables en
fonction de sa tacticité. Le PLLA (avec de faibles fractions de D,L) est le plus synthétisé du fait
de la bio-disponibilit¢é du L-LA. Contrairement au PTMC, le PLLA est cristallin, et sa
température de transition vitreuse reste trop faible pour certaines applications de commodité

(gobelets en plastique).

Comme nous allons le voir par la suite, ’aptitude a polymériser de chaque monomere est

différente que cela soit d’un point de vue thermodynamique ou cinétique.

2.3.  Thermodynamique de la ROP

L’application de la thermodynamique a la ROP! permet de connaitre les conditions de
polymérisation possibles pour chaque monomere. Comme toute réaction, une réaction de
polymérisation, c’est-a-dire transformation du monomere (m) en polymere (p),
thermodynamiquement favorisée se traduit par une enthalpie libre négative alors qu’une

réaction défavorisée aura une enthalpie libre positive.
Equation I.1.
AG(m —p) = AH(m —p) — T AS (m — p)
Avec :

AG(m — p) Enthalpie libre de polymérisation
A H (m — p) Enthalpie de polymérisation
A S (m — p) Entropie de polymérisation
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En prenant en compte I’hypothése de Flory supposant que chaque centre actif a la méme
réactivité (quel que soit le degré de polymérisation) pour une chaine suffisamment longue, nous

obtenons :

Equation 1.2.
AG (m—p)= AH°(m—p) —T (4S° (m —p) + R In[M])
Avec :

AG(m — p) : Enthalpie libre de polymérisation

A H°(m — p) : Enthalpie standard de polymérisation
A S °(m — p) : Entropie standard de polymérisation
R : constante des gaz parfaits

[M] : la concentration en monomere

Le Tableau 1.2 regroupe les valeurs d’enthalpie et d’entropie de polymérisation pour

différents monomeres tres utilisés en ROP.

Tableau 1.2. Enthalpies et entropies standards de polymérisation pour différents

monomeres’
Passage du
Taille
monomere au AH°p (m —p) AS°p (m —p)
Monomere du
polymeére (kJ.mol ™) (J.mol'L. K
cycle
(Etats physiques) €
p-butyrolactone 4 lI-c -82,3 -74
y-butyrolactone 5 I-c 5,1 -29.9
0- valerolactone 6 I-¢’ 274 -65
lactide 6 S-S -22.,9% -41,12
carbonate de
6 S-S -26,4° 44 8°
triméthylene
g-caprolactone 7 I-¢’ -28.,8 -53,9

@ extrapolées 2 partir de valeurs obtenues dans le THF °extrapolées 2 partir de valeurs
obtenues dans le dioxane “1 pour liquide, ¢ pour solide amorphe, ¢’ pour solide cristallin, s
pour solide

Ainsi, avec AH° (m —p) < 0 et A4S° (m —p) > 0 la polymérisation est favorisée 2
n’importe quelle température alors que les monomeres dont A HO(m — p) > 0 et AS°(m — p)
< 0 ne peuvent étre polymérisés.

Généralement pour les esters cycliques de petite taille, A HO(m — p) <0 et AS°(m — p) <

0, ce qui signifie que la polymérisation est favorisée par le relachement de la tension de cycle
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des monomeres (enthalpie). Nous pouvons également nous rendre compte que pour une
température appelée température plafond (T, pour « ceiling temperature » en anglais), nous
avons AG(m — p) =0 pour [M] = [M]o (1a polymérisation ne commence pas). Celle-ci peut étre

déterminée a I’aide de 1'Equation 1.3.

Equation I.3.

_ AH°(m —p)
€ AS°p+RIn[M],

Pour les esters cycliques a faible tension de cycle, comme ceux avec un cycle de plus de 9
atomes (monomeres appelés macrolactones), 4 H® et AS®sont tous les deux positifs et la
polymérisation est alors favorisée par le gain d’entropie. En effet, les unités monomeres des
chaines polymeres ont plus de liberté de conformation (rotation du C=0) que le monomere.
Pour ces monomeres, il est également possible de définir une température limite de
polymérisation (selon I’Equation 1.4) qui est la température plancher (T; pour « floor
temperature » en anglais). En dessous de cette température, la polymérisation n’a pas lieu pour

[M] = [M]o. Augmenter la température est alors une solution pour permettre la polymérisation.

Equation 1.4.

T - AH°(m —p)
I~ AS°p +R In[M ],

La Figure 1.3 illustre ’enthalpie libre de polymérisation de quelques lactones (simples) a 25°C.
D’un point de vue thermodynamique, la polymérisation de I’e-CL est plus favorable que celle

de la 3-VL.

AG=>0, no polymerization 5

(=]
|

'E \
b

AG[kJ/mol]

AG<D, polymerization

Figure 1.3. Evolution de ’enthalpie libre (AG) de polymérisation pour différents esters
cycligues (cycles de 4 a 7 atomes) a pression atmosphérique et 25 °C d’apreés 3. Valeurs
issues de deux sources bibliographiques

o
(=]
L
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La y-butyrolactone est souvent surnommé le monomere non polymérisable car la réaction de
polymérisation présente A HO(m —p) > 0 et AS°(m —p) <0 (AG(m—p) >0 a 25°C
(Figure 1.3). Dans les premiers travaux de Carothers, en présence de catalyseur ou non, méme
apres 12 mois de chauffage a 80 °C, aucun polymére n’était détectable. Récemment 1’équipe de
Chen'??*?7 s’est intéressée a la polymérisation de cette lactone non contrainte, dont la

1228 et métalliques®. Tls

disponibilité bio-sourcée est forte, a 1‘aide de catalyseurs organiques
ont pu montrer que la polymérisation était possible a -40 °C (pression atmosphérique) remettant
en cause les valeurs thermodynamiques obtenues jusqu’a maintenant. Des concentrations
élevées en monomere (= 10 M) et des solvants favorisant la précipitation du polymere (le
toluéne) ont été utilisés.?* Ainsi, méme si la thermodynamique de la réaction de polymérisation

n’est pas favorable, il ne faut pas omettre la contribution des autres phénoménes (précipitation,

cristallisation,...) pouvant intervenir lors de la réaction et bouleverser les équilibres.

A I’aide de I’Equation 1.2, il est également possible de définir une concentration en
monomere a I’équilibre associée a une T définie a laquelle la polymérisation n’évolue plus

(AG = 0) et ou une conversion totale ne sera pas atteinte.

Equation L.5.

- AH®°(m —p)
~ AS°p + RIn[M],

Par exemple, Hillmyer et al. se sont intéressés a la thermodynamique de la ROP de la
0-decalactone (Figure 1.4) en masse. A 5 °C, la conversion d’équilibre atteint 95 % contre

seulement 60 % a 80 °C. %

Temperature (°*C)

120 100 80 60 40 20 0
k30
Oo F40 -
1.0 - :50 g
L60 D
3
] L70 2
jo.s L ¢
= S
E k80 <
= 004 @
@
B [=]
3
05 3
Loo &
S)
1.0

e
26 28 30 32 34 36
10%T (K™)

Figure 1.4. Thermodynamiques de polymérisation pour la 5-decalactone d’aprés®®
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2.4. ROP des esters et carbonates cycliques purement anionique
et cationique

Les fonctions ester et carbonate, de par leur nature polarisée, peuvent subir une rupture
hétérolytique en fonction des especes présentes dans le milieu réactionnel.
Dans ce paragraphe nous nous focaliserons sur la ROP en absence de catalyseur. Ainsi, en

fonction de I’amorceur utilisé¢, un mécanisme anionique ou cationique peut avoir lieu.

2.4.1. Le mécanisme anionique

Les esters cycliques s’ouvrent principalement par une rupture de la liaison acyle-
oxygene. Un cas particulier est celui des p-lactones' qui peuvent s ouvrir soit par une rupture

de la liaison acyle-oxygene soit par rupture alkyle-oxygene (Schéma 1.3, b).
o
o o y A)v
AX o é: 1
(0]
a) — CH,0X b) o W 0
)LQMZ 2\\ A/\)J\

n

OX
OX
AX: amorceur

Schéma 1.3. Ouverture de cycle anionique a) des esters cycliques (hors [-lactones) par (1)
rupture acyle-oxygene b) des B-lactones par (1) rupture de la liaison acyle-oxygene et/ou (2)
rupture de la liaison alkyle-oxygéne.

Les amorceurs nucléophiles attaquent directement le carbone du groupement carbonyle de la
fonction ester ou carbonate et ainsi rompre la liaison ester (Schéma 1.4) (par la rupture 1 du
Schéma 1.3). Du fait de la présence constante de 1’anion en bout de chaine, ce mécanisme est

dit par activation du bout de chaine.

Schéma 1.4. Mécanisme de ROP anionique par bout de chaine activé

Les agents nucléophiles classiquement utilisés sont des alkyles ou alcoolates métalliques

(principalement alcalins).
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Ce mécanisme est souvent accompagné de réactions secondaires de type « back biting » ou
le centre actif O va attaquer un carbonyle de la chaine de polymere formant des macrocycles
ou reformant du monomere. L’utilisation d’un solvant polaire permet cependant de stabiliser le

centre actif et d’atteindre des conversions élevées.

Le lactide peut étre polymérisé€ en voie anionique selon le mécanisme décrit précédemment
mais également par déprotonation du monomere en fonction des amorceurs utilisés. En effet, le
lactide comporte des protons acides. Les formes mésomeres déprotonées (Schéma L1.5.) du

lactide peuvent alors attaquer un monomere comme un nucléophile (Nu sur Schéma 1.4).

Schéma 1.5. Déprotonation du lactide et formes déprotonées pouvant amorcées une chaine

Par exemple, la polymérisation du L-LA dans le toluene avec du tert-butoxide de potassium
est amorcée par la déprotonation du monomere alors qu’avec LiOR, celui-ci joue directement

le rdle de nucléophile.”

2.4.2. Le mécanisme cationique

La ROP cationique utilisant seulement un amorceur est peu utilisée pour la ROP des

esters cycliques comparée a la ROP anionique.

O

X__0O
OE )
JJ\ @\ S X (0] X X
Qﬁ @ =i, — E< hg \—/%Oéo
o) — o) n
Schéma 1.6. Mécanisme de ROP cationique des esters cycliques par SN

La ROP cationique d’esters cycliques de 4-6 et 7 chainons fait intervenir un mécanisme de

type SNz et une ouverture du cycle par une scission O-alkyle (Schéma 1.6).
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Des amorceurs de type électrophile comme des acides de Lewis ou de Brgnsted ont été testés
pour la ROP du lactide mais seul 1’acide trifluorométhanesulfonique (HOTY) et le méthyle
trifluorométhane-sulfonate (MeOTTY) se sont révélés efficaces.’!*> Le TMC peut également étre
polymérisé en voie cationique.*?

Les masses molaires des polymeres par voie cationique restent généralement limitées
<10000 gmol! dii & de nombreuses réactions de transestérification intramoléculaire

(cyclisations) et & des transferts de proton 2 la chaine de polymére.>*

2.5. Catalyseurs de la ROP des esters et carbonates cycliques
2.5.1. Introduction

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons a des systemes tri-composants contenant un
catalyseur, du monomere et un amorceur (un alcool est généralement utilisé). Nous verrons
cependant des exemples de ROP conduites en absence d’amorceur.

Le terme de catalyseur est utilisé pour tout composé qui accélere la polymérisation et qui
n’est pas li¢ a la chaine polymere finale. L’amorceur est quant a lui présent en bout de chaine
de la chaine polymere.

Nous ne détaillerons pas I’utilisation d’enzyme dans ce manuscrit.

Si la ROP est vivante, la longueur des chaines est contrdlée par le rapport [M]/[amorceur].
Une polymérisation en chaine est dite vivante en absence de réaction de transfert et de
terminaison irréversible selon la définition IUPAC.?® Certains auteurs utilisent le terme de ROP
immortelle (introduit par Inoue en 1985%), non reconnu par I'IUPAC, dans le cas spécifique ol
le catalyseur est introduit en défaut par rapport a I’amorceur (Figure 1.5). Des réactions de
transfert rapides réversibles entre des chaines dormantes et des chaines vivantes ont alors lieu.
La ROP immortelle permet d’envisager 1’utilisation de catalyseur en quantité plus faible,
baissant ainsi le cotit d’un point de vue industriel et réduisant le taux résiduel de catalyseur dans
le matériau. Ces réactions de transfert réversibles ne sont pas interdites par la définition [UPAC

de polymérisation vivante.
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Figure I.5. ROP vivante (proportion équimolaire entre le catalyseur et |’amorceur) versus
ROP vivante-immortelle.

2.5.2. Catalyseurs organométalliques : complexes de
coordination

De nombreuses recherches ont été conduites en présence de catalyseurs métalliques
présentant des orbitales p ou d vacantes (Figure 1.6). Il s’agit slirement des catalyseurs les plus
employés a I’heure actuelle pour la ROP. Dés les années 1980, les catalyseurs a base d’étain’®
ont été utilisés pour la ROP. La polymérisation procede alors par un mécanisme par

coordination-insertion qui n’a été prouvé qu’a la fin des années 1990.37 4

(@) )\
D\ O

O,/
L Sn [
O O O,Al\o

Sn(Otc), Al(Oi-Pr)3

Figure 1.6. Catalyseurs organométalliques tres employés pour la ROP

Le mécanisme de coordination insertion est composé de 3 étapes (Schéma 1.7). Dans un
premier temps la fonction carbonyle se coordine au métal, puis 1’alcoolate va s’insérer dans la
liaison carbonyle précédemment activée. Dans un dernier temps le cycle s’ouvre tout en

régénérant la fonction carbonyle.

M
/—\ / \\\\
o R 0 o) /H\”
/> _OR
M-OR + O\i\f —»m\J\ I M’%’<x . O X OR
n ({H)n( A 0

Schéma 1.7. Mécanisme de coordination insertion pour la ROP

Des catalyseurs a base d’aluminium, en particulier I’isopropoxyde d'aluminium, ou a base

d’étain, en particulier le 2-éthylhexanoate d’étain (Sn(Oct)2), sont trés employés pour la ROP

36



Chapitre I : Etat de P’art

des poly(esters) au niveau industriel.> Aujourd’hui, Sn(Otc), est le seul catalyseur
organométallique 2 étre approuvé par la Food and Drug Administration.>*°

Les catalyseurs porteurs de groupements alcoolate jouent également le role d’amorceur
comme par exemple Al(Oi-Pr);) et sont utilisés seuls. Mais dans le cas de Sn(Otc)2, un alcool

est ajouté dans le milieu afin de former un alcoolate d’étain in situ.

La polymérisation du L-LA en présence de Sn(Oct), s’effectue généralement en masse a
haute température (T = 180 °C) en présence d’un alcool (qui sert d’amorceur). En quelques
heures un polymere de haute masse molaire (pouvant atteindre 10° g.mol') avec une dispersité
relativement élevée (1,5 < D < 2) peut tre obtenu. Avec Al(Oi-Pr); une période d’induction
est généralement observée (attribuée a une désagrégation du catalyseur), les temps de réaction
sont plus longs mais les polymeres obtenus présentent des dispersités plus faibles avec D < 1,5.

Les catalyseurs présentés ci-dessus sont appelés multi-site, signifiant que plusieurs chaines
grandissent en méme temps sur un méme catalyseur (une chaine par groupement alcoolate). Les
chaines en croissance sont donc proches les unes des autres ce qui engendre des réactions de
transestérification inter chaines qui ont pour effet d’augmenter la dispersité.*’ Des réactions de
transestérification intra chaines (back-biting) sont également observées menant a la formation
d’oligomeres cycliques.

Afin de pallier a ces problemes, des catalyseurs L,MX avec un seul site actif (X) ont été
développés. Des ligands ancillaires (L,) qui ne participent pas directement au mécanisme ont
donc été introduits. Ces ligands permettent d’adapter les propriétés du métal au monomere afin
d’éviter les réactions secondaires.

L’introduction de ligands chiraux de type SALEN sur le centre métallique apporte un stéréo-

L 48

contrdle lors de la polymérisation. Feijen et al.®® ont démontré qu’en utilisant un catalyseur

AI(SALEN) chiral (Figure 1.7), la polymérisation du L-lactide était plus rapide que celle du
D-lactide (kL-La’kp-La = 14) et permettait ’obtention d’un polymeére isotactique poly(L-lactide)
a partir de rac-lactide (mélange équimolaire de L-LA et D-LA).

A

Figure I.7. Catalyseur Al(SALEN) permettant de controler la tacticité du polymere
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Des équipes se sont également intéressées a d’autres centres métalliques comme par
exemple des métaux de la famille des lanthanides (yttrium et lanthane). Ces catalyseurs sont
généralement plus actifs que les alcoolates d’aluminium pour le L-LA* et ont permis la
polymérisation a température ambiante de 1’6-CL et du carbonate de triméthylene.’! Nous
pouvons également noter le succes de la polymérisation de la y-BL en présence du complexe
de lanthanide présenté Figure 1.8.>* En absence d’alcool ce catalyseur méne a des PBLs
cycliques (formés par « back-biting »). Il est intéressant de noter que la dépolymérisation du
polymere est possible en le chauffant 1 h a 250 °C et permet de reformer du monomere sans
I’apparition de sous-produit (en fonction de I’application visée ceci peut étre un inconvénient).

MesSi,  SiMes
Me;Si— N N-Sime,

5

N. ..
Me3Si”  “SiMes

Figure 1.8. Complexe de lanthanide efficace pour la ROP de la f-BL

De nombreux autres systemes catalytiques organométalliques ont ét€ développés et ont fait

I’objet d’articles de revue.’>>

2.5.3. Catalyseurs organiques : mécanismes

Plusieurs mécanismes sont possibles en fonction du couple monomere/catalyseur organique
étudié. L’étape d’activation est I’étape clé et dépend de la nature de catalyseur. L’amorgage

peut correspondre a :

e une attaque nucléophile du catalyseur sur le monomere (Schéma 1.8, a et b). En absence
d’espéce protique, un mécanisme zwittérionique se produit, conduisant a 1’obtention de
polymere macrocyclique (Schéma 1.8, a) si I’étape de macrolactonisation est possible. En
présence d’une espéce protique de type alcool ou amine, la chaine en croissance peut étre
protonée et le nucléophile libéré. Ce dernier peut alors réagir avec une nouvelle molécule
de monomere, et la chaine en croissance présentant un alcool en bout de chaine jouera le
role de ’espéce protique. Il s’agit d’un mécanisme par activation du monomere (Schéma
1.8, b)

e une attaque nucléophile du bout de chaine (alcool), en utilisant une base de Brgnsted pour
I’activation ou la déprotonation de I’alcool, sur le carbonyle du monomere (Schéma 1.8, c).
La chaine en croissance est activée par la base de Brgnsted permettant I’attaque sur un

nouveau monomere. Il s’agit d’'un mécanisme par bout de chaine activé.
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e un mécanisme bifonctionnel par activation simultanée du monomeére et de 1’alcool. Les
composés bifonctionnels ou les systemes multi-composants ont un groupement de type
base de Brgnsted et une fonction acide de Lewis (Schéma 1.8, d). Il s’agit d’un mécanisme
par bout de chaine activé et par monomere activé en méme temps.

e une attaque électrophile du monomere permettant son activation, suivie de l’attaque
nucléophile par I’alcool. L’¢électrophile est alors libéré et peut activer un nouveau

monomere. Il s’agit d’un mécanisme par monomere activé (Schéma 1.8, e)
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catalyseurs : B pour base de Bronsted; H* acide de Brénsted;
Nu pour nucléophile (base de Lewis); AL acide de Lewis

* possibilité de macrocyclisation en présence de certains couples monoméres/catalyseur

Schéma 1.8. Mécanisme de polymérisation en présence de catalyseurs organiques a)
Activation nucléophile du monomeére (mécanisme zwittérionique) b) Activation nucléophile du
monomere (mécanisme par monomere activé) c) Activation basique de |’amorceur
(mécanisme par bout de chaine activé) c) Activation bi fonctionnelle de [’amorceur et du
monomere d) Activation électrophile du monomeéere (mécanisme par monomere activé)
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De nombreuses revues répertorient les différentes avancées en matiere d’organocatalyse

pour des réactions de polymérisation et en particulier la ROP.>*7

2.5.4. Catalyseurs organique acides

De nombreux composés de types acides de Lewis ou de Brgnsted ont ét€ employés pour
catalyser la ROP des esters et carbonates cycliques. En 1991, Okamato décrit pour la premiere
fois la ROP cationique des lactones (e-caprolactone, o-valérolactone, B—butyrolactone) en
présence de triéthyloxonium hexafluorophosphate comme agent d’alkylation et d’alcool
comme amorceur.”® Ce n’est que peu de temps aprés que les premiers acides de Lewis sont
utilisés pour la ROP des lactones et des carbonates. Ainsi, en 1998, Endo et al. montrent que
’acide trifluoroacétique permet de catalyser la ROP du carbonate de tétraméthyleéne en présence

d’alcool.”®

En 2000, les mémes auteurs rapportent 1’utilisation d’acide fort HCL.Et2O en tant
que catalyseur de la ROP de I’e-CL et de la 8-VL en présence d’alcool en solution dans le
dichlorométhane.®® Avec ce systéme Jérdme et al. ont montré la possibilité de synthétiser de la
poly(valérolactone)®! avec des masses controlées allant jusqu’a 20 000 g.mol™! en fonction du
rapport [monomere] /[alcool] dans le milieu. Les syntheses sont effectuées a basse température
(T =0 °C) afin de diminuer les réactions de transestérification. Des acides forts de type acide
sulfonique ont également été utilisés pour la ROP du lactide, de I’e-CL, de la 6-VL. L’acide
méthane sulfonique s’est notamment montré efficace pour catalyser la ROP de I’e-CL en deux
heures et & température ambiante pour un rapport [M]/[catalyseur]/[alcool] = 40/1/1.5? Hedrick
et al. ont étudié la ROP du TMC en solution avec différents acides et un exces de catalyseur
([M]/[alcool]/[catalyseur] = 100/1/10) (Tableau 1.3).9 Seuls les acides forts ont conduit a la

polymérisation du TMC. Nous pouvons également noter que plus le pKa de 1’acide est faible

plus la polymérisation est rapide.
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Tableau 1.3. Conditions de polymérisation du TMC en présence de différents catalyseurs
acides [M] /[ catalyseur]/[alcool] = 100/10/1 d’aprés @

Acide organique pKa Conversion (%) Temps(h) Mn (kDa) D

Acide Triflique -13 >99 6 7,6 1,26
PTSA -2,8 >99 17 9,7 1,08
MSA -2 >82 24 6,8 1,09
DPP 1,1 >99 22 11 1,06
TFA 0 0 24 n/a n/a
Acide benzoique 4,2 0 24 n/a n/a
Acide acétique 4.8 0 24 n/a n/a

Par ailleurs des acides faibles (3 < pKa < 5) comme par exemple ’acide salicylique ont
démontré une activité catalytique pour la ROP de ’e-CL et de la 3-VL.%* Dans ces cas, les
polymérisations été conduites en masse a 80 °C avec des rapports équimolaires entre I’alcool
et I’acide salicylique. Les polymeres obtenus présentaient des dispersités faibles (P < 1,20) et
des masses molaires controlées avec des My allant jusqu’a 41 000 g.mol! pour la PCL et
12 000 g.mol™! pour la PVL. Des acides carboxyliques (acide lactique, acide propanoique, acide
hexanoique) ont aussi été efficaces pour catalyser la ROP de 1’e-CL en présence d’amorceur.
Mais les chaines de PCL obtenues ne dépassaient pas les 7 000 g.mol™! et présentaient des
dispersités (D = 1,5) relativement élevées pour cette gamme de masse molaire. Parmi les acides
faibles rapportés dans la littérature, nous pouvons également citer les acides phosphoriques
(2 <pKa <4) qui permettent d’activer a la fois les esters /carbonates cycliques par un site
accepteur de proton et d’activer I’amorceur par un site donneur de proton (Figure 1.9).

Site basique
(accepteur de proton)

0]
RO_I‘%_OH (Sdltoenigfrede proton)
OR
Figure 1.9. Acides phosphoriques (2 < pKa < 4) en tant que catalyseurs bifonctionnels
En 2011, Kaluchi et al. ont démontré I’efficacité du phosphate de diphényle ® pour la ROP
de la 6-VL. Des conversions en monomere quasi-quantitatives (= 95 %) ont ainsi été obtenues
avec [M]/[alcool] = 100/1 pour des temps de polymérisation d’environ 2h30 pour la -VL et de

24 h pour I’e-CL. Ce catalyseur a également été appliqué avec succes a la polymérisation en
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masse a 80 °C de macrolactones®®®’ (o-PDL, AMB, GB, EB) et du TMC®® en solution. Les

masses molaires obtenues pour le PTMC restent faibles, inférieures 2 11 000 g.mol .

2.5.5. Catalyseurs basiques de type amidines, guanidines et
dérivés pyridine
Les catalyseurs de type amidines, guanidines et dérivés pyridine (Figure 1.10) sont des
composés basiques (Tableau 1.4) plus ou moins nucléophiles. Ils peuvent étre employés seuls
ou bien dans des systémes catalytiques comprenant des urées ou thiourées (Figure 1.10). Ces
dernieres constituent une pince électrophile servant a activer le monomere. Elles rendent le
systeme catalytique efficace méme si la base n’est pas suffisamment active a elle seule. Les

catalyseurs ci-dessous sont commerciaux sauf les thiourées et les urées qu’il faut synthétiser.

~N
N S 0
AN N ~ rR. JL R r. MR
| P N NN ‘N7 N
H
DMAP TBD DBU Famille des thiourées Famille des urées

N

Catalyseurs basiques/nucléophiles Co catalyseurs électrophiles

Figure I.10. Structures chimiques des catalyseurs basiques de type amidine, guanidine et
dérivés pyridine tres fréquemment utilisés pour la ROP et pouvant étre associés a un co-
catalyseur de type urée ou thiourée

Tableau 1.4. Constantes d’acidité pour différentes bases utilisées en tant que catalyseurs

pour la ROP
pKa eau pKa ACN
DMAPH*/DMAP 9,60%° 18,29
TBDH*/TBD 14,570 26,07°
DBUH*/DBU 11,57 24,370

Pour la premiére fois en 2001, un catalyseur organique nucléophile, la DMAP s’est montrée
efficace pour la ROP vivante du lactide.”' En présence d’alcool, la vitesse de polymérisation
est relativement faible a basse température (T = 35 °C) puisqu’il faut 60 h pour atteindre une
conversion de 95 % en solution dans le dichlorométhane avec

[L-LAJ/[DMAP]/[EtOH] = 30/1/1. Les auteurs ont également essayé de réaliser la ROP en
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utilisant un déficit de DMAP par rapport a ’amorceur (0,1 éq. par rapport a 1’alcool).
Cependant, la polymérisation est tres lente et les conversions restent faibles apres 96 h de
réaction. En utilisant les mémes rapports, mais en effectuant la réaction en milieu fondu a
135°C (en utilisant 1’alcool benzylique comme amorceur au lieu de [’éthanol), la
polymérisation est beaucoup plus rapide et 5 min suffisent pour atteindre un degré de
polymérisation de 29. Des polymérisations de lactones en masse du L-LA et de la 6-VL a
100 °C procédant par un mécanisme bifonctionnel ont également été décrites.”” Celles-ci
utilisaient un systeme catalytique combinant la DMAP et le sel DMAP.HX (DMAP protonée)
et ont mené a des polymeres avec des masses molaires contrOlées relativement faible
(< 15000 g.mol ™).

En 2006, le triazabicyclodécene (TBD), une base forte, a également été utilisée avec succes
en tant que catalyseur organique pour la ROP de différentes lactones : le lactide, la 0-VL et
1’e-CL.7>™ La polymérisation du lactide dans le dichlorométhane en présence de 0,1 %mor de
TBD par rapport au monomere et avec des rapports [LA]/[4-pyrenebutanol] allant de 100/1 a
500/1 a conduit en quelques secondes a la formation de PLA de masses molaires respectives de
24200 et 62 600 g.mol! (éq. PS), avec une faible dispersité (P < 1,20). Les deux autres
monomeres se sont montrés moins réactifs avec ce systeme: en augmentant la charge de
catalyseur a 0,5 %mo avec [M]/[4-pyrénebutanol] = 100/1, 30 min ont ét€ nécessaires pour
atteindre 91 % de conversion pour la 6-VL et presque 8 h pour atteindre 70 % de conversion
dans le cas de 1’e-CL. Le mécanisme retenu par les auteurs fait intervenir une double activation
de I’alcool et du monomere par le catalyseur (Schéma 1.8, d). Il faut noter ici que les réactions
de transestérification inter- ou intra-chaines sont défavorisées par rapport a ’addition du
monomere, ainsi ce n’est qu’a haute conversion que la dispersité des chaines augmente.

Legon’koa et al. ont étudié la polymérisation avec du TBD (en présence d’un alcool) de
différents esters et carbonates cycliques (5-VL, I’e-CL et le TMC) de maniere expérimentale et
théorique, en faisant varier la taille du cycle afin de déterminer le mécanisme réactionnel.” Le
but de cette étude était de corréler la différence de réactivité du TBD aux calculs DFT des
différents intermédiaires réactionnels et de conclure sur le mécanisme suivi. Les auteurs se sont
alors attachés a effectuer des tests comparatifs dans les mémes conditions pour tous les
monomeres. Il a alors été€ possible de comparer la réactivité des monomeres en présence de
TBD. Ainsi I'ordre de réactivit¢é est TMC > carbonate de tétraméthyleéne > 6-VL > e-CL
(Tableau 1.5). Le rapport étudié était [M]/[TBD]/[alcool] = 100/1/1 a2 [M] =1 mol.L"! dans le
dichlorométhane a température ambiante. Ils ont conclu, en accord avec les calculs DFT et les

résultats expérimentaux, que la polymérisation s’effectuait par une activation bifonctionnelle

43



Chapitre I : Etat de I’art

du monomeére et de 1’alcool. Les auteurs ont noté qu’en absence d’alcool, la ROP du TMC se

révélait impossible.

Tableau 1.5. Comparaison des vitesses de conversions pour plusieurs monomeres
[M]/[TBD]/[alcool] = 100/1/1 avec [M] = I mol.L"! dans CH>Cl, 7?

Temps de réaction (min) Conversion (%)

TMC 6 65
Carbonate de tétraméthylene 6 42

5-VL 6 11

e-CL 100 8

Jusqu’en 2012, la ROP de la B-BL en présence d’amidine et de guanidine était un échec,
mais Guillaume et al. ont alors démontré que dans certaines conditions, ces catalyseurs étaient
efficaces.”® L’explication privilégiée pour I’échec de la polymérisation malgré la grande tension
de cycle du monomere était la formation d’un intermédiaire TBD-monomere activé trop stable.
Les auteurs ont alors décidé de travailler en milieu concentré (ici en masse) et a 60 °C. La
polymérisation a alors lieu en absence d’alcool dans des rapports [BL]/[C] allant de 50 a 500
pour des temps de réaction de 4 a 28 h. Les bases utilisées en absence d’alcool jouent le role
d’amorceurs nucléophiles et se retrouvent en bout de chaine. Le mécanisme alors mis en
évidence (Schéma 1.9), se base sur une attaque nucléophile du TBD sur le monomere, suivi
d’une élimination d’eau menant a des bouts de chaine crotonate. La mise en évidence de ces
bouts de chaine crotonate a été corroborée par analyse MALDI-TOF ms, RMN 'H et RMN °C.
Les bouts de chaine restent identiques lors de 1’ajout de 5 éq. d’alcool benzylique par rapport

au catalyseur.
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Schéma 1.9. Mécanisme de polymérisation de la f-BL en masse a 60°C avec le TBD en
absence d’alcool d’aprés’®
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D’autres lactones liquides ont par ailleurs été polymérisées en masse avec le TBD.?*¢777
Hillmyer et al. se sont ainsi intéressés a la polymérisation en masse d’une lactone bio-sourcée,
la 8-decalactone, en présence de TBD et de 1,4-phenylénediméthanol (PDM) (un diol).? A
température ambiante, la polymérisation atteint un plateau a 80 % de conversion apres 10 h de
réaction ([M]/[Catalyseur][alcool] = 60/0,3/1). Cette étude met en évidence la température
d’équilibre du systeme (cf. paragraphe 2.3). En effet, les auteurs ont fait varier la température
de réaction entre 7 °C et 110 °C et ont pu mettre en évidence un plateau de conversion. Le
maximum de conversion est ainsi de 40 % a 110 °C contre 96 % a 7 °C (Figure 1.4).

Le brassylate d’éthyléne (EB) ainsi que 1’e-CL ont également été polymérisés en masse a
I’aide de TBD relativement rapidement a 80 °C avec [M]/[TBD]/[BzOH] =42/1/1. Ainsi,
45 min et 2 min, respectivement, sont nécessaires pour atteindre une conversion totale.®””” Les
auteurs ont également montré que le brassylate d’éthylene pouvait étre polymérisé en absence

d’alcool et que les vitesses de polymérisation étaient similaires dans les deux cas (Tableau 1.6).

Tableau 1.6. Comparaison des résultats de polymérisation du brassylate d’éthyléne avec le
TBD en masse a 80 °C en présence ou en absence d’alcool 77

EB/TBD/BzOH T Temps Conv. Mnghéo  Mn,rvn'H M SEC
°C) (min) (%) (kg.mol') (kg.mol?) (kg.mol™?)
42/1/1 80 45 99 11,3 13,9 10 1,8
42/1/0 80 60 85 9,7 15,2 32,2 1,7

En absence d’amorceur protique, les auteurs considérent le TBD comme 1’amorceur.
Drailleurs, I’analyse par spectrométrie de masse MALDI-TOF de ce polymere révele que le
TBD est toujours lié en bout de chaine. La polymérisation de 1’e-CL est beaucoup plus rapide

avec des temps de réaction de I’ordre de la minute pour [M]/[TBD]/[alcool] = 42/1/1 (80 °C).

Egalement en 2006, Lohmeijer et al. ont montré que les amidines comme la DBU étaient
pertinentes pour catalyser la ROP des lactones décrites précédemment.” Les vitesses de
polymérisation sont néanmoins plus faibles qu’en présence de TBD: avec
[L-LA)/[DBU]/[alcool] = 100/1/1, 2 h sont nécessaires pour atteindre une conversion totale,
contre 20 secondes avec le TBD. La polymérisation d’autres lactones (e-CL, 6-VL, TMC) en
solution s’est révélée impossible en présence de DBU sans 1’ajout d’une thiourée comme co-

catalyseur, comme nous le verrons par la suite.
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La ROP zwittérionique du lactide a été rapporté en utilisant la DBU en absence d’amorceur
protique (mécanisme en Schéma 1.8, a) en 2012: des macrocycles se forment par
macrocyclisation du fait de la présence d’un zwittérion.’”® Les polymérisations sont efficaces
dans le dichlorométhane et dans un mélange THF/CH>Cl> 50/50 (v : v) et non dans le THF pur
qui présente une polarit€¢ trop faible pour stabiliser le zwittérion. Avec un rapport
[L-LA)/[DBU] = 100/1, 1a conversion en monomere est de 85 % apres 1 h de conversion et les
masses molaires obtenues par SEC en équivalents polystyréne sont importantes
(M, SEC = 17 000 g.mol™!) avec une dispersité de 1,13. Les macrocycles ont été caractérisés
par analyse viscosimétrique et MALDI-TOF ms. Les analyses viscosimétriques démontrent que

les polymeres obtenus en absence d’alcool ont une viscosité environ 0,80 fois plus faible que

n cyclique

celle d’un PLA linéaire de méme masse molaire. D’apres la théorie 1 linéaire

doit étre égale a

0,667 dans un solvant théta.” Ici le rapport étant supérieur, les auteurs concluent a la présence
d’un mélange de chaines linéaires et de chaines cycliques.
La concomitance du mécanisme zwittérionique et du mécanisme par bout de chaine activé

1.89 Pour nron < npgu

pour la ROP du L-LA en présence de la DBU a été étudiée par Sherck et a
un mélange de mécanisme apparait plus nron diminue. Ce mélange de mécanisme est a I’origine
d’un mélange de polymere cyclique et de polymére linéaire et d’'une augmentation de la

dispersité.

Hedrick et al. se sont intéressés a la famille des thiourées en tant que catalyseur pour la ROP
la premiere fois en 2005.3! Ils ont alors mis en évidence qu’une thiourée simple (Figure 1.11.,
1) ne pouvait pas catalyser la ROP du L-LA. Le motif thiourée peut activer le monomere par
liaison hydrogéne mais pas suffisamment pour permettre I’attaque de ’alcool ; I’introduction
d’une base est nécessaire pour cette derniére activation. Les auteurs ont alors développé une
thiourée bifonctionnelle (Figure I.11., 2) porteuse d’une amine tertiaire pouvant activer les
alcools. Les temps de réaction sont également longs en présence de 2, mais les polymérisations
sont bien controlées avec une absence de réactions de transestérification. Avec une proportion
de catalyseur relativement importante et un rapport [M]/[C]/[[alcool] =20/1/1, 24 h sont
nécessaires pour atteindre 100 % de conversion. Par contre, la dispersité des chaines reste faible
méme a haute conversion (P < 1,08) et un controle des masses molaires est possible en fonction
de la quantit¢ d’alcool introduite. Par ailleurs, les auteurs ont montré que 1 et 3 utilisés

séparément ne menaient pas a la polymérisation du lactide, contrairement au mélange 1+3.
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Figure I.11. Catalyseurs de type (1) thiourée monofonctionnelle (2) thiourée
bifonctionnelle (3) N,N-diméthylcyclohexanamine utilisés pour la ROP du L-LA 3’

Plusieurs systemes bicomposants thiourée + base (non liée) ont été rapportés. Ainsi Pratt et
al. en 2006% ont démontré Iefficacité de la DMAP, la spartéine, la triéthylamine, ou la DABCO
(activant I’alcool) en présence de diverses thiourées pour la ROP du lactide. Des charges
importantes de catalyseur [LA]/[thiourée]/[base]/[4-pyrene butanol] = 100/10/10/1 et des
temps de polymérisation longs, de I’ordre de plusieurs jours, sont nécessaires pour atteindre des
conversions > 95 %. La dispersité des polymeres obtenus est tres faible (D < 1,10). Des PLAs
isotactiques peuvent également étre obtenus®? a partir de L-LA et de la thiourée 1 et de la DMAP
ou de la spartéine.

De nombreux systémes catalytiques basés sur une combinaison d’un électrophile et d’une
base ont été développés pour la ROP des lactones.®*®> Nous pouvons noter notamment la
volonté de Kiesewetter et al. de développer des systemes a partir d’urées/thiourées
commerciales. Ils ont ainsi montré ’efficacité d’une urée commerciale, le triclocarban, en
combinaison avec la DBU, pour la polymérisation de la 6-VL et de I’e-CL en présence d’alcool
benzylique.®* Le triclocarban est une molécule (Figure 1.12) qui a été utilisée en tant
qu’antibactérien dans les savons mais qui est maintenant interdite car une bioaccumulation est
suspectée. Son utilisation n’est peut-&tre pas judicieuse d’un point de vue toxicité mais
démontre I’efficacité de ces catalyseurs bi-composants en se basant sur des produits
commerciaux.

Cl

CI@\NiN/@CI

H H

Triclocarban

Figure 1.12. Urée commerciale efficace pour la ROP de la 6-VL et de |'e-CL¥
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De nouveaux composés de type bis- et tri-urées ont récemment été développés par
Kiesewetter et al.®* Ils se sont avérés extrémement efficaces pour la ROP de 1’e-CL en présence
de MTBD. Des conversions quantitatives ont pu étre obtenues en moins de 30 min a température
ambiante tout en gardant un bon controle de la polymérisation. Plus récemment (2016 et 2017),
Waymouth et al. se sont intéressés a I’utilisation des anions de thiourée et d’urée pour catalyser
la ROP (Figure 1.13) du L-LA, de I’e-CL, de 1’5-VL et du TMC.?># Les anions ont été générés
in situ par I’ajout de méthanolate de potassium qui joue aussi le role d’amorceur. Ce dernier est
¢galement efficace seul en absence de thiourée ou d’urée, un mécanisme anionique a alors lieu
mais les polymeres obtenus ne sont pas contrdlés (P > 2,20). L’ajout d’urée ou de thiourée
permet d’obtenir des polymeres avec des dispersités faibles (D < 1,10) tout en gardant des
temps de réaction faibles. Par exemple, [e-CL]/[urée]/[KOMe] = 100/1/3 atteint 90 % de

conversion en seulement 7 secondes.

M®
CF,4 b)
O
Q, ) R

@ R.

N N7 N M*= K* ou Na*

! '. H R=CH; ou polymére
1 1

H |

Figure 1.13. Anions de thiourée a) ou d’urée b) trés actifs pour la ROP d’esters®

Par ailleurs un contrdle temporel de la ROP a été rapporté par Coulembier et al. au moyen
d’amidine comme catalyseur et d’un stimulus externe : le CO,.%” Le controle s’appuie sur le
principe de la formation d’un sel de DBU protonée avec pour contre-anion un carbonate suite
a Pexposition de DBU et d’un alcool linéaire a une atmosphére de CO> (Schéma 1.10).3 Les
bouts de chaines carbonates P-OC(O)O", DBUH" sont inactifs en polymérisation. Ils ont alors
prouvé que la polymérisation de 1’e-CL en solution dans le toluéne pouvait s’arréter sous
atmosphere de CO» et pouvait reprendre apres un bullage d’azote. Une combinaison judicieuse
du TBD (aussi réactif Vis-a-vis du CO») et de la DBU
([e-CL)/[DBUJ/[TBD]/[BzOH] = 50/1/10/1) a été choisie, la DBU ne pouvant pas polymériser
I’e-CL sans un co-catalyseur. Le TBD est un catalyseur bifonctionnel efficace pour la ROP de

I’e-CL. Des cycles CO2/N; ont été menés démontrant la réversibilité du systeme.
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Schéma 1.10. Formation d’un sel R-OCOO .DBUH" lors de la mise sous atmosphere de CO>
d’un mélange DBU/ROH (équilibre réversible sous azote)

2.5.6. Catalyseurs basiques phosphorés

Les phosphines tertiaires (P(Bu)s, PhPMe>, PhoPMe, PPhs) ont €galement montré leur
efficacité pour la ROP du lactide en présence d’alcool (Figure 1.14).% Le groupement de
substitution de la phosphine a une grande influence sur sa réactivité, les substituants alkyle
apportant une plus grande réactivité au catalyseur. Les polymérisations ont été conduites en
masse entre 130 °C et 180 °C. Les auteurs concluent sur un mécanisme de ROP vivante par
activation du monomere par une attaque nucléophile. Les dispersités sont peu élevées (entre
1,15 et 1,35). Par contre les temps de réaction sont relativement longs : avec des rapports

[M]/[catalyseur]/[alcool] = 30/1/1, 24 h sont nécessaires pour atteindre 80 % de conversion en

e o 2005
L Yo o oo

P(Bu)s PhP(Me), MeP(Ph), P(Ph)s

monomere.

Figure I.14. Phosphines utilisées pour la ROP%

En 2007, Zangh et al. ont prouvé ’efficacité des phosphazenes pour la ROP du LA, de la 6-
VL et de I’e-CL.*° Les phosphazénes (Figure 1.15) sont des composés non ioniques comportant
un phosphore pentavalent avec au moins une double liaison P=N. Il s’agit de bases fortes de
Brgnsted avec des pKas > 25 dans ’acétonitrile. La ROP des esters en présence d’un alcool

opere selon un mécanisme anionique par déprotonation de 1’alcool.
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Figure I.15. Phosphazénes utilisés pour la ROP (pKa dans [’acétonitrile®’)

La polymérisation du lactide dans le toluene avec [M]/[pyrene butanol]/[BEMP] = 100/1/1
mene a 80 % de conversion apres 23 h. Le polymere obtenu a une masse molaire de
13 100 g.mol™! en équivalent polystyréne avec une dispersité trés faible de 1,08. La ROP de
I’e-CL et de la 3-VL, effectuées en masse présentent des vitesses de polymérisation beaucoup
plus faibles que pour celle du lactide avec les mémes rapports monomere/amorceur/catalyseur.
Ainsi, 70 % de conversion sont atteints apres 73 h de réaction pour la 0-VL et seulement 14 %
pour 1I’e-CL apres 10 jours (polymérisation effectuée a 80 °C). La polymérisation du L-LA et
de la 5-VL sont considérées vivantes. Guillaume et al. ont appliqué avec succes le BEMP a la
copolymérisation du TMC et du PLA en solution dans le toluéne 2 100 °C.°* Des polymeres de
hautes masses molaires ont ainsi été obtenus (M, SEC = 36 100 g.mol!) aprés 22 h de réaction
avec [TMC]/[L-LA]/[BEMP]/[BzOH] = 100/300/0,2/1. Dans cette €étude, les auteurs ont
comparé la réactivit¢ du BEMP avec un catalyseur organométallique a base de zinc (le
complexe B-diiminate zinc). La cinétique de polymérisation était bien plus rapide pour le
complexe organométallique. Plus récemment, les phosphazenes se sont avérées efficaces pour
la ROP de la PDL.%* t-BuP4 s’est montré plus efficace que t-BuP,. Avec ce dernier, les masses
molaires obtenues ne dépassent pas 10 000 g.mol™!. Avec t-BuP4 des masses plus élevées ont
pu étre obtenues mais elles ne sont généralement pas en accord avec les masses attendues et les
dispersités sont relativement €élevées (D > 1,54). Ainsi la polymérisation a 80 °C pendant 2 h
de [M]/[t-BuP4]/[alcool] = 100/1/1 avec [M] = 1 mol.L"!' conduit a la formation d’un polymere
de 34 000 g .mol! et de dispersité 1,73, contre une masse molaire de 24 000 g.mol! attendue 2
90 % de conversion. Par ailleurs, t-BuP4 comme catalyseur a été utilisé par différentes
12,28

équipes pour polymériser la y-BL. Des polymeres de haute masse molaire autour de

25 000 g.mol! ont ainsi été obtenus en présence d’alcool.
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2.5.7. Catalyseurs basiques de type carbénes N-hétérocycliques
(NHCs)

2.5.7.1 Introduction

Au vue de la nomenclature relativement complexe des NHCs, des abréviations données
dans les figures ci-dessous seront utilisées dans ce chapitre. Par ailleurs, leur nom complet

est disponible dans [’annexe 6.

Avant de détailler 1’utilisation des NHCs en tant que catalyseurs de la ROP, la famille des
NHCs sera rapidement présentée. Des revues s’attachent a décrire les avancées des NHCs pour
les réactions de polymérisations.>*%*

Un carbene N-hétérocyclique est défini par la présence d’un carbéne (carbone divalent avec
6 électrons de valence) au sein d’un cycle contenant au moins un atome d’azote. Bien que les
NHCs aient été utilisés en tant que ligands dans la chimie organométallique des les années

70,>% de par leur grande instabilité il faudra attendre 1991 pour qu’Arduengo isole le premier

NHC (le 1,3-diadamantylimidazol-2-ylidéne) (Figure 1.16).

N/\N

\—/

Figure 1.16. Premier NHC isolé :1,3-diadamantylimidazol-2-ylidene®”

Depuis, de nombreux NHCs ont pu étre isolés et employés dans diverses réactions de chimie
organique en tant qu’organocatalyseurs.”® % Aujourd’hui, de nouvelles structures NHCs sont
encore découvertes'!, mais les NHCs de type imidazol-2-ylidenes, imidazolin-2-ylidénes et les
thiazol-2-ylidenes sont les plus employés (Figure 1.17), que ce soit en tant que ligands ou bien

en tant que catalyseurs organiques.

RZ\N/\N’R1 RZ\N/\N’R1 R\N/\S
\—/ / \—/
Imidazol-2-ylidenes  |midazolin-2-ylidénes Thiazol-2-ylidénes

oo L R
Ro- _R Row SN
Tétrahydropyrimidin-2-ylidénes Tétrahydrodiazepin-2-ylidénes

Figure 1.17. Différentes familles de NHCs
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De nombreux NHCs peuvent €tre synthétisés en modifiant les groupements présents sur les
azotes du cycle, ce qui permet d’adapter les propriétés des NHCs (encombrement, nucléophilie,
..) selon I’application visée.

L utilisation des NHCs est freinée par leur sensibilité a I’air et plus particulierement a I’eau.™
Ils sont généralement générés au sein du milieu réactionnel (in situ) par la déprotonation d’un

sel d’imidazolium a I’aide d’une base forte dans un solvant aprotique (Schéma 1.11).19

-
+ + -
R-\AN-R M B Ry™N-R

M*B": tert-BuOK, BuLi

Schéma 1.11. Déprotonation d’un sel d’imidazolium a [’aide d’une base forte

La présence résiduelle de base forte dans le milieu peut étre un probleme pour les monomeres
sensibles aux bases fortes comme le lactide. C’est pourquoi, des équipes se sont intéressées a
la formation de composés pouvant €tre manipulés a 1’air et qui libérent des NHCs dans le milieu
par chauffage (Figure 1.18).19%71%* Les adduits NHCs.CO; sont siirement les NHCs masqués les
plus étudiés.'” Les adduits basés sur la réaction avec un alcool sont également tres judicieux

pour la ROP car en chauffant le composé, le NHC (catalyseur) et un alcool, seront libérés.!%

]
— HCO; =\
R"N R NC?_R O, H,0 A —— R..-N\|<N-.R
G % e
X =
Y &

NN & G%"“ N N
R— ZN~R \\* R— ~R
l -CO‘Z 'szxﬂ \[/
0”0 n=012 X";M“Xn

Figure 1.18. Principaux NHCs thermolatents développés selon Naumann et al. 1%

Plus récemment, Taton et al. ont rapportés 1’utilisation d’acétate d’imidazolium comme
NHCs thermolatents.'® 1% Mais pour I’instant ils n’ont été employés que pour catalyser des

réactions de chimie organique (transestérification, cyanosilylation, condensation de la

benzoine).
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2.5.7.iiNHCs « purs » et ROP

Au cours de cette partie, nous décrirons I’utilisation de NHCs « purs » pour la ROP.
L’utilisation d’adduits masqués comme catalyseurs de ROP est décrite dans la partie suivante
(2.5.7.1i1).

La premiere polymérisation par ouverture d’esters cycliques a I’aide de NHCs a été rapportée
par Connor et al. en 2002.'% IIs se sont intéressés 2 la polymérisation du lactide et de deux
lactones, 1’e-caprolactone et la B-butyrolactone, avec le NHC IMes (Figure 1.19). Ils ont
rapporté que la polymérisation du L-LA avec ce systeme catalytique est tres efficace et rapide.
Les réactions ont été effectuées a température ambiante, dans le THF a une concentration de
1 mol.L'! (pour le monomere), en présence d’alcool ([M]/[IMes]/[BzOH] = 100/1,5/1 par
exemple). Elles conduisent a des conversions en monomeres supérieures a 90 % en 2 h. Les
polymeres obtenus ont des masses molaires en accord avec le rapport [M]/[alcool] et des
dispersités inférieures a 1,5. Cette premicre publication concernant la ROP d’esters cycliques
avec des NHCs met également en avant ’efficacit¢ de IMes pour la polymérisation de
I’e-caprolactone et de la [-butyrolactone. Cependant, les temps de réaction (24 h) sont
beaucoup plus longs pour obtenir des conversions similaires, et les solutions utilisées sont plus
concentrées.

Une seconde étude plus détaillée, par la méme équipe, confirme 1’efficacité¢ de IMes pour la
polymérisation du L-LA mais révéle que ce systéme est inefficace pour 1’e-CL.!°? Celle-ci
nécessite en effet ’emploi de NHCs moins encombrés comme par exemple IPr (Figure 1.19).
Plusieurs NHCs, plus ou moins encombrés et plus ou moins riches en électrons, ont été testés
pour la ROP du lactide. Les NHC3 et NHC10 (Figure 1.19), se sont révélés également efficaces
pour la ROP du lactide. Le NHC4 étant moins riche en électron que le NHC3 de par la présence
de substituants attracteurs d’¢électrons s’est montré beaucoup moins efficace. Ainsi, 97 % de
conversion ont été€ obtenus avec le NHC3 en 5 min contre 85 % avec le NHC4 en 200 min de

réaction.
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Figure 1.19. Structures des NHCs utilisés pour la ROP

En ce qui concerne la ROP de 1I’e-CL, les NHC2 et NHC7 sont inefficaces pour la
polymérisation de ce monomere. Le NHC6 généré in situ (pouvant former le bis(1,3-
diphényl)imidazolin-2-ylidéne par dimérisation de Wanzlick), conduit a une conversion en
monomere de 99 % en 30 min pour un rapport [M]/[ NHC6]/[alcool benzylique] = 100/1/1. La
suppression des groupements méthyle sur les phényles a donc une grande influence sur
I’efficacité de catalyse des NHCs envers la ROP de 1’e-CL. Des essais de polymérisation de
I’e-CL avec des NHCs encore moins encombrés tels que NHC3 et NHCS se sont révélés
positifs, confirmant cette hypothese. Un parametre a contrdler est la concentration en monomere
initiale. En effet, celle-ci peut influer grandement sur la conversion finale en monomere. Par
exemple, la ROP de 1’ e-CL dans le THF avec [alcool]/[NHC3] = 1/1 est rapide & 1 g.mL’!
(conversion totale aprés 2 h) alors qu’a 0,1 g.mL"! 1a conversion stagne & 60 % méme apres
24 h de réaction.

Le mécanisme de la polymérisation par ouverture de cycle d’esters cycliques avec des NHCs
reste un point a élucider. Deux mécanismes sont généralement décrits en présence d’alcool : le
mécanisme par bout de chaine activé (Schéma 1.8, c¢) ou le mécanisme du monomere activé par
attaque nucléophile (Schéma 1.8, b). Le premier consiste a 1’activation/ou la déprotonation
totale de I’amorceur protique (I’alcool) du fait de la basicité des NHCs. Le second implique la

formation d’un acylazolium produit par I’attaque nucléophile du NHC sur le carbonyle de
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I’ester cyclique. Une preuve de 1’existence de ce mécanisme par attaque nucléophile est
I’obtention de macrocycles en 1’absence d’alcool entre certains couples NHC/monomere
(Schéma 1.8, a).

Par exemple, IMes s’est montré efficace pour générer du PLA cyclique avec des hautes
masses molaires (M, > 30 000 g.mol'l), de manieére controlée (P < 1,35) mais non vivante (le
nombre de centre actif n’est pas constant au cours de la polymérisation).'!! L’analyse des
polymeres obtenus par MALDI-TOF ms a montré la présence d’une population séparée par
72 m/z, alors que le lactide a une masse molaire de 144 g.mol' démontrant la présence de
réactions de transestérification. Par ailleurs, IMes n’a pas conduit a I’obtention de macrocycle
de PCL (tout comme il n’est pas efficace pour mener a de la PCL lin€aire).

La polymérisation zwittérionique (ZROP) de la §-VL!'? ainsi que celle de 1’e-CL!''® ont
toutefois été étudiées en détail par Waymouth. La ZROP de la 3-VL est efficace en solution
dans le THF a température ambiante en présence de deux NHCs peu encombrés : le NHCO et
le NHCS. Avec ce dernier, les cinétiques sont cependant trop rapides pour mener une étude
comparative dans différentes conditions. Les cinétiques avec le NHC9 restent rapides, la
conversion en monomere atteint 71 % apres seulement 3 min de réaction avec un rapport
[6-VL]/[NHC9] = 125/1. Pour la PCL, seul le NHCS, le plus actif, est efficace du fait de la
faible tension de cycle du monomere. Des temps de réactions plus élevés sont également
nécessaires. Ainsi, dans le toluéne et avec un rapport [e-CL]J/[NHCS5] = 100/1, il faut 1 h pour
atteindre 60 % de conversion en monomere. La masse molaire déterminée par chromatographie
d’exclusion stérique en équivalents PS est 16 fois supérieure a la masse molaire théorique
(calculée en considérant que chaque NHC amorce une chaine).

Dans tous les cas, les masses molaires des macrocycles de PLA, PVL et PCL sont plus élevées

que celles attendues. Des études théoriques''*!!*

ont montré que la vitesse d’amorgage est faible
au regard de la vitesse de propagation, ce qui se traduit par I’impossibilité pour une partie des
NHCs présents dans le milieu d’effectuer 1’attaque nucléophile sur le carbonyle. La faible
dispersité des chaines (typiquement < 1,35) peut €tre expliquée dans ce cas par la vitesse de
fermeture du macrocycle (ou réaction de macrolactonisation) qui reste faible devant la vitesse
de propagation.

De maniere surprenante, des macrocycles de P-butyrolactone de masse molaire en
adéquation avec le rapport [M]/[NHC] ont été formés avec le NHC7.'"> Les auteurs expliquent

cela par la formation d’un intermédiaire stable, le spiroimidazolidine (Schéma 1.12), qui

favorise I’étape d’amorcage.
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Schéma I.12. Formation de l'intermédiaire spiroimidazolidine avec la f-BL'">

La polymeérisation du TMC a I’aide de NHCs a été pour la premiere fois décrite en 2007 par
Dove et al.''®. Les NHCs 8 et 9 sont efficaces pour la ROP du TMC a température ambiante
avec [TMCJ/[NHC]/[BzOH] = 50/5/1. Le NHC9 permet d’obtenir des polyméres de degré de
polymérisation de 50 en quelques secondes. Cette polymérisation trop rapide ne permet
cependant pas d’obtenir des polymeres bien définis (D > 2). Avec le NHC8 la polymérisation
du TMC est un peu plus lente (30 min pour 100 % de conversion pour le méme rapport) mais
permet d’obtenir des polymeres bien définis (P = 1,06).

Par ailleurs des NHCs non symétriques (NHCs 11-14, Figure 1.19) ont également montré
leur efficacité pour la ROP du L-LA, de I’e-CL et du carbonate de diméthyltriméthylene.!!7-!18
Des homopolymeéres PLA de masses molaires allant jusqu’a 27 000 g.mol™! ont été synthétisés.
La dispersité augmente avec la conversion et un léger refroidissement a 15 °C (par rapport a
25 °C) permet d’obtenir des dispersités plus faibles (1,44 versus 1,71). Le NHC12 s’est montré
plus efficace que les NHCI13 et 14 pour la copolymérisation du carbonate de
diméthyltriméthyléne et de ’e-CL.'"” Des conditions optimales de polymérisations semblent
avoir été atteintes avec [DTC + ¢-CL]/[NHC]/[BzOH] = 200/0,4/1 dans le THF a 15 °C. Un
copolymeére de masse molaire 29 000 g.mol! est obtenu avec une dispersité de 1,44.

Par ailleurs, afin de mieux prédire les mécanismes de polymérisation entre un NHC et un
monomere donné, Cavallo et al. ont mené une étude théorique par calculs DFT entre 45 couples
monomere/NHC.!? Leur but était de corréler les propriétés des NHCs avec la préférence d’un
mécanisme zwittérionique ou spirocyclique (Figure 1.20). Pour un mécanisme zwittérionique
(d’énergie libre Gz) le carbene conserve une hybridation sp2, alors que pour le mécanisme

spirocyclique (d’énergie libre Gs) le carbene adopte une hybridation sp3.
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Figure 1.20. Structure électronique du carbéne impliquant la formation d’un spirocycle (a)
ou (b) d’un zwittérion lors de [’ajout sur un monomere

Les auteurs ont calculé les énergies libres pour chaque intermédiaire et ainsi défini la
différence d’énergie libre (Tableau 1.7) entre 1’adduit zwittérionique et 1’adduit spirocyclique

GZ/S = Gz — Gs. Si ce parametre est négatif la formation d’un zwittérion est privilégiée et

inversement. Si le zwittérion est formé les masses molaires seront normalement plus élevées

que le rapport [M]/[NHC].

Tableau 1.7. GZ/S (kcal.mol') pour la 6-VL et le glycolide (GL) avec différents NHCs

PN P ./\ N
N N N N N N N
; \—/ ] 5 N\_/ 7 ; _/ ] \—/

0-VL -7,6 -4,0 1.9 7,1
GL -18,8 -15,5 -8.,8 2,60

D’un point de vue général, il ressort de cette étude que des carbénes peu encombrés
favorisent la formation de 1’espéce spirocyclique. L’absence d’insaturation dans le cycle

imidazole rend le carbéne plus riche en électron et favorise également I’espece spirocyclique.

Il est a noter que les NHCs ont également été utilisés avec succes pour la ROP des

siloxanes'?, et des époxys.'?!122

2.5.7.iii NHCs masqués pour la ROP

Les adduits NHCs.CO, sont slirement la classe la plus importante de NHCs masqués
(libérant des NHCs purs par chauffage sous vide et/ou en solution). Afin d’estimer leur
température de décarboxylation, les adduits ont été étudiés par analyses

thermogravimétriques.'*?
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Figure 1.21. NHC.CO: utilisés pour la ROP des esters dans différentes publications

Il a été démontré qu’a 1’état solide, les substituants présents sur les atomes d’azote ont
une grande influence sur la température de décarboxylation des NHC.CO,. Les NHC.CO» 1, 3
et 4 (structures Figure 1.21) se décomposent a environ 150 °C avant de se décarboxyler, ne
permettant pas la libération du NHC pur. Au contraire, les NHC.CO: 2, 5 et 6 se décarboxylent
avant de se décomposer a des températures supérieures. Par exemple, IMes.CO; libere le CO»
a 155 °C et se décompose a 180 °C. Le NHC.CO, 5 est celui qui se décarboxyle a la plus basse
température, vers 80 °C. Les substituants les plus encombrants contraignent le CO> a sortir du
plan de la molécule rendant la décarboxylation plus facile.

Cette étude a 1’¢état solide ne suffit cependant pas a comprendre la latence de ces composés
en polymérisation. En effet, de nombreux parametres interviennent comme par exemple la
polarité du solvant utilisé, la nature des monomeéres... Il est prouvé que le THF est un bon
solvant pour former le NHC pur a partir du NHC.CO». ¥ De par sa faible polarité, le THF ne
permet pas la stabilisation de I’adduit zwittérionique mais permet en revanche la stabilisation
des NHCs purs qui sont peu polaires. Ainsi, plus le solvant utilisé€ est polaire plus le NHC.CO»
est stabilisé ce qui défavorise la libération du NHC. La décarboxylation des NHC.CO, peut
aussi €tre influencée par la présence d’un partenaire réactif dans le milieu réactionnel comme
un monomere.' 1l est ainsi trés difficile de prédire la température de décarboxylation en

solution pour un systeme donné.

En 2013, Plasseraud et al.'* ont développé un NHC latent asymétrique (NHC.CO2 7)
capable de copolymériser en masse 1’e-CL et le LA. Précédemment, il avait été montré que les

NHCs encombrés de type IMes étaient adaptés pour la polymérisation du lactide (mais
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inadaptés a la ROP de 1I’e-CL) alors que les NHCs tres riches en électrons et trés peu encombrés
¢taient adaptés a 1’e-CL.

De plus, les auteurs ont étudié I’influence de la libération du NHC a partir de 1’adduit
NHC.CO2 7 lors de la polymérisation, en comparant deux méthodes de libération : la premiere
étant le chauffage (75 °C) sous vide et la deuxieme le chauffage (75 °C) en présence d’un sel
de type NaBPh4. Pour cette derniere voie, ils se sont basés sur une publication de Tommasi et
al. mentionnant 1’efficacité de transfert du CO> du NHC.CO: vers le méthanol en présence de
sel Na* (NaBF4,NaBPhs) ou K* (KPFe).'?* Ce principe n’a cependant pas été repris depuis.

La premiere méthode s’est avérée plus efficace pour la ROP de I’e-CL, permettant
d’atteindre une conversion en monomere de 100% en 75min a 75°C pour
[e-CL)/[NHC.CO; 7]/[alcool] = 90/0,5/1 et pour 9/0,5/1. Pour le rac-lactide, les conversions
restent plus limitées 67 % étant atteints dans le méme temps pour
[M]/[NHC.CO; 7]/[alcool] = 7/0,05/1. Par contre, la deuxieme méthode utilisant le NaBPh4 a
permis d’augmenter les conversions pour le rac-lactide jusqu’a 83 % en 75 min a 75 °C pour
[M]/[NHC.CO; 7]/[alcool] = 7/0,05/1. L’utilit¢ de NaBPhs pour induire la décarboxylation
reste a notre avis a confirmer car 1’absence de réaction a 75 °C a pression atmosphérique ne
permet de mettre en évidence I’accélération de la vitesse de libération du NHC par rapport a un
simple chauffage. Par ailleurs les masses molaires des polymeres obtenus sont faibles, de
I’ordre de 500 g.mol! (B = 1,38) contre 1 300 g.mol ! attendue. Cette technique ne semble donc
pas efficace. Les auteurs soulignent le fait que le CO> présent dans le milieu (lors de la deuxieme
méthode, pas de vide), réagirait avec I’alcool formant ainsi le carbonate correspondant par
libération d’un proton. Ce proton pourrait alors réagir avec le NHC libéré pour former
I’imidazolium et consommerait ainsi une partie du catalyseur (Schéma I.13, a). Nous proposons
dans ce manuscrit un autre mécanisme menant aux mémes produits (Schéma 1.13, b):
premierement la déprotonation de 1’alcool benzylique par le NHC pur puis sa réaction in situ
avec le COa.

Les auteurs clament également 1’obtention de polymeres linéaires, branchés et en étoile en
faisant varier 1’alcool utilisé (I’alcool benzylique, 1’éthyleéne glycol, le glycérol ou le penta-
érythritol) en utilisant la premiere technique pour 1’e-CL. Cependant, les masses molaires
obtenues sont relativement faibles (M, < 3 000 g.mol ™) et inférieures aux masses molaires
théoriques (environ 2 fois plus faibles). Ce systeme ne nous parait pas efficace par rapport aux

autres exemples de la littérature. '%
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Schéma 1.13. Formation d'un carbonate sur [’alcool benzylique et désactivation du
catalyseur en présence de CO:, d'alcool et de NHC a) d’apres les auteurs b) mécanisme
proposé dans ce manuscrit

Naumann et al ont étudié¢ la ROP de 1’e-CL en masse a 1’aide d’un panel de NHCs
thermolatents (NHC.CO- ainsi que des adduits de zinc, magnésium et étain), en présence d’un
excés d’amorceur protique.!”® Les auteurs se sont intéressés A des précurseurs
d’imidazol-2-ylidénes et d’imidazolin-2-ylidénes ainsi qu’a des NHCs a 6 et 7 chainons. Nous
notons que IPr.CO; donne les meilleurs résultats avec une charge initiale
[e-CL)/[IPr.CO]/[alcool] = 140/0,5/1. Ainsi, 91 % de conversion sont obtenus apres 8 h a
90 °C. La masse molaire obtenue est de 17 000 g.mol™ (Mn,meo= 14 500 g.mol™") avec une
dispersité relativement élevée de 1,7. La masse molaire est calculée par SEC en appliquant un
facteur correctif pour passer des équivalents polystyrenes a la PCL. Le systeme est quasi inactif
a température ambiante (thermolatence), une conversion de 3 % étant atteinte au bout de 22 h.
Le NHC.CO; 8 (Figure 1.21) s’est également révélé efficace a 70 °C. Des conversions
supérieures a 80 % ont été atteintes apres 24 h, ce qui n’est pas le cas pour les autres NHCS
thermolatents de 1’étude. Les bouts de chaine attendus (alcool benzylique) sont retrouvés dans
le spectre MALDI-TOF d’un échantillon de PCL obtenu a I’aide de NHC.CO» 5 (masse molaire

de 4 000 g.mol™") en présence d’alcool benzylique.

Brulé et al. se sont intéressés a la polymérisation de la B-butyrolactone en solution ainsi qu’a
sa copolymérisation avec le L-LA a I’aide de différents NHC.CO> (IMes.CO», IPr.CO: et s-

IPr.CO») en absence d’amorceur protique.'?> IMes.CO s’est montré efficace a 60 °C pour la

60



Chapitre I : Etat de I’art

ROP de la B-BL en masse ainsi qu’en solution dans 1’acétonitrile, le DMSO, le toluéne et le
THEF. Les analyses MALDI des polymeres révelent que dans le cas d’une polymérisation en
masse et dans I’acétonitrile, le NHC.CO> se retrouve en bout de chaine alors que pour la
polymérisation effectuée dans le THF, le NHC pur a été identifié comme bout de chaine. Ceci
peut en partie s’expliquer par la plus forte polarité de I’acétonitrile vis-a-vis du THF, qui permet
ainsi de stabiliser le NHC.CO,. Celui-ci est alors capable d’attaquer la B-BL par attaque
nucléophile du fait de la forte tension de cycle du monomere. Les auteurs ont prouvé, par calcul
DFT et par identification des bouts de chaines par un adduit de phosphore, que dans les deux
cas, la B-BL s’ouvre par une rupture de la liaison alkyle-oxygene (Schéma 1.14) comme
rapporté dans les mécanismes anioniques (paragraphe 2.4.1). Des polymeéres de 40 000 g.mol!
ont été obtenus en masse avec [B-BL]/[IMes.COz] = 2000/1 avec une dispersité faible de 1,22
en 45 min 2 60 °C (M, ,théorique = 48 000 g.mol}, conv. : 28 %)

THF N n
décarboxylation [ o)
N

0]
ACN/ masse [N/:Jr ZO o
pas de

décarboxylation

Schéma I.14. Ouverture de la f-BL par scission alkyle-oxygene a [’aide de IMes.CO;. Bout de
chaine détectée par MALDI en fonction du solvant utilisé (décarboxylation ou non)'?

Les NHCs.CO2 ( comme IMes.CO,, NHC CO» 3,7 et 8) ont également été utilisés pour la
ROP du TMC en solution (différents solvants) ou en masse en présence d’alcool.?*!” Avec

[TMC]/[IMes.CO.]/[BzOH] = 100/1/1 en masse a 60 °C pendant 1 h, une masse molaire (éq.
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PS) de 8 500 g.mol'1 est obtenue (P =2,7). Parmi les solvants testés, le dichlorométhane a
permis d’obtenir les polyméres avec la masse molaire la plus haute de 5 400 g.mol™! (D =1,7)

(dans les mémes conditions).

En 2013, Taton et al. ont montré 1’efficacité de [Pr.CO; pour la polymérisation du TMC, de
I’e-CL et du lactide en présence d’un alcool dans le THF a 25 °C en présence d’un exceés
d’alcool.!?® Nous remarquons que la polymérisation du (D,L)-LA est rapide avec IMes.CO» et
IPr.CO.. Dans le THF, des conversions de 80 % en monomere sont obtenues apres 1 h de
réaction en présence de [(D,L)-LA]/[IMes.CO]/[alcool] =27/0,03/1. La vitesse de
polymérisation du TMC en présence de IPr.CO; est du méme ordre de grandeur. En effet, une
conversion de 90 % est obtenue apres lh de réaction pour
[TMC]/[IPr.COz]/[alcool] = 27/0,1/1. Dans le cas de I’e-CL, la polymérisation est beaucoup
plus lente et il faut attendre 96 h pour atteindre 25 % de conversion dans les mémes conditions

que pour le TMC. Les polymeres obtenus ont des dispersités faibles (D < 1,20).

11 est connu que les NHC.CO» en présence d’eau forment des adduits NHCH*.HCO3'(Figure
1.22, a).'” Comme 1’ont démontré Taton et al., il s’agit également d’une forme thermolatente
qui libeére le NHC, de I’eau et du CO». Cet adduit thermolatent est intéressant car il peut étre
obtenu par un simple changement d’anion a partir d’un sel d’imidazolium sans passer par un

intermédiaire NHC pur (Figure 1.22, b).

R o R
N O +H20 N HCO3
Lo~ — [
N\+ O N + R R
R R N Cr N HCO
KHCO 3
a) b) [/>—H il [/>—H
co -H0 N+ -KCl N+
2 R -CO R
L)
N
R

Figure 1.22. a) Equilibre de réaction entre les NHCs carboxylates, les NHCs
hydrogénocarbonates et les NHCs purs b) Formation des NHCs hydrogénocarbonates par
échange d’anion

Les NHCs hydrogénocarbonates (Figure 1.23) ont également été utilisés par Taton et al. pour
la ROP du lactide et du TMC dans le THF a 25 °C en présence de tamis moléculaire pour éviter

128

un amorcage par I’eau. =° Les auteurs ont comparé leurs résultats avec les adduits NHC.CO
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discutés précédemment. Les cinétiques de polymérisation sont moins rapides qu’avec les NHCs
carboxylates. Ainsi la polymérisation du TMC dans le THF a 25°C avec
[TMC]J/[TPrH*.HCO3]/[BzOH] = 28/0,1/1 mene a une conversion de 70 % en 5 h contre 90 %
en 1 h pour le carboxylate. Le degré de polymérisation par SEC en équivalent PS vaut 32 avec
un faible dispersité de 1,07. Aucune différence d’un point de vue cinétique (avec une charge de
catalyseur plus importante) n’est observée pour le (D,L)-LA. Par exemple,
[(D,L)-LA]/[IMesH*.HCOs]/[alcool] = 27/0,1/1 méne a 94 % de conversion en 1 h de maniére

similaire a [(D,L)-LA]/[IMes.COz]/[alcool] = 27/0,03/1 (86 % de conversion en 1 h)

HCO4 HCO3"
A A
+ +
)\N A N/< NN
\—/ \—/
IPrH*.HCO;" IMesH*.HCO;"

Figure 1.23. NHCs hydrogénocarbonates utilisés pour la ROP des esters et carbonates

D’autres NHCs thermolatents ont été développés de fagon astucieuse. Ceux-ci sont basés sur
des NHCs masqués avec des alcools et ont été appliqués pour la ROP.!%!13 Ce systéme mono
composant permet d’introduire le NHC (catalyseur) et I’alcool (amorceur protique) en une seule
fois. Les polymérisations du lactide sont rapides pour un rapport [L-LA]/[NHC-alcool] = 100/1
avec le systeme présenté en Figure 1.24 et les conversions sont d’environ 90 % apres 10 min a
25 °C.

RO H
Mes~\ >y -Mes

Figure 1.24. NHCs latents masqués par un alcool utilisés pour la ROP du lactide
(R=Et, Me...)'%

Des NHCs pentafluroaryl (Figure 1.25) ont également été utilisés par Waymouth et al. pour
la ROP du L-LA dans le THF a 65 °C."*' Avec [L-LA]/[NHC-CsFsH]/[BzOH] = 100/1,5/1,
apres 3h a 65 °C, 50 % de conversion sont obtenus. Un polymere de masse molaire de
9 900 g.mol! éq PS avec une dispersité faible de 1,13 est obtenu. Le composé NHC-C¢FsH; est
beaucoup moins efficace comme attendu, avec seulement 30 % dans les mémes conditions et

le méme temps.
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Figure 1.25. NHCs pentafluroaryl utilisés comme NHCs masqués pour la ROP du L-LA'!

2.6. Conclusion

La ROP permet de polymériser différents monomeres allant des esters cycliques contraints
a des macrolactones. La thermodynamique est beaucoup plus favorable pour les esters cycliques
de petites tailles (< 6 chainons), permettant des polymérisations a température ambiante. La
thermodynamique permet aussi d’expliquer une limitation de la conversion par la présence
d’une concentration d’équilibre. Il faut ainsi éviter de se placer dans ces conditions pour ne pas

avoir d’étapes d’élimination de monomere supplémentaires (purification apres polymérisation).

Comme nous I’avons vu, la ROP peut étre conduite en absence ou en présence de catalyseur.
Dans le premier cas, les conditions de polymérisation ne permettent pas d’obtenir des polymeres
bien définis. Les complexes de métaux de transition sont slirement les catalyseurs les plus
utilisés a I’heure actuelle, notamment Sn(Otc), de par son agrément par la FDA associé a une
robustesse (catalyseur peu sensible aux impuretés) et 1’obtention de hautes masses molaires
(M, > 10° g.mol™!). Nous pouvons noter néanmoins que le Sn(Otc), est de plus en plus
controversé a I’heure actuelle. De nombreux catalyseurs organiques (acide, bases comportant
un/des atome(s) d’azote ou de phosphore) ont également démontré leur efficacité pour la ROP
tout en permettant 1’absence de résidus métalliques. Il est a noter que la ROP catalysée en voie

cationique conduit généralement a des polymeres de faibles masses molaires.

De trés nombreux travaux récents se concentrent sur la ROP anionique ou pseudo-anionique
(mécanismes basique, nucléophile, bifonctionnel).

En particulier, les guanidines et les amidines cycliques se distinguent de par leur facilité
d’utilisation, leur trés bonne efficacité catalytique (polymérisation de quelques minutes 2

quelques heures) et leur bon contrdle sur la polymérisation. Le TBD, de par son mécanisme de
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double activation du monomere et de I’amorceur, permet de polymériser les monomeres les
moins réactifs sans I’ajout de co-catalyseur.

En effet, I'utilisation de catalyseur basique pour les monomeres moins réactifs (autre que le
lactide) n’est généralement pas suffisante pour induire la polymérisation. Il est ainsi nécessaire
d’activer ’amorceur par un composé basique et le monomere par un composé électrophile.

Les thiourées et les urées sont d’excellents co-catalyseurs (de base) jouant le role
d’¢lectrophile. Afin d’obtenir les polymérisations les plus rapides et les mieux contrdlées, une
équipe a utilis€ un sel comportant soit une urée soit une thiourée protonée associée a un
alcoolate. L’alcoolate, composé trés réactif permet une polymérisation tres rapide en quelques
secondes et la thiourée va quant a elle, amener un contrdle sur la polymérisation.

La famille des NHCs a également démontré son efficacité pour la ROP et permet, en fonction
des substituants des atomes d’azote, d’adapter les propriétés nucléophiles du catalyseur a
chaque monomere. Il est généralement admis une concomitance des mécanismes par monomere
activé et nucléophile. Il est ainsi possible, en absence d’amorceur, d’obtenir des architectures
cycliques (de PLA, PCL, PVL) souvent inaccessibles avec les autres types de catalyseurs (sauf
pour le lactide, trés réactif avec certains catalyseurs nucléophiles comme la DBU et la
spartéine).

Les phosphines et les phosphazeénes menent a des polymérisations plus lentes (de 1’ordre de
la journée).

Ainsi, les catalyseurs qui semblent les plus efficaces (compromis cinétique/contrdle) sont
les amidines et guanidines cycliques ainsi que les NHCs. Ces catalyseurs ont ainsi été

sélectionnés pour ce projet de these, comme nous le verrons dans les prochains chapitres.
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3. Photopolymérisation et développement de photobases
3.1. Introduction

La photopolymérisation est un procédé permettant le déclenchement de réactions de
polymérisation lors de la soumission du milieu réactionnel a un rayonnement lumineux (UV
¢’est-a-dire < 400 nm ou proche visible).!*> Ce procédé est en plein essor depuis 25 ans (comme

nous pouvons le voir sur la Figure 1.26.).
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Figure 1.26. Pourcentage cumulé de publications par année contenant le mot
« photopolymerization » (données issues de Web of Science le 02 mai 2018- Nombre total de
publications : 11 834)

Les photopolymérisations sont amorcées généralement par la décomposition photochimique
d’un composé qui va générer au sein du milieu des especes réactives (typiquement radicalaires,
acides ou basiques). Les photoamorceurs radicalaires, les photoacides ou les photobases
subissent des réactions photochimiques telles que des ruptures homolytiques de liaison, des
cyclisations, des isomérisations ou la libération d’une petite molécule. Les photoacides et les
photobases servent souvent de catalyseurs et non d’amorceurs, contrairement au
photoamorceurs radicalaires. L’efficacité d’un photoamorceur/catalyseur dépend de la quantité
de lumiere absorbée dans la zone spectrale utilisée mais aussi du rendement quantique des
réactions photoinduites pour libérer I’espece active.

Le terme de photopolymérisation est un terme général recouvrant deux grands concepts :'*?

1) la photopolymérisation en chaine (photoinduite) ou un nombre de monomere important est
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incorporé dans le polymere ii) la photoréticulation, qui correspond a I’utilisation d’un
prépolymere porteur de fonctions réactives ou de monomeres multifonctionnels.

Les fonctions réactives classiquement utilisées (acrylate par exemple) réagissent par voie
radicalaire. En effet, 90 % des résines photosensibles industrielles utilisent des photoamorceurs
radicalaires.'®® Les 10 % restants correspondent 2 des formulations comprenant des composés
réactifs par voie cationique.

Les réactions de photopolymérisation nécessitent généralement moins d’énergie que lors
d’une activation thermique et sont généralement conduites en absence de solvant, limitant ainsi
le rejet de composés organiques volatiles. Ces derniers points sont particulierement vrais pour
les réactions de type radicalaire. Le déclenchement par une irradiation lumineuse de la réaction
permet un controle spatial et un contréle temporel de la polymérisation. Les autres stimuli
extérieurs tels que le chauffage, le changement de pH, le changement de potentiel
électrochimique permettent essentiellement un controle temporel (mais pas spatial).

De par ses avantages (rapidité, controle spatial et temporel), la photopolymérisation est
utilisée dans de nombreux domaines tels que les revétements, les adhésifs, les encres et la
microélectronique.’® La  photopolymérisation ~permet également d’effectuer la
stéréolithographie.'?> Cette derniére correspond 2 la photoréticulation couche par couche de
résines photosensibles. La stéréolithographie 3D permet le prototypage de pieces « uniques »
(ou la fabrication d’un moule ne serait pas rentable pour les industriels) ou la fabrication de
pieces complexes avec des cavités. Les résines utilisées en stéréolithographie doivent étre
liquides au début du processus puis devenir solides treés rapidement apres avoir subi une
irradiation lumineuse.

Comme il a été mentionné, les photopolymérisations radicalaires sont les plus utilisées. Mais
les esters et carbonates cycliques ne peuvent €tre polymérisé€s par cette voie. Ainsi nous ne
développerons pas les différents types de photoamorceurs radicalaires. Nous aborderons le cas
des photoamorceurs cationiques de maniere non exhaustive, de par la limitation en masse
obtenue en polymérisation par ouverture de cycle cationique. Nous nous attacherons par contre
a décrire les différentes photobases puis les quelques exemples de photopolymérisation par

ouverture de cycle d’esters et de carbonates rapportés.

3.2.  Photoacides et photopolymérisation cationique

La photopolymérisation cationique procede généralement par la libération de protons dans
le milieu lors de la décomposition photochimique d’un composé. De ce fait, elle est connue

pour ne pas subir d’inhibition au dioxygene car les especes générées ne réagissent pas avec Oo.
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Contrairement a la photopolymérisation radicalaire qui génere des radicaux instables (durée de
vie typiquement inférieure a la seconde), elle possede donc une propriété de « dark curing »
signifiant qu’une fois amorcée, la polymérisation continue méme en absence d’irradiation.!*®
Les principaux composés pouvant amorcer la photopolymérisation cationique sont basés sur
des sels d’onium (iodonium et sulfonium). Ces sels sont composés d’un cation organique et
d’un anion inorganique. La nature de I’anion et sa stabilité déterminent la force de I’acide formé.
Au contraire, la nature du cation est a I’origine des propriétés d’absorption du rayonnement
lumineux et du rendement quantique. Le mécanisme de décomposition sous UV (Figure 1.27)
fait intervenir une rupture homolytique entre le métal et un groupement aromatique. Le radical
aryle ou le cation radical aryliodionium formés sont trés réactifs et vont alors réagir avec des
impuretés, le solvant ou encore le monomere, pour libérer des protons dans le milieu

réactionel.'*” Ces protons pourront alors réagir avec le monomére ou I’amorceur pour amorcer

la polymérisation cationique.

*
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Figure 1.27. Mécanisme général de photodécomposition des sels de diaryliodonium

Une revue rassemble les différents monomeres polymérisables en voie photocationique. '

De nombreux exemples de polymérisation par ouverture de cycle sont rapportés (époxydes,
lactones, oxétanes) mais également la polymérisation d’éthers vinyliques. Nous reviendrons en
particulier sur les photopolymérisations par ouverture de cycles d’esters et de carbonates au

moyen de photogénérateurs d’acides en paragraphe 3.4.

3.3.  Photobases et photopolymérisation anionique

Tout comme la photopolymérisation cationique, les photopolymérisations utilisant des
générateurs de base (PBGs) continuent apres 1’arrét de I’irradiation UV du fait de la génération
dans le milieu d’espéces relativement stables. Les photopolymérisations anioniques sont
cependant sensibles a I’humidité (composés protiques) ce qui présente d’autres inconvénients

pour leur mise en ceuvre.

Le développement des photobases (PBG) est récent et de ce fait, il existe tres peu de

matériaux commerciaux d’UV curing polymérisés par voie anionique. En effet, les photobases
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sont les composés photochimiques les moins présents dans la littérature, méme s’il existe des
brevets décrivant leur utilisation. Le premier exemple de PBG date de 1987 et est basé sur des
complexes organométalliques de cobalt libérant des amines.'*® Depuis, de nombreux exemples
de PBGs libérant des amines primaires ou secondaires ' ont été rapportés, qui sont basées sur
des composés non-ioniques.'*® Ce n’est que dans un second temps que des PBGs libérant des
amines tertiaires, principalement basés sur une structure ionique, ont été décrits.'*® Dans un
troisieme temps, des photobases capables de libérer des superbases de type amidines et
guanidines cycliques ont été développées.'*>!40 Ces dernieres peuvent étre trés intéressantes
pour la photoROP des esters et carbonates cycliques du fait de leur activité catalytique

(paragraphe 2.5.5).

3.3.1. PBGs libérant des amines primaires ou secondaires

Des la fin des années 80 des photobases ont été rapportées dans la littérature.!¥>13814! Dans
ces travaux, seules des amines primaires ou secondaires ont pu étre générées. Les systemes sont
basés sur des molécules neutres comportant une partie chromophore et une fonction de type
acyloxime. Le Tableau 1.8 regroupe les PBGs neutres générant des amines primaires et
secondaires.

La fonction acyloxime a été la premiere utilisée pour la synthese de PBG. Les PBGs
rapportés un peu plus tard sont basés sur la fonction carbamate (uréthane) associée a des
groupements labiles (BOC-carbamates, NBOC-carbamates, FMOC carbamates). Les
mécanismes de génération sont généralement connus mais de nombreux sous-produits peuvent
exister du fait de la présence de radicaux et des différentes recombinaisons possibles.
Cependant, la majorité des PBGs liberent du CO: lors de leur photodégradation. Ceci peut poser
des problemes de bullage lors de la syntheése des matériaux par photopolymérisation, ou encore

inhiber certaines amines libérées'*?

, ces dernieres pouvant réagir avec le CO2 pour former des
sels carbamates RR’NC(O)O,RR’NH;" (ou des sels bicarbonates en présence d’eau :
RR’NH>*,HCOz3"). Pour remédier a cela, I’utilisation de la coumarine comme groupement
chromophore peut étre une solution. Celle-ci va en effet cycliser sous irradiation lumineuse et

permettre la libération d’amines secondaires sans libération de CO,.'*
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Tableau 1.8. Principaux PBGs développés avant 2000 libérant des amines primaires ou

secondaires
. Amines )
PBG et libération de bases sous UV o Année
libérées
R2 hv RZ
R1\n/O\N/)\R3 ——= RiNM +C0,+ A Amines .
I +H,0 o 1988
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hv H R RH
E o )R\? — > N, *COp + § — R _NH, + autres
_ - = R pd L[] N R 1
RN TR i . 3 1998144
o)
O-carbamoyloximes
H OMe OMe
NYO OMe ho +CO,+ o . +
O/ o €O,
MeO NH MeO NH, MeO
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O,N
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L . m
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|$1 0 — R4y—NH; +CO, + o/)\R
3 . .
Rz/N\[]/O ‘ — primaires ou 2000'*
0

secondaires

FMOC-carbamates

Une photobase libérant de la cyclohexylamine (basée sur les NBOC-carbamate) a été utilisée

pour photo-amorcer la ROP de N-carboxyanhydrides en 2016 par Heise et al. (Figure 1.28).'3°
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Figure 1.28. ROP des N-carboxyanhydrides photoamorcée par une photobase libérant de
la cyclohexylamine '°°

Puis récemment de nouveaux exemples de photopolymérisation des N-carboxyanhydrides ont
été rapportés avec d’autres amines primaires'>"!>? (pouvant méme étre accrochées sur de la
silice!>). Cependant, les amines primaires et secondaires générées ne sont pas assez fortes pour

catalyser la ROP des esters cycliques, ainsi nous ne détaillerons pas plus leur utilisation.

3.3.2. PBGs libérant des amines tertiaires

La synthese de PBGs neutres générant des amines tertiaires est plus compliquée car
I’introduction d’un groupement clivable rend I’amine quartenaire. Ainsi, les premiers composés
permettant la génération d’amine tertiaires sous irradiation UV sont rapportés a la fin des années
90 sous la forme de sels d’ammonium avec des contre-anions borate ou iode. Les sels avec le
borate en contre-anion ont particulierement été développés par Necker et al..!>* Sous irradiation,
le borate effectue un échange d’électron avec le chromophore (alors dans un état triplet), puis
la liaison CN va se rompre de maniere homolytique (Figure 1.29). Le choix du contre-anion est
primordial pour augmenter le rendement quantique. Le tétraphénylborate s’est ainsi montré plus

efficace que le butyltriphényl borate.'>
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Figure 1.29. Génération d’amine tertiaire sous UV a partir de sel de borate d’ammonium'>3

Dans un second temps des sels d’ammonium ont été créés en liant directement 1’amine a des
groupements benzhydryle ou fluorenyle (Figure 1.30).!%° Ici, le contre-anion n’influe pas sur les
rendements quantiques. Les auteurs concluent a une rupture homolytique libérant
simultanément 1’amine et un carbocation. La triéthylamine (Et3;N), la quinuclidine, et la
DABCO ont pu étre libérées avec ces systemes. On rappelle que ces dernicres (formes pures)
ont démontré une activité catalytique pour la ROP du L-LA seulement en présence de co-

catalyseur de type urée/thiourée.®?

v L
DO
N N
quinuclidine DABCO Et3N

Figure 1.30. Génération d’amines tertiaires a partir de sels d’ ammonium utilisant un
Sfluorenyle

3.3.3. PBGs libérant des superbases

Au cours des dix dernicres années des équipes se sont attachées au développement de
photobases libérant des superbases (guanidines et amidines bicycliques ainsi que la
tétraméthylguanidine) afin d’étendre 1’utilisation de la photopolymérisation anionique (moins
développée que la photopolymérisation cationique). Les superbases ont un pKa plus élevé

(Tableau 1.9) du fait de la conjugaison d’une imine avec une (amidine) ou deux amines
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(guanidine). Le développement de PBGs avec des pKas plus élevés permet d’étendre la

photopolymérisation a d’autres monomeres tels que les esters et carbonates cycliques.

Tableau 1.9. Comparaison des pKas de superbases versus la triméthylamine

Triméthylamine T™™MG DBN DBU TBD
I N N
N i CIO C@ ()
~N '\ll )J\ ’Tj ~ \N N N/)\ N
H
pKa®" 9,88 13,6% 12,72 11,9 14,5
pKaA®N 23,3%2 23,87 24,3% 26,5%

Des PBGs libérant des guanidines et des amidines ont été développés par plusieurs

équipes!3* 141157161 par protonation de la base (la rendant inactive en tant que catalyseur). Le
contre-anion a été judicieusement choisi afin qu’il soit sensible au UV, et qu’il puisse arracher

I’atome d’hydrogéne lors de sa photodégradation (Figure 1.31).

hv
BH" A B + AH

-produits libérés éventuels

Figure 1.31. Principe de libération d’une superbase sous UV a partir de sels de superbases
par abstraction du proton par le produit de photodégradation du contre-anion

Les contre-anions employés peuvent €tre classés en deux grandes familles: 1) ceux basés sur
le tétraphénylborate (Al) et ii) ceux qui peuvent subir une réaction de photodécarboxylation

(A2-A6) (Figure 1.32).
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Figure 1.32. Panels de PBGs sous forme de sels pouvant libérer des superbases

162,163

La photodégradation du tétraphénylborate de sodium est connue depuis longtemps et

permet d’arracher un hydrogene dans un milieu désoxygéné selon le mécanisme décrit Schéma

I.15.

Qo . 2] 32 A
talntessIEeYs |

Schéma 1.15. Mécanisme de photodégradation du sodium tétraphénylborate dans un
solvant désoxygéné en présence d'un donneur d’hydrogene 1%
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La photodécarboxylation de carboxylates conduit a I’abstraction d’un hydrogene. Ce
phénomene photo-induit est irréversible augmentant ainsi 1’efficacité de libération de la base.!**
Le kétoprofene (A2a) est un anti inflammatoire non stéroidien. Il est souvent introduit sous la
forme basique dans les médicaments afin de permettre sa solubilité¢ dans 1’eau. Son pKa étant
de 4,7, il reste sous forme basique dans les milieux physiologiques. Sa photodécarboxylation a
été particulicrement étudiée du fait de son usage médicinal. La perte du CO; conduit a la

formation d’un carbanion ayant une forme mésomere biradicalaire qui peut arracher un

hydrogene par voie anionique (Schéma 1.16).

*

o o) -CO,

AR CR G R

0]
- OH
@)
0] | ROH .
OO e
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Schéma 1.16. Mécanisme de photodécarboxylation du kétoprofénate (forme basique) en
présence d’un donneur d’hydrogeéne %

Borsarelli'®

en utilisant la technique de spectroscopie opto-acoustique induite par laser
(A =355 nm) dans I’eau dans une gamme de pH de 6 a 11 a prouvé la décarboxylation rapide
du kétoprofene ainsi que la reprotonation du biradical par le solvant (Schéma 1.16) avec un

rendement quantique de 0,75.

Sun et al. rapportent les premiers PBGs basés sur le tétraphénylborate en 2008, puis Arimitsu
et al. mettent en évidence 1’efficacité des PBGs basés sur le ketoproféne en 2009. Les autres
contre-anions développés depuis sont basés sur le méme principe de photodécarboxylation avec
comme objectif d’€tre sensibles a des longueurs d’onde d’utilisation de plus en plus proche du
visible. Pour cela des hétéroatomes sont introduits sur le motif ketoprofene (A2b, A2c, Figure

1.32.), mais d’autres contre-anions peuvent également étre utilisés (A3, A4 et AS).
Pour prouver I’efficacité des sels et la génération d’une base apres irradiation UV, les auteurs

utilisent généralement une méthode qualitative avec du rouge de phénol. Apres irradiation des

PBGs, généralement dans 1’acétonitrile, du rouge de phénol est ajouté (en solution soit dans
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I’eau soit dans le méthanol). Si le rouge de phénol est déprotoné par la base, une bande
d’absorption a 550 nm apparait qui donne une couleur rouge a la solution.

Pour les PBGs avec un contre-anion carboxylate, un test pour détecter la libération de CO»
apres irradiation peut également €tre mis en place. Il consiste a connecter une bouteille
contenant la solution irradiée a une bouteille contenant du Na>xCOs3 dans de 1’eau en présence
de phénolphtaléine. Au début du test, la solution aqueuse est rose correspondant a pH > 8, si du
COs est libéré, celui-ci va acidifier le milieu (par formation de 1’acide carbonique) et la solution
deviendra incolore.

Les syntheses de ces PBGs sont relativement simples. Dans le cas des PBGs a base de
carboxylate, il suffit de mélanger la base (B) et 1’acide carboxylique (RCO;H). Ce dernier va
ainsi protoner la base pour former le sel (RCO, ,BH*) (réaction quantitative). Les acides
carboxyliques utilisés sont majoritairement disponibles commercialement méme si les prix

peuvent étre un frein a leur utilisation (Tableau 1.10). Dans certains cas, il peut étre plus

avantageux de les synthétiser.

Tableau 1.10. Prix des contre-anions utilisés pour la génération de superbases BH*.A

Prix extrapolé €/kg  Fournisseur

Al 5000 Sigma Aldrich
A2aH 2100 TCI Chemical
A2bH 187 000 TCI Chemical
A3H 350 TCI Chemical
A4H 3 000 Sigma Aldrich

Pour les PBGs a base de tétraphénylborate (Al) il est nécessaire d’acidifier le milieu par
ajout de HCI afin de protoner la superbase. Puis, par 1’ajout de NaBPhs, un échange d’anion a

lieu entre Cl” et BPhy4".

Les photobases ont été classiquement utilisées pour la réticulation d’époxy et de thiol amorcée
par la déprotonation du thiol par la photobase. 1l est difficile de comparer ces systémes car les
conditions opératoires utilisées ne sont pas les mémes (nature des monomeres, formulation
utilisée, longueur d’onde, énergie d’irradiation). Le tableau ci-dessous regroupe les

caractéristiques des PBGs ainsi que les résultats obtenus en photopolymérisation.
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Bases Rendement Plage d’absorption
A Photopolymérisation Réf
générées quantique (nm)
ROP d’un ester cyclique
TBD Al ®2s54=10,18* 100-280 ¢-CL en masse [¢-CL]/[TBDH*.BPh4’]/[1-hexanol] = 100/1/1 139
5 min irradiation a 254 nm puis 8 h a 60 °C
Epoxy thiol
SH
(A22) b P
q)365 =0,75 5 o sH OH OH
O
D365420) = 0,38 <300 pour A2a \ﬁC P o7 o
TBDDBN  A2a 3 NN O o o y o
4 .y SH O
DBU CyA A%b (déterminé dans <300et310—370 0)1 o); ol
un film pour A2b HS
polystyréne) PBG : 10 % massique par rapport a la formulation
Pas de conversion indiquée. Seulement la dureté du film apres
irradiation a 365 nm (10 J.cm™)
Epoxy Thiol
(0]
HSﬂO SH ’>_\ o
HS
o o) amy
YRS OO
DBU TBD A2c <300 < 0 159
CyA + 330 —-400 O)\L

SH

Composition : 50 %mor thiol/50 Y%mol €époxy + 2 Yomol du PBG.
Conversion en 15 min : 82 % (des époxys et des thiols) avec
TBD, aprés irradiation a 365 nm (20 J.cm™)
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Epoxy thiol
(o]
J_/< o "
@254=0’20a s HS o) SH . .
TBDNﬁyA (déterminé dans <950 szc’%joﬁé . ﬁ = .HO
A A3 un film poly 0 o oo o 158
P +330 — 400 ot —
/NN (méthyl sH
- méthacrylate) Composition : 50%mol thiol/50%mor époxy + 20 %ome du PBG
Pas de conversion indiquée. Seulement la dureté du film
apres irradiation 2 365 nm (10 J.cm™)
o
ggg HS/\)J\O/\/O\H/\/SH
CVA Epoxy Thiol 0 + Epalloy 500
Tl\};IG A4 @, =0,72° 360-480 Composition : 50 Yomel thiol/50 %mot époxy + 8 Y%me du PBG 160
DABCO (par rapport a la formulation)
Conversion : 82 % (des époxys et des thiols) avec tous les
PBGs aprés irradiation a 254 nm (460 J.cm™)
SH
3 :
S (T
DBU A5 161
TBD 350-450 Epoxy Thiol s

Composition : 51 %m thiol/49 %m époxy + 6%m du PBG (par
rapport a la formulation)

Irradiation 385 nm pendant 90 min (2700 J.cm™) pour 65 %
de conversion (PBG libérant DBU)

2 déterminé pour le PBG ° déterminé pour A"
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En parallele de ces systemes ioniques, Dietliker ef al. se sont intéressés a des PBGs sous une
forme neutre libérant de la DBU ou de la DBN (Schéma 1.17)."4%1% Pour cela, ils ont introduits

un groupement chromophore benzyle sur I’azote et réduit la double liaison.

R Ri

Schéma 1.17. Génération de DBU a partir de DBU-benzylé

Sous irradiation UV, la liaison C-N se rompt de maniere homolytique, puis la double liaison
est reformée par un transfert de proton ce qui permet la formation de I’amidine.

Selon les auteurs, les systemes développés précédemment, basés sur les carboxylates, ont un
probleme de stabilité dans le temps de par la présence d’amines libres du a 1’équilibre AmineH®-
COO/ Amine-COOH, limitant ainsi la durée de vie des résines formulées.

Les DBN et DBU porteurs de benzyle sont des composés non-ioniques ce qui est également

un avantage pour une meilleure solubilité dans les formulations.

Le tétraméthylguanidine est un cas particulier. En effet, le squelette de la molécule étant
acyclique, I’imine est présente sous la forme NH. Deux types de protection peuvent étre
envisagés (Schéma 1.18) i) la protonation comme dans le cas du TBD'®° ou ii) I’incorporation

d’un groupement clivable.!¢7:168
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Schéma 1.18. PBGs générant la superbase TMG

Des réactions classiques époxy-thiol ont pu é&tre catalysées par le
phénylglyoxylate. TMGH*'®, alors que Bowman et al. se sont davantage intéressés a la réaction

de thio-Michael avec les composés NPPOC-TMG et coumarine-TMG. !1>:116

3.4. Les photopolymérisations par ouverture de cycles
(PhotoROP) d’esters et carbonates cycliques

Nous nous attacherons a décrire ici les ROP d’esters cycliques photodéclenchées ou
photorégulées par la lumiere. La polymérisation est considérée photodéclenchée lorsque le
catalyseur est libéré dans le milieu par une réaction photochimique non réversible. Des
générateurs de base précédemment décrits dans le paragraphe 3.3 sont utilisés. Au contraire,
une ROP photorégulée pourra avoir des cinétiques de polymérisation ajustées dans le temps
grace a des réactions photochimiques réversibles. L’irradiation peut par exemple engendrer une

cyclisation réversible. Des photopolymérisations cationiques et anioniques seront décrites ici.
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3.4.1. Les photoROP d’esters cycliques et carbonates
photodéclenchées

Tres peu de polymérisations par ouverture de cycle (outre les époxydes) photodéclenchées
ont été rapportées'>1%-1"! bien que 1’on observe une accélération des publications dans ce

domaine au cours de ces dernieres années, démontrant 1’intérét de ce systéme.

En 2008, Sun et al. ont utilisé le systtme TBDH".BPH4™ (également développé par la méme
équipe) en présence d’alcool pour la ROP de 1’e-CL en nmasse avec
[e-CL)/[TBDH*.BPH4]/[1-hexanol] = 100/1/1. Le systeme a été irradié pendant 5 min a 254 nm
puis soumis a une température de 60 °C afin que la polymérisation se déroule. La conversion
atteinte était de 70 % apres 8 h, et la masse molaire de la PCL déterminée par SEC était de
16 500 g.mol ™. Une réaction de contrdle a aussi été conduite en remplacant la photobase par
NaBPhs, afin d’¢liminer un quelconque role du contre-anion dans le mécanisme de
polymérisation. Aucune conversion n’a été détectée apres irradiation ce qui confirme la
nécessité du TBD.

Tres récemment, Dove et al. ont appliqué une photobase, décrite précédemment, pour libérer
la TMG et permettre la catalyse de 1a ROP en solution du lactide, et de la 5-VL.!"° La photobase
possede un groupement protecteur NPOC qui va induire un clivage de la liaison N-(C=0) et
ainsi la libération de la tétraméthylguanidine (TMG) (Schéma 1.18, a). Cette derniére n’avait
jamais €été utilisée en tant que catalyseur de la ROP des esters cycliques (seulement pour les N-
carboxyanhydrides). Les auteurs ont donc premicrement démontré 1’efficacité de la TMG pour
la ROP du lactide en solution en présence d’alcool benzylique. Les cinétiques de polymérisation
ne sont pas aussi rapides qu’avec le TBD, mais plutdt similaires a celles obtenues avec la DBU.
De plus, pour la ROP de la 6-VL, une thiourée est nécessaire pour agir en tant que co-catalyseur
activant le monomere. Dans un second temps, une solution de L-LLA dans le CDCl3 avec un
rapport de [L-LAJ/[NPPOC-TMG]/[BzOH] =100/1/2 a été irradiée pendant 15 min a
320-400 nm. Un taux de conversion de 90 % a ainsi été atteint apres 3 h a température ambiante
(un peu plus lent qu’avec la TMG pure, puisque 2 h sont nécessaires pour atteindre la méme
conversion avec les mémes rapports). Un PLA de 9,9 kg.mol'' avec une dispersité faible de 1,05
a pu étre obtenu. Le bout de chaine O-benzyle a également été confirmé par MALDI-TOF ms.

Les exemples ci-dessus utilisent des photobases, mais des photoacides se sont également
montrés capables de catalyser la ROP des esters.

A notre connaissance, le premier exemple de photopolymérisation d’ester cyclique date de

1990.!"! Rozenberg s’est intéressé aux sels d’onium (sels d’ammonium et sels de phosphonium)
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afin de déclencher la ROP cationique (en absence d’amorceur) de ’e-CL. Les acides de Lewis
peuvent étre générés sous irradiation UV et/ou en chauffant. Une lampe irradiant entre 300 et
360 nm a été utilisée et le milieu réactionnel chauffé a 140 °C. 1l est ainsi difficile d’évaluer
I’influence de chaque type d’activation. Des polymeres avec des masses molaires relativement
faibles M, < 5 000 g.mol! et des dispersités élevées 2,5 < D < 4 ont été obtenus, sans accord
avec la masse théorique.

Avant d’employer des photobases, Dove et al. se sont intéressés a la photoROP de 1’e-CL,
la 0-VL et du TMC catalysée par des sels de triarylsulfonium hexaflurophosphate (Figure 1.33)
en solution dans le carbonate de propylene (17 mol.L) en présence d’alcool benzylique.'® Les
milieux réactionnels ont été irradiés a 365 nm pendant des durées relativement longues. Par
exemple pour [J-VL]/[triarylsulfonium hexaflurophosphate]/[BzOH] = 100/0,33/1, 1h30
d’irradiation suivis de 2 h de polymérisation ont été nécessaires pour atteindre 70 % de
conversion en monomere. De plus, la présence d’un épaulement lors des analyses SEC pour des
conversions supérieures a 50 % suggere la présence de réactions de transestérification, malgré
’obtention de polymeres avec une dispersité faible de 1,10. Le degré de polymérisation de 157
du polymere final, déterminée par RMN, s’est révélé plus élevé qu’attendu. La

photopolymérisation du L-LA ne s’est pas avérée efficace avec ce systeme cationique.

< P
croofe oot

Figure 1.33. Sels de triarylsulfonium hexaflurophosphate libérant un acide apres irradiation
Uv.

Par ailleurs, des groupes se sont attachés a copolymériser des époxydes avec des lactones
(e-CL', ou des cycles a 57174 afin d’éviter un trop fort retrait des résines époxydes en
utilisant la photopolymérisation cationique. Ces systémes ne menant pas a des poly(esters)

aliphatiques ils ne seront pas détaillés ici.
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3.4.2. Les photoROP d’esters cycliques photo régulées

Les systemes catalytiques permettant de réguler la ROP a 1’aide de la lumiere utilisent

souvent des réactions réversibles de cyclisation ou d’isomérisation sous UV.

On peut noter un premier essai de photoROP régulée par la lumiere en 2009. Premieérement
Harada ef al. se sont intéressés a la polymérisation en masse de lactones en présence de
cyclodextrine sans I’ajout d’un co-catalyseur ou co-amorceur.!” Le mécanisme fait intervenir
une reconnaissance entre le monomere et la cavité de la molécule cage. Les auteurs ont alors
décidé de bloquer I’entrée de la cavité par un groupement photosensible afin de pouvoir réguler
la polymérisation grice a la lumiere (Figure 1.34).!7® Un groupement cinnamoyl a été li¢ par
une liaison covalente a la cyclodextrine. L’irradiation dans le domaine de I’UV entraine une
photoisomérisation de ce groupement qui vient alors se positionner a [’entrée de la
cyclodextrine bloquant ainsi I’accés au monomere. Les auteurs n’ont pas irradi¢ le milieu in
situ mais ont utilisé des cyclodextrines porteuses de groupement cinnamoyl trans ou cis au
préalable. Pour la ROP de la 6-VL, a 100 °C apres 24 h de réaction, 82 % de conversion ont été

obtenus pour la forme trans contre seulement 12 % en présence de la molécule cis.

2-trans-C10-a-CD 2-¢is-C10-a-CD
Active Inactive
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Figure 1.34. ROP « switchable » de la 6-VL via ['utilisation d’un groupement cinnamoyl sur
la a-cyclodextrine d’apres’’”

83



Chapitre I : Etat de ’art

Basé sur un principe de cyclisation sous UV, un NHC switchable « interrupteur » sous UV
a été développé par Bielawski en 2013.!7® Sous UV, la cyclisation rend le carbéne beaucoup
moins riche en électron et ainsi moins actif en tant que catalyseur de la ROP (Schéma 1.19). Le
sel d’imidazolium est déprotoné par 1’ajout de 0,95 éq de NaHMDS dans du benzene. Apres
filtration, la solution est séparée en deux parties. Une partie est gardée a 1’abri de la lumicre
tandis que 1’autre partie est soumise a 1 h d’irradiation a 313 nm. Par la suite, dans chaque
expérience, de I’e-CL ainsi que de 1’alcool benzylique sont ajoutés. Les conditions de réaction
correspondent a [e-CL]/[NHC]/[alcool benzylique] = 100/3/1. Apres 1 h de réaction, 95 % de
conversion sont obtenus pour 1’expérience sans UV contre seulement 5 % pour le milieu qui
avait subi I’irradiation. Des résultats similaires ont été obtenus avec la 6-VL. Des expériences
de cycle « on/off » ont pu €tre menées montrant que les polymérisations n’€taient pas stoppées

a 100 %. Une décomposition de 13 % du catalyseur a aussi été démontrée lors de chaque cycle.
o}
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Schéma 1.19. ROP de la 6-VL photorégulée a [’aide d’'un NHC switchable d’aprés'’®

En 2016 Boyer et al. ont réemployé un composé basé sur le merocyanine, connu pour
cycliser sous rayonnement visible et libérer un proton, pour la photoROP de la 5-VL et de

I’e-CL (mécanisme cationique).'”
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Schéma 1.20. Photoacide libérant un proton acide par cyclisation, utilisé pour la ROP de la
0-VL et de ’e-CL

Au vu de I’équilibre de la réaction (Schéma 1.20), les polymérisations ont dans un premier
temps été conduites sous irradiation continue. Le carbonate de propylene a également été utilisé
comme diluant. Apres 22 h de polymérisation avec un rapport
[6-VL]/[PAH]/[alcool benzylique] = 100/0,25/1, 70 % de conversion ont été atteints alors que
dans les mémes conditions, seulement 54 % de conversion ont é€té obtenus en 48 h pour 1’e-CL.
Les auteurs ont également pu prouver que la polymérisation était vivante. D’autre part, les
auteurs ont observé un ralentissement de la polymérisation lors de I’arrét de I’irradiation
lumineuse, la cinétique de polymérisation ne s’arrétant pas instantanément (Figure 1.35). Ceci
est expliqué par une reprotonation lente de PA- conduisant a un arrét différé de la
polymérisation. Ce systeéme est un cas particulier de la photopolymérisation cationique et ne

présente pas de propriété de « dark curing ».
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Figure 1.35. Evolution de la conversion de la [0-VL]/[PAH]/[alcool benzylique] = 100/0,5/1
suite a des periodes d’irradiation a 460 nm suivies de la mise a l’'obscurité de |’échantillon
d’apres’®’

Plus récemment, en 2016, Dai et al. ont introduit un groupement azobenzene sur une thiourée
(Figure 1.36,a).!8! Les azobenzénes sont bien connus pour leur photo-isomérisation sous UV.
Avec une longueur d’onde d’irradiation inférieure a 400 nm la forme cis est prédominante. La

thiourée utilisée contient également un groupement NO> sur le benzeéne qui, lorsque
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I’azobenzene est sous forme cis, peut interagir avec la thiourée par liaison hydrogene. Le site
de la thiourée est alors beaucoup moins accessible pour activer les fonctions carbonyle des
monomeres (par exemple le lactide). La cinétique de polymérisation est une nouvelle fois

ralentie et non arrétée (Figure 1.36, b).

CF, CFs

CF,

blocked active site
active site Switch

ambient light

conv (%)
¢

o1 UV light

| SR T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

b) t (min)

Figure 1.36. a) Utilisation d’un groupement azobenzéne couplé a une fonction accepteur
d’hydrogene pour moduler [’activité d 'une thiourée b) Cinétique de polymérisation de L-LA
en présence de cette thiourée sous UV ou non d’aprés 178

Dans les exemples ci-dessus, pour la majorité des systemes une irradiation UV rend les
catalyseurs moins actifs (sauf ’exemple de Boyer et al.). Pour une application industrielle, le
fait d’utiliser les UV pour bloquer la réaction est beaucoup moins pratique que ’utilisation

d’UV pour déclencher la polymérisation.
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3.5. Conclusion

Comme nous avons pu le voir, la photopolymérisation est un procédé utilisé dans de
nombreuses applications. Environ 90 % du marché des résines UV repose sur des procédés
radicalaires de par la trés grande disponibilité des photoamorceurs radicalaires comparée a celle
des photoacides ou des photobases. Les photoamorceurs radicalaires souffrent de 1’inhibition a
I’oxygene ainsi, les polymérisations s’arrétent trés rapidement sans irradiation. De plus, les
résines utilisées sont majoritairement des polymeres modifi€s pour incorporer des fonctions
réticulables de type acrylate. Cette stratégie nécessite donc plusieurs étapes de synthese : la
syntheése du prépolymere préalable, la modification chimique, la formulation de la résine puis
la photoréticulation. La réticulation du matériau le rend non biodégradable (partie acrylate). Le
récent développement'*® des photobases ouvre la voie a de nouvelles réactions de
photopolymérisation comme 1’addition de polyols sur des isocyanates pour former des
polyuréthanes ou I’ouverture de cycle des époxydes par des nucléophiles tels que des amines et
des thiols.

Le développement de photogénérateurs de superbases est récent (10 ans) 5813161182 Jimitant
les exemples d’utilisation: 1a ROP des esters cycliques a ainsi été trés peu explorée.'*!'12 Les
photoacides de type sels de sulfonium peuvent également é&tre utilisés pour la ROP
photodéclenchée mais demandent un temps d’irradiation long.'®

Les ROP photorégulées ne permettent pas une latence totale de la polymérisation. De plus,
de nombreux systemes deviennent (et restent) inactifs seulement sous irradiation
UV, compliquant une application industrielle potentielle. Seul le systeme décrit par Boyer et

al., utilisant un photoacide, semble adapté au procédé de photopolymérisation. '3
Le Tableau I.11 résume les différents exemples de photoROP les plus prometteurs mais nous

pouvons remarquer que les cinétiques restent lentes : de quelques heures a un jour de

polymérisation pour les systemes libérant des protons.
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Tableau 1.11. Exemples de photoROP d’esters les plus performantes (PA pour photoacide

et PBG pour générateur de base)

PBG PA PA PBG
Q PFe
ot f o N
S O N/* HO (0] ‘N
Systéme Ho H Q /\) TOT
N\:O/N 038 NO,
@‘NJ S+© 180 170
139 @ PFs
169
Année 2008 2013 2016 2018
Monomeres e-CL d-VL ; e-CL e-CL ; 6-VL L-LA
IMV/[PBG
100/1/1 100/0,33/1 100/0,25/1 100/1/2
ou
(hexanol) (BzOH) (BzOH) (BzOH)
PA]/[alcool]
En masse
En solution
Irradiation
1h30 a 365 nm
continue a 460 nm
Pour 6-VL
Pour 6-VL
+ 2 h Tamb En solution
En masse Conv. =70 %
Conv.=74 % 15 min a 320-400
5 min a 254 nm apres 22 h
; M, = 14 500 g.mol! nm + 3 h & Tamp
Résultats +8ha60°C M, = 6 500 g.mol"!
®=1,10) Conv. =90 %
Conv. =70 % d=1,12)
Pour ¢-CL » =9900 g.mol’!
M, =16 500 g.mol! Pour ¢-CL
+ 21 h Tamp (D =1,05)
Conv.= 54 % apres
Conv.=72 %
48 h
M, = 18 000 g.mol"!
M, =4 500 g.mol!
B =1,20)
d=1,15)

Des recherches doivent encore €tre menées afin de rendre 1la photoROP plus rapide.
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Conclusion

4. Conclusion

L’augmentation récente du nombre de publications traitant de photoROP d’esters cycliques
169.170.180 qémontre bien 1’intérét de combiner la photopolymérisation a la ROP afin d’obtenir
des poly(esters)/poly(carbonates) aliphatiques (polymeres biodégradables avec des propriétés
intéressantes) sur demande et avec un contrdle spatial.

Comme développé dans la partie 2, les superbases telles que les guanidines et amidines sont
des catalyseurs tres efficaces pour la ROP alors que les catalyseurs acides ne permettent pas
d’obtenir des hautes masses molaires. Afin de simplifier le systtme de photopolymérisation et
d’obtenir une meilleure latence, 1’utilisation de systémes catalytiques bi composants (co-
catalyseur de type thiourée) n’a pas été envisagé. Des composés latents libérant des bases
(photobases) sont donc a privilégier. Malgré le développement de photogénérateurs de
superbases, le seul exemple de photoROP utilisant ces composés au début de cette these était
celui décrit par Sun et al. 11 serait donc intéressant d’appliquer les autres photosuperbases, déja
rapportées dans la littérature, pour la ROP d’autres esters et carbonates cycliques.

Il peut aussi €tre intéressant de développer de nouvelles photobases comme par exemple, des
photogénérateurs de carbenes N-hétérocycliques qui n’existent pas dans la littérature. En effet,
1’état de 1’art sur cette famille de catalyseur fait ressortir leur grande efficacité pour la ROP et
une possibilité d’obtenir des polymeéres d’architecture cyclique. De plus, un moyen de
génération des NHCs par photochimie pourrait permettre une plus large utilisation des NHCs
dans d’autres types de réaction. Ainsi, la stratégie des laboratoires partenaires est de les utiliser
en tant que générateur de ligand de complexes organométalliques, formant ainsi des catalyseurs
de polymérisation par ouverture de cycle par métathese (ROMP).

Par ailleurs, I’apparition des LED (Diode électroluminescente pour Light Emitting Diode)
dans le domaine de la photopolymérisation est un point 4 prendre en compte.'®® En effet, les
LEDs consomment peu d’énergie, ne libérent pas d’ozone, ne libérent pas de chaleur,
demandent peu de maintenance et sont moins dangereuses pour les opérateurs (absence d’UV -
C). Leur principal inconvénient est leur spectre d’émission spécifique : bandes d’émission
étroite (20 nm) avec des raies disponibles seulement supérieures a 365 nm. Dans ces travaux de
thése, les plus hautes longueurs d’onde seront privilégiées si possible (et disponible) afin de
permettre 1’extension vers des systemes a LED.

Deux stratégies seront donc menées en parallele lors de ces travaux de these : 1) I’application
de photobases de la littérature a la photoROP des esters cycliques et ii) le développement de

NHC photolatents (nouveauté) et leur utilisation pour la photoROP.
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Chapitre II : PhotoROP en solution au moyen de photogénérateurs de base libérant des guanidines et des amidines
cycliques

1. Introduction

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a la polymérisation par ouverture de cycle (ROP)
photodéclenchée sous irradiation UV grace a des photobases (PBG) libérant des amidines ou
des guanidines cycliques. Comme nous avons vu dans le chapitre I, le TBD et la DBU sont de
trés bons catalyseurs de la ROP et leurs formes photolatentes ont déja été rapportées.'™

Au début de cette these, seul le PBG, permettant la libération du TBD a partir d’un sel
présentant un anion tétraphénylborate (TBDH*.BPh4"), avait été appliqué par Sun et al.® a la
photoROP des esters cycliques. Dans ces travaux, la ROP de 1’e-CL avait été conduite en masse
pendant 8 h a 60°C avec [e-CL])/[TBDH*.BPhs]/[1-hexanol] = 100/1/1, aprés 5 min
d’irradiation a 254 nm. La conversion finale était de 70 %, et la masse molaire de la PCL
obtenue, déterminée par SEC, était de 16 500 g.mol!. La faible vitesse de polymérisation de ce
systeme ainsi que le faible rendement quantique de ce PBG (0,18 a 254 nm), nous ont donc
conduit a tester les autres photobases décrites dans le chapitre I, capables de libérer du TBD ou
de la DBU, pour la ROP d’esters cycliques.

Cette étude a été réalisée principalement en employant le monomere L-lactide (L-LA) qui
présente 1’avantage de polymériser rapidement a température ambiante en présence des
organocatalyseurs TBD et DBU. L’aspect solide et cristallin de ce monomere a température
ambiante nous a mené a conduire cette étude en solution (aucun contréle spatial peut ainsi étre
apporté). L’¢étude a été principalement menée en irradiant le milieu réactionnel 254 nm puis
quelques expériences ont été réalisées a 365 nm.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux propriétés d’absorption et de
dégradation sous irradiation UV, de différentes photobases. Des tests de polymérisation du
L-LA a 254 nm nous ont ensuite permis de sélectionner la PBG la plus efficace pour le reste de
I’étude. La photodégradation de la photobase sélectionnée a alors été étudiée plus en détails par
spectroscopie RMN 'H. Une étude approfondie de la photopolymérisation du L-LA a été
effectuée en faisant varier le rapport monomere/amorceur, la durée d’irradiation et la longueur
d’onde d’irradiation. Nous nous sommes aussi intéressés a 1’utilisation de cette photobase pour
la polymérisation déclenchée sous UV d’autres monomeres : le carbonate de triméthylene
(TMC) et la d-valérolactone (6-VL).

Une partie de ce travail a donné lieu a une publication : "UV-initiated Ring Opening
Polymerization of L-Lactide using a photobase generator" E. Placet, J. Pinaud, O. Gimello, P.
Lacroix-Desmazes ACS MacrolLetters 2018, 7, 688-692.
http://dx.doi.org/10.1021/acsmacrolett.8b00251
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2. Photobases utilisées et caractérisation

Pour une faciliter de lecture, les protocoles sont détaillés dans le chapitre expérimental

(chapitre VI). Plus d’informations sur les lampes UV utilisées y sont également disponibles.
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