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Introduction

La période entre deux guerres a vu le pétrole bstiswer au charbon pour jouer un
réle central dans le secteur énergétique de mérieegti devenu une source de matiére
premiére pour l'industrie chimique. Sa productiat estimée & 3,8.1Gonnes en 2005 et
certaines prévisions annoncent une baisse depretieiction d'ici 2010 a 203bNéanmoins,

il a été montré que les ressources pétrolieresremisponibles ne représentent que quelques
décennies de consommation a I'échelle mondialeegiaurront pas accompagner la double
croissance démographique et économique de notnetplaDe plus, I'utilisation abondante de
carbone d’origine fossile n’est pas sans poser pteblemes environnementaux tels que
'augmentation significative de la teneur en £&@mosphérique, a l'origine notamment de
I'effet de serre. C’'est dans ce cadre que, a I'demeondiale, le protocole de Kyoto, visant a
réduire 'émission de gaz a effet de serre, a atem a ratification le 16 mars 1998, et est
entré en vigueur en février 2005. A I'échelle edmme, la commission a édité en novembre
1997 un livre blanc visant a accroitre I'utilisatid’énergies renouvelables d’ici 2010 pour

représenter 12% de la consommation énergétiqule fota

Deux mesures sont a mettre en ceuvre pour attetedirebjectif : d’'une part réserver
le pétrole pour ses usages irremplacables et @ gquatrt utiliser les sources renouvelables a la
fois sous forme d’énergie (énergie éolienne, épesglaire) et en terme de matiere premiere.
En conclusion du livre blanénergie pour l'avenir: les sources d’énergie rewelable,
Utilisations de ressources renouvelahlés biomasse a été définie comme étant la source
d’énergie renouvelable la plus importante et égatdnun substituant possible aux matiéres

premiéres d’origine fossife.

Notre travail a consisté a répondre en partie t& gebblématique en se focalisant sur
un point précis qui est I'obtention de nouveaux oroares issus de ressources renouvelables

pour la polymérisation radicalaire.

Dans unpremier chapitre, nous positionnerons notre sujet de recherche algéme
précise dans la problématique de substitution droleépar des matieres premieres d’origine
renouvelable. Puis, nous définirons la nature demameéres ainsi que les voies de

polymérisation choisies.
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Dans unsecond chapitre nous nous intéresserons a la réactivité de moresme
modeéles obtenus par modification de molécules sssie ressources renouvelables. Des
fonctions réactives de types éthers d'allyle oweéthde vinyle ont été choisies pour étre
introduites sur ces molécules et permettre leurolgopérisation avec un monomere a
caractére accepteur d’électron par voie photochimid.a différence de réactivité entre les
éthers d’allyle et les éthers de vinyle, ainsi timfluence de la structure des molécules sur la

réactivité des systemes seront étudiees.

Dans untroisieme chapitre, I'analyse de copolyméres modeéles sera effectués.
macromolécules obtenues par copolymérisation de typnneur/accepteur a la fois en
solution et en masse seront étudiées en terme destructure. Le caractére alterné des
copolyméres ainsi que les extrémités de chainemtsdéterminés pour pouvoir mettre en

evidence les mécanismes de polymérisation.

Dans unquatrieme chapitre, nous nous proposons d'étudier deux monomeres
polyfonctionnels synthétisés a partir de monosaadbaDans un premier temps, la réactivité
de ces molécules sera étudiée, puis les matéribienas par polymérisation réticulante de
ces dernieres et la formation de réseaux tridinoamgls seront présentés. Enfin, les réseaux

obtenus seront caractérisés.

1 - Meunier, F ; Meunier-Castelain, dieu pétrole.,.2006, 235 pp., Dunod Paris

2 - Livre Blanc : énergie pour I'avenir : les soesal’énergie renouvelables, Commission des
Communautés Européennes, Bruxelles, novembre 1997

3 - Colonna, PL.a chimie verte2006, 532 pp., Lavoisier Paris
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Chapitre 1

Ce chapitre a pour but de positionner notre sigaedherche dans la vision globale du
remplacement progressif du pétrole par des matgnesiéres d’origine renouvelable. Dans
un premier temps, nous nous intéresserons a datitin de la biomasse en tant que source
d’énergie et en tant que source de matiere prermetamment dans le domaine des
matériaux organiques. Des macromolécules peuvest ditectement extraites de cette
ressource. Il est également possible dobtenir medcules de plus petite taille apres

hydrolyse. Ces molécules sont polymérisées aprefficadion.

Dans une seconde partie, nous présenterons nojet ge recherche : nous décrirons
la nature des fonctions réactives que nous avoogl@® d'introduire sur des molécules

d’origine renouvelable ainsi que la voie de polyiseiion que nous avons choisie d’explorer.

1 Valorisation non alimentaire des agro-ressources
1.1 Utilisation de la biomasse
1.1.1 Origine et types de biomasses

On appelle biomasse toute matiere provenant duniile a la propriété d’étre une
source soit d’énergie soit de matiére premfdra.quantité mondiale actuelle de biomasse est
estimée & 1§ tonnes avec une capacité de renouvellement dea8%m Grace a I'énergie
solaire, I'activité biologique de la photosynthgseduit environ 300 milliards de tonnes de
biomasse végétale par an. Cette biomasse végétale/essée en trois catégories : le bois, les

plantes et cultures et les algdes.

Le bois représente la part la plus abondante deolaasse. La quantité annuelle de
cette ressource utilisable annuellement sur lagpéaast estimée a 1,3 milliard de tonhi&mn
peut en extraire différents composés comme la loshy les hémicelluloses, la lignine ou

encore des fibres naturelles.

Les plantes et cultures sont des sources egaldngésritnportantes de biomasse et ont
'avantage d'étre renouvelables en grande partegjeb année et d’avoir été optimisées par
’lhomme au cours des ages (sélectivité, propriéttes). On retrouve dans cette catégorie de
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biomasse la cellulose et 'hémicellulose, mais égaint les huiles végétales ou encore des

principes actifs trouvant leurs applications dassdomaines pharmaceutique ou cosmeétique.

La biomasse marine (algue) est également une soupmtante de polysaccharides.
Ces polysaccharides présentent des structures utailés variées et possedent des propriétés
originales. La production annuelle mondiale deygatcharides issus de la biomasse marine
est de I'ordre de 25 & 30000 tonnes paf an.

Pour conclure, la biomasse est principalementsagli comme source d’énergie

renouvelable.

1.1.2 Utilisation de la biomasse comme source d’énergi®uvelable

L’énergie fournie par la biomasse représente autdeactuelle environ 10% de la
consommation énergétique mondiale. Dans la plugest cas, I'énergie est obtenue par
combustion libérant du dioxyde de carbone. En preea compte le dioxyde de carbone
nécessaire a la production de cette biomasselde barbone est considéré comme nul. Les
différents procédés de production d’énergie sqmtasentés Figure 1.

. Chaleur, CO,,
Combustion H,0
Thermolyse Charbon, huile,
(450-800°C) gaz
Pyrolyse Gaz (CH,),
(1500°C) charbon
. Gazéification
biomasse (650-1200°C) CO, H,, CO,, CH,
Hydrothermolyse Charbon, huile,
(250-600°C) gaz (CO,)
Fermentation Ethanol, CO,
Digestion
anaérobie CHy, H0

J

Figure 1 : Procédés de conversion de la bioma&se

La biomasse est également utilisée comme souraeerdji en tant que matiére

premiere pour obtenir des biocarburants. L’éthasblobtenu par fermentation de sucres a six
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carbones présents dans le blé ou la betteravetrB&substrats peuvent étre utilisés comme
les lignocelluloses issues du bois (feuillus, régk), des sous-produits de I'agriculture
(paille) ou des déchets industriels (agroalimeatapapeterie). Un traitement chimique ou

enzymatique de ces produits conduit a I'obtentiemebnosaccharides (pentoses, hexoses).

Une autre filiére possible pour I'obtention de caemt vert est I'utilisation d’esters
méthyliques d’huiles végétales (EMHV) présent dasggraines de colza ou de tournesol. Le
meélange d’EMVH avec du gazole permet d’obtenir arbarant vert possédant un bon bilan

carbone.

La production européenne actuelle d’éthanol carbuest d’environ 3 millions
d’hectolitres par an. La conversion de la biomasséthanol pour la production de carburant
pourrait permettre de subvenir a une partie desib®gnergétiques couverts jusqu’a présent

par des dérivés du pétrole.

En marge de l'utilisation de la biomasse comme @diénergie, cette ressource peut
egalement étre utilisée comme matiere premiereurariable pour la chimie proprement dite,

comme la chimie des tensioactifs, des lubrifiant®oncore des synthons pour la chimie fine.

1.1.3 Utilisation de la biomasse comme source de mapégaiere

L’obtention de produits chimiques a partir de resses renouvelables est de plus en
plus recherchée en vue du remplacement des désséds de la pétrochimie. Cette pratique

repose sur le concept de la chimie verte.

Le concept de chimie verte a été défini en 1998Igarchimistes américains Paul
Anastas et John C. Warner, appartenant a I'EPA i(&mwmental Protection Agency). La
chimie verte énonce douze principes afin de rédeiiréliminer I'usage ou la génération de
substances néfastes pour l'environnement, par aeeaax procédés chimiques et des voies
de syntheses « propres », c'est-a-dire respectidadenvironnement.

Les douze principes fondateurs de la chimie vente les suivants'
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Prévention: il vaut mieux produire moins de désheaju'investir dans

['assainissement ou I'élimination des déchets.

L'économie d'atomes : les synthéses doivent étreuss dans le but de maximiser

I'incorporation des matériaux utilisés au courgprhcédé dans le produit final.

Lorsque c'est possible, les méthodes de synthégentl@tre congues pour utiliser
et créer des substances faiblement ou non toxigoes les humains et sans

conséquence sur I'environnement.

Les produits chimiques doivent étre congcus de mearéeremplir leur fonction

primaire tout en minimisant leur toxicite.

Lorsque c'est possible, il faut supprimer l'uttisa de substances auxiliaires
(solvants, agents de séparation...) ou utiliser sldsstances inoffensives. Des
meéthodes non conventionnelles d'activation peugémet utilisées : I'utilisation de
'eau comme solvant, utilisation de fluides suptures, chauffage par micro-

ondes, remplacement par des liquides ioniques, etc.

Les besoins énergétiques des procédés chimiquesdemtrépercussions sur
I'économie et I'environnement dont il faut tenimgue et qu'il faut minimiser. I
faut mettre au point des méthodes de synthéseldam®nditions de température

et de pression ambiantes.

Lorsque la technologie et les moyens financierspéemettent, les matieres

premieres utilisées doivent étre renouvelabledplyie non renouvelables.
Lorsque c'est possible, toute déviation inutilesdghéma de synthese (utilisation
d'agents bloquants, protection/déprotection, mealiton temporaire du procédé

physique/chimique) doit étre réduite ou éliminée.

Les réactifs catalytiques sont plus efficaces aseréactifs stoechiométriques. |l

faut favoriser l'utilisation de réactifs catalytegiles plus sélectifs possibles.

10
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v' Les produits chimiques doivent étre concus de faggrouvoir se dissocier en
produits de dégradation non nocifs a la fin de Bunée d'utilisation, cela dans le

but d'éviter leur persistance dans I'environnement.

v Des méthodologies analytiques doivent étre élakod: de permettre une
surveillance et un contrdle en temps réel et emscde production avant qu'il y ait

apparition de substances dangereuses.

v' Les substances et la forme des substances utild#es un procédé chimique
devraient étre choisies de facon a minimiser leques d'accidents chimiques,

incluant les rejets, les explosions et les incendie

C’est dans le cadre de ce concept que 50 milliegodnes de composés d’origine
renouvelable sont obtenus par an. On estime a H0¥gnhentation de ce chiffre d’ici 2015.

Les bioproduits issus de la chimie verte concerdéférents domaines d'utilisation :

- les agro-tensioactifs,

- les biolubrifiants,

- les biosolvants,

- les synthons pour la chimie fine,
- Les encres et peintures,

- Les biomatériaux.

La Figure 2 présente comme exemple la consommegotes bioproduits en France
en 2005.

11
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biolubrifiants (1kt)
biomatériaux (28,5 kt)

encres et peintures
(29,5 kt)
biosolvents

(8,7 kt)

synthons (<<1kt)

biotensioactifs (110 kt)

Figure 2 : Consommation de bioproduits en France eB005

Dans la suite de cette partie, nous présenteransxdanples significatifs de composés

produits a partir de la biomasse.

Une large partie de cette production concerne leaioe des lubrifiants. Les
composants des huiles minérales, qui ne sont pasoenementalement acceptables a cause
de leur faible biodégradabilité, sont remplacésdes dérivés de I'acide sébacique obtenu a
partir de I'huile de ricin. Le procédé d’obtentida ce lubrifiant est décrit sur le Schéma 1.

12
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(@]
/\/\/\(\/\/\/\/\)J\O/
OH
NaOH
250C
(@]
/\/\/\[(\/\/\/\/\)J\ONa
(@]
NaOH
(@]
H
/\/\/\[( \H/\/\/\/\)J\ONa
(@] O
1- NaOH
2-H*

O acide sébacique

Schéma 1 : Synthése de 'acide sébacique

Des matieres premieres d’origine renouvelable segdlement utilisées dans le
domaine des tensio-actifs. Le Schéma 2 présente nmlécules tensio-actives issues de
matiére premiére d'origine renouvelable et ayaatnté des applications dans le domaine
biomédical : le B-n-octyl-D-glucopyranoside et le 6-O-(N-heptylcarbamoyl)-nyéth-D-
glucopyranoside (HCAMEG):

X
OH
VNN
0" N
@) H
HO O~ @]
HO HO
OH HO
HO  ocH,
[-n-octyl-D-glucopyranoside HCAMEG

Schéma 2 : Structures d3-n-octyl-D-glucopyranoside et du HCAMEG

De nouveaux tensio-actifs a base de pentoses ségenst des propriétés intéressantes
sont également développés par la société ARDallgs-polypentosides (APP). Le Schéma 3
présente la structure générale de ces moléculssalkgl-polyglucosides (APG) sont quant a

eux bien connus également et sont produits a enti®@ 000 tonnes par an.
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Rq
R|—2|O (@)
CH
> O<0H2>; 3
m

Schéma 3 : Alkyl-polypentosides

La biomasse est peut étre utilisée comme une sopotentielle de molécules
organiques. Il est possible d’obtenir des prodaiferte valeur ajoutée possédant un intérét

commercial comme par exemple le furfural a par@ pentosans contenus dans les

hémicelluloses. La synthése du furfural est dédates le Schéma 4.

oH OHC
pentosans OHC\H\(CHon " >;(CHZOH
H,S0, o
H,0 OH OH H,O OH

OHC™ g )=~ OH
HO
Schéma 4 : Synthése du furfural

La production de furfural par ce procédé s’élev@da000 tonnes par an. Ce dernier
peut étre utilisé comme synthon pour la chimie #he&galement comme monomere pour la

synthese de polymeres de spécialité.
Une molécule également trés utilisée en chimie feteissue de ressources

renouvelables est I'acide |évulinique, obtenu aipde la cellulose et dont la synthése est

décrite sur le Schéma 5.
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HO.__0O.__OH

O.__cHo
cellulose — — HO/\@/
H,SO4  HO OH 200TC
200C OH

0
PN +  HCO,H
CO,H

acide lévulinique

Schéma 5 : Synthese de I'acide Iévulinique

Enfin la biomasse est utilisée en tant que souecmadtiére premiere pour I'obtention

de matériaux organiques d’origine renouvelable.

1.2 Matériaux d'origine renouvelable

La biomasse est également trés utilisée comme magbieemiere pour obtenir des
matériaux polymeéres en remplacement de ceux obtepastir de la pétrochimie. Deux voies
sont possibles pour obtenir ces matéridéix :

v' par extraction directe des biopolyméres a partiad@omasse ;

v' par hydrolyse ou fermentation de la biomasse. Deslécnles d’origine
renouvelable sont alors isolées. Ces derniéresssainfonctionnalisées et peuvent
étre utilisées directement comme monomere, soitiftded chimiquement puis

polymérisées.

Les grandes classes de polymeres issus de la Henwmmt résumées dans le
Tableau 1.

15
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Tableau 1 : Grandes classes de polyméres issus ddiomasse

Amidon

Cellulose

Agar, Alginate, Carraghénane
Pectine, Gommes, Konjac

Polysaccharides (plante/algues)

Polysaccharides (par fermentation Xanthane, Dextrane, Gellane, Curdlan

bactérienne) Pullulane, Elsinane

Protéines Zéine, Gluten, Polyacides aminés

Polyphénols Lignines, Tannins, Acides humiques
Polymeres d’acides lactiques (PLA)

Polyesters

Polyhydroxyalcanoates (PHA)

Polymeres synthétisés a partir d’huiles
Autres polymeres (nylon)
Polyisoprenes : caoutchouc

1.2.1 Biopolymeéres

Les biopolymeéres constituent la plupart du temgsplarois cellulaires des végétaux
comme la cellulose et la lignine. lls servent égaet de réserve aux plantes comme
'amidon. On obtient ces polyméres par extractioreae. Des polymeéres produits par
fermentation de molécules issues de végétaux parngeroorganismes sont également

classés dans la catégorie des biopolymeres.

La cellulose constitue le biopolymere le plus ekploElle est constituée d'un
enchainement de-glucose enf3 1-4 comme le montre le Schéma 6. Le degré de
polymérisation de la cellulose est compris entr@ 8014000 et dépend de son origine. Ce

polymére est en général semi-cristallin.

OH OH
HO HQ
OH
o o OH o
HO S 0 o OH
ho' OH © In .4 ©oH
OH OH

Schéma 6: Représentation de I'enchainement cellulqae

Une autre classe de biopolymere peut étre égaleregimbite directement des
végétaux : les hémicelluloses. Les hémicellulosed somposées de polysaccharides autres
gue la cellulose et les substances pectiques @uifgrides présents dans les pépins et les
zestes), elles sont présentes dans la paroi ¢edlas plantes terrestres. Contrairement a la

cellulose, les hémicelluloses sont composées aoia d’hexose et de pentose. Leur
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composition varie selon la plante, le tissu owfeetcellulaire et selon I'age des cellules dans

un méme type cellulaire. Le Tableau 2 présentediffts groupes d’hémicelluloses présents

dans les parois cellulaires végétales en fonctien lelrs compositions et du type

d’enchainement

Tableau 2 : Groupes d'hémicelluloses présents dafes parois cellulaires végétales

Type de liaisons dans la chaine

Groupe Hémicéllulose o
principale
Arabinoxylanes
4-0O-méthyl-glucuronoxylanes
Arabino-4-O-méthyl-
Xylane B (1>4)
glucuronoxylanes
GalactoarabinoXylanes
Hétéroxylanes complexes
Galactomannanes
Mannanes Glucomannanes B (1~>4)
Galactoglucomannanes
: B (1>4)
Galactanes Galactanes acides
B (1>4) ;B (1>6)
Arabino- .
Glucuronoarabinogalactanes B(1=>3);B(1->6)
galactanes
Glutanes B(1>3);B(1>6)

D’autres polymeres d’origine renouvelable peuvetre éxtraits directement des

végétaux comme :

ERNER NN

les protéines,

les fibres naturelles,

de tonnes par an.
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Outre l'extraction directe, la biomasse peut subnie hydrolyse chimique ou une
fermentation pour obtenir des molécules de pluggsetailles pouvant étre polymérisées : les

biomonomeéres.

1.2.2 Polymérisation de biomonoméres

Le principal biomonomere utilisé industriellemenst el'acide lactique (acide
2-hydroxypropanoique). Il est obtenu par fermeatatiactérienne de carbohydrafest sa
production est de 200 000 tonnes par an. On paahibbde polyacide lactique par différentes
voies de synthese :

v' par polycondensation directe : le polyacide lactigst obtenu avec de faibles
masses moyennes (1000545000 g.mof). L'utilisation d’agents de couplages
(anhydrides, époxydes, isocyanates) permet d’abtenpolyacide lactique avec

des degrés de polymérisation plus importantg>(00 000 g.ma).

v' Par déshydratation de l'acide lactique : le polgaciactigue est obtenu sans

produit d’extension ou d’adjuvants spéciaux.

v' Par polymérisation par ouverture de cycle aprésdtion de lactide. On obtient

également le polyacide lactique avec des massesine®Mmoyennes importantes.

Les méthodes de synthese du polyacide lactiquedsanites sur le Schéma 7.
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s ool oy %OH

1000<M,,<5000 g. moI 1

O o)
o) o)
\HJ\OH ] HO)\I( o%( OH
H,O n
OH e} o)

M,,>100 000 g.mol*

0s_O / .
J\: I polymérisation par
@) O

formation
de lactide
ouverture de cycle

lactide

Schéma 7 : Méthodes de synthése pour le polyacidetique

En raison de ses propriétés de biodégradabilitée diiocompatibilité, ce polymere a

trouvé de nombreuses applications dans le domaimenditionnement et du biomédical.

D’autres polyesters sont synthétisés a partir dsoces renouvelables comme des
polyesters dérivés du furfurdl.Des polyamides et des polyuréthdhgseuvent étre alors
obtenus.

L'utilisation de ressources renouvelables est ereld@pement dans le domaine de la
polymérisation réticulante sous rayonnement. Bssre gras du glycérol riches en doubles
liaisons tels que I'huile de soja sont utilisés cmenprécurseurs pour former des monomeéres
polyfonctionnels réticulables sous rayonnementndertion de fonctions réactives de type
époxyde ou acrylat®'® est réalisée sur ces molécules, puis les mononuEsius sont

réticulés soit par voie cationigue soit par voidicalaire.

Le Schéma 8 présente les molécules fonctionnaliséass du soja réticulables sous

rayonnement.
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Q OH OH
O
OH OH
OH (@) O\[(\/\/\/\)\/K(\/\/
) 0P @) o
huile de soja acrylée 1 I

Schéma 8 : Molécules fonctionnalisées issues deuile de soja

Comme nous pouvons le voir, les voies possibles pbtenir des polymeres a partir
de molécules issues de la biomasse sont nombrdis@®lycondensation est une voie déja
trés étudiée et avancée au niveau de l'industaiadis. D’autres chemins comme l'insertion

de fonctions réactives suivie de la polymérisagarchaine émergent.

Dans le cadre de notre projet de recherche, nomssasomme objectif d’utiliser des
molécules d’origine renouvelable afin de les medifiour pouvoir les polymériser et obtenir
des matériaux. Ces polymeres synthétisés a pagtimdliécules d’origines renouvelables
peuvent étre de type thermoplastigue ou élastoname utilisant des monomeres
monofonctionnels, mais également de type réseaumtibgant des monomeéres possédant

plusieurs fonctions réactives polymérisables.

2 Polymérisation de monomeres issus de ressources oenelables

Différentes voies sont envisageables afin de poligeé des molécules d’origines
renouvelables et d’obtenir des matériaux organigDase part, les monomeres peuvent étre
polymérisés par polycondensation, et d’autre part golyaddition et notamment par voie

radicalaire. Dans cette partie, nous présenteraesdment certains polymeres obtenus par
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polycondensation puis nous nous intéresseronspaligulierement aux polymeres d’origine

renouvelable synthétisés par voie radicalaire.

2.1 Voies possibles de polymérisation
2.1.1 Polycondensation

La premiéere voie de polymérisation envisageableja dies étudiée, est la
polycondensation. De nombreux polymeéres (polyespalyamide, polyuréthane) sont
synthétisés par cette méthode en partant par erenhpl dérives du furfural issus de
modifications de monosaccharides. La Schéma 9 meesquelques exemples de ces

polyméres.

/ ') ) O\% polyesters
o]
/N "\ 4
A A A AR
© © polyamides
/o N\
LA,
(0]
WOTH / o ) [ 0 ) H\H/O% polyuréthanes
O o]

Schéma 9 : exemples de polyméres obtenus par polpdensatior?

Les réactions de polycondensation présentent ndamanues inconvénients : elles
nécessitent de hauts rendements pour obtenir deomalécules de fortes masses molaires.
Les rendements de ces réactions sont trés dépsendana présence d’eau. De plus, ces
polymeéres sont des polyméres de commodités equigadel polyéthylene téréphtalate (PET)

et ont déja été largement explorés.
D’autres voies de polymérisation sont étudiéesahoriatoire telles que la polyaddition

par voie radicalaire, qui semble étre une des vapgsopriées pour I'obtention de polymeéres

a partir de molécules renouvelables.
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2.1.2 Polymérisation radicalaire

La stratégie envisagée pour cette voie de polyu#nis est de modifier des molécules
issues de ressources renouvelables en leur inglFamisaturations. Ces molécules insaturées
pourront ensuite étre polymérisées en présence atiwrceur de radicaux. La modification
des molécules devra étre simple et ne nécessitianrées peu d'étapes de synthése.

La polymérisation radicalaire possede certains tagms faisant de ce procedé une

voie privilégiée :

v' La chimie radicalaire n’est pas affectée négativenpar la présence d’eau, qui
peut méme permettre une meilleure mobilité des cutds et donc conduire a une

augmentation de la réactivite,

v' La présence d’autres fonctions réactives n’est mms plus une contrainte. La
présence de fonctions hydroxyles nombreuses surmesosaccharides par
exemple peut étre envisageable et peut méme avaiile positif sur la réactivité

des systemes,

v' Enfin, la polymérisation radicalaire est une voiecae peu étudiée sur des

molécules issues de ressources renouvelables icenteat a la polycondensation.

Du fait de ces nombreux avantages, cette voie &l#iisie afin de polymériser des
molécules issues de ressources renouvelables.cBdaire, il est nécessaire dans un premier

temps de les modifier chimiquement afin d’'inséres thsaturations pouvant polymériser.

2.2 Modification de molécules issues de ressources renelables

Différentes méthodes sont possibles afin d’'insétes doubles liaisons sur des
molécules d'origine renouvelable. Dans cette pamieus nous sommes intéressés aux
meéthodes existantes pour insérer des doublesnmsar des monosaccharides en vue de leur

polymérisation.
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2.2.1 Elimination

Des dérivés de monosaccharides possédant des raigais permettant leur
polymérisation ont été obtenus par élimination d.e@es doubles liaisons peuvent soit étre
situées sur I'hétérocycle du monosaccharide swt l&es au cycle. La Schéma 10 présente

guelques exemples de ces dérivés.

OR
o)
O] RO
RO OR /
— RO OR
OR
o}
Q RO
RO"' O \\,
— RO OR

Schéma 10 : dérivés insaturés de monosaccharidesupant étre polymérisés

Les groupements —R sont des groupements proteqieurant étre de type acétyle,
meéthyle, benzyle ou benzoyle. Ces molécules omtl'fahjet d’'un brevet international en
1995%° Elles sont synthétisées soit chimiquement paréstions d'élimination soit par voie

enzymatiqué?!

Ces monomeéres sont homopolymérisables ou copolyaides avec des
comonomeres de type N-vinyl-pyrrolidone, butyl-\iesher ou acétate de vinglecomme le

montre le Schéma 11.

0]
Ro...gl): AIBN 5 n.OR

RO OR > OR

Q
Aco¥<:2:O L RN AIBN

OAc

OAc

Schéma 11 : polymérisation par voie radicalaire déérivés insaturés de monosaccharides
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Ces polymeres sont obtenus avec des rendemenissfaile dépassant pas en général
40%. En faisant varier la composition de départr pesi copolymérisations, il est néanmoins
possible d’atteindre 60% de rendement. Ces polynérd été obtenus avec des masses

molaires moyennes de I'ordre de 100000 g-mol

Une autre possibilité pour obtenir des insaturatisnr un monosaccharide est leur
insertion par estérification. Des fonctions réaesiplus efficaces en polymérisation telles que

des acrylates ou des méthacrylates peuvent amesbBtenues.

2.2.2 Dérivés acrylés ou méthacrylés de monosaccharides.

Des polymeres sont facilement synthétisables airpaté monosaccharides
préalablement acrylés ou méthacrylés. Ces mononseness obtenus par estérification du
sucre préalablement protégé et donc une des pusitist activée par halogénation ou ortho-
estérification en présence d’acide acrylique méifigeie ou un de leurs sels métalliqdés.
Le Schéma 12 présente un exemple de polymérisdtioglucose modifié par acrylation ou

méthacrylation ainsi que sa polymérisation.

AcO

AcO'

AcO  OAc

OAcC

Schéma 12 : polymérisation de dérivés du glucosergligs ou métacrylés

Ces polymérisations peuvent étre effectuées seitvpee radicalaire soit par voie
cationique et les degrés de polymérisation sont pcsmentre 10 et 1000. Aprés
polymérisation, les groupements hydroxyles peuv@&n¢ déprotégés. Un polymére trés
hydrophile, pouvant avoir de nombreuses applicatidans le domaine médical, est alors

obtenu®®

D’autres fonctions polymérisables originales pedivedire insérées sur des

monosaccharides comme les éthers de vinyle ouHess&d’allyle.
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2.2.3 Allylation de monosaccharides

L’insertion d’'une fonction éther d’allyle sur uncabl se fait classiquement par
éthérification de Williamsof* L'alcool réagit avec le bromure d’allyle en préserd’une
base forte comme I'hydrure de sodium pour donnéthér désiré. Le mécanisme
d’éthérification est décrit sur le Schéma 13.

)
R-OH + NaH =——— R-ONa + H,

Schéma 13 : Mécanisme d'éthérification de Williamsod'un alcool

Il est également possible d’effectuer la réactiansddes conditions plus douces, avec
I'utilisation de soude comme base foftd.a synthése se réalise alors en émulsion dans un
mélange hétérogene toluene-solution aqueuse d’kydeode sodium en présence d’'un

catalyseur a transfert de phase (le bromure dabidtlyl-ammonium).

L’éthérification de Williamsoff peut étre utilisée pour I'insertion d’éther d'a\sur
des monosaccharides. Cette réaction n'étant pas-sétpctive’”?® I'éthérification peut
s’effectuer sur tous les hydroxyles des monosaabdsr On obtient alors une molécule
polyéthérifiéé®*® comme le présente le Schéma 14 pour la peratiylatle I'allyl-

glucopyranoside.

OH @)

(0]
HOHO H,0 ; NaOH 40% \/\OM
20 7 Na (0]
/\/ O

S O¥ bromure de tétrabutyl-ammonium O¥
CI/\/ §

Schéma 14 : Perallylation de l'allyl-glucopyranosié par éthérification de Williamson

Afin de contrbler la position de l'allyle lors dé&thérification, il est possible de
protéger des fonctions alcool par des fonctiongrigoylidene ou benzyle. Seules les positions

désirées sont alors allylé€s.
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Une autre meéthode est utilisée pour insérer un pgment allyle sur un
monosaccharide : la O-glycosylation de Fischéf:**Cette réaction permet le greffage d’une
chaine alkyle sur la position anomérique d’'un sagnes son activation par un acide fort. Le

meécanisme réactionnel de la O-glycosylation egent® sur le Schéma 15.

H* o)

H 0
HO 2 H e! HO
HO R HOHM HO ¢}
OH%o- %)

Schéma 15 : O-glycosylation do-xylose

En faisant réagir de lalcool allylique en présendain acide fort sur un
monosaccharide il est donc possible d’'insérer onggment allyle en position anomérique de
maniere regioselective. Les dérivés allylés de rmancharides peuvent étre obtenus sous leur
forme furanosique, sous leur forme pyranosiqueoms $a forme d’un meélange en fonction de

la nature du sucre de départ.

2.2.4 Vinylation de monosaccharides

Différentes méthodes sont également possibleslpadiinylation de monosaccharides.
L'une d’elles consiste & mettre en présence le wmrceharide avec de I'acétyléffeCette
réaction se réalise en présence d’'une base forteutatiave a température élevée (80 a
120°C) et sous une pression de 10 a 15 bars. L@esswinylés sont obtenus avec des
rendements compris entre 50 et 75%. Le Schéma tfitdé vinylation du méthyl-

glucopyranoside par cette méthode.
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OH J

o)
0 KOH/DMSO/MeOH
HO =
Hm + HC=CH 0 Q
o) o) S

O— 15 bars 54
T=85T _/ O~

p=75%

Schéma 16 : Tétravinylation du méthyl-glucopyranosie

Cette méthode posant des difficultés en matiérende en ceuvre et de sécurité au
laboratoire (utilisation d’acétylene sous pressiamje autre technique a été envisagée : la
transvinylation par catalyse homogene. Différenttalyseurs sont présents dans la
littérature® Ce sont des complexes de métaux de transition eohmidium, le rhodium, le

ruthénium, le platine, le merciifé’ou le palladiunt®

Les complexes au palladium semblent étre les caalg apportant le meilleur
compromis colt/efficacité tout en respectant lescgyes de la chimie verte. Les catalyseurs
au palladium utilisés pour la transvinylation sale#s complexes de l'acétdteou du
trifluoroacétaté’ de palladium (Il) avec des dérivés de la phénatitte utilisées comme

ligand comme décrit sur le Schéma 17.

N, N
'Pd(OOCCH;), "Pd(OOCCF3),
N N
\ \
NS NS

Schéma 17 : Complexes au palladium pour la transvifiation avec la 1,10-phénanthroline

En raison de sa meilleure labilité, le complexdrdlworoacétate permet d’obtenir des
éthers de vinyle avec de meilleurs rendements gesitemps de réaction inférieurs. Le cycle
catalytigue de la transvinylation par un complengalladium est décrit Schéma 18. Dans un
premier temps, le complexe perd un acétate poliersa l'insaturation de I'éther de vinyle
R-O-CH=CH, puis l'alcool R’-OH que lI'on souhaite vinyler wie substituer le second
acétate. Une attaque d’'un acétate va ensuite aenduiin réarrangement du complexe : le
groupement alcoolate R’-Qa alors se lier au CH de la partie éther de eidd complexe.
Une élimination de R-OH est alors possible et otieob I'éther de vinyle R’-O-CH=CH

complexé par le palladium. Une substitution entr®FRCH=CH, et R-O-CH=CH a lieu et
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I'éther de vinyle désiré est libéré, quant a R-O=CH, lié au complexe, il est réinjecté dans

le cycle catalytique.

©
AcO
_ —1® '
R'O/: LOAc R'OH
L,Pd
\//
RO& RO AcOH
_ —1® — 1®
g OR'
L,Pd LoPd
\// 7
RO
o
,OAC AcO
ROH + ACO L 2Pd

AcOH

Schéma 18 : Cycle catalytique de transvinylation

Cette méthode de vinylation s’applique a des déroe monosaccharide, notamment
sur le glucose protégé par des groupements benagétate, méthyle ou isopropylidene,
laissant une fonction alcool libfé Des exemples de dérivés vinylés du glucose seésepiés
dans le Tableau 3 avec leurs rendements.
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Tableau 3 : Dérivés de sucres vinylés par catalysel palladium

OBn "'0" X\ OAc 'O OBn ‘0~

Bn
e m m s e
vinylés Aeo ~ o ’OX
\7

rendements 70% 36% 69% 72%

Ces monosaccharides, sur lesquels des éthersrgsatat été insérés, peuvent étre
polymérisés sous différentes conditions. Le paggwggasuivant portera donc sur la réactivité

des éthers de vinyle et des éthers d’allyle enrpétisation.

2.3 Réactivité d'éther de vinyle et d’éther d’allyle

Les éthers de vinyle polymérisent aisément par sai®nique’! cependant, du fait de
leur caractere donneur, ils n’homopolymérisent gearsvoie radicalaire. lls peuvent toutefois
étre copolymérisés en présence d'un comonomereptaere d'électron. Ce type de
copolymérisation est tres efficace en raison déotenation d’'un complexe a transfert de
charge entre les deux comonomeéres, qui est alaropalymérisé? Le copolymeére alors

obtenu est parfaitement alterné.

Les éthers d’'allyle, quant a eux peuvent homopotigagé par voie radicalaire mais
donnent lieu & de nombreuses réactions de tra/id®euls des oligoméres sont alors obtenus.
Ces éthers insaturés ayant également un caracteneur (moins important que les éthers de
vinyle) peuvent copolymériser en présence d’un awnwére & caractére accept&LEnfin
les éthers d’allyle peuvent polymériser par voigotégue aprés isomérisation de la double

liaison®®

2.3.1 Homopolymérisation d’éthers insaturés

v' Homopolymérisation d’'éthers de vinyle

Les éthers de vinyle polymérisent par voie catioaign présence d'un acide de
Bronsted ou de Lewis. La polymérisation se dérqude ouverture de la double liaison
carbone-carbone avec des carbocations comme portder la chaine cinétique. La

polymérisabilité dépend de laffinité cationique e double liaison, et par conséquent le
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caractére donneur des éthers de vinyle en fontrae®meres tres réactifs par cette voie. Le

mécanisme de polymérisation par voie cationiqueléstit sur le Schéma 19.

|
|
R R
o O\ ®
P, + Z>0 —_— Pn1
|
R

Schéma 19 : Polymérisation d'éthers de vinyle paroie cationique

Deux exemples d’amorceurs cationiques permettarpolgmérisation d’éthers de
vinyles*®*” sont présentés Schéma 20.

OOFom

hexafluorophosphate de triarylsulfonium trifluoroborane diethyl ether

Schéma 20 : Exemples d'amorceurs cationiques

v" Homopolymérisation des éthers d’allyle

Les éthers d’allyle peuvent aussi homopolymérisar \wie cationique en présence
d’octacarbonyle de dicobalt (@€0)) et d’un organosilane ¢8iH).*® L'octacarbonyle de
dicobalt réagit avec I'organosilane pour former OO), permettant ainsi I'isomérisation de

la double liaison de I'éther d’allyle ez®Co(CO) peut amorcer une polymérisation par voie
cationique, comme le montre le Schéma 21.
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COZ(CO)g + R3S|CO(CO)4 _— R38|C0(CO)4 + HCO(CO)4

HCo(CO),
Oy e N0
R3SiCo(CO),
W\/O\R —_— n
O\
R

Schéma 21 : Polymérisation par voie cationique dexhers d'allyle

Le caractére donneur moins important des éthelb/ld’gar rapport aux éthers de
vinyle rend leur homopolymérisation possible paiewadicalaire’> Néanmoins, I'hydrogéne
labile ena de I'oxygéne de la fonction allyle fait de cettesjtion un site de transfert
privilégié. Ces réactions de transfert sont dorédpminantes et les polymeres obtenus par
homopolymeérisation radicalaire sont de faible ¢ailEn plus des réactions de transfert
classiques au monomeére, au polymére ou au solganpeut obtenir d’autres réactions de
transferts avec les éthers d’alfleomme le montre le Schéma 22.

/\O o oq%
p* + "R — ANy ——— p X+ OR
n Py U R n

B DR e+ Rl o
_«—"H O +.
R

Schéma 22 : Réactions de transfert au niveau de ydrogéne labile des éthers d'allyle

Les éthers d’allyle sont décrits comme étant desitsgde transfert, notamment lors de
la polymérisation du styréffeou pour les résines réticulabf@s.
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Des dérivés allylés de monosaccharides ont égateééretudiés en polymérisation
radicalaire. Ces dérivés sont des galactopyranesalglés en position anomérique. Leurs
polymérisations en solution (Schéma 23) dans du éttiyisulfoxyde en présence

d’azobisisobutyronitrile (AIBN) conduit a des polgnes de masses molaires moyennes en

nombre Q\_/In) d’environ 30000 g/mol.

- ) W
/—/ AIBN o
HO s OMSO o <OH
HO  OH OH
HO  OH

Schéma 23 : Polymérisation par voie radicalaire deallyl- b-galactopyranosidé*

Si les éthers de vinyle n’homopolymérisent pasveae radicalaire et que les éthers
d’allyle donnent lieu a des réactions de transfied, éthers insaturés a caractere donneur

copolymérisent en présence d’un monomeére a caeaateepteur.

2.3.2 Copolymérisation de type donneur-accepteur

v' Complexe a transfert de charge

Les monomeres possédant une insaturation a caataneur d’électron tels que les
éthers de vinyle forment en présence d’un monoraécaractére accepteur d’électron un
complexe a transfert de charjeCe dernier ainsi formé peut homopolymériser stagion
d’un amorceur radicalaif®.Dans certains cas, I'utilisation d’'un amorceurshigas nécessaire,
en effet le complexe peut sous sa forme excitéduioma un biradical et polyméris&rPour
ce faire, il est nécessaire que le complexe ségent en concentration suffisante et également
gue l'amorceur formé par ce complexe soit suffisammefficace pour amorcer la

polymérisation (Schéma 24).
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hv copolymere alterné
Am®
DX D
I
o Ty
/\ A
AN hv
D L] L]
_\_< copolymeére alterné
A

Schéma 24 : Polymérisation du complexe a transfede charge

Le mécanisme de copolymérisation de monomeres donee accepteur peut

également se décrire comme une copolymérisatiassiglae avec des rapports de réactivité

proches de zér0.

Kaa ) N
~mAe + A _ e A : monomere accepteur
~wAe + D L wDe D : monomere accepteur
Kpa
wDe —|— A _— wv A e
k
wpDe + D # wDe

Schéma 25 : Copolymérisation croisée

Lors de la propagation, un radical R-A° peut réagit sur un monomere A soit sur un
monomere D et un radical R-D° peut réagir soittsumonomere A soit sur un monomere D
(Schéma 25). La formation du complexe a transfertctlarge va abaisser les énergies
d’activation des polymérisations crois€egt on aura donc des valeurs importantes de
constantes de vitessepket ka et des rapports de réactivitg=kaa/kap €t b=Kpp/kpa

proches de zéro. Les copolymeres ainsi formés sdomt parfaitement alternés.

Les parametres empiriques ont été dailleurs defipar Alfrey et Price afin de

guantifier la capacité des comonomeéres acceptduderaeurs a former des copolymeres

alternés”
v' Parametres Q et e d’Alfrey et Price

Les parametres empiriques Q et e ont été defimig\beey et Price afin de prévoir et

guantifier le caractére alterné des copolymérisatihe parametre e apporte une description
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semi-quantitative de la polarit¢ du monomere cansidet le parameétre Q caractérise sa
stabilisation par résonance. Ces parameétres starnudaés a partir des constantes de vitesse

de propagations croiséegoket koa (Equation 1)°

Equation 1
kAD = PAQD eXp(—eAeD)

- Pa . paramétre caractérisant la stabilisation paronésce du radical
propageant R-A°

- Qp : parameétre Q du monomere D

- €x : parameétre e du monomeére A

- ep : parametre e du monomere D

Le rapport de réactivité va donc pouvoir s’écrire de la maniére suivahtEquation
2) .

Equation 2
O

D

eXp(_eD (eD - eA))

Le Tableau 4 présente des exemples de monome@a@eare donneur et accepteur

avec leurs paramétres Q efe’
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Tableau 4 : Exemples de valeurs de Q et e pour de®nomeéres donneurs et accepteurs

monomere formule Q e

Iso-butyl vinyl éther /\Oﬁ/ 0,023 -1,77
n-butyl vinyl éther A oGt 0,087 -1,2

Ethyl vinyl éther A oGt 0,032 -1,17
Dodecyl vinyl éther Ao Crates 0,060 -0,68

(e}

Fumarate de diéthyle /\o)%(o\/ 0,25 2,26

O
Maléate de diethyle o~ )-o_ 0059 149

o}

Fumarate de diméthyle \OJWO\ 0,76 1,49

o

Anhydride maléique Oﬂo 0,23 2,25

O

Le Tableau 5 présente les valeurs getri, calculées a partir de I'Equation 2 pour la
copolymérisation de I'éthyl-vinyl-éther (EVE) avde fumarate (DEF) et le maléate de
diéthyle (DEM).

Tableau 5 : Rapports de réactivité pour la copolymésation de I'éthyl-vinyl-éther avec le fumarate etle
maléate de diéthyle

a 1)

EVE-DEF 0,14 5,5.10
EVE-DEM 0,082 0,010

Nous observons dans chaque cas des rapports digitégroches de zéro, confirmant
la prédominance des réactions de propagation ewisé donc la tendance a former des
copolyméres parfaitement alternés. Pour la copaligaiion du fumarate de diéthyle avec un
éther de vinyle, on observe un rapport de réaétiyiplus élevé que pour la copolymérisation
EVE-DEM. Ceci traduit la possibilité du fumarate diéthyle & homopolymérisét.De plus
nous observons de tres faibles valeurspdet i, traduisant la capacité de ces deux systemes a

former des polymeres alternés.

Pour notre étude, nous avons sélectionné les demxomomeres accepteur, le

fumarate et le maléate de diéthyle, d’'une part peur caractére accepteur d’électron
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satisfaisant et d’autre part parce que ces molécsat potentiellement synthétisables par
voie enzymatique a partir de ressources renouesabll'acide fumarique peut étre
synthétisé a partir du glucose et le fumarate dthdie sera ensuite produit par estérification
avec de l'éthanol. Tous les carbones composant catilécule seront donc d'origine

renouvelable, respectant ainsi les principes dhilaie verte.
v' Copolymérisation de type donneur-accepteur d’étimsagurés

Les systémes donneur-accepteur a base d’éthetsrésaont tres étudiés en raison de
leur bonne réactivité. Des études cinétiques omttréaue les éthers de vinyle pouvaient bien
copolymériser par homopolymérisation du complexeaasfert de charge en présence d'un
comonomeére acceptetirLe mécanisme de copolymérisation peut étre déerila maniére

suivant (Schéma 26) :

Kere [AD]
A + p — [AD] Kere == =2
. “° [AID]
Am —¢4 . ope f
Kp

Re —+ [AD] — P . R*

R* + Re —— R-R

Schéma 26 : Mécanisme de polymérisation par formatn d'un complexe & transfert de charge

A : monomere accepteur

D : monomeére donneur

[AD] : complexe a transfert de charge

Kcre : constante de formation du complexe
Am : amorceur

R° : radical propageant

kq : constante de dissociation de I'amorceur
f : efficacité de 'amorceur

kp : constante de propagation

ki : constante de terminaison

36



Chapitre 1

La vitesse de polymérisation peut alors s’écriréadmaniére suivante (Equation 3) :

Equation 3
fk %2
R, = kp[r"[Am]} Kerc[DIA

Ry : vitesse de polymeérisation

Pour une copolymérisation par formation du compkexensfert de charge, on a alors

la vitesse initiale de polymérisation qui est pndjpmnelle a la concentration initiale des deux
comonomere§’

Les éthers d’allyle sont décrits d’un point de irgétique comme copolymérisant de
maniere parfaitement alternée en présence d’'un womere accepteur tel que le fumarate de

diéthyle®® Le mécanisme de copolymérisation peut alors s&afe la maniére suivante
(Schéma 27) :

Am —»kd 2R* f
wAe + D & anmDe
~De+ A & Ao

mAe 4 wmDe — K aaA D

Schéma 27 : Mécanisme de copolymérisation alternée

En considérant ce mécanisme de copolymérisatiorvittsse de polymérisation
s'exprime comme suit (Equation 4) :

Equation 4

%
R {fkd[Ank]{kAka} (A0

Pour de telles copolymérisations, la vitesse ileitiade polymérisation est

proportionnelle a la racine carrée de la concepntranitiale des deux comonomeres.
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Méme si la copolymérisation d’éthers d’allyle estdte comme parfaitement alternée,
en raison de leurs faibles réactivités, il peuvgimcompétition entre la copolymérisation et

I’'homopolymérisation du monomére acceptéur.

3 Conclusion du chapitre

La biomasse est riche d’'une grande variété de mi@ggermettant d’obtenir des
matériaux organiques. Ces derniers peuvent étemnobtsoit par extraction directe (cellulose ;
lignine) soit par polymérisation des biomonomergsea hydrolyse. Les hémicelluloses
régionales, composées en partie de pentoses (xybrsbinose) permettent donc d’obtenir
des matieres premiéres en grande quantité poynthése de nouveaux monomeres d’origine

renouvelable en vue du remplacement des mononges de la pétrochimie.

Une des possibilités respectant la chimie vertéagsblymeérisation de ces monomeres
par voie photochimique. C'est dans cette optigue Qous nous sommes proposés de
synthétiser des dérivés allylés et vinylés de mmnt@€es monomeres d’origine renouvelable
nous ont servi de modéles afin d’étudier la cop@ysaation radicalaire de type donneur-
accepteur avec le fumarate ou le maléate de detpyloto-amorcée. Notre projet a
commenceé par I'étude de la copolymérisation devdérimonofonctionnels alkylés modéles,
puis issus de monosaccharides, en terme de rdéctiva maitrise des réactions de
copolymérisation en photochimie nous a permis dees@en terme de cinétique ces dernieres
par spectroscopie infrarouge. Ce travail a étés@alur une gamme importante de molécules
modeles éther d’'allyle et éther de vinyle copolyis#®s avec deux monoméres de type
accepteur. Ainsi, nous avons pu en déduire de€lations entre la structure des molécules

modeles et leurs réactivités.

Dans un second temps, nous nous sommes intéragsé&o@olymeres synthétisés.
Des outils d’analyses tels que la spectroscopieMdl et la spectrométrie de masse nous ont
permis d’étudier en détail la microstructure depatgmeres synthétisés. Nous avons pu par
exemple obtenir des informations sur I'alternanes dopolymeres. L’analyse des extrémités
des polyméres nous a également permis d’extraire idéormations concernant les

mécanismes de polymérisation et particulieremermiadactériser les réactions de transfert.
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Notre étude s’est ensuite poursuivie avec des @grdriginaux polyfonctionnels de
monosaccharides destinés a étre réticulés pourfodes réseaux tridimensionnels. Dans un
premier temps, I'étude de la réactivité de ces mmres a été réalisée par suivis cinétiques.
Nous avons pu comparer la réactivité de ces moresmandeles polyfonctionnels avec celle
des monomeres modéles monofonctionnels. Enfirrgle=aux ont été caractérisés en terme de
conversion par spectroscopie infrarouge et en tedeepropriété thermique par analyse
enthalpique différentielle (DSC). Les matériauxoa taux de carbones renouvelables ainsi
obtenus pourront trouver des applications danteaihe des revétements ou des encres et

vernis.
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La bonne compréhension de la réactivité d'étherwvidgle et d’éthers d’allyle en
copolymérisation radicalaire photo-amorcée avdanearate ou le maléate de diéthyle passe
par I'étude approfondie de monomeres modeles. lasghnitiale de notre projet a donc
consisté en I'étude de monomeres monofonctionneigdés ou allylés simples de type alkyle

dont la structure a été progressivement variéarathee.

Cette partie a pour premier objectif d’étudier dannere comparative la réactivité des
éthers de vinyle et des éthers d’allyle. Des travant déja montré ladans la littérature
attestent de la bonne réactivité des éthers ddeviery copolymérisation de type donneur-
accepteur? Cette étude préliminaire a permis de placer lasrétd’allyle par rapport a ces
derniers en terme de réactivité. Les parametrestiodaels ont ensuite été modifiés afin
d’optimiser la copolymérisation d’éthers d’allyletamment en termes de vitesse initiale de
polymérisation et de conversion finale. Des monaweplus complexes issus de
monosaccharides ont été utilisés comme monomerelmddeurs structures ont été choisies

de maniére rationnelle afin de pouvoir les discuter

1 Choix des monomeéres
1.1 Principes généraux
1.1.1 Aspect fondamental

L’étude de monosaccharides vinylés ou allylés emolyonérisation de type
donneur/accepteur peut s’avérer complexe du falladsructure des molécules. Un certain

nombre de parameétres peut influer sur la réactiétéels monomeres :

v En raison de la présence de fonctions éther etoRylr sur la structure
hydrocarbonée, les glucides sont porteurs de d#esansfert privilégiés en chimie
radicalaire. lls peuvent donc modifier la réacévitdes systemes en
copolymérisation. En effet, les hydrogenes situdis Iss carbones secondaires
portant un groupement hydroxyle peuvent facilen&reg arrachés (Schéma 28).

L’isopropanol est par exemple connu pour étre undmgent de transfett.
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Schéma 28 : Sites de transfert privilégiés sur lesonosaccharides

v' La présence d'oxygenes cycliques et de fonctiondrdxyle peut avoir une
influence sur les interactions intermoléculairesl@nc la polarité du milieu. Ces

fonctions peuvent avoir un réle sur la formationcdmplexe a transfert de charge.

v' La présence de fonctions hydroxyle peut égalemenit an rble sur la viscosité

du milieu et par conséquent sur sa réactivité.

Le nombre de paramétres structuraux influant suedativité des systemes nous a
conduit a appréhender de maniere progressive éttie. Des monomeres modeles de
structures simples ont préalablement été étudi@s, |p structure de ces molécules a été
variée et enrichie progressivement pour prendre cempte les caractéristiques des

monosaccharides :

v" Dans un premier temps, nous nous sommes intérasdés éthers d’'allyle et de
vinyle issus d’alkyles. La longueur de la chairnkyléle a également été modifiée

afin d’observer son influence.

v Des fonctions hydroxyle ont été introduites surdeaines alkyles afin de modifier

la polarité du milieu et d’en étudier I'effet.

v L'utilisation de modéles simples possédant des emgg cycliques a été envisagée
afin de modifier la polarité du milieu et afin de sapprocher de la structure des

monosaccharides.

v' Enfin, des monosaccharides modifiés par I'inserti@thers d’allyle et d’éthers de
vinyle ont été utilisés. Nous avons également ¢hads protéger certaines des
fonctions hydroxyle sur ces monosaccharides afimddifier leur concentration

et d’en étudier leur influence.
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Les caractéristiques recherchées pour ces monoméasles ont été regroupées dans
le Tableau 6.

Tableau 6 : Caractéristiques des monomeéres modeélesvisagés
_

Monomeres modeles Monomeéres modeéles
éthers de vinyle éthers d’allyle

structures
cycliques

structures
cycliques

HO OH * HO OH *
0] 0]
RO OR * RO OR *
R=H ou alkyle

* sous forme pyranosique ou furanosique

1.1.2 Aspects expérimentaux

Le choix des monoméres modeles s’est fait en pteaancompte d’'une part la
structure de la molécule et d’autre part la pobwhile I'utiliser en copolymérisation en film

liquide sans solvant.

La copolymérisation en masse implique un certaimbre de contraintes que doivent
respecter les monomeres :

v" Premiérement, il est nécessaire que les monoméile®si soient parfaitement
définis en termes de pureté. Un mélange de formpearfpsique ou furanosique)
par exemple n’est pas envisageable dans un préznigrs pour pouvoir établir des
relations structure-réactivité. En revanche, nole/ans pas tenu compte des

formes anomériquest(; ).
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v' La copolymérisation se réalisant en film liquide absence de solvant, les

monomeres de départ doivent étre liquides a terhpérambiante.

v Afin d'éviter tout probleme d’évaporation et done vhriation non souhaitée de la
composition au cours de la réaction, les monometiéisés ne doivent pas étre

volatils et avoir un point d’ébullition suffisamnieglevé.

C’est en prenant en compte ces principes que neossachoisi nos monomeres

modeles vinylés et allylés.

1.2 Monomeres vinylés

L’éther de vinyle le plus simple pouvant étre gélicomme monomeére modele est le
(vinyloxy)éthane (éthyl-vinyl-éther ; EVE). Néanmei ce composé étant particulierement
volatil a température ambiante,fF36°C) il ne peut pas étre utilisé en copolyméiosaen
film liquide sans solvant. Nous nous sommes donentes vers d’autres éthers de vinyle
commerciaux. Le 1-(vinyloxy)butane (butyl-vinyl-éth; BVE; T=94°C) ou le
4-(vinyloxy)butan-1-ol (hydroxybutyl-vinyl-étherHBVE ; T=189°C) peuvent quant a eux

étre utilisés comme monomeres modéles sans trppotdemes d’évaporation.

L’ensemble des molécules utilisées est présentéteemes de nomenclature

systématique, nom d’usage, structure et acronyladimde ce manuscrit (p259).

1.2.1 Synthese d’éthers de vinyle

Nous fait le choix de varier progressivement lattire des composeés étudiés, dans
un premier temps en allongeant la chaine carboadalllyle, puis en utilisant des molécules
dont la structure se rapproche de la structure d®®nosaccharides. Le
1-(vinyloxy)hexane (hexyl-vinyl-éther ; HVE), aingue le 2,2-diméthyl-4-(vinyloxyméthyl)-
1,3-dioxane (vinyl-isopropylidene glycérol ; VIGhiodonc été choisis pour compléter la liste
des monomeres vinylés modeles. Ces molécules b'@as commerciales, elles ont été
synthétisées au laboratoire par transvinylatioalgaée par un complexe du palladium (1) en
présence d'éthyl-vinyl-éther et de I'alcool de dépdans le dichlorométharieé® Les
synthéses de ces molécules sont décrites suhtarc29.
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EVE/CH,Cl,

[P ] ; Tamp ; 12 heures

SNN"0H 72%

[Pd Il = 'Pd(OOCCF3), R-OH = ou

#‘O 66%

Schéma 29 : Synthése de HVE et VIG

Ces molécules sont obtenues avec de bons rendedeen2 pour HVE et 66% pour
VIG.

Enfin, pour achever cette liste, deux monomeéresetesdissus de monosaccharides
ont été utilisés: le ®-vinyl-2,3-O-isopropylidenen-ribofuranose et le vinyl-2,3,5-t-
méthyl-D-ribofuranoside. Les syntheses de ces deux mokecstmt décrites dans les
paragraphes suivants.

1.2.2 Synthese du ®-vinyl-2,3-O-isopropylidenes-ribofuranose

La synthése du ®-vinyl-2,3-O-isopropylidenes-ribofuranose déroule en quatre
étapes en partant duribose comme le montre le Schéma 30.

O oo O Aoy

<
>

H,SO, HO  OH H,S0, ><
95% 549%
o O _.oH
HO/\<_7M N\ PdCl, CuCl, o/\(_?’w 0N //—ow
O e °

85% 24%

Schéma 30 : Synthése du 5-O-vinyl-2,3-O-isopropykae-D-ribofuranose

51



Chapitre 2

Les deux premiéres étapes consistent en la syndeeisalyl-2,3-O-isopropylidénes-
ribofuranoside (AIR) et seront décrites au parageap.3.2. Lors de la troisieme étape, la
position anomérique de I'AIR est déprotégée engmés de PdGlet CuC} selon le procédé
de WackeP*®® Le 2,30-isopropylidénes-ribofuranose (IR) est alors obtenu avec un
rendement de 85%. L'IR peut alors étre vinylé patakyse au palladium en présence de
butyl-vinyl-éther. Le 59-vinyl-2,3-O-isopropylidénes-ribofuranose est alors obtenu avec un

rendement de 24%.

1.2.3 Synthese du vinyl-2,3,5-t@-méthylp-ribofuranoside

La synthese de cette molécule s’effectue en guetapes en partant dorribose

comme le montre le Schéma 31.

O .oH O .o O o
HO/\QNV MeOH HO/\QW Mel \O/\QW

HO  OH H,S0, HO  OH DMF, NaH o o

97% 86%

N

0) — (0) 0)
(0] OH 0)
\O/\Q’N HCl \O/\Qw /\/\O/\ \O/\Q,w N —
o

(@) @] dioxane d

o 0]
v \ o TR VY
65% / \ 24%

e

Schéma 31 : Synthése du vinyl-2,3,5-t®-méthyl-D-ribofuranoside

Les deux premieres étapes consistent a modifies Bmme d’éthers méthylique les
hydroxyles, d’abord sur la position anomérique @aglycosylation de Fisch&ren présence
de méthanol avec un catalyseur acide, puis, pathode de Williamsoft, les positions 2, 3
et 5 en présence de iodométhane dans le DMF eauntifisique. Cette stratégie a été préférée
a la méthylation directe des quatre fonctions hyg libres car elle est décrite dans la

littérature comme étant plus efficae.

La déprotection de la position anomérique est ¢émsaiffectuée par hydrolyse
(processus inverse de la O-glycosylation de Figceerintroduisant le méthyl-2,3,5-10-
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méthylp-ribofuranoside dans le dioxane en présence d'idedort®>®® Les trois premiéres

étapes sont réalisées avec de bons rendementsesupa 65%.

La derniere étape est I'étape de vinylation caédyau palladium en présence de
butyl-vinyl-éther. Le vinyl-2,3,5-tr®-méthylD-ribofuranoside est obtenu avec un rendement
de 24%.

1.2.4 Bilan des monoméres modeles éther de vinyle

Six monomeres vinylés modeéles ont donc été sélewd® pour I'étude préliminaire de
la réactivité des éthers de vinyle en copolyménosatle type donneur-accepteur photo-
amorceées avec le fumarate et le maléate de diétGgle molécules sont représentées dans le
Tableau 7.

Tableau 7 : Monoméres modeles vinylés

Monomeres donneurs

(éthers de vinyle) Monomeéres accepteurs

/\/\O/\ BVE
HO "0 HBVE
N

0 HVE

~Lo SO
O\)\/OM/ VIG \H/\)J\O
/FOA@WOH

N/ VTMR

La pureté des molécules synthétisées a été véphéales méthodes analytiques : la
spectroscopie de RMM et3C, la spectrométrie de masse ESI-MS ainsi que ¢aomnalyse.
Les résultats de ces analyses sont présentésalahagitre 5. On peut notamment identifier
I'apparition de deux pics en RMNC lors de la vinylation des molécules. Les déplaaem

chimiques de ces pics sont présentés dans le Teblea fonction du monomere.
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Tableau 8 : Signaux caractéristiques de la fonctioéther de vinyle en RMN*C

C1 (&)
R\O/\
Cz (5,)

01 (ppm) 3, (ppm)

HVE 152,1 86,2
VIG 151,6 86,9
VIR 151,2 87,1
VTMR | 148,8 81,2

1.3 Monomeres allylés
1.3.1 Allylation d’alcools simples

Comme pour les éthers de vinyle, la molécule alyl& plus simple est
I'(allyloxy)éthane (allyl-éthyl-éther ; AEE), cepeant sa volatilité ne lui permet pas non plus

d’étre utilisée aisément en copolymérisation en fiuide (Te=65°C).

D’autres molécules allylées moins volatiles ont éyathétisées au laboratoire et
utilisées en tant que monomeéres modéles. La méneegée pour les éthers de vinyle a été
synthétisée : le 1-(allyloxy)hexane (allyl-hexyhét; AHE) et le 4-(allyloxyméthyl)-2,2-
diméthyl-1,3-dioxolane (allyl-isopropylidéne glycér AIG) par éthérification de
Williamsorf® partant des alcools correspondant dans un mékahgene/soude, en présence
de bromure dallyle et dun catalyseur a transfate phase (le bromure de

tétrabutylammonium) comme le décrit le Schéma 32.

Toluéne/NaOH

pe
R—OH R
BrN(Bu)s ; Tamp ; 24 heures
B N
R-OH = N0 45%

ou

Vo
O\ _OH 53%

Schéma 32 : Allylation des alcools
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Les produits ont été synthétisés avec des rendemmeoyens de 45 et 53%. Le but
premier étant d’obtenir des produits en quantiféssunte pour I'’étude de la copolymérisation,

ces rendements n’ont pas été optimisés.

Le 4-(allyloxyméthyl)-1,3-dioxolan-2-one (étherydijue du carbonate de glycérol ;
ACG) a également été synthétisé par éthérificadi@Williamson en partant du carbonate de
glycérol en présence de bromure d’allyle et d’'uasebforte (NaH) dans le DMF (Schéma 33).

Br\/\ Oyo

O\)\/O 33%

O%)O\/OH

Schéma 33 : Allylation du carbonate de glycérol

A
DMF, NaH

L’ACG est obtenu avec un rendement de 33%. Cedaridement peut étre expliqué

par une ouverture du cycle pendant la synthese.

Apres I'étude de ces molécules simples, nous aeongsagé I'étude de molécules

monoallylées plus complexes dérivées de pentoses.

1.3.2 Dérivés allylés de pentoses

Nous nous sommes proposés d'étudier comme moléauledeles des dérivés
monoallylés de pentose. L’allylation d’'un pentosepesition anomérique se réalise aisément

par O-glycosylation de Fisch&r.

Nous avons testé I'allylation en position anomégigur trois pentoses : texylose, le
L-arabinose et le-ribose® Les pentoses sont mis en présence d'alcool gliglien milieu
acide comme décrit dans le Schéma 34. La tempéraptimale de la réaction dépend de la

nature du pentose a allyler.

HO
o) ~xX 0]
HO OH HO o
H,SO4; T ; 24 heures

HO  OH HO  OH

Schéma 34 : Allylation de la position anomérique depentoses
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Les résultats obtenus pour ces trois synthesegsé&sunnés dans le Tableau 9.

Tableau 9 : Synthése de dérivés allylés de pentoses

Sucre de Température de la

h DR Rendement Produits obtenus
départ réaction
0
HO! O\/\
D-Xxylose 80°C 79% s
HO OH

Forme pyranosique, solide

o)
/\/OWQ"'OH

HO OH
. o)
- o 0, O a
L-arabinose 80°C 84% /\/ p \OH
HO  OH

Mélange des formes pyranosique et
furanosique, solide
o)

O
. X
Température o HO/\QN
. 96%
ambiante HO OH
Forme furanosique, liquide visqueux

D-ribose

Les trois réactions sont menées a terme avec debtnés rendements (supérieurs a
80%) comme décrit dans la littératdfe_a forme (pyranosique ou furanosique) du pentoside
synthétisé dépend de la nature du monosaccharidépiat. Ainsi, pour l®-xylose la forme
pyranosique est obtenue exclusivement. Powr-iibose, la forme furanosique est obtenue
exclusivement. Pour le-arabinose, un mélange de formes pyranosique ahdsique est

observé par RMN dans le brut réactionnel.

L’allyl- D-xylopyranoside synthétisé par O-glycosylation saite a I'état solide a
température ambiante. Les mélanges équimolairesiqug avons réalisés avec le fumarate
ou le maléate de diéthyle se présentent a températabiante sous forme de pates semi-
solides ne convenant pas a nos essais de photogridation. Il ne peut donc pas étre utilisé
comme monomere modele pour I'étude de la copolgaton en film liquide qui nécessite
des monoméres a [I'état liquide. Le mélange allgabinopyranoside et ally-
arabinofuranoside obtenu par la O-glycosylatiorireeve également a I'état solide. De plus

pour notre étude, il est nécessaire d'utiliser piegluits purs et bien définis. Une étape de
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séparation est envisageable mais pour des raismm®rdmodité, nous avons opté pour un

monomeére modeéle issu de monosaccharide pouvardl@geu de maniere plus simple.

L’allylation du D-ribose conduit a I'allyb-ribofuranoside avec un trés bon rendement
(96%). Le produit obtenu se trouve sous la formendiquide visqueux a température
ambiante. Cette molécule possede toutes les castigiées nécessaires pour étre utilisée

comme monomere modeéle.

Afin d’obtenir une autre molécule modele avec deppétés différentes en terme de
polarité, d’hydrophilie et d’encombrement dans sinage du site polymérisable, nous
avons modifié I'allylb-ribofuranoside (AR) en lui insérant un groupemisnpropylidene en
positions 2 et 3. Cette réaction s’effectue en gmés d’acétone en milieu acide comme

I'illustre le Schéma 35.

o

O~ acétone 0. .0 R
HO/\<__7W \ HO/\QW S 53w
uo.  oH H,SOy4 ; Tamb s 72 heures N

o><b
Schéma 35 : Cétalisation de I'allyb-ribofuranoside

L’allyl-2,3-O-isopropylidénes-ribofuranoside (AIR) est obtenu avec un rendendent
53%. Ce faible rendement peut s’expliquer par iedae la réaction est équilibrée. Comme
cette synthése avait essentiellement pour but efmbtle monomere pour I'étudier en

copolymérisation, il n’a pas été nécessaire dectleera optimiser le rendement.

Une derniére molécule a été sélectionnée comme mémrgomodele : I'allyl-2,3,5-tri-
O-méthylD-ribofuranoside (ATMR) (analogue allylé du VTMR).efte molécule est
synthétisée par O-glycosylation en partant du 2/3,6-méthylD-ribofuranose
(intermédiaire obtenu lors de la synthése du VTMR)présence d’alcool allylique et d’'un

catalyseur acide (Schéma 36).
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O ~OH OH OO0
o G AP e (D A =N
o © o o

\ H2504 \

99%

Schéma 36 : Synthése de I'allyl-2,3,5-tri-O-méthyb-ribofuranoside

L’allyl-2,3,5-tri-O-méthyl-D-ribofuranoside a été synthétisé de maniere qasintt

1.3.3 Bilan sur les monomeres modéles éther d'allyle

Six molécules pouvant étre utilisées comme monoraéy&e modéle ont donc été
synthétisées. Ces molécules ont été copolyméregésn liquide avec comme comonomere

le fumarate ou le maléate de diéthyle (Tableau 10).

Tableau 10 : Monoméres modéles pour allylés

Monomeres donneurs

(éther d'allyle) Monomeéres accepteurs

NN =

O//
)
m
<

>< AIR

/ ATMR

Comme pour les éthers de vinyle, ces moléculegtncaractérisées par RMN et
13C, spectrométrie de masse et micro-analyse. Lesltaés de ces caractérisations sont

détaillés dans le chapitre 5. On observe notamreer®MN °C I'apparition de trois pics
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supplémentaires correspondant a la fonction éthalyle. Les valeurs des déplacements

chimiques de ces pics sont résumées dans le Tableau

Tableau 11 : Signaux des fonctions éther d'allylereRMN 3¢

r. L&) i @)
C2 (32)

O (ppm) & (ppm) 3 (Ppm)
AHE 71,9 135,2 116,7
AIG 74,7 134,2 117,3
ACG 72,7 135,5 117,2
AR 67,8 135,3 113,4
AIR 67,1 134,4 116,7
ATMR @ 68,4 134,1 117,5

On observe une différence significative des dépheregs chimiques des carbones C1
des dérivés de monosaccharides par rapport awedétialcool. Ce phénomeéne est expliqué

par le fait que I'on a affaire a des fonctions atét non éther.

1.4 Photopolymérisation

Nous avons étudié la réactivité des monomeéres étberinyle et éther d'allyle en
copolymérisation radicalaire photo-amorcée de typeneur/accepteur. Le mécanisme idéal
d’'une telle réaction peut étre décrit en considélaformation d’'un complexe a transfert de
charge (Schéma 26). Un mécanisme plus conventiomi@el copolymérisation avec
propagations croisées peut étre considéré lorggoeristante de formation du complexe n’est

pas suffisament forte (Schéma 27).

Sous l'action d’'une irradiation UV, un photo-amarcdA-PA; subit une coupure
homolytique conduisant a la formation de deux raakc Ces radicaux réagissent sur le
complexe a transfert de charge formé par les demmonomeres pour amorcer la
polymérisation radicalaire. La propagation s’effecpar homopolymérisation du complexe a
transfert de charge ou propagation croisée. La it@ison peut se faire soit par

recombinaison soit par dismutation.

Les copolymérisations ont été réalisées en filmialeiment liquide sans solvant en

utilisant comme photo-amorceur une molécule phosibée classiquement utilisée en
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photopolymérisation : la 2-hydroxy-2-méthylpropiépion&’ (Schéma 37) sous une

irradiation monochromatique de 365 nm.

OH
Schéma 37 : 2-hydroxy-2-méthylpropiophénone

Les conditions expérimentales ont été choisies deiéne a étre dans des conditions

optimales en terme de photochimie :

v' La longueur d’onde de faible énergie (365 nm) mmtviecouvrir qu’une partie de
la bande du photo-amorceur sans atteindre les mémesmLa Figure 3 présente le

spectre d'absorption de la formulation AHE-DEF a¥&6 en masse de photo-

amorceur.
A
4
3,5
3 -
2,5
2 -
157 bande de recouvrement entre
la bande d'absorption du
14 photo-amorceur et le spectre
d'émission de la lampe
0,5
0,12 ~p-mmmmmmmo oo
0 T T | T T
250 300 350 365 400 450 500

longueur d'onde (nm)

Figure 3 : Spectre d’absorption UV/visible de la fomulation AHE-DEF avec 5% en masse de photo-
amorceur

v’ La faible concentration en photo-amorceur pern&tablissement d’une cinétique
de photolyse d’ordre 1 conduisant a une intendigoidoée proportionnelle a la
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concentration en photo-amorceur et donc une polgaign homogéne en
profondeur dans I'échantillon irradié. Cette prépkiest vérifiée pour des faibles
absorptions (typiquement inférieures a 0,12). LPerdl de la cinétiqgue de

photolyse sera établi dans la suite du chapitre.

2 Copolymérisation de type donneur-accepteur d’étherde vinyle
2.1 Suivi de la cinétique de copolymérisation

Les formulations ont été préparées en meélangeantoleomere donneur (éther de
vinyle) et le monomeére accepteur (fumarate ou nléde diéthyle) en proportion
equimolaire. Le photo-amorceur (5 % en masse)resiie ajouté a la formulation (le choix
de cette proportion en photo-amorceur sera judtfie de I'étude de la copolymérisation des
éthers d’allyle). Apres homogénéisation, 15 pL denglange sont placés entre deux faces de
NaCl. Le film liquide formé, d’'une épaisseur congprientre 15 et 20 um, est exposé a
différentes doses cumulées. La source de rayonriero®h utilisée est une source
monochromatique de longueur d’ondle= 365 nm et de puissance P = 8 mW?crhes

caractéristiques de la source sont décrites dastsalgitre 5 (page 237).

Le Schéma 38 représente la copolymérisation iddafe éthers de vinyle avec le

fumarate de diéthyle.

7

PA 5% en masse

e} A=365 nm 0

Schéma 38 : Copolymérisation des éthers de vinyleec le fumarate de diéthyle

Un suivi par spectroscopie infrarouge est réalisé caurs de lirradiation. La
disparition des bandes caractéristiques des iradaitns des monomeres permet de suivre

'avancement de la copolymérisation. La Figure éspnte la superposition des spectres
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infrarouge de la formulation hexyl-vinyl-éther (HYEimarate de diéthyle (DEF) avec 5 %

en masse en photo-amorceur (PA) en fonction dede d’irradiation.

0,4 . —d=0
bande du DEF d=0.5
bande du HVE a —d=1
035 1 815 cm™ —d=15
—d=2.5
d=3
0.3 d=3.5
—d=4
0,25 | d=4.5
d=5
d=5.5
0,2 N\
den J.cm?
0,15 : ‘ ‘ ‘
850 830 810 790 770 750

nombre d'onde (cm™)

Figure 4 : Suivi cinétique par infrarouge de la coplymérisation de I'hexyl-vinyl-éther avec le fumarde de
diéthyle en présence de 5% en masse de photo-amarcéA\=365 nm ; P=8mW.cn¥)

La bande & 815 cmcorrespond & la vibration de déformation hors thn e la
double liaison des éthers de vinyle et la band@chi' est une bande caractéristique de la
déformation de l'insaturation du fumarate de dikhyOn suit la disparition de ces deux
bandes en fonction de la dose d’irradiatioatt€méthode est quantitative puisque l'intensité d
la bande d’absorption est directement proportiden@ la concentration de [linsaturation
considérée (loi de Beer-Lambert). Il est alors fissde calculer la conversion des deux
comonomeres en fonction de la dose d'irradiatioruiiisant les formules suivanteEquation
5) :%

Equation 5

1- A815 A815 77.775 =1- A‘775 A775
A815 A815 A‘775 A775

Tig1s . conversion de I'éther de vinyle

nélS =

Tk7s . conversion du fumarate de diéthyle
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: absorbance & 815 &npour la dose d

: absorbance initiale a 815 ¢m

: absorbance & 775 &npour la dose d

: absorbance initiale & 775 ¢m

: absorbance & 815 &npour une dose infinie

: absorbance & 775 &npour une dose infinie

On trace alors la conversion en fonction de la ddseadiation pour les deux

comonomeres. La Figure 5 présente ce tracé pdfardaulation hexyl-vinyl-éther/fumarate

de diéthyle avec 5% en masse en photo-amorceur.

conversion

temps d'irradiation (s)

0 125 250 375 500 625
1] ' ' S A ———
& O =
, @
08 e
//// @
0,6 - &
& conversion du DEF
04 /’/@ (Re)o [J conversion du HVE
0,2 1 ,,/ @
e la
0 Q 2 T T T T T
0 1 2 3 4 5

dose d'irradiation (J.cm™)

Figure 5 : Conversion en fonction de la dose d'irrdiation pour le systtme DEF-HVE avec 5% en masse

en photo-amorceur A=365 nm ; P=8 mW.cn¥)

On observe une disparition quasi-simultanée dex demonomeres au cours de la

polymérisation. Ce résultat conforte une copolysaion parfaitement alternée bien établie

pour les éthers de vinyle qui homopolymérisent daails les mémes conditions (HVE avec

5 % en masse de photo-amorceup)¢®0,3 mmol.kg.s* 1.=12%). Ces suivis cinétiques

permettent d’étudier de maniére quantitative lactieseé en copolymérisation de ces

monomeres : on extrait deux grandeurs fondamentdéesitesse de polymérisation initiale

((Rp)o) et la conversion finalerg). Celles-ci sont identiques pour les deux comorresd.a
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conversion finale 1¢,) est lue directement sur le graphe, alors queitiesse initiale de
polymérisation est obtenue en multipliant la pdntke la tangente a d=0 par la concentration
initiale en monomeére [M](Equation 6). La pente k initialement lue sur taphe en cmzY
est rapportée eri'®n la multipliant par la puissance de la lamp&Qq8W.cni?).

Equation 6
(R))o = KIM],
(Rp)o €n mmol.kg".s*
kens
[M] o en mmol.kg

La réactivité en copolymérisation donneur-acceptdes éthers de vinyle a été
comparée avec celle de fonctions réactives classigat utilisées en polymérisation, les
acrylates. Nous avons réalisé un suivi cinétiqgu¢ateylate de butyle (BA) et du mélange
équimolaire BVE-DEF dans les mémes conditions emmtales. La disparition de
linsaturation de la fonction acrylate & 810 tna été suivie. Les deux grandeurs
caractéristiques pour la copolymérisation BVE-DEFpeur la polymérisation de BA sont

présentées dans le Tableau 12.

Tableau 12 : Grandeurs caractéristiques de réactité pour le systéme BVE-DEF et pour le BA

(Rp)o TG,

(mmol.kg’.s?) (%)
BVE-DEF 22 100
BA 240 100

Comme l'acrylate de butyle, le systéme donneuratece BVE-DEF atteint des
conversions infinies proches de 100%. De plusd&asx vitesses initiales de polymérisation
ne different que d’un facteur 10. Ce résultat mofdarbonne réactivité des éthers de vinyle en
film liguide sans solvant et permet d’envisager dpplications au niveau industriel comme

pour les formulations a base acrylate.

Afin d’étudier de maniére plus précise la réacfivde tels systemes, deux paramétres

ont été déclinés : la nature de I'éther de vinyleele du monomere accepteur.
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2.2 Influence de la nature de I'éther de vinyle

Comme décrit dans le paragraphe 1.2, six monomé@mngdés ont été étudiés : le
butyl-vinyl-éther (BVE), I'hexyl-vinyl-éther (HVE),hydroxybutyl-vinyl-éther (HBVE), le
vinyl-isopropylidene glycérol (VIG), le ®-vinyl-2,3-O-isopropylidénes-ribofuranose
(VIR), et le vinyl-2,3,5-triO-méthyl-D-ribofuranoside (VTMR). Les copolymérisations ds ce
monomeres avec le DEF ont été réalisées dans leditioms expérimentales décrites
précédemment. Les courbes de conversion en fondgola dose d’irradiation pour les six

systémes sont représentées sur la Figure 6.

1’%;\1_\ gAY /‘,47f 9 /X ,>K, - X - -
A / (]
b )/ X .
0,9 - ! o o X - »
081 |e4 SoX -
0,7 A‘,’ //‘ /)K/ - '
‘// ! / // /.”
A /) / -
5081 A‘ / s X - -+ - BVE
(72} | /’ // / L _ _
©054 | | , n = - HVE
= *. /X 4 HBVE
8041, - SX - VIG
031 , 0/ J >K w --&-VTMR
A r ) --@- VIR
02"y ¢
"/ / 7
'S / ]
01-4°
X
'R & T T T T
0 1 2 3 4 5

dose d'irradiation (J.cm™)

Figure 6 : Conversion en fonction de la dose d'irrdiation pour les monomeéres vinylés copolymérisés aw
le DEF (%PA=5% en masse A=365 nm ; P=8 mW.crif)

Pour chaque systéme, la disparition des deux comeres étant simultanée, un seul
point de conversion est représenté sur la courle pleaque mesure. Les différences de
conversion entre les deux comonomeres est dansiehags inférieures a 3%. Les vitesses
initiales de polymérisation et les conversionslésaont été déduites de ces suivis cinétiques

et sont détaillées dans le Tableau 13.
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Tableau 13 :
diéthyle (5%

Grandeurs caractéristiques pour la coplymérisation des éthers de vinyle avec le fumaratde
en masse de PAX=365 nm ; P=8 mW.cnf)

(Rp)o TG
(mmol.kg’.s?) (%)

BVE-DEF 22 100
HVE-DEF 9 100
HBVE-DEF 76 100
VIG-DEF 14 100
VTMR-DEF 31 100
VIR-DEF 51 100

De

v

ces résultats, nous pouvons tirer un certainomeme conclusions.

La réactivité est plus faible pour le HVE @JR=9 mmol.kg".s") que pour le BVE
((Rp)o=22 mmol.kg".s?). La présence d’une chaine aliphatique plus lomgue le
HVE conduisant a une géne stérique plus importaett expliquer ces différences.
De plus, a cause de cette chaine plus longue,lditgodu systeme diminue ainsi
gue la concentration en fonctions réactives. Lan&dion du complexe a transfert
de charge serait alors moins aisée et conduiraiteadiminution de la vitesse de
polymérisatior?® Ce résultat peut se confirmer en comparant latikéc des
systemes HVE-DEF et VIG-DEF. En effet, le VIG palséne structure cyclique
et la présence d’atomes d’oxygéne conduit a detersgs plus polaires. On a
formation d’'un complexe a transfert de charge pfasilement et donc

augmentation de la vitesse initiale de copolymédsgR;)o=14 mmol.kg".s?).

Le systeme HBVE-DEF posséde une réactivité tregrieyre a celles des autres
systemes ((Bo=76 mmol.kg".s"). La polarité plus élevée du systéme HBVE-DEF
peut expliquer ce résultat. De plus, avec la p@seln groupement hydroxyle du
HBVE, des liaisons hydrogene se forment. La mok@édut ainsi se comporter
comme une molécule difonctionnelle avec lintervemtd’'une autoaccélération
par effet de gef® l'augmentation de la viscosité du systéme pardéation d'un
réseau tridimensionnel va conduire a une baissk aeobilité des radicaux. La
réaction de propagation est alors favorisée pgrad@ux réactions de terminaison

augmentant ainsi la vitesse de copolymérisation.

66



Chapitre 2

Pour conclure, la réactivité des systemes éthesirdge-DEF dépend de la nature du
monomere donneur. La réactivité tend a augmentsr Evpolarité du milieu, ainsi qu’avec la

formation de liaisons physiques intermoléculaim$es de type liaison hydrogéne.

Un approche possible pour analyser ces résultats tesme d’interactions
intermoléculaires consiste a utiliser le paramétrde Hansen. En 1936, Hildebrand définit le
parametred afin d’évaluer la capacité de solubilité de dewtvants. Un solvant Sde
parametred; et un solvant Sde parametr®, seront d’autant plus miscibles gdgeestd, sont
proches. En 1966 Hansen relie trois parametresdimés comme indépendant au parametre

de Hildebrand par la formule suivante (Equation’?)

Equation 7

0=,05+0; +0,

Avec & parametre de Hildebrand

dp 0¢ O4 parametres de Hansen

Le parametre de dispersiody de Hansen traduit la présence de liaisons
intermoléculaires faibles de type non dipble-nopot, typiquement observées pour les

produits organiques tels que les hydrocarbures.

Le parametre polair®, de Hansen traduit la présence de liaisons int&ooddires
modeérées de type dipdle-dipdle, typiquement obgsrdans les composés comme les cétones

les esters ou les éthers.

Le parametréy de Hansen traduit la présence de liaisons int&catdires fortes de
type liaisons hydrogene observées pour les alanoles amines. Ce dernier parameétre peut
donc étre un bon outil pour déterminer la présatediaisons intermoléculaires fortes pour

les monomeres étudiés.
Les parametre8, de Hansen pour les différents monomeéres donneuirété calculés

en utilisant la méthode de contribution de grougesStephanis et PanayiotBuDans ce

modele, le parameét&, de Hansen s’écrit (Equation 8) :
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Avec G, la contribution du premier ordre du groupe iNgtson occurrence et;0a

contribution du second ordre du groupe j, gt$dn occurrence.

Un exemple de calcul du paramédepour le HBVE est donné dans le Tableau 14.

Tableau 14 : Contributions du premier et second ortk pour le calcul du paramétredy de Hansen du

HBVE
Groupes du%ordre &y Occurrence
-CHy- -0,4119 3
-CH,-O- -0,1528 1
CH,=CH- -1,2985 1
-OH 7,1908 1
Groupe du P ordre  &;  Occurrence
-C-O-CH=CH 1,1344 1

On obtient pour le HBVE un parameéfi¢ de Hansen d&3,6 MP&".

Ce parametre a été calculé pour tout les monomangtes et les valeurs obtenues

sont présentées Tableau 15.

Tableau 15 : Paramétred, de Hansen pour les monomeres vinylés

Monomere BVE HVE HBVE VIG VIR VTMR
Paramétréy, en MP8°| 6,1 52 136 6,6 12,1 9,6

La Figure 7 représente la vitesse initiale de oppélisation entre les monomeres

vinylés et le fumarate de diéthyle.
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o
o

(Rp)o (mmol.kg™.s™)

N w D a1 (o] ~l
o o o o o o
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parameétre &, de Hansen (MPaO'S)

Figure 7 : Vitesses initiales de copolymérisationmnefonction du paramétre dy de Hansen des monomeéres
vinylés avec le fumarate de diéthyle

La Figure 7 montre bien la corrélation entre lasse initiale de polymérisation et la
présence de liaisons physiques fortes dans le uniéactionnel telles que des liaisons
hydrogene. Les monomeéres issus de monosacchaidties en fonctions hydroxyle sont par
conséquent de bons candidats en terme de réactivité la copolymérisation de type

donneur/accepteur.

Un certain nombre de travaux a déja été effectnéaroant I'influence de la structure
de monomeéres acryliques ou méthacryliques surifesses de polymérisation. En conclusion
de ces travaux, les auteurs ont montré que lamprésie liaisons intermoléculaires fortes a un

réle important sur les différentes étapes de lgrpérisation :

v l'efficacité du photo-amorceur augmente en milieolape conduisant a des

vitesses de polymérisation plus élev&es,

v’ la polarité du milieu permet de diminuer les énesgi’activation des réactions de

propagation augmentant ainsi la réactivft&,
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v’ les hydrogenes présents sont des sites de trapsifétégiés pouvant conduire a
des phénoménes de réticulation et donc d’auto-aetin’® Avec la présence de
liaisons hydrogene fortes les monomeéres se comypoctanme des monomeres
polyfonctionnels impliquant le méme effet. Les té@ats de propagations sont

alors favorisées,

v’ les vitesses de terminaison diminuent avec la példu milieu conduisant a une

augmentation de la vitesse de polymérisation.

Ces phénoménes ont lieu simultanément et conduisesta une meilleure réactivité

des systemes avec 'augmentation de la polarit@itieu.
Le deuxieme parametre étudié est la nature du mereatcepteur.

2.3 Influence de la nature du monomére accepteur

Les mémes suivis cinétiques ont été réalisés érauni comme monomere accepteur
le maléate de diéthyle (DEM) (Schéma 39).

7S PA 5wt-%
-7/0
/\OUO/\ + Ry

A=365 nm _0

)

Schéma 39 : Copolymérisation d'éthers de vinyle awde maléate de diéthyle

La bande caractéristique de I'éther de vinyle seesd 815 cm. Le maléate de
diéthyle posséde deux bandes caractéristiques aeBFO0 crit. Le suivi cinétique de

copolymérisation du systeme BVE-DEM est présentédaskigure 8.
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1 —d=0
09 | ban'o!e duDEMet | | d=0,2
de I'éther de

bande du maléate de 3
. . 1 d=0,6
0,8 1 diéthyle 4 835 cm™ vinyle 4 810 cm _de1
- —d=1,4

d=1,8
d=2,2
d=3

d=4,2
d=5,8
d=9,8

- —d=13,8
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nombre d'onde (cm™) denJd.cm?

Figure 8 : Suivi cinétique de la copolymérisation d BVE avec le maléate de diéthyle (%PA=5% en
masse ;A=365 nm ; P=8 mW.crf)

La bande de I'éther de vinyle étant superposée delxieme bande du maléate de
diéthyle, pour pouvoir estimer lintensité & 810 ‘trdue I'éther de vinyle, nous avons
soustrait & la bande & 810 ¢ra composante due au DEM estimée B'h,=1,2 APMga5
d’apres le spectre infrarouge du DEM pur. Les casivas pour les deux comonomeres ont
ensuite été calculées de la méme maniére que @éumkrate de diéthyle (Equation 5).

La Figure 9 présente les courbes de conversiororetibn de la dose d’irradiation
pour les monomeres vinylés copolymérisés avec lEate de diéthyle. Comme avec le
fumarate de diéthyle, les deux monomeres disparatiste maniere simultanée. Une seule

série de points a donc été représentée sur le@mpir chague mesure.
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Figure 9 : Conversion en fonction de la dose d'irrdiation pour les monomeres vinylés copolymérisés ag
le maléate de diéthyle (%PA=5% en masse\=365 nm ; P=8 mW.cnf)

Les deux grandeurs caractéristiques (vitesse lmitde polymérisation (o et

conversion infinigt,) sont reportées dans le Tableau 16.

Tableau 16 : Grandeurs caractéristiques pour la coplymérisation des éthers de vinyle avec le maléate
diéthyle (5% en masse de PAX=365 nm ; P=8 mW.cn)

(Rp)o T,

(mmol.kg’.s?) (%)

BVE-DEM 14 100
HVE-DEM 13 100
HBVE-DEM 42 100
VIG-DEM 19 100
VTMR-DEM 21 100
VIR-DEM 31 100

Les valeurs des grandeurs caractéristiques isswes glivis cinétigues de
copolymérisation des éthers de vinyle avec le DEMfiement les résultats obtenus avec le
DEF. En effet, la disparition simultanée des deom@nomeres confirme la formation d’'un
copolymére parfaitement alterné. De plus, la rgdétdu systéme augmente avec la polarité
du monomére donneur. Ainsi, la vitesse initialgpdymérisation pour les monomeres HBVE
(Rp)o=42 mmol.kg".s") et VIG ((R)o=19 mmol.kg"s) est bien supérieure a celle des
monomeéres BVE ((Fo=14 mmol.kg".s") et HVE ((R)o=13 mmol.kg".s™).
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Au terme de cette étude, les réactivités du DEMueDEF ont pu étre comparées de
maniére quantitative. Les vitesses initiales de/mérisation sont similaires pour les deux
monomeres accepteurs avec les systemes mettarntuete |BVE, le HVE et le VIG.
Néanmoins, pour un systeme donneur-accepteur céampam monomere trés bon donneur
d’électron comme le HBVE, on observe une diminusagnificative de la vitesse initiale de
polymérisation. Ce résultat confirme la moins borgectivité du DEM part rapport au DEF
en copolymérisation radicalaire de type donneuppiur®. Une concentration moins
importante du complexe a transfert de charge dansilieu (constante de formation du
complexe plus faible pour le DEM que pour le DEEupexpliquer ce phénomene. On peut
mettre en évidence ce résultat en considérantdemmetres Q est e de Alfrey et Price. Ces
parametres sont présentés dans le chapitre 1 etr&sumés dans le Tableau 17 pour le

fumarate et le maléate de diéthyle.

Tableau 17 : Paramétres Q et e de Alfrey et Pricequr le fumarate et le maléate de diéthyle

Q e

DEF 0,25 2,26
DEM 0,059 1,49

Le parametre Q traduit la stabilité du radical férr@ette derniére est meilleure pour
le fumarate de diéthyle. Le parameétre e informdapolarité du milieu. Le parameétre e pour
le DEF est supérieur a celui du DEM et donc lespgleres a transfert de charges peuvent étre

plus facilement formés.
Comme pour la copolymérisation avec le fumaratalidényle, la vitesse initiale de

polymérisation en fonction du paramefiede Hansen a été tracée pour la copolymérisation

avec le maléate de diéthyle (Figure 10).
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paramétre &, de Hansen (MPa”°)

Figure 10 : Vitesses initiales de copolymérisatioen fonction du paramétredy de Hansen des monomeéres
vinylés avec le maléate de diéthyle

De la méme maniere gqu'avec le fumarate de diéthidevitesse initiale de

copolymérisation augmente avec la présence deotigiphysiques fortes dans le milieu

réactionnel.

2.4 Bilan

La bonne réactivité des éthers de vinyle en copétigation par voie radicalaire de
type donneur-accepteur photo-amorcée montre l&ntée I'utilisation de telles fonctions
réactives pour la valorisation de pentoses. Lah&g® de nouveaux polymeéres originaux a

fort taux de carbone renouvelable peut donc éivesagée par cette voie.

Une autre fonction réactive de type donneur a éuahé été étudiée : les éthers
d’allyle. Ces fonctions réactives ont un caractlwaneur moins fort que les éthers de vinyle
mais il est possible de les copolymériser par vaikcalaire avec un comonomeére accepfeur

La suite du chapitre traitera de leur copolyméigsatdans les mémes conditions

expérimentales avec le fumarate et le maléateéathyde.
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3 Copolymérisation de type donneur-accepteur d’étherd’allyle

Comme pour les éthers de vinyle, I'étude des étifatlyle s’est effectuée de maniere
progressive en commencant par des monomeres akkiphgges (allyl-hexyl-éther (AHE)) et
en modifiant progressivement la nature du monorffedgallyl-isopropylidéne-glycérol
(AIG) et I'éther d’'allyle du carbonate de glycé(@lCG) dont les structures se rapprochent
plus des monosaccharides ont été analysés. Enfauile de la réactivité de monomeres
allylés modeles s’est achevé avec trois molécuégivébes de monosaccharides : l'allyle-
ribofuranoside, l'allyl-2,39-isopropylidenes-ribofuranoside et l'allyl-2,3,5-tr@-méthylD-
ribofuranoside. Ces trois derniers monomeres diffeen terme de fonctions hydroxyle libres
et vont permettre d'étudier I'influence de la prése de fonctions hydroxyle sur la réactivité

des monomeres en copolymérisation donneur-accepteur

3.1 Suivi cinétique des copolymérisations

De la méme maniere que pour les éthers de vinglegdctivité en copolymérisation
par voie radicalaire photo-amorcée de type donaeaepteur des éthers d’'allyle a été étudiée
par spectroscopie infrarouge en suivant la didparitdes bandes caractéristiques de
déformation hors du plan des insaturations des demonomeéres. Le Schéma 40 présente la

S

OO

PA 5wt-%
\/ON O/\ + R< O/\/ .

'e) A=365 nm
Q o O

R

copolymérisation idéale entre un éther d’allyléedumarate de diéthyle.

Schéma 40 : Copolymérisation d'éthers d'allyle avele fumarate de diéthyle

La disparition des bandes caractéristiques desuirssns du DEF a 775 c¢het de
I'éther dallyle & 930 cril a été suivie quantitativement. La Figure 11 préséa profil
cinétique de copolymérisation de I'allyl-hexyl-éttarec le fumarate de diéthyle en présence
de 5 % en masse de photo-amorceur (2-hydroxy-2yipétipiophénone) sous une irradiation

de longueur d’'ond&=365 nm.
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A —d=0
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Figure 11 : Suivi cinétique par infrarouge de la cpolymérisation de AHE avec le DEF (5%en masse de
PA ; A=365 nm ; P=8 mW.cn¥)

Ces données nous permettent de tracer la conveersiorfonction de la dose

d’irradiation en considérant les équations suivaiEguation 9) :

Equation 9

Agso Asso T =1— A775 Ars
775

Asso = Ao A5 — Al

Thao : conversion de I'éther de vinyle

My =1-

Tk7s . conversion du fumarate de diéthyle

A%s0: absorbance a 930 énpour la dose d

A%z : absorbance initiale & 930 ¢m

A% .5 absorbance a 775 &npour la dose d

A%;s: absorbance initiale & 775 ¢m

A*775: absorbance & 775 €npour une dose infinie

A”g30: absorbance & 930 Enpour une dose infinie
Pour la bande de I'insaturation du fumarate dehgtiét I'absorbance pour la derniére

mesure est considérée comme nulle et servira de lig base. L’absorbance pour la dose d

est donc déterminée par différence. L'absorbance ladbande de I'éther d’'allyle est mesurée
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en utilisant comme ligne de base une droite pagsankes deux points bas de la bande. La

Figure 12 représente la conversion des deux moresagr fonction de la dose d'’irradiation.

1l [ REEEEEEEEEEE L GERREEEE R Tfa\oo
*
0,9
- .
0,8 1 e + conversion du DEF
0.7 1 /, ¢ = conversion de AHE
5 06
2 S P
g 5 . . m . e
(@] B ,'/ A ‘_/'/ [ |
c 04 /"(Rp) 0 ] (Rp)DO
0,3 - S g v
0,2 * e
J o
0,14 - l,l"
Py
0 " T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

dose d'irradiation (J.cm™)

Figure 12 : Conversion en fonction de la dose d'iadiation pour le systeme DEF-AHE avec 5% en masse
en photo-amorceur A=365 nm ; P=8 mW.cn¥)

On observe pour ce suivi cinétigue que, contrairgnmaux éthers de vinyle, la
disparition n’est pas simultanée pour les deux econres. La bande caractéristique du DEF
disparait plus rapidement. La plus faible réadtiviles éthers d'allyle conduit a une
compétition entre la copolymérisation alternée deax comonomeres et la formation de

séquences de monomeéres accepteur par homopropagatio

De cette courbe, des grandeurs caractéristiquésgatement extraites afin d’évaluer
les performances des éthers dallyle en copolyma@ois donneur-accepteur par voie
radicalaire photo-amorcée en comparaison avecthesséde vinyles. Ces grandeurs sont les
suivantes : les vitesses initiales de polymérisapiour les deux comonoméres,ﬁg et (R,)Ao,
(avec D représentant le monomere donneur et A laomere accepteur) ainsi que les
conversions ultimes pour les deux comonoménts ét°.,), déterminées par lecture directe
sur le graphe. Les vitesses initiales de polymioisaont obtenues en multipliant la pente de

la tangente & l'origine par la concentration du oroare correspondant (Equation 10).
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Equation 10
(R)2 =K"[A] (R,)); =k°[D],
(Rp)'o en mmol.kg.s*
k'en s
[A] o et [D]o en mmol.kg

Le Tableau 18 résume les valeurs de ces paramdétgminées lors de la

copolymérisation du systeme AHE-DEF.

Tableau 18: Grandeurs caractéristiques pour la coggmérisation du AHE avec le DEF (5% en masse de
PA ; A=365 nm ; P=8 mW.cn¥)

(R RV 1, 10,
(mmol.kg*.s?) (mmolkg'.s!) (%) (%)
1,3 3,5 49 100

Outre le fait que la disparition du DEF est plusida que celle de I'éther d’allyle, une
différence de réactivité avec les éthers de virgge observée. Les vitesses initiales de
polymérisation des éthers d’allyle sont cing afdis inférieures a celles des éthers de vinyle.
Cette plus faible réactivité explique la compétitexistant entre la copolymérisation alternée

et la tendance a I’'homopropagation du monomerepaece

Afin de comprendre plus précisément les phénomesgnt lieu lors de la
copolymérisation d’éthers d'allyle avec un monomaceepteur et de pallier la disparition
plus rapide du DEF, un certain nombre de parametrég analysé. Les influences de la
teneur en photo-amorceur, de la nature de I'éttadllyl ou du monomere accepteur et de la

proportion donneur/accepteur ont été évaluées.

3.2 Influence de la teneur en photo-amorceur

Le premier parametre étudié est linfluence de daetir en photo-amorceur. La
copolymérisation entre l'allyl-hexyl-éther et lenfiarate de diéthyle en film liquide a été
réalisée avec 2 et 5% en masse en photo-amorcesilelamémes conditions expérimentales
gue précédemment. Les valeurs des grandeurs a&sagtes extraites de ces suivis sont

reportées dans le Tableau 19.
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Tableau 19 : Grandeurs caractéristiques pour la coplymérisation du AHE avec le DEF A=365 nm ; P=8
mW.cm?)

%PA (Ro)%o R0 0, 0.
(% en masse) (mmol.kg'.s?) (mmol.kg’.s?) (%) (%)
2 0,6 2,0 21 60
5 1,3 3,5 49 100

Comme attendu, les vitesses initiales de polymsisaugmentent avec la teneur en
photo-amorceur. En photo-polymérisation radicala@@isée dans des conditions idéales, la

vitesse de polymérisation peut étre exprimée dedaiére suivante (Equation 115 :

jl/Z

R, vitesse de polymérisation

Equation 11

R, :kp[M](‘”

K,

kp constante de vitesse de propagation
[M] concentration en monomere

@ rendement quantique de 'amorceur
la intensité absorbée

ki constante de vitesse de terminaison

On peut émettre I'hypothése que, pour une faibleceotration en photo-amorceur,
lintensité absorbée est proportionnelle a la caotreéion en photo-amorceur. Cette
approximation est vérifiee lorsque l'absorbanceaaldngueur d’onde d’exposition est
inférieure a A = 0,12. On trace alors les vitessmles de polymérisation pour le monomere
accepteur et I'éther d’allyle en fonction de lainaccarrée de la concentration initiale en

photo-amorceur (Figure 13).
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Figure 13 : Vitesses initiales de polymérisation po les deux comonomeres en fonction de la racinercée
de la concentration en photo-amorceur

On observe sur ce graphe que les vitesses initideespolymérisation varient
approximativement linéairement en fonction de @n@a carrée de la concentration initiale en
photo-amorceur. Ce résultat montre donc que nogssainétiques sont en accord avec la

théorie de la cinétique de photo-polymérisationymae radicalaire.

Outre ce résultat, nous observons également queon&ersion finale des deux
comonomeres augmente avec la teneur en photo-amokeeconversion finale du DEF a 2%
en masse en photo-amorceur n’atteint pas l'unitép@ut donc supposer que la photolyse de
'amorceur est achevée avant la consommation totialemonomere. Cette teneur n’est donc
pas suffisante pour notre étude. La suite desssuiaétiques a donc été réalisée avec 5 % en

masse en photo-amorceur.

Pour évaluer la cinétique et confirmer que linfehabsorbée est proportionnelle a la
concentration en photo-amorceur, nous avons saivpHotolyse de I'amorceur dans les
conditions expérimentales des réactions précédentas solution a 5% en masse d’amorceur
dans le n-hexanol a été irradiée en film liquiddiféérentes doses. Dans cette solution a été
ajouté 2% en masse de undécane servant d'étakmméntLa disparition du photo-amorceur a

été suivie par chromatographie en phase gazeusgléeod un spectrométre de masse
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(GCMS) en considérant la diminution du rapport enkfintégration de I'amorceur et
lintégration de I'étalon interne sur les chromaamgmes. La Figure 14 représente la

diminution de ce rapport d’intégration en fonctaala dose d’irradiation.

1,6

14 o

1,2

0,8

IPA/ICll

0,6

0,4 -

0,2

0 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

dose d'irradiation (J.cm™)

Figure 14 : Rapport d'intégration Ipa/l c11 €n fonction de la dose d'irradiation

Afin de déterminer 'ordre de la réaction, on déita grandeun (Equation 12) et on

trace la grandeur -l en fonction de la dose d'irradiation (Figure 15).

Equation 12
- [PA]d = (l PA/ ICll)d

[PA]O (IPAllCll)O

[PA]q4 concentration en photo-amorceur pour la dose d

[PA]o concentration initiale en photo-amorceur
Ipa intégration du photo-amorceur lue sur le chrom@ogne

Ic11 intégration du undécane lue sur le chromatogramme
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16
1,4 »

12 p

-In(a)=kd
0,6 e y =0,0751x
A R? = 0,9881

0 - T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

dose d'irradiation (J.cm™)

Figure 15 : Détermination de l'ordre de la cinétique pour la photolyse de I'amorceur (-In¢) en fonction de
la dose d'irradiation)

La grandeur —Irf) est proportionnelle & la dose d’irradiation, c& cpnfirme que la
cinétique de la photolyse est d'ordre 1. L'intedsibsorbée est proportionnelle a la
concentration en photo-amorceur. On peut égalentatuler la dose de demi-vie

(Equation 13) :

Equation 13

d,, = @ =10J.cm™

Avec k=0,0758 crnJ?!

On a pu également évaluer la teneur en amorcetantegans le milieu aprés 16 J:¢m

d’irradiation (dose pour laguelle s’est achevédeiscinétique) (Tableau 20).

Tableau 20 : Teneur en PA & d=0 et & d=16 J.¢m
Teneur en PA a d=0Teneur en PA a d=16 J.&¢m

(% en masse) (% en masse)
2 0,6
5 1,4
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On évalue la teneur restante en photo-amorceuB% @n masse apres une dose de
16 J.cnf pour la formulation & 2% en masse initiale. Céitble valeur confirme le fait que

I'on obtient des conversions non totales en moneraécepteur.
Le deuxieme parametre étudié est la nature deef éttallyle.

3.3 Influence de la nature de I'éther d’allyle

Des suivis cinétiques dans les mémes conditiongrerpntales ont été réalisés en
faisant varier cette fois la nature de [I'éther I¢laf, en commencant par
I'hexyl-allyl-éther (AHE) puis l'allyl-isopropylidae glycérol (AIG) et I'éther d’allyle du
carbonate de gycerol (ACG) et enfin sur trois moass issus de monosaccharides :
I'allyl- p-ribofuranoside (AR), I' allyl-2,39-isopropylidenes-ribofuranoside (AIR) et I'allyl-
2,3,5-tri-O-méthyld-ribofuranoside (ATMR). Ces monomeéres ont été cgpérisés en

meélange équimolaire avec le DEF en présence denS$tasse de photo-amorceur.

Les grandeurs caractéristiques pOtcRet M., ) ont été extraites de ces suivis et sont

reportées dans le Tableau 21.

Tableau 21 : Grandeurs caractéristiques pour la coplymérisation d'éthers d’'allyle avec le DEF X=365
nm ; P=8 mW.cni%)

(Ro)"o (Ro)" T, T

(mmol.kg®.s") (mmolkg’sh) (%) (%)

AHE-DEF 1,3 35 49 100
AIG-DEF 0,9 58 40 100
ACG-DEF 1,1 3,2 37 100
AR-DEF 4,6 9,7 100 100
AIR-DEF 3,7 4,0 93 84
ATMR-DEF 1,3 3,0 58 100

Le AHE, 'AIG et 'ACG ont des réactivités compatab : le fumarate de diéthyle est
consommé plus rapidement que I'éther d’'allyle jugmqbtenir des conversions de 100%. La
conversion de I'éther d'allyle atteint 40 & 50% @vede faibles vitesses initiales de
polymérisation (environ 1 mmol.Kgs?). Les réactivités sont bien meilleures avec les/éé
du ribose (AR, AIR et ATMR). L’augmentation des gg@urs caractéristiques se correle bien
avec l'augmentation de la densité de liaison C-GQ-€-H du milieu réactionnel. Ce résultat

est en accord avec ceux obtenus pour la copolyatiétisdes éthers de vinyle : la vitesse de
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polymérisation augmente donc avec la polarité diliemiréactionnel. Pour étayer cette
interprétation, les parametrds de Hansen ont été calculés (Tableau 22) et lasataitiale

de polymérisation a été tracée en fonction de eesiets pour les trois monomeres issus du
ribose (Figure 16).

Tableau 22 : parameétredy de Hansen pour les monomeres allylés issus du rim

Monomeére AR AIR ATMR
Paramétré, (MP&L® 28,0 125 7,9

10

(Rp)'o (mmol.kg™.s™)
(6)]

4 - *
|
3 *
2 | ¢ monomere accepteur
. B monomere donneur
1 -
O T T T T
6 11 16 21 26

paramétre &, de Hansen (MPa”°)

Figure 16 : Vitesses initiales de polymérisation demonomeres accepteurs et donneurs en fonction des
paramétresd, de Hansen des monomeéres donneurs allylés issusrthose pour la copolymérisation avec
le DEF

Comme pour les systémes vinylés, les vitesseslestide polymérisation tendent a
augmenter avec la présence de liaisons physiquies fdans le milieu. Ainsi, en augmentant
le nombre de fonctions hydroxyle libres sur lesw#sr allylés issus du ribose, on observe une
augmentation des vitesses initiales de polyméasgiour les deux comonomeéres. Néanmoins,
la corrélation entre les vitesses initiales de pdgisation et les parametr@s est moins nette
gue pour les éthers de vinyle. Ceci peut étre guplpar la faible réactivité des éthers d'allyle
et la tendance du fumarate de diéthyle a I'homoggapon. Nous verrons dans la suite de
cette partie que cette corrélation est bien me#lezn utilisant le maléate de diéthyle qui

n’homopolymérise pas.
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Afin de compenser la disparition plus rapide du ormare accepteur, l'influence de la

proportion initiale donneur/accepteur a été suivie.

3.4 Influence de la proportion donneur/accepteur

La copolymérisation des monomeres allylés modeke acalisée en faisant varier le

rapport molaired. Ce rapport est défini de la maniére suivante gfiqn 14) :

Equation 14
[Dl,

fD
[Dl, +[Al,

Avec [D]o concentration initiale en éther d’allyle

[A] o concentration initiale en fumarate de diéthyle

Le Tableau 23 résume les résultats obtenus locgttie étude.

Tableau 23 : Influence de la composition sur les gndeurs caractéristiques pour la copolymérisation
d'éthers d'allyle avec le DEF A=365 nm ;_P:8 mwW.crif)

: (Ro)"o (R ™, T
Monomére donneur fo o <) (mmolkglsY (%) (%)
AHE 0.25 0.9 41 78 100
AHE 033 1.0 37 64 100
AHE 050 1.3 35 49 100
AHE 066 08 33 38 100
AIG 0.25 0.9 3.9 62 100
AIG 0.33 08 31 58 100
AIG 0.50 0.9 5.8 40 100
ACG 025 06 2.8 72 100
ACG 0.33 1.0 38 60 100
ACG 050 07 2.7 35 100
AR 025 25 8.9 100 100
AR 050 46 9.7 100 100
AIR 0.33 1.2 2.4 83 100
AIR 0.50 37 4.0 93 84
ATMR 0.25 05 2.9 73 100
ATMR 0.33 05 2.2 68 100
ATMR 0.50 1.3 30 58 100

La variation du rapport molaire; fa peu d’influence sur les vitesses initiales de

polymérisation (0,8<(B°""5¢<1,3 ; 3,3<(R)*""F¢<4,1). Néanmoins, 'augmentation de la
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proportion du monomeére accepteur pour les systametenant le AHE et 'AIG permet de
compenser sa disparition plus rapide. Ainsi lesvemions en monomeére donneur
augmentent avec l'accroissement de la proportiomenomeére accepteur. Des conversions

satisfaisantes sont obtenues avec des rapportsresofs=0,25 (T, = 78% etr®A'¢,, =

62%). Les conversions finales pour les systemesantetn jeu des dérivés du ribose restent

élevées quel que soit le rapport molaiyért..>60%).

L’influence de la nature du monomere accepteuteedernier parameétre examiné. Le

fumarate de diéthyle a été remplacé par le matEatiéthyle pour cette partie.

3.5 Influence du monomere accepteur

Afin de comprendre linfluence du monomére acceptsur la réactivité en
copolymérisation radicalaire de type donneur-aa@pphoto-amorcée d’éthers d’allyle, le
fumarate de diéthyle a été remplacé par le makdatdiéthyle (DEM). Le DEM est connu
pour étre moins réactif en copolymérisation donvemamepteur avec un bon monomere
donneur tel qu'un éther de vinyl’2Nous avons suivi la disparition de la bande céristique
de déformation de l'insaturation du maléate dehgiéta 835 crl. Le Tableau 24 présente

les grandeurs caractéristiques obtenues avec leHEAIG.

Tableau 24 : Influence du monomere accepteur surdegrandeurs caractéristiques pour la
copolymérisation d'éthers d'allyle A=365 nm ; P=8 mW.crﬁzz

. A (Rp)"o (Rp) T, Ty
Monomere accepteurMonomere donneur(mmol?kgl.s'l) (mmoli.)kg'l.s'l) %) (%)
DEF AHE 1,3 3,5 49 100
DEM AHE 3,5 5,7 68 100
DEF AlG 0,9 5,8 40 100
DEM AlIG 2,0 3,5 49 77
DEF ACG 0,7 2,7 35 100
DEM ACG 0,8 2,1 35 81
DEF AR 4.6 9,7 100 100
DEM AR 40 4.0 96 100
DEF AIR 3,7 4.0 93 84
DEM AIR 2,7 2,7 85 90
DEF ATMR 1,3 3,0 58 100
DEM ATMR 2,0 2,2 67 85

Le DEM, connu pour étre moins réactif en copolyseiion donneur-accepteur avec

les éthers de vinyle ne semble pas avoir la méfhesice sur la copolymérisation des éthers
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d’allyle. En effet, les grandeurs caractéristigegaites des suivis cinétiques montrent des
réactivités équivalentes voire meilleures avec EVD Ce résultat peut s’expliquer par le

caractére donneur moins marqué des éthers d’allglelescription de cette réaction comme
une copolymérisation avec une tendance a l'alteah non une homopolymérisation d’'un

complexe a transfert de charge semble donc étrdduiee.

Comme pour la copolymérisation des éthers d’alydec le fumarate de diéthyle, les
vitesses initiales de polymérisation pour le mon@donneur et le monomere accepteur en
fonction des parametrés de Hansen des monomeres allylés ont été tracéedgsodérivés
du ribose (AR, AIR et ATMR) (Figure 17).

5
4,5
*
4 - [
F"U’.
< 3,5
(@)]
=~
© |
IS 3 *
% - u ¢ monomere accepteur
—_ ® monomere donneur
x *
2 =
1,5 -
1 T T T T
6 11 16 21 26 31

parameétre &, de Hansen (MPa%?)

Figure 17 : Vitesses initiales de polymérisation demonomeéres accepteurs et donneurs en fonction des
paramétresd, de Hansen des monomeres donneurs allylés issusrihose pour la copolymérisation avec
le DEM

On confirme avec ce trace le résultat observé vkonarate de diéthyle. Les vitesses
de polymérisation augmentent avec la présenceaikothis physiques fortes. Les vitesses
initiales de polymérisations sont plus faibles alemaléate de diéthyle qu’avec le fumarate.
Néanmoins, on observe une bonne corrélation ee$rcéﬂ,)io et le parametréy de Hansen,

telle qu’on avait pu I'observer avec les dérivasylés.
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3.6 Bilan

La copolymérisation radicalaire photo-amorcée @étti'allyle avec un monomere
accepteur ne s’explique pas aussi simplement gie a@es éthers de vinyle. La plus faible
réactivité des éthers d’allyle conduit a une coiitipét entre la copolymérisation de ces
derniers et ’'homopolymérisation du monomeére aaaptNéanmoins, I'étude des différents
parametres régissant cette copolymérisation (teeeuphoto-amorceur, nature de I'éther
d’allyle et du monomere accepteur, proportion dasxccomonomeres) nous permet de mieux
comprendre la réactivité des éthers d'allyle. Limpsation des parametres a également
améliorée les grandeurs caractéristiques régidaacmpolymérisation, notamment en terme

de conversion finale.

4 Conclusion du chapitre

L’étude comparative de la réactivité d'éthers deyl et d’éthers dallyle en
copolymérisation radicalaire de type donneur-aeepphoto-amorcée s’est effectuée avec
'emploi de monomeéres monofonctionnels modéles. @esomeres ont été préalablement
synthétisés au laboratoire puis étudiés en copalgatéon avec un monomere accepteur : le
fumarate ou le maléate de diéthyle. Ces monomaéresté choisis, d'une part de maniéere a
effectuer une étude sur l'influence de la structsue la réactivité, et d’autre part pour étre

utilisables en polymérisation en film liquide saadvant.

Les différents monoméres portant une fonction étleerinyle montrent des réactivités
comparables a celle des monomeres acrylates. léaativité tend a augmenter avec la
présence de liaisons physiques fortes intermol&eslaans le milieu réactionnel révélée par
le paramétre de Hansen comme descripteur du moeorbeés dérivés de monosaccharides
riches en fonctions hydroxyle ont donc des réaésviintéressantes par cette voie. La
détermination de grandeurs caractéristiques,){(Rt 1) a permis d’examiner l'aspect
guantitatif mais également de comparer la réaétidiéthers d’allyle avec celle des éthers de

vinyle.
L’étude d’éthers d’allyle dans les mémes conditiangérimentales montre des

différences de réactivité. Du fait de leur caraet@onneur moins prononcé, les éthers d’allyle

sont moins réactifs en copolymeérisation radical@imeprésence d’'un monomeére accepteur.
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Une compétition entre la copolymérisation d’éthéialyle avec le monomére accepteur et
’lhomopolymérisation de ce dernier est observéecaygraux suivis cinétiques. L'examen
détaillé des différents parametres régissant laolgoperisation a permis de d’optimiser la
conversion finale. La réactivité des monomeéredesdlyssus du ribose est meilleure que celle
des monoméres modéles porteurs d'une chaine akyige. Il a été également montré qu'il
existait une corrélation entre la réactivité destayes allylés et la présence de liaisons
intermoléculaires fortes dans le milieu. Les dé&idé monosaccharides riches en fonctions

hydroxyle ont par conséquent des réactivités insanates.

Aprés avoir évalué la réactivité de monomeres nexjéle chapitre suivant sera
consacré a I'étude des polymeéres obtenus a partied modeles en terme de taille (masses
molaires moyennes) et de microstructure (extréntigéshaine, composition, alternance), afin

de mieux comprendre les mécanismes réactionnels/artant lors de ces copolymérisations.
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Chapitre 3 : Etude de la microstructure des
copolymeres synthétisés et mécanisme de
copolymeérisation
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Dans le précédent chapitre, nous avons pu mesangattivité de deux familles de
monomeres donneurs en copolymérisation avec leratmat le maléate de diéthyle. Au sein
de chaque famille, les caractéristiques molécidanrd été déclinées en commencant par des

molécules modeles simples pour finir par de nouxeaonomeres dérivés de glucides.

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés siruleture des copolymeres
synthétisés par voie radicalaire photo-amorcéere\artalyse de la littérature a révelé un réel
manque de connaissance sur le sujet. Des étudedesumacromolécules obtenues par
copolymérisation alternée d'éthers de vinyle avess anonoméres accepteurs de type
maléimide ont été réalisées par analyse en speopiessde RMN'C afin de mieux établir
leur microstructur&® Des informations sur le mécanisme de copolymévisatle type
donneur-accepteur ont été également préalablem#rhues en considérant des modeles
cinétiqgue$’® Les résultats de ces travaux ont montré la cornitplele tels mécanismes et
notamment que la propagation s’effectuait a la @iscopolymérisation parfaitement alternée
(ri=r,=0) et par homopolymérisation du complexe a trahsfe charge. Peu d’études ont été
réalisées sur les réactions secondaires présamntastdes copolymérisations et en particulier

sur importance des réactions de transf&ft

Notre projet de recherche traite de la copolym#@osade type donneur-accepteur
d’éthers de vinyle et d’éthers d’allyle dérivés nh@nosaccharide avec le fumarate ou le
maléate de diéthyle par voie radicalaire photo-aé®r En raison de la complexité de ces
dérivés, nous nous sommes essentiellement interéske copolymérisation de monomeres
modeles simples afin d’obtenir des informations rafgmdies sur les mécanismes de
copolymérisation et en particulier sur 'importardes réactions de transfert, ainsi que sur le

caractere alterné des copolymeres.

Ces copolymeéres ont été obtenus dans un premi@stemsolution diluée a 10 % en
masse. Par cette voie, les réactions sont beauplusp propres et moins affectées par
laugmentation de viscosité consécutive a la pohlgaéion. Dans un second temps, les
copolyméres ont été synthétisés en masse, commda®oés lors de I'étude de la réactivité

présentée au chapitre 2.
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Les copolymeres allylés et vinylés ont ensuiteagiglysés en terme de taille (masses
molaires et distribution de masses déterminéesmamatographie d’exclusion stérique) et
en terme de microstructure (composition, enchainénet extrémités de chaine étudiés par

RMN et par spectrométrie de masse).

La spectroscopie de RMN permet d’obtenir des infdroms sur la composition et
l'alternance des copolyméres, mais également sprédsence d’insaturations aux extrémités
des macromolécules. Pour pouvoir observer les gignarrespondant a la chaine principale,
il est nécessaire d'utiliser des monomeres posséldagngroupements pendants de faible taille

et donc des monomeres modeles simples.

La spectrométrie de masse permet d’obtenir desrmations sur la masse des
macromolécules et donc d'identifier les extrémidéschained? Les techniques utilisées dans
le domaine des polyméres sont la spectrométrie dssen par ionisation electrospray
(ESI-MS) et le MALDI TOF-MS (matrix-assisted lasgesorption/ionisation time of flight
mass spectrometr{j:2°%’ La spectrométrie de masse ESI permet d’analysempdyméres
avec des masses inférieures a 4000 g'nias polyméres analysés en MALDI-TOF peuvent
étre de taille plus élevé® Pour notre étude, nous avons utilisé les deuwntqulks mais seule
la technique ESI a donné des résultats conclu&@ds. résultats seront présentés dans ce
chapitre. En ionisation électrospray, l'ionisatides faibles masses est favorisée par rapport
aux fortes masses, seule une partie des distriisutest observée. Néanmoins, malgre la
limitation de I'analyse, nous avons pu observerdifiérences de distribution entre les deux
types de monomeres donneurs (éther d'allyle et @bevinyle) ainsi qu’entre les conditions
de synthese (en solution ou en phase condenséeusgtavons pu déduire des informations

plus détaillées sur les mécanismes de copolymiérisat

1 Copolymeres synthétisés en solution
1.1 Synthése des copolyméres

Les copolymérisations ont été réalisées en prapoéguimolaire en solution dans un
bon solvant du polymere. Les deux comonomeres dibrds a 10% en masse dans l'acétate

d’éthyle préalablement désoxygéné par bullage Zoia La copolymérisation est photo-
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amorceée par la 2-hydroxy-2-méthylpropiophénone2b @art pour cent parts en masse de

solution. La composition des formulations irradiéssprésentée dans le Tableau 25.

Tableau 25 : Composition des formulations irradiées

Constituants Parts en masse
Acétate d’éthyle 90
Monomeres donneur et accepteur 10
en proportion équimolaire
Photo-amorceur 0,25

Les solutions sont irradiées dans des tubes miumssgptum en I'absence d’oxygene
(dégazage a l'azote) dans un réacteur photochimaqgeerrousel équipé de tubes émettant a
350 nm (P=13-14 J.cA) (chapitre 5 p237). Le solvant et le monomeére @éonmésiduel sont
ensuite évaporés sous vide (évaporateur rotatifi dume trompe a eau a T=40°C). Les
copolyméres sont purifies par évaporation du momenaecepteur résiduel sous un vide
poussé (P=16mbar) & 90°C. Des analyses RMMN ont été réalisées afin de vérifier
'absence des pics des insaturations des mononigresonversions ont été déterminées par
gravimétrie et corrigées a l'aide de l'intégratides pics des monomeres résiduels en RMN

'H le cas échéant (Equation 15).

Equation 15
f

_ mcopo

(.

mono
Avec n{copola masse du copolymeére finale

M'mono la Masse des monomeéres introduits initialement

Les masses molaires moyennes ont été évaluéeshpamatographie d’exclusion
stérique. Les conditions de ces analyses sont ll@étidans la partie expérimentale
(chapitre 5).

Différents couples de monomeres donneur-acceptaurété mis en ceuvre pour
I'étude de la copolymérisation en solution :
- le fumarate de diéthyle avec [I'éthyl-vinyl-éther diallyl-éthyl-éther
(DEF-EVE et DEF-AEE).
- Le maléate de diéthyle avec également I'éthyl-vigtyler ou l'allyl-éthyl-
éther (DEM-EVE et DEM-AEE).
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Dans un premier temps, l'influence de deux paragséirété analysée afin d’optimiser

la synthése en solution : le temps d'irradiatiolageneur en photo-amorceur.

1.1.1 Influence du temps d’irradiation

Les quatre copolyméres décrits ci-dessus ont étihélysés en faisant varier le temps
d’irradiation. La Figure 18 représente la convarsem fonction du temps d’irradiation pour
les copolymeres DEF-EVE et DEF-AEE.

*
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Figure 18 : Conversion en fonction du temps d'irraéation pour les copolyméres DEF-EVE et DEF-AEE
10% en masse en solution dans l'acétate d'éthyle, 28 parts en en masse de PA ; P=13-14 mW.én

Pour le systeme DEF-EVE, la conversion augmentedeapent avec le temps
d’irradiation jusqu’a atteindre 100% aprés 40 nm@oncernant le systeme DEF-AEE, la
vitesse de polymérisation diminue progressivementaurs de la réaction. Apres 120 min
d’irradiation, la conversion atteint environ 40%n Jaunissement progressif du milieu
réactionnel est également observé pour le systegle-AEE. La formation d’'un nouveau
chromophore dont le spectre d’absorption s’éterrdlesldomaine visible peut expliquer ce
phénomene. |l est possible d'observer la présemceed chromophore par spectroscopie
UV/visible (Figure 19).
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Figure 19 : Spectres UV/visible du milieu réactional pour la copolymérisation du systeme DEF-AEE

L’absorbance observée dans le visible permet deposgp la présence d'un
chromophore aromatique tel que le benzile dontréangere bande d’absorption se situe a

460 nm® provenant d’un réarrangement du photo-amorceuréiBe 41).

@]
: e aY
@]

Schéma 41 : Formation de benzile par recombinaisatte radicaux benzoyle

Un effet d’écran interne vis-a-vis du rayonnememtiheux conduit a bloquer
progressivement la photolyse de I'amorceur et paséquant, la conversion des monomeres
n'augmente que tres lentement. Pour confirmer adisorbance, nous avons enregistré les
spectres UV/visible du benzile a 0,1% et 1% en matmns le méthanol (Figure 20). I
absorbe bien dans le visible (v&rs460 nm). Nous n’avons pas cherché a établir deéeran

plus précise I'origine de ce phénomeéne secondaire.
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Figure 20 : Spectres UV/visible du benzile a 0,1% % en masse dans le méthanol

Les masses molaires des copolyméres synthétiséggaement été mesurées par

chromatographie d’exclusion stérique (CES). Le &abl26 présente les masses molaires

moyennes en nombrel (équivalent styrene) ainsi que les indices dempolgcularité (IP)
pour les deux systémes DEF-EVE et DEF-AEE.

Tableau 26 : Masses molaires moyennes en nombremdices de polymolécularité pour les systemes
DEF-EVE et DEF-AEE

DEF-EVE DEF-AEE
Temps d'irradiation M , p | Temps diirradiation M

(min) (g.mor) (min) (g.mor)
5 3300 1,30 5 700 1,29
10 2200 1,48 10 690 1,30
15 2500 1,52 15 670 1,35
20 2600 1,46 20 690 1,32
30 2500 1,54 30 660 1,36
40 1600 1,64 40 650 1,37
60 650 1,36
90 660 1,36
120 640 1,38
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Les masses molaires obtenues sont faibles du fait Id dilution

(2000<Mn <3000 g.mol pour le systéme DEF-EVE et environ 700 g.mpbur le systéme
DEF-AEE).

Ces faibles masses sont également dues au choixadiwrceur photochimique. En
effet, avec ce type d’amorceur, les vitesses d’gage sont beaucoup plus importantes que
les vitesses d’amorcage avec un amorceur thermitpssique. Pour une polymérisation
radicalaire en absence de réaction de transfestldegueurs de chaines cinétiques sont
inversement proportionnelles a la vitesse d’amacag taille des radicaux propageant va
donc étre plus faible pour des polymérisations @famhorcées avec le type d’amorceur utilisé.
Pour exemple, la constante de vitesse d’amorcage das conditions expérimentales est
kar=3,1 s'alors que la constante de vitesse d’amorcage dBNAlans 'acétate d'éthytéa
60°C est k,=9,4.10° s™.

Les masses molaires diminuent et les indices dgrmdécularité augmentent avec la
conversion. Ce résultat peut étre expliqué par dmeinution de la concentration en
monomere au cours de la polymérisation. En finédetion, les polymeres formés vont avoir

une taille apparente deux fois plus faible.

Le systeme allylé conduit a des polymeres de plidef taille que le systeme vinylé. |i
est possible d’expliquer ce résultat d’une partlpaéactivité plus faible des éthers dallyle :
les vitesses de propagation sont plus faibles pesirsystemes allylés, et la présence de
réactions de transfert est plus importante. lléandontré que les éthers d’allyle possédaient
des sites favorisant les réactions de tran&tdra réaction de transfert privilégiée lorsqu’on

met en ceuvre les éthers d’allyle est présentéeld&@théma 42.

H L]

R

Schéma 42 : Réaction de transfert privilégiée poues éthers d’allyle

La méme étude a été effectuée en utilisant comnm@mere accepteur le maléate de
diéthyle. La Figure 21 présente la conversion detéemes DEM-EVE et DEM-AEE en
fonction du temps d’irradiation.
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Figure 21 : Conversion en fonction du temps d'irraéation pour les copolyméres DEM-EVE et DEM-AEE
& 10% en masse en solution dans l'acétate d'éthy|@,25 parts en masse de PA ; P=13-14 mW.&n

Ces résultats conduisent aux mémes conclusionsafieés obtenues pour les systémes
comprenant le fumarate de diéthyle, a savoir gaesystéemes vinylés sont plus réactifs que
les systemes allylés et que I'on tend a bloqugahlatolyse de I'amorceur par la création de
chromophores avec les éthers d'allyle. On obsegadéeénent une différence entre le systeme
DEM-EVE et le systeme DEF-EVE : pour le maléatedighyle, la conversion finale est
moins élevée (70%). Le fumarate de diéthyle pemffwttenir des conversions plus élevées
en raison de sa meilleure réactivité en copolyraéas donneur-accepteur et de sa possible
homopolymérisation. Le maléate de diéthyle ne peatopolymériser qu’aprés isomérisation
en fumarate de diéthyf8.Ce phénoméne n’a pas lieu dans les conditionsriexgétales
choisies. La longueur d’onde utilisée pour I'irraittn @=350 nm) n’est pas suffisamment
faible pour permettre I'isomérisatiGf®* Celle-ci a lieu pour des longueurs d’onde infémsu
a 340 nm. En irradiant une solution contenant coafate de diéthyle a une longueur d’'onde
A=254 nm, on observe en spectroscopie de RiMNapparition d’un pic correspondant au

proton de la double liaison du maléate de diéthyie6,24 ppm.

Les spectres UV/visible du fumarate et du maléatdidthyle ont été représentés sur

la Figure 22. On observe que les bandes d’absorpoces deux monomeres commencent
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respectivement vers 320 et 310 nm. lls ne sont gmx affectés par une irradiation a
A=350 nm.
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Figure 22 : Spectres UV/visible du DEF et du DEM 4% en masse dans le dichlorométhane

Comme précédemment, les masses molaires moyennewrebremn ont été
mesurées en CES (équivalent styrene) et sont péesedans le Tableau 27.

Tableau 27 : Masses molaires moyennes en nombrerdices de polymolécularité pour les systéemes
DEM-EVE et DEM-AEE

DEM-EVE DEM-AEE
Temps d’irradiation M , p | Temps dirradiation M P
(min) (g.mor) (min) (g.mor)
5 2500 1,91 10 800 1,17
10 2400 1,87 15 810 1,16
15 2050 1,97 20 820 1,18
20 2050 1,80 30 820 1,18
30 2000 1,73 40 820 1,19
40 1950 1,79 60 790 1,14
60 2150 1,78
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Les mémes observations sont faites :

- pour le systéme vinylé, les masses molaires tendediminuer avec le
temps d’irradiation.

- Les masses molaires pour le systeme allylé sontcbe@ plus faibles que
pour le systeme vinylé du fait de la moins bonnactigité des éthers
d’allyle et du nombre plus important de réactioagrdnsfert.

Afin de mettre en évidence la présence de réactmmstransfert, les mémes

copolymérisations ont été effectuées en faisamenkr concentration en photo-amorceur.

1.1.2 Influence de la concentration en photo-amorceur

La copolymérisation des systemes DEF-EVE, DEF-AEBEM-EVE a été effectuée
dans les mémes conditions en faisant varier lautes@ photo-amorceur. Les irradiations ont
été réalisées a une longueur d’onke350 nm P=13-14 mW.cfpendant 30 min. La
Figure 23 représente les masses molaires moyennesngre mesurées par CES en fonction
de la teneur en photo-amorceur pour les trois Byde Les valeurs correspondant a la
conversion des monomeres ainsi qu’aux masses m®laoyennes en nombre et aux indices

de polymolécularité sont reportées dans le Tali2&au
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Figure 23 : Masses molaires moyennes en nombre emé€tion de la teneur en photo-amorceur pour les

systemes DEF-EVE, DEF-AEE et DEM-EVE

Tableau 28 : Conversions, masses molaires moyenmgsnombre et indices de polymolécularité pour les

systemes DEF-EVE, DEM-EVE et DEF-AEE en fonction déa teneur en photo-amorceur

Teneur en PA Conversion

M

(part en masse) (%) (g.mol™) P
0,25 70 1700 1,61
0,5 84 1520 1,53
DEF-EVE ! !
0,75 92 1540 1,60
1 100 1500 1,50
0,25 56 1850 1,83
0,5 59 1630 1,73
DEM-EVE 0,75 61 1600 1,74
1 79 1580 1,68
0,25 26 900 1,23
0,5 45 780 1,20
DEF-AEE 0,75 53 750  1.20
1 65 720 117

Comme attendu, la conversion des différents systémugmente avec la teneur en

photo-amorceur. Sur la Figure 23 on observe égaleomee diminution des masses molaires

en fonction de la teneur en photo-amorceur. L'as&alyes masses molaires permet de mettre

en évidence la présence de réactions de transfiestde la copolymérisation pour ces

systemes.
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On considere\ la longueur de chaine cinétique. La longueur ddnghcinétique est
définie comme étant le rapport de la vitesse depgmation sur la vitesse de terminaison
additionnée & la somme des vitesses de transfgut(ion 167"

Equation 16
R

A= P
R, +> R
Avec A longueur de chaine cinétique
R, vitesse de propagation
Ri, vitesse d’amorcage

R;i vitesse de transfert pour la réaction i

La longueur de chaine cinétique est directemenpgrtionnelle au degré de

polymérisationﬁ’n (E’Fk)\ avec 1<k<2 en fonction du mode de terminaisomjoet a la

masse molaire moyenne en nombre (Equatiori“17).

Equation 17
Mn =M xDP,
Avec M la masse molaire moyenne en nombre

M la masse molaire de l'unité monomere

DP. le degré de polymérisation

En cas d’absence de réaction de transfert, la Eungde chaine cinétique est égale au
rapport de la vitesse de propagation sur la vitdssmorcage et peut exprimer comme décrit
dans I'Equation 18 pour un amorcage photochimijue.

Equation 18
ky[M]

Avec k, la constante de vitesse de propagation
[M] la concentration en monomere
ki la constante de vitesse de terminaison
¢ le rendement quantique de la réaction de photolyse

I, 'intensité absorbée
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Pour de faibles absorbances a la longueur d’ondeagtail, I'intensité absorbée est
proportionnelle a la concentration en photo-amarc@n peut vérifier cette propriété en
déterminant I'ordre de la réaction de photolyseptoto-amorceur. En chromatographie en
phase gazeuse couplée a un spectrometre de massdt @ disparition du photo-amorceur
au cours du temps en utilisant un étalon intérfle undécane). La Figure 24 représente le
rapport de l'intensité du pic du photo-amorceurl8atensité du pic du undécane en fonction

du temps d’irradiation.

IPA/ICll

.
0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

temps d'irradiation (min)

Figure 24 : Disparition du photo-amorceur en foncton du temps d'irradiation suivi par GCMS

On trace la courbe représentant la grandeun+-eg fonction du temps d'irradiation

(I PA/ I Cll)t ]
(l PA/ I Cll)O

Avec (la/lc1i): rapport des intensités du photo-amorceur et dald® interne au

(Figure 25) avea =

temps t
(Ipallc11)o rapport des intensités initiales du photo-amorceiurde I'étalon

interne.
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4 y = 0,0512x 7
R®=0,9944 I

0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

temps d'irradiation en min

Figure 25 : Grandeur -In(a) en fonction du temps d'irradiation

La grandeura est donc proportionnelle au temps d’irradiatioa. iéaction est bien
d'ordre 1. L’intensité absorbée et la vitesse d’eyage sont donc proportionnelles a la

concentration en photo-amorceur.

Par conséquent, en cas d’absence de réaction nigfeita la longueur de chaine
cinétique et la masse molaire moyenne en nombegesg¢rinversement proportionnelles a la
racine carrée de la concentration en photo-amorcémr multipliant par quatre la

concentration en photo-amorceur (de 0,25 a 1 perthasse molaire moyenne en nombre

devrait étre divisée par deux. Or on observe unmendition deM » avec 'augmentation de la

concentration en photo-amorceur, mais cette dingnut’est pas si importante (Figure 23).
Dans I'Equation 16, le termE R, a donc une forte contribution devanf, Rt il y a bien

présence de réactions de transfert.

Apres avoir démontré I'existence de ces réactiansrahsfert, nous avons cherché a
déterminer la composition des copolymeéres forméa approfondir notre connaissance de

leur microstructure.

2 Microstructure des copolymeres synthétisés en solan

L’étude de la réactivité des éthers de vinyle éthiers d’'allyle en copolymérisation
radicalaire de type donneur/accepteur nous a pefogimiser les conditions expérimentales
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afin d’obtenir des copolymeéres en solution. Néamsoce travail a soulevé le probleme de la
microstructure des copolymeéres synthétisés, notarntaearactéere alterné des copolymeres,
le mode de terminaison (par dismutation ou parmdgoaison) ou encore la mise en évidence

de la présence de réactions de transfert.

La microstructure de copolyméres synthétisés entisal a été étudiée sur quatre
copolyméres différents : deux copolymeres avec hylétinyl-éther (fumarate de
diéthyle/éthyl-vinyl-éther (DEF-EVE) et fumarate dediméthyle/éthyl-vinyl-éther
(DMF-EVE)) et deux copolymeres utilisant les mémemnomeéres accepteur et I'allyl-éthyl-
éther (DEF-AEE et DMF-AEE). Les dérivés vinylésalylés de I'éthanol ont été utilisés car
ils permettent I'obtention de polymeéres possédastahaines pendantes courtes conduisant a
moins de signaux en spectroscopie de RMN, et darmmegttant de mieux observer les
signaux correspondant a la chaine principale. Rooréme raison, le fumarate de diéthyle a

été remplacé dans certains cas par I'ester dimétlg/l'acide fumarique.

Les copolyméres ont été synthétisés en solutios tacétate d’éthyle dans les mémes
conditions que précédemment. Les formulations tniréadiées pendant 30 min. Le solvant
est ensuite évaporé sous vide (évaporateur rotafifi d'une trompe a eau a T=40°C). Les
copolyméres vinylés sont reprécipités dans un ngélarau/méthanol (20/80) a -15°C. Les
copolyméres allylés étant de trop faibles masses gtre reprécipités, ils sont purifiés par
évaporation des monomeéres résiduels sous un videspo(P=18 mbar) & 90°C. Des
analyses RMN'H ont été réalisées afin de controler la puretésdabe des pics des
insaturations des monomeres). Les conversions ténti&erminées par gravimétrie et les
masses molaires moyennes par chromatographie d&anl stérique. Le Tableau 29 résume

les caractéristiques des copolymeéres obtenus.

Tableau 29 : Caractéristigues des copolyméres syrétisés

Copolymére Conversion (%) M, en (g.mot (eq styréne)) IP

DEF-EVE 70 2500 1,54
DEF-AEE 26 900 1,23
DMF-EVE 65 1200 1,69
DMF-AEE 30 760 1,21

Comme prealablement observé, les masses des capelymllylés sont beaucoup

plus faibles que celles des copolymeéres vinyldestonversions finales sont également plus

111



Chapitre 3

faibles. Cette caractéristigue a déja été relida présence de réactions de transfert plus
significatives pour les éthers d’allyle, entrainantraccourcissement de la chaine cinétique et

la formation de chromophores bloquant la photoths@hoto-amorceur.

Afin de déterminer la microstructure des polymefesmposition ; alternance ;
extrémités de chaines) et de mettre en évidengettence de ces réactions de transfert, nous
avons étudié ces copolyméres en spectroscopie RMN'C et HSQC ainsi qu’en

spectrométrie de masse par ionisation electrog@&irMS).

2.1 Analyse en spectroscopie de RMN

Les analyses RMNH et »3C ont été réalisées sur les copolyméres synthéfggsle
déterminer dans un premier temps leurs structlimeseffet, il est nécessaire de confirmer la
présence des deux comonomeres, ainsi que leur laraient dans la chaine supposée
linéaire. Dans un second temps, nous avons voulctémiser les extrémités des chaines
polymeére, montrer la présence d’insaturations es$iaonfirmer I'existence de réactions de

transfert.

Ces analyses ont été réalisées dans un premierstemples deux copolyméres
utilisant comme monomere accepteur le fumaratei@yde, puis dans un second temps, les

mémes analyses ont été réalisées sur les copolym#isant le fumarate de diméthyle.

La superposition des bandes représentant les hymesgsur le spectre RMRH
(2 500 MHz) a rendu difficile leur attribution. @ibserve aisement les bandes des hydrogenes
des chaines pendantes (entre 0,9 et 1,5 ppm psurdet et entre 4,0 et 4,5 ppm pour
les —CH-0O-), mais les hydrogenes de la chaine princip@le {és a des fonctions ester ou
éther et —Cht) sont difficilement identifiables. D'autre parsur le spectre RMN-C
(a 500 MHz) des copolymeres, les carbones se tmbwsia les chaines pendantes ont été
facilement identifiés (vers 15 ppm pour les s@&tlvers 62 et 66 ppm pour les —£6-). En
revanche, les carbones se trouvant sur la chaineigale se sont montrés peu distinguables
et interprétables. Des analyses de RMN a deux diioes ont été réalisées afin de corréler
les protons avec les carbones sur lesquels ilslgsnfanalyse HSQEleteronuclear Single

Quantum Coherenge
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Figure 26 : Spectre HSQC du copolymére DEF-EVE suin spectrométre RMN 500 MHz a 10 %en
masse dans CDGI

Le spectre HSQC du copolymére DEF-EVE est présantéa Figure 26. L'analyse de
ce spectre nous a permis didentifier clairemest ¢arbones et protons présents sur les
chaines pendantes du polymere et également celaxati@ine principale en fonction de leur
place sur la chaine du polymere.

cr @) @)
g d K h
Schéma 43 : Copolymere DEF-EVE

Les groupements -GHCH3z ont été attribués comme suit : les £Hes unités du
fumarate de diéthyle (DEF) (h) se retrouvent swaplectreH entre 1,21 et 1,05 ppm et sur le
spectre’*C vers 14,1 ppm et les —GHd) entre 4,07 et 4,21 ppm en proton et vers PP
en carbone. Le carbone du carbonyle (a) donnegmalsentre 171,1 et 173,8 ppm. Les£H
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de I'éther de vinyle (EVE) (g) se retrouvent erity@4 et 1,12 en proton et vers 15,1 ppm en
carbone et les —CH (c) se situent entre 3,35 et 3,55 ppm en protorentre 65,3 et
65,8 ppm en carbone.

L’intégration de ces différentes taches permet a@ntfier la proportion de DEF et
d’EVE dans le copolymére. On obtient environ 1/B\E pour 2/3 de DEF. Ces résultats ne
sont pas tout a fait conformes aux attentes. Emt,eff était attendu un copolymeére
parfaitement alterné. Ce phénomene peut étre explqr le fait que le DEF a la possibilité
d’homopolymériser le fumarate de diéthyle. Nos dooals expérimentales ne sont donc
probablement pas optimales pour effectuer une gopiisation de type donneur-accepteur
avec formation d’'un complexe a transfert de charmeaison de la dilution et le systéeme aura

egalement tendance a laisser le monomeére acceptair par homopropagation.

Les carbones de la chaine principale ont égalemeétre identifiés. Les carbones CH
(e) du DEF donnent des signaux a trois endroiférifits en fonction de leur environnement :
51,0 ppm correspondant a un carbone (e) entouréalitre carbone (e) et d'un CH de 'EVE,
43,9 ppm correspondant a un carbone (e) entoudede autres carbones (e) et 28,8 ppm
pour un carbone (e) entouré d’'un autre carbonet(d)un —CH- de I'EVE (2,95-3,04 ppm,
2,98-3,17 ppm et 2,80-2,92 ppm pour les proton8htdgration de ces taches montre la

présence de ces trois carbones en proportion dnti3, 1/3, 1/3.

Les CH et —-ChH de I'EVE donnent également des signaux a trodrats, mais
beaucoup plus rapprochés que pour le DEF. Cecispond a trois configurations différentes
de I'éther de vinyle se trouvant entre deux DEF.Tlableau 30 présente les déplacements

chimiques'H et**C pour le copolymére DEF-EVE.
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Tableau 30 : Déplacements chimiques en RMAH et **C du copolymére DEF-EVE

Déplacement chimiqueDéplacement chimique

13 (ppm) g (ppm) Quantification
a 171,1-173,8 C=0
77,1 3,30-3,35
b 76,0 3,30-3,35 CH
72,9 3,75-3,78
65,8 3,48-3,55 ,
653 3.35-3.45 CH, 33% d’EVE
d 60,7 4,07-4,21 CH 67% de DEF
51,0 2,95-3,04 33%
e 43,9 2,98-3,17 CH 33%
41,0 2,80-2,92 33%
32,2 1,81-2,85
f 29,8 2,34-2,68 CH,
28,8 2,26-2,66
g 15,1 1,04-1,12 CH 33% dEVE
h 14,1 1,21-1,30 CH 67% de DEF

Chapitre 3

Afin d’étayer I'attribution des signaux présents #ispectre HSQC, des calculs de

déplacements chimiques ont été réalisés sur l&salites triades possibles. Ces calculs sont

présentés dans le Tableau 31. Les calculs de pogddide déplacements chimiques ont été

effectués avec le logiciel ACD/Labs (version 9).

On considére I'enchainement représenté sur le Sxhém Pour ces calculs de

déplacements chimiques, nous avons fait I'hypothiBgae enchainement uniquement téte-

gueue et négligé les enchainements téte-téte didespde se produire de maniere

minoritaire avec les diades d’éthers de vinyle.

Schéma 44 : Enchainements envisagés pour le caldeks déplacements chimiques

H H

HH

AR
Xy Xy X3 Xg4 X5 Xg

Les calculs de déplacements chimiques ont étésésabur les positions 3 et 4 en

considérant les différentes triades possibles. baamére de type accepteur est nommé A et

le monomeére de type donneur est nomme D.
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Tableau 31 : Calcul des déplacements chimiques pole copolymére DEF-EVE
Triades & C3en ppm 3 C*en ppm 3 H®en ppm & H* en ppm

AAA 46,5 46,5 3,25 3,25
AAD 48,4 44,9 3,16 2,91
ADD 33,9 74,3 1,80 3,52
ADA 31,3 76,8 2,25 3,67
DAA 51,2 46,1 2,80 3,26
DAD 51,9 42,8 2,75 2,75
DDA 36,3 71,7 2,45-2,30 3,78
DDD 39,3 73,5 2,15 3,56

L’analyse de ces prédictions nous permet de reémoles trois formes possibles pour
le carbone tertiaire issu du fumarate. En effetc@msidérant la triade DAD, on retrouve les
déplacements chimiques observés sur le spectrgé €42,8 ppm). La troisieme tache peut
étre identifiece en considérant les enchainements tyg AAA, AAD ou DAA
(44,9-46,5 ppm). Les taches du —£ki$sus de I'éther de vinyle sont clairement idégs en
considérant un enchainement ADA (31,3 ppm). Ennelve, les enchainements de type DDD
ou DDA ne sont pas observés sur le spectre (ptecte vers 36,3 ou 39,3 ppm).

La méme analyse a été réalisée pour le copolymtérd-\ényl-éther/diméthyle
fumarate (DMF). Le déblindage du @Hlu DMF se trouvant directement lié a un oxygéne

permet de mieux visualiser les taches se trouvamis da zone 1-2 ppm en proton et
15-20 ppm en carbone.

Schéma 45 : Copolymére DMF-EVE

Le Tableau 32 présente les déplacements chimitiues*C pour le copolymére DMF-EVE.
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Tableau 32 : Déplacements chimiques en RMAH et *C pour le copolymére DMF-EVE

Déplacement chimiqueDéplacement chimique

13 (ppm) g (ppm) Quantification

a 171,7-174,2 C=0
76,9 3,34-3,37

b 73.5 3.71-3.,80 CH

C 65,2 3,27-3,53 CH

d 52,0 3,59-3,77 CH 67% de DMF
50,8 2,97-3,11 33%

e 43,9 2,97-3,11 CH 33%
40,7 2,84-2,91 33%

f 32,2 2,85-2,95 CH

9 15,1 1,05-1,16 CH 33% dEVE

L’analyse HSQC du copolymére DMF-EVE confirme blea résultats obtenus avec

le copolyméere DEF-EVE : le monomére accepteur atdaomere donneur se retrouvent bien

dans les mémes proportions. On observe de la mé&n&ra trois environnements différents

pour le carbone du DMF (e) se trouvant sur la dahapmincipale, ainsi qu’un seul

environnement pour I'éther de vinyle (b) et (f) iBma 45).

Pour les deux copolyméres, on observe des tacipggésoentaires apparaissant sous

forme de massif etH vers 6,84, 6,23 et 4,67 ppm et pouvant corresgoadles insaturations

aux extrémités des chaines.

2

g

@
I_|6,84 ppm (6,85-6,58 ppm)

H 467 ppm (4,79-4,63 ppm)

Og“"""%o\_

He,23 ppm (6,28-6,15 ppm)

Schéma 46 : Insaturations susceptibles d’étre préstes aux extrémités des copolyméres vinylés (les
valeurs indiquées sont les valeurs observées sursieectre’H et entre parenthéses sont indiquées les

valeurs calculées)
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Des agrandissements de ces zones sont présentas-gure 27.
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Figure 27 : Observation des insaturations aux extréités des chaines par RMNH (500 MHz)

Une guantification approximative des intégratioma@tré que I'on avait environ 1/3
d’insaturations issues de I'éther de vinyle pol® @insaturations provenant du fumarate de

diéthyle.

2.1.2 Copolymeres allylés

Afin de comparer les caractéristiques microstriatas pouvant exister entre les
copolymeéres vinylés et allylés, le méme travaitéaedfectué avec les copolymeres DEF-AEE
et DMF-AEE. Sur la Figure 28 est présenté le spad8QC du copolymére DEF-AEE.
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Figure 28 . Spectre HSQC du copolymére DEF-AEE sur un spectrontiee RMN 500MHz 10% en masse
dans CDCk

Schéma 47 : Copolymere DEF-AEE

Les groupements (a) (b) (c) (d) (h) (i) (Schémaded chaines pendantes sont, comme
pour le copolymere DEF-EVE, aisément identifiéssent décrits dans le Tableau 33. Les
carbones (e) (f) (g) de la chaine principale ostlégent pu étre observés. Les carbones CH
du DEF (e) sortent de maniere étalée entre 43468t ppm. Ceci peut conduire a dire que,
comme pour le copolymere vinylé, il existe difféseenvironnements pour ces derniers. De
plus, contrairement aux vinyles, il existe deux issnnements bien distincts pour les
carbones de la chaine linéaire issus de I'éthdiyla le CH (f) sortant vers 38,8 et 28,8 ppm
et le —CH- (g) entre 29,3 et 30,7 ppm et entre 23,3 et pprh. Des calculs de prédiction de

déplacement chimique ont confirmé que ces deuxderanrrespondaient a un éther d’allyle
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entouré de deux DEF (28,8 ppm pour le CH) et atharé&’allyle entouré d’'un DEF et d’'un
autre éther d'allyle (38,8 ppm pour le CH). Avemtégration des taches, nous avons pu
estimer que le premier environnement corresporad&@0% des unités éther d’allyle et le
second aux 40% restants. Les déplacements chimidquesopolymere DEF-AEE sont

résumés dans le Tableau 33.

Tableau 33 : Déplacements chimiques en RMM et **C pour le copolymére DEF-AEE
Déplacement chimiqueDéplacement chimique

130 (ppm) Iy (ppm) Quantification

a 168,2 C=0

71,0 3,19-3,43
b 69,9 3,19-3,43 CH,
C 66,2 3,24-3,43 CH 15%
d 61,1 4,00-4,22 CH 85%
o 46,2 3,05-3,25 CH

43,4 3,05-3,25

30,7 1,36 30%

29,7 1,31 30%
f 241 1.42 CH, 20%

23,3 1,31 20%
g 38,8 1,65-1,68 CH 40%

28,5 1,60-1,57 60%
h 15,1 1,06-1,13 CcH
i 14,1 1,13-1,30 CH

Les valeurs des déplacements chimiques pour lEsatites triades (Schéma 44) de ce

copolymére sont présentées dans le Tableau 34.

Tableau 34 : Calcul des déplacements chimigues pole copolymére DEF-AEE

Triades & C3en ppm & C'en ppm 3 H®en ppm & H* en ppm

AAA 46,5 46,5 3,25 3,25
AAD 48,3 45,8 3,15 2,80
ADA 35,1 39,5 1,58-1,15 2,09
ADD 37,0 38,5 1,40-0,90 1,81
DAA 49,7 44,5 2,05 3,21
DAD 50,1 43,4 2,64 2,73
DDA 32,6 37,8 0,75 2,73
DDD 34,3 37,0 1,05-0,75 1,88

En considérant les prédictions des carbdfi@sdes —CH+ et CH- des triades mettant
en jeu l'éther d’allyle, nous pouvons confirmer paésence de triade de type ADD

(0.cH2=37,0 ppmdcy-=38,6 ppm) et de type DDAdEH2=32,6 ppmdcy-=37,8 ppm). La
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présence de triade ADA.£12,=35,1 ppmdcy-=39,5 ppm) est également probable mais moins
visible. La formation effective de la triade DDDt éies peu probable. En effet, on n’observe

pas de carbone —GHa 34,3 ppm qui correspondrait a I'unité centrale.

Concernant les triades mettant en jeu le fumaratdiéthyle, les triades AAA, AAD,

DAA sont présentes, mais les triades de type DABam pas observeées.

Comme pour les copolymeres issus d’éther de vi@ealyse RMN du copolymére
DMF-AEE a été effectuée afin de confirmer lattiiom des taches. Les déplacements

chimiques de ce copolymére sont présentés darabledu 35.

Tableau 35 : Déplacements chimiques en RMM et *3C pour le copolymére DMF-AEE

Déplacement chimiqueDéplacement chimique Quantification

°C (ppm) 'H (ppm)
a 172,1-174,4 C=0
71,6 3,21-3,46
b 70,0 3,21-3,46 CH
c 66,5 3,30-3,46 CH
d 52,3 3,60-3,78 CH Environ 85%
e 43,3 2,97-3,04 CH
41,3 3,13-3,22
f non visible CH non visible
28,7 1,60-1,66
g 24,8 1,38-1,42 CH
23,8 1,21-1,28
h 15,2 1,09-1,15 CH Environ 15%

Schéma 48 : Copolymere DMF-AEE

Le spectre HSQC de ce copolymére nous confirmetractare du copolymére
DEF-AEE. On retrouve les deux environnements ptessipour le carbone CH de l'éther

d’allyle (g), ainsi que les carbones CH du fumagediméthyle (e) (Schéma 48). De plus,
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sur les deux spectres de RMN, des pics supplémentaires sous forme de massifété
clairement identifiés comme étant des hydrogenesr@esant sur des insaturations aux
extrémités des chaines polyméres. Les insaturafiensent provenir de différents groupes

terminaux, comme présenté sur le Schéma 49.

N

o0.__0O

5,94 ppm (5|E)|O -5,60 ppm) 6,23 ppm (6, 28 6,15 ppm)*r, =~ H

6,84 ppm (6,85-6,58 ppm)
N O/\ Pﬁ\)\ ®)
.

5,24 ppm (5,65-5,54 ppmH H 4,72 ppm
(4,79-4,63 ppm)

Schéma 49 : Insaturations aux extrémités des copohgres allylés. Les valeurs indiquées sont les vatsu
observées sur le spectriH et entre parenthéses sont indiquées les valeuralculées

Les agrandissements des zones ou I'on observensatuiations sont représentés sur

la Figure 29.
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Figure 29 : Agrandissements du spectre de RMRH du DEF-AEE
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Ces zones étant confondues avec le bruit de fandyrdportion de chaque type
d’insaturation est difficilement quantifiable. Néaains, les insaturations issues de I'éther
d’allyle semblent étre plus importantes que celtevpnant du monomere accepteur.

2.1.3 Bilan sur I'étude RMN des copolyméres

Les analyses RMNH et HSQC nous ont permis d’obtenir des informatisur la
microstructure des polymeres synthétisés et égalensur les mécanismes de

copolymérisation mis en jeu :

v' Copolymérisation des éthers de vinyle :

Les environnements possibles des deux comonomdrsservés en RMN nous

permettent de décrire de maniere plus précisengsaénements a l'intérieur des polymeres.

Il est clairement observé par RMN qu’il existe umvieonnement possible pour le
monomeére D (éthyl-vinyl-éther) et donc on obsergseatiellement des enchainements de
type ADA. Le monomeére A (monomere accepteur), gaadoi posséde deux environnements
possibles : il existe des enchainements AD et ggale des enchainements AA. La
guantification des taches en spectroscopie de RMNdimensions nous montre que ces
environnements s’observent dans les mémes propsrtica quantification des —GHles
deux comonomeres conduit au méme résultat (2/3 geuk 1/3 de D). Nous pouvons donc
au vu de ces résultats proposer un meécanisme popropagation des monomeres. Ce

mécanisme est présenté Schéma 50.

Copolymérisation

[A- D] R_ D_AD

P, R A, RD-A

Ro
A

R-A°

Homopolymérisation

Schéma 50 : Mécanisme de propagation pour le copohgre DEF-EVE
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L’étape de propagation s’effectue par homopolynaéos du monomere accepteur et
par copolymérisation alternée. Lors de la copolysaéion, un radical R-A° réagit sur un
monomere D et un radical R-D° sur un monomere Actpolymérisation peut également
avoir lieu par homopolymérisation du complexe agfart de charge. Ces deux mécanismes

peuvent avoir lieu simultanéméfit.

La présence de réaction de transfert a égaleménpréuvée avec I'observation

d’insaturations. Le mécanisme de transfert progsséécrit Schéma 51.
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Schéma 51 : Réactions de transfert par éliminatioapture pour le copolymére DEF-EVE

Un monomere (A ou D) peut subir I'addition d’'un @mi® d’hydrogéne em d'un
radical propageant (réaction d’élimination-captdieydrogene), il se produit alors un arrét
prématuré de la propagation avec génération d'wvesu radical propageant de type H-A°
ou H-D°. Ces réactions de transfert ont lieu avexr deux types de radicaux propageants
(R-A° et R-D°) puisque I'on met en évidence la prée de deux especes insaturées dans les
spectres de RMN. Néanmoins, la quantification patégration des pics est difficile en
raison de problemes de sensibilité. On ne peut gasadéterminer I'importance relative des
deux réactions de transfert. On atteint ici lestéshde I'analyse par spectroscopie de RMN
sur ce type de molécule. Les analyses en spectrientiet masse nous permettront d’obtenir

de plus amples informations concernant la quaatific des réactions secondaires.
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v' Copolymérisation des éthers d'allyle :

Dans cette partie, nous nommerons également A leomeére accepteur (DMF ou
DEF) et D Tlallyl-éthyl-éther. Comme pour les éthede vinyle, on observe deux
environnements possibles pour le monomere A, qooretant a des enchainements AD ou
des enchainements AA. Deux environnements son¢m@dgalt possibles pour le monomére D
pouvant également correspondre a des enchainenhenigpe DA et des enchainements de
type DD. On ne peut donc pas décrire le mécanisenprdpagation comme précédemment
par une copolymérisation parfaitement alternée désentuelle homopolymérisation d’un
complexe a transfert de charge, mais on a affdupici a une copolymérisation de type
statistique avec la copolymérisation des deux cammes et une certaine contribution de

I’lhomopolymérisation possible de ces derniers.

Le mécanisme de propagation proposé pour cettelysopasation est donc un
mécanisme de copolymérisation classique qui esiteée le Schéma 52.

k

RAe + A —22 o R-A e
kAD

RAe + D —— RDe
kDA

RDe + A —— RA e
I(DD

RAe + D —— RDe

Schéma 52 : Mécanisme de propagation pour le copohgre DEF-AEE

Les homopolymérisations de A et de D étant clairdnmaises en évidence, les
rapports de réactivite\xkaa/kap et b=kpp/kpa sont faibles mais non nuls. L'intégration des
taches obtenues en RMN HSQC étant difficilementigaélsle en raison d'une résolution
limitée du spectre, la valeur exacte de ces rappdd réactivité semblent difficile a

déterminer par cette méthode.

Comme pour le copolymere DEF-EVE, nous avons pervis sur le spectre de RMN
'H des pics sous forme de massifs correspondantsdngdaturations aux extrémités des
chaines polymeres. Etant donnée la nature desiraians observées, nous pouvons proposer

les mécanismes de réactions de transfert qui séséptés sur le Schéma 53.
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Schéma 53 : Réactions de transfert pour le copolym&DEF-AEE

Les mémes réactions de transfert que pour la copwigation du DEF-EVE sont
proposées : la réaction d’élimination-capture a,lieonduisant a un arrét prématuré de la

propagation et a la création d’'un nouveau radiogh@geant de type H-A° ou H-D°.

De plus, il existe un site de transfert privilégdr les éthers d’allyle, sur la chaine
pendante et de I'oxygene. Cet hydrogéne peut étre facilemerdché, conduisant a la
formation d’une insaturation en fin de chaine comenenontre le Schéma 53. Au vu de la
taille plus faible des macromolécules obtenues &seéthers d'allyle, cette derniere réaction

semble prédominante pour les systemes allylés.
v' Comparaison éther de vinyle/éther d’allyle :

Les analyses RMN HSQC nous ont permis d’observemaerostructures différentes

pour les deux systémes et de proposer des mécanimmpolymeérisation différents :

- pour les systemes vinylés, il se produit une ao#titipn entre
’lhomopolymérisation du monomeére accepteur et upgolymeérisation alternée, alors que
pour les systemes allylés, on observe une copolgai@m tendant plus vers une

copolymérisation statistique avec une homopolyraéda possible des deux comonomeres ;
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- des réactions de transfert ont été observéeslgpuieux systémes. Néanmoins
elles semblent plus présentes pour les systemgddsatlvec un site de transfert favorable sur

le carbone ex de I'oxygéne de l'allyle.

Dans le but de confirmer les résultats obtenus EINRoncernant les réactions de
propagation et les réactions de transfert, desyseslen spectrométrie de masse ont éte
effectuées sur les copolymeres. Ces dernieresnourd permettre de préciser la structure des
polymeres observée par RMN HSQC et d’avoir unelee# approche pour déterminer les
réactions de transfert présentes et ainsi que peédominance ou non par rapport aux

réactions de terminaison.

2.2 Analyse en spectrométrie de masse

Les analyses en spectrométrie de masse ESI-MS@n¢aisées sur les copolymeres
vinylés et allylés. Dans un premier temps, les bopéres vinylés ont été étudiés, puis les
copolyméres allylés et enfin comme précédemmentis navons réalisé une synthése
concernant les similitudes et les différences etdse deux systemes, d’'un point de vue

microstructural et mécanistique.

Notre approche pour I'analyse de spectres de n@asdé la suivante : nous avons
envisagé les différentes réactions (amorcage, pedjman, terminaison et transfert) ainsi que
les différentes cationisations {HLi* ; Na' ; K*) possibles et nous avons calculé les masses
théoriques correspondant aux chaines polyméresudsear ces réactions. Ces dernieres ont
été comparées aux masses expérimentales obsemnédsssspectres de masse afin de

confirmer ou infirmer les réactions envisag&es.
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2.2.1 Copolymeres vinylés
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Figure 30 : Spectre de masse ESI-MS du copolymereEB-EVE

Le spectre de masse du copolymere DEF-EVE estsepi® sur la Figure 30. Ces
masses expérimentales ont été comparées aux ntlaésggues que nous avons calculées en

considérant les différents mécanismes possibles :
v laréaction d'amorcage est décrite sur le Schéma 54

(@] O
hv | . .
- 5 +
OH A=350 nm OH
PA,° PA,°

Schéma 54 : Photolyse du photoamorceur (2-hydroxy-@éthylpropiophénone)

La photolyse de I'amorceur conduit a la formatioe deux radicaux PA
(M=105,03 g.mol) et PA° (M=59,05 g.mof). Nous avons donc envisagé la présence de ces
deux groupements aux extrémités des copolymeéres.

v" Propagation des radicaux :

Nous avons considéré que les radicaux pouvaieagtrréait sur le monomere A soit

sur le monomere D quelle que soit leur nature.
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Les copolyméres envisagés sont donc de la forfAg.-(D)m- , correspondant a des
masses moléculaires M= 172,07n+72,06m avan auxquelles il convient d’ajouter la masse

des unités aux extrémites.

v' Réactions de terminaison

Pour I'étape de terminaison, nous avons envisagéréctions de terminaison par
recombinaison ou par dismutation, conduisant soite& macromolécules possédant deux
extrémités issues de 'amorceur soit a des mackxutds amorcées par P&t terminées par
un hydrogene ou une insaturation.

v' Réactions de transfert

Nous avons également envisagé des réactions ddaraau monomere ou au solvant.
Ces dernieres conduisent a la formation d’une imatbn ou d’'une protonation a I'extrémité

du polymere et a 'amorcage d’un nouveau radicapageant de type H-A° ou H-D°.

Les extrémités envisagées sont représentées daableau 36.

Tableau 36 : extrémités envisagées pour le copolyreéDEF-EVE

° COOEt COOEt >M
@% HO+~ Ao P KL% %Lm 0

PA.- PA- [+H]-D- [-H]-D- EtOOC EtOOC ):O
: 2 [+H-A- [-HI-A- s

105,03g.mof  59,05g.mof  73,06g.mof  71,06g.mof  173,07g.mot 171,07g.mot  87,05g.mot

Les masses expérimentales ont donc pu étre congpagemasses théoriques et donc

identifiées, comme le montre la Figure 31.
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Figure 31 : Spectre de masse ESI-MS du copolymereEB-EVE, indentification des masses
- terminaison par recombinaison
amorcage par PA transfert au monomere
- amorcage par H° transfert au monomere

amorcage par H° transfert au solvant

Les pics du spectre de masse sortant du bruitrakdot pu étre identifiés et quantifiés
en termes d’intensité. On estime que les pics agdninterprétés correspondent a environ
90% du signal total. Pour ce faire, nous avonspwig hypothése que la distribution observée
en spectrométrie de masse est représentative deumdt donc que toutes les molécules
avaient la méme capacité a étre ionisées quellesajant leurs extrémités de chaine. On a pu
mettre en évidence plusieurs populations distindiéf@renciées par leurs extrémités. La
Figure 31 montre un agrandissement significatifsgactre de masse. Toutes les molécules
observées sur le spectre de masse ont été iomiaédsd. On observe la présence de quatre
populations, différenciées sur la Figure 31 partrgueouleurs. En couleur rouge (Tableau 37)

correspond les pics des polyméres terminés pamigioaison :

Tableau 37 : Polyméres obtenus par recombinaison

M/z expérimentale M/z théorique

819,6 819,5 PAPA+2A+2D+Na
829,7 829,4 2PA4A+Na
893,8 893,4 2PA3A+2D+Na
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Les polymeres obtenus par réaction de terminaisorrgtombinaison sont de masse
plus élevée et par conséquent, comme la méthodtraspray favorise lionisation des
macromolécules de faible masse, la quantificatelative de cette population pourrait étre
minimisée par rapport aux autres populations. Né&amsn dans la suite du chapitre, nous
comparerons cette population pour les différengolyoneres synthétisés et nous observerons

des différences significatives.

Ces polymeres ne représentent que 3% des polymeérssnts sur le spectre de masse.
On peut en conclure que les réactions de termingaigar recombinaison ne sont pas les

réactions prédominantes d’arrét de la propagation.
Les molécules ne possédant qu'une extrémité avegrompement amorceur sont
indiquées en couleur verte (Tableau 38). Ces mi@sant donc été formées soit par réaction

de terminaison par dismutation, soit par une réadle transfert au monomere.

Tableau 38 : Polyméres possédant une extrémité angante

M/z expérimentale M/z théorique

813,7 813,4 PA-2A+2D-H+Na
841,9 8414 PA-4A+1D-H+Na
886,5 886,8 PA-3A+4D+H+Na

Ces polymeres, de type P@R)-(D)m[-H] et PA-(A).-(D)m-[+H], terminés
respectivement par une insaturation et par undggdre sont obtenues soit par réaction de
terminaison par dismutation soit par réaction @mdfert (réaction d’élimination-capture ou
arrachement d’'un hydrogéne par le radical propayeds représentent environ 40% des
polymeres présents sur le spectre de masse. Ondpser cette population en différentes
catégories :

- environ 2/5 de ces polymeres ont été amorcédepadical PA°. Pour cette
catégorie, 3/10 sont terminés par un hydrogéne/Hd Ppar une insaturation. On peut
également observer gu’environ la moitié de ces méhgs présente un caractére alterné

(| m-n| <1) | et l'autre moitié ne I'est pas|(m-n | >1) ;

131



Chapitre 3

- environ 3/5 de ces polymeres ont été amorcédepadical PA°. Pour cette
catégorie, 2/10 sont terminés par un hydrogéne/Hd @ar une insaturation. On peut
également observer qu'également environ la mokiékes polyméres présente un caractére

alterné (| m-n | <1) | et l'autre moitié ne I'est pas|(m-n | >1).

La composition de ces copolyméres est donc compatibec le mécanisme de

propagation déduit lors de I'étude par spectrosc&NN.

Le Schéma 55 résume la nature des macromolécudssries dans cette distribution

PA,-PA,
40% 60%
PA-(A)y-(D)m PA,(A)y- (D),
28% 12% 48% 12%

[PAl-(A)n'(D)m'['H]} [PAI-(A)n-(D)m-[+H]] [PAZ-(A)n-(D)m'['H]] [PAZ-(A)n-(D)m-[’fH]]

ainsi que leur quantification.

Schéma 55 : Nature des molécules présentes danslistribution PA -(A)-(D)-[£H] et quantification

On observe donc plus de macromolécules possédamt insaturation que de
macromolécules terminées par un hydrogéne. Paréqaest, s'il existe des réactions de
terminaison par dismutation, il existe égalemerst dactions de transfert au monomere. Ceci
peut étre également confirmé par la présence erdgrguantité de polyméres ne possédant

pas d’extrémités provenant de 'amorceur.

Les molécules ne possédant pas de groupement ama@rdeurs extrémités ont été

identifiées en couleur bleue (Tableau 39)

Tableau 39 : Polymeéres ne possédant pas d'extrémiénorcante

M/z expérimentale M/z théorique

827.,4 827,7 H+3A+4D-H+Na
855,4 855,7 H+4A+2D-H+Na
883.,4 883,7 H+5A-H+Na

Cette distribution représente 55% des polymeresrgbs sur le spectre de masse. On

peut également diviser cette distribution en ttgies :
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- les polymeres de type [-H]-(&D)m-[-H], ils possédent une insaturation a
chaque extrémité et ont été amorcés par un monosnetdequel a été arraché un hydrogene.
L'arrét de la propagation a été effectué par aeawnt d’'un hydrogene sur le radical
propageant, probablement par un monomere. Ce gypelgmere ne représente que 1% de la

distribution ;

- les polymeéres de type [+H]-(AD)m-[-H], ayant probablement été amorcés
par un radical de type H-A° ou H-D° formés apres tégaction d’élimination-capture. L'arrét
de la propagation a eu lieu comme précédemmentty@® de polymere est majoritaire

puisqu’il représente la quasi-totalité de la dmttion.

- Les polymeéres de type [+H]-(AD)m-[+H], formés par amorcage par H-A°
ou H-D° et terminés par un arrachement d’hydrog&meune autre espece, représentent 2%

de la distribution.

Dans cette distribution, on dénombre 2% de polyragaractére alternél (m-n | <1).
58% des polymeéres vérifient 1<m-n | <2 avec n>m. Il est donc probable que I'arrachement

d’hydrogéne se fasse par le monomére A en majorité.

On retrouve tres peu de polymere ayant été amaacéup radical provenant d’un
monomere ayant perdu un hydrogéne. Ceci peut sl par le fait que les radicaux de
types [-H]A° ou [-H]D° ont plus de difficultés a amter des chaines polymeéres que les
radicaux H-A° et H-D°.

Des molécules possédant a leur extrémité un fragimesm du solvant ont également

été observées sous forme de trace. Un exempleeséd ableau 40.

Tableau 40 : Molécules formées par transfert au sednt

M/z expérimentale M/z théorique

871,4 871,9 H+4A+1D+S+Na

Cette population ne représente que 2% des polymésesvés sur le spectre de masse.
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La méme analyse a été effectuée sur le copolymBte-BVE. La masse molaire du
monomeére accepteur est plt=144,04 g.mot et celle du monomére donneur est
Meve=72,06 g.mof. La masse du DMF étant égale a deux fois cellBE4E, il ne nous a
pas été possible de difféerencier les deux mononm@aes les enchainements du polymere,
néanmoins, nous avons pu comme précédemment distings différentes populations en
fonction de leurs extrémités. Les mémes populatiprescelles observées pour le copolymére
DEF-EVE ont été mises en évidence et I'estimatiettadproportion de chaque population est

décrite dans le Tableau 41.

Tableau 41 : Populations pour le DMF-EVE et quantiication

PAl'(A)n'(D)m'[iH] PAZ'(A)n'(D)m'[iH] [iH]'(A) n'(D)m'[iH] PAi'(A)n'(D)m'PAj [iH]'(A)n'(D)m'S
13% 9% 65% 3% 10%

2.2.2 Bilan sur les copolymeéres vinylés

Les mémes populations sont observées pour le amgoty DMF-EVE que pour le
copolymére DEF-EVE avec des proportions du mémeeodd grandeur. Pour ces deux
copolyméres, on identifie principalement des mdEswe possédant aucun groupement
amorceur (environ 2/3 des molécules) ou avec unde sextrémité (environ 1/5 des
molécules). On peut obtenir des molécules ne passdépli’une seule extrémité RAoit par
réaction de terminaison par dismutation soit pactién de transfert au monomere. Le fait
d’avoir une majorité de molécules ne possédantrafragment issu de I'amorceur confirme
I'hypothése des réactions de transfert avec réaagerd’une nouvelle chaine polymere par un
radical de type H-A° ou H-D°. Les spectres montrégalement que les réactions de
terminaison par recombinaison se produisent mai$ geu significatives puisque que les
molécules obtenues par cette voie ne représententjgelques pourcents des molécules. De

la méme maniere, les réactions de transferts aarsto$ont présentes mais peu fréquentes.
Il est donc possible de proposer un mécanisme priédmt pour la copolymeérisation

d’éther de vinyle (D) avec un monomere accepteutyde fumarate (A) photo-amorcée en

solution dans I'acétate d’éthyle.
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v Amorcage

Par action du rayonnement, le photo-amorceur suiet coupure homolytique. Il se

forme ainsi deux radicaux libres PAet PA°.

PA-PA; > PA° + PAY®

Les deux radicaux se propagent alors en réagissingéur le monomere A soit sur le

complexe a transfert de charge formé par le moneét le monomere D.

PA° + A > PA-A°
PA° + D> PA-D°
Ou
A+ D> [A-D]
PA?° + [A-D] © PA-A-D°

v" Propagation

Nous avons clairement montré par les analyses ectrsgcopie RMN que I'on avait
compétition entre I’homopolymérisation du monoméyeet la copolymérisation de type

donneur/accepteur dans nos conditions expérimantale

R-A° + A > R-A-A°
Ou

Ri° + [A-D] 2 Ri2°

R-A° + D > R-A-D°

Ri-D° + A > R-D-A°

v' Arrét de la propagation par réaction de transfernanomere
Nous avons montré par spectrométrie de masse guétlde la propagation se faisait

majoritairement par réaction de transfert au momemen radical propageant arrache un

hydrogene sur un monomeére. Il se produit ainsi tmétgorématuré de la propagation,
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formation d'un polymére saturé et réamorcage dmoevelle chaine par un radical de type
[-H]A° ou [-H]D°.

R°+A> R-H + [-H]A
R°+D- R-H + [-H]D°

Une autre possibilité est d’avoir un monomeére A Dusubissant une réaction
d’élimination-capture avec un hydrogéne erd’un radical propageant. La propagation est

arrétée, libérant un polymeére insaturé et un ceatti€ monomere de type H-A° ou H-D°.

R+ A R[-H] + H-A°
R+ D= R[-H] + H-D°

L’analyse des copolymeéres vinylés par spectrosco@iBMN et par spectrométrie de
masse nous a permis d'une part de déterminer lectste des polymeres en termes
d’enchainement et d’extrémité et d’autre part dgopser le mécanisme de copolymérisation
le plus probable.

Les mémes analyses ont été effectuées sur lesyoopias allylés.

2.2.3 Copolymeres allylés

La Figure 32 représente le spectre de masse ESitM®polymere DEF-AEE.

1800~
15001
1200

900

600

300+

0 400 800 1200 1600
M/z

Figure 32 : Spectre de masse ESI-MS du copolymereEB-AEE

136



Chapitre 3

L’analyse de ce spectre a été realisée de la méameere que précédemment. Les
réactions d’amorcage, de propagation et de tersvnagnvisagées sont les mémes. Comme
pour le copolymére DMF-EVE, le monomére A (DEFpd 172,07 g.mot a une masse
molaire deux fois plus élevée que le monomére DEARA:=86,07 g.mof. On ne pourra
donc également pas difféerencier les deux monom&rksitérieur des chaines polymeres,

néanmoins il sera possible d’étudier le copolynagréermes d’extrémité de chaine.

Les éthers dallyle possédant un site favorable aransferts, les réactions

correspondantes sont présentées ci-apres :

- d'une part, les mémes réactions par arrachemémydmbgéne sur les
monomeres ou le solvant sont possibles, condussaldgs extrémités de chaines insaturées,

saturées par un hydrogene ou par un fragment issoldant ;

- d’autre part, un hydrogéne sur le —£lu groupement allyle peut aisément
étre transféré sur un monomere, conduisant a @t prématuré de la propagation et un

réamorcage par un radical de type H-A°, H-D° ou|[pPHcomme le montre le Schéma 56.
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Schéma 56 : Réactions de transfert sur les éther&dlyle

On retrouve ainsi les insaturations indentifiées Isuspectre de RMN HSQC au

paragraphe 2.1.2 confirmant la structure proposée.
- il est également possible d’observer des réastidfélimination sur les

radicaux allyle terminant ainsi la propagation. dauveau radical propageant de type
CH3-CH,-O° est alors formé comme le montre le Schéma 57.
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Schéma 57 : Réaction d'élimination sur les radicauallylés

Des extrémités de chaine de type »&HH=CH, et -O-CH-CH; ont été mises en

évidence.

Les extrémités envisagées sont décrites dans lediai2.

Tableau 42 : Extrémités envisag_;ées pour le copolymeeDEF-AEE

O /\O/\/%.,,,
O com T
///’\\<3,/’\\\v,//“”pb
105,03g.mot 59,05g.mof 73,06g.mot 71,06g.mot
COOEt COOEt
SN
EtOOC Et00C 0

173,07g.mof  171,07g.mot  45,04g.mof  41,04g.mof  87,05g.mot

Les masses molaires théoriques ont été compargesasses expérimentales.
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Figure 33 : Agrandissement représentatif du spectrde masse ESI-MS du copolymére DEF-AEE
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- copolymeres du type [£H]-(A)(D)m-[xH]

- copolymeres du type RAA)-(D)m-CH,CH=CH,
copolyméres du type RAA),-(D)m-[£H]

- copolymeres du type RAA)-(D)m-PA;
copolymeéres du type [xH]-(A)(D)m-CH.CH=CH,

La Figure 33 est un agrandissement représentatspdatre de masse du copolymere
DEF-AEE. Les différentes distributions présenteasdie polymere y sont représentées a

I'aide de différentes couleurs et sont décrites pi¢cisément dans le Tableau 43.

Tableau 43 : Pics présents pour le copolymere DEFEE pour 450>M/z>550

M/z théorique M/z expérimentale Attribution
453,2 453,2 nA+mbD + H-H+ Na2n+m=3
467,2 467,3 nA + mD + PA+ CH,CHCH, + Na 2n+m=4
473,2 473,0 nA + mD + PA+ H + Na 2n+m=4
485,2 485,4 nA + mD + 2PA+ Na 2n+m=4
493,2 493,3 nA + mD + Cf€£HCH, — H + Na 2n+m=5
511,3 511,2 nA + mD + PA- H + Na 2n+m=5
513,3 513,4 nA + mD + PA+ H + Na 2n+m=5
539,4 539,2 nA+mD + H - H + Na 2n+m=5
553,3 553,5 nA + mD + PA+CH,CHCH, Na 2n+m=3

Comme pour les copolyméres vinylés, nous avonscteffe une estimation du
pourcentage de chaque population en considéranttaptes les molécules ont la méme
capacité a étre ionisées quelles que soient lextrénaités et que, par conséquent, les
distributions observées en spectrométrie de maeseé lsen représentatives du milieu
(Tableau 44).

Tableau 44 : Quantification des populations pour DE-AEE

PAi'(A) n'(D)m' PAi'(A) n'(D)m' [i'H]'(A) n- [i'H]'(A) n'(D)m' [i'H]'(A) n'(D)m'
[+H] CH,CHCH, (D)ur-[£H] cH,cHeH, A AN (D)nrPA OR
37% 18% 28% 8% 3% 6%

La distribution de type PAA)q-(Dyn-[£H] représente 37% des polymeres visibles sur
le spectre de masse. Dans cette distribution, §6h® amorcés par le radical PAet 3/10 par
le radical PA°. Dans les deux cas, on observe 3/5 des polymgnesinés par une

insaturation et 2/5 terminés par un hydrogéne (Bah&s).
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PA,-PA,
70% 30%
PAl'(A)n'(D)m PAZ'(A)n'(D)m
42% 28% 18% 12%

[PAl_(A)n_(D)m_['H]] [PAl_(A)n_(D)m_[+H]] [PAZ_(A)n_(D)m_['H]} EPAZ-(A)n-(D)m-[’fH]}

Schéma 58 : Nature des macromolécules présentes dda distribution PA;-(A) ,-(D)-[£H] et
guantification

La distribution de type PAA),-(D)m-CH,-CH=CH, représente 18% des polymeres
présents sur le spectre de masse. En y ajoutant pelymeéres de type
[+H]-(A) n-(D)m-CH,-CH=CH,, on observe que plus de 20% des radicaux propageaete
arrétés par une réaction d’élimination. Cette iéacest donc bien présente de maniere

significative durant la polymérisation.

Une proportion importante (42%) ne possede pastrdenté issue de I'amorceur. |l
s’agit des distributions de type [xH]-(AID)m-[£H], [xH]-(A) n-(D)m-CH.-CH=CH, et
[+H]-(A) i-(D)m-OR. Parmi les deux premiéres distributions, 85% é&ig amorcées par un
radical de type H-A° ou H-D° et 25% par un radidaltype [-H]A® ou [-H]D°. Ceci confirme
gue majoritairement on a réaction de transfertgbanination-capture et réamorcage par un

monomeére ayant arraché un hydrogene (de type HiA3-D°).

Les polyméres de type [xH]-(A)YD)m-OR sont présents en faible quantité (6%) mais
cela montre bien qu’'un réamorcage par le radic@°’Rermé par élimination peut se produire.
Dans cette distribution, les macromolécules obsmg@nt terminées soit par une insaturation

soit par un hydrogene.

Afin de confirmer ces résultats et également dwibtedes informations sur
I'enchainement des monomeres dans le copolymeéus, anmns étudié de la méme maniére le
copolymére DMF-AEE. Les résultats quantifiés poercopolymére sont présentés dans le
Tableau 45.
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Tableau 45 : Quantification des populations pour leopolymére DMF-AEE

stributi PA-Ar- EHFA) e PA-A)r  [H]- (A)w(D)n
DISUoUton  (p) +H]  O)uftH]  (O)uwrPA CH,CHCH,
Pourcentage 45 45 10 <1

Pourcentage

vérifiant 60 40 75

| m-n| <1

Comme pour le copolymere DEF-AEE, la majorité delymperes présents possedent
un seul groupement issu de I'amorceur en extréautaucun groupement, confirmant I'arrét
de la propagation par réaction de transfert. Ik fanter que les réactions d’élimination de
I'éther d’allyle sont moins présentes que pour EEFPAEE mais les polymeéres formés par
cette voie sont quand méme présents sous fornrackst

2.2.4 Bilan sur les copolymeéres allylés

La spectrométrie de masse nous a permis d’idengfiele quantifier les populations
présentes dans le polymeére et de confirmer l'ingyaé des réactions de transfert pour ces

polymérisations. Les réactions de transfert majwdatment observées sont de deux types :

- des réactions de transfert classiques avec étiom et capture d’'un atome
d’hydrogene emn du radical propageant, et le réamorcage d’'une eltmichaine de type

H-D° ou H-A° (environ 45% des arréts de propagation

- des réactions de transfert avec l'arrachement dduoton par le radical
propageant sur un monomere et réamorcage d’'unechewhaine par des monomeres de
type [-H]D° ou [-H]A® (15 a 20% des arréts de prgaton) ;

- des réactions d’élimination sur les radicauxlallgonduisant & une extrémité
de chaine de type —GHCH=CH, (environ 25% des arréts de propagation) et un oégage

par un radical R-O°.
- on observe dans un premier temps que les réactien terminaison par

recombinaison sont présentes mais ne constitusntgssentiel des réactions mettant fin a la

propagation des radicaux (5 a 10% des arréts gmgation) ;
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- la grande majorité des radicaux propageants véeemtcroissance arrétée par
des réactions de transfert soit classiques comme g copolyméres vinylés, soit par
élimination. La proportion des chaines ne possépasid’extrémités issues de 'amorceur est
plus faible pour les éthers d’allyle que pour ldeeés de vinyle. Ceci peut étre expliqué par le
fait que les réactions d’élimination sont non ngegibles. Il y a donc compétition entre un
réamorcage par un radical de type H-A° ou H-D°retéamorcage par un radical alcoxyle R-
o-.

L’étude du copolymere DMF-AEE nous a permis de miéitger la proportion de
chagque monomere a lintérieur d'une méme chaingnpéle. La Figure 34 représente
'existance des molécules dans le milieu en fomctiinm nombre de monoméres A et du

nombre de monomeres D pour une distribution donnée.
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” ‘
© : 1 - A A |4 polymére vinylé
€ 64 A A A | m polymeére allylé
S | : :
S | A A
£ | |
o 4 4 a
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Figure 34 : Présence des molécules dans le miliaufenction du nombre de monomeres A et du nombre
de monomeres D pour la distribution PA-(A)-(D)m-[£H] (copolyméres DEF-EVE et DMF-AEE)

On observe sur la Figure 34 que la distribution desx monomeres pour les
copolymeéres allylés et vinylés est différente. Plegrcopolymeres vinylés on tend bien vers
l'alternance avec néanmoins compétition entre gopétisation alternée par formation du

complexe a transfert de charge et homopolymérisatiomonomeére A. Pour les copolymeres
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allylés, on a plutdét une copolymérisation classiguec a la fois copolymérisation des deux
comonomeres mais également possible homopolyménsd monomére D et du monomeére
A.

Enfin nous avons montré avec cette étude que &dioés de transferts étaient plus
présentes pour les éthers d’allyle que pour lesrgttle vinyle, expliquant la différence de
masse molaire moyenne obtenue en chromatograpeldsion stérique entre les deux types
de polymeres.

Il est donc a présent possible de proposer un rigtnarde polymérisation complet le
plus probable pour la copolymérisation d’'un éthiatlyle avec un monomere accepteur de

type fumarate de dialkyle.

Comme auparavant, par action du rayonnement, l@morceur subit une coupure

homolytique. Il se forme ainsi deux radicaux;PAt PA°.

v' Amorcage

PA-PA; > PA° + PAY®

Les deux radicaux amorcent la croissance des chaines’additionnant soit sur le

monomere A soit sur le monomeére D.
PA° + A > PA-A°
Ou
PA° + D> PA-D°

v Propagation

Les radicaux R° ainsi formés vont réagir soit gumlonomeére A soit sur le monomere

R°+ A R-A°
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Ou
R° + D> R-D°

v Réactions de transfert

La propagation est prématurément stoppée par acdog de transfert.

- Par une réaction de transfert classique : un ragigpageant arrache un
hydrogene sur un monomere. Il se produit alors mét grématuré de la
propagation, formation d’un polymere saturé et réa@age d’'une nouvelle
chaine par un radical de type A° ou D° (15 a 20%ades).

R°+A> R-H + [-H]A°
R°+D- R-H + [-H]D°

- Une autre possibilité repose sur un mécanismendiiédition-capture d’'un
hydrogene e du radical propageant sur un monomere. La projmagast
interrompue avec la formation d’'un polymere insater réamorcage par un

monomere de type H-A° ou H-D° (45% des cas).

R+ A R[-H] + H-A°
R+ D= R[-H] + H-D°

- Par une réaction de transfert par élimination surradical allyle. Il se
recombine en formant une insaturation de type ~CH=CH, en fin de
chaine et réamorce une nouvelle chaine avec ucatdRiO° (25% des cas).

R-D°2 R-CH-CH=CH, + R-O°

La spectrométrie de masse ESI-MS et la spectros@®RMN nous ont donc permis
de mieux cerner la structure de nos polymeres 6yisis en solution et également de
proposer un mécanisme de copolymérisation prolaile I'obtention de ces polymeéres. La
suite de I'étude a porté sur l'analyse de copolgnevinylés et allylés obtenus par

copolymérisation en masse photo-amorcée entrehan de vinyle ou d’'allyle et le fumarate
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de diéthyle comme monomere accepteur. Cette voigydihése de polymere se rapproche

des conditions décrites dans le chapitre 2 lol&tiede de réactivité.

3 Microstructure des copolymeres synthétisés en masse

Dans cette partie, nous nous sommes intéressépadymeres synthétisés en masse.
Cette méthode de synthese permet d’obtenir desmgofs avec des distributions en masse
plus élevées. Nous pourrons, par des analysesestragcopie de RMN et en spectrométrie
de masse, comparer d’un point de vue microstructinmécanistique les différences entre la

synthese de copolymere en masse et en solution.

Dans un souci de facilité d’'analyse, I'étude s'effectuée en deux temps, dans un
premier temps nous avons synthétisé et analyséha®®polymeres. Nous avons en effet
montré la possible homopolymérisation du fumaraeliéthyle et des éthers d’allyle. Dans

un second temps, nous nous sommes intéressés @alyroeres.

3.1 Analyses des homopolyméres

Les éthers d’allyle utilisés pour les polymérisaicen masse ont été l'allyl-hexyl-
éther (AHE) et I'allyl-isopropylidene-glycérol (AlGLes polymérisations ont été réalisées en
présence de 5% en masse de photo-amorceur (2-lyy@rméthylpropiophénone). Les
formulations ont été irradiées dans une enceinte(plissance de la lampe 8 mW/cm?) a
20 J.cn?; dose pour laquelle le photo-amorceur a pratiquértealement disparu. Afin de
pallier I'inhibition par I'oxygene, les formulatienont été irradiées dans une lame de

microscope a cavité recouverte d'une lamelle coobjet comme le montre le Schéma 59.
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irradiation

formulation lamelle

[~ ] 11mm

lame de verre

/@q

Schéma 59 : Schéma de montage pour lirradiation ggformulations

Les polyméres obtenus ont été analysés par chrgnagtoie d’exclusion stérique

(Tableau 46) et spectrométrie de masse par ioorsatectrospray (ESI-MS).

Tableau 46 : Masses molaires moyennes (équivaletyr&ne) des homopolymeres synthétisés en masse

monomeres M, (g.mol*) M. (g.mol*) IP

DEF 4400 8800 1,99
AHE 630 880 1,40
AlG 860 1100 1,30

Ces résultats montrent d'une part I'homopolyméiasatefficace du fumarate de
diéthyle. En effet, dans nos conditions expérinlestaon obtient des masses assez
importantes pour ce polymér$7(n=4400 g.mof). D’autre part, 'homopolymérisation des
éthers d’allyle conduit a des oligomeéres ayantrdasses molaires moyennes trés faibles (on
n'observe que 5 a 6 enchainements de monomeresdddes propagation avant une rupture
prématurée du radical propageant). Ces observatmmfgment 'intervention de réactions de
transfert. La nature de ces dernieres a été détéempar l'analyse des polymeres en

spectrométrie de masse et sera développée daasalgrgphe suivant.
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3.1.1 Polymere issu de AHE
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Figure 35 : Spectre de masse ESI-MS du polymeére isde AHE

Le spectre de masse du polymere issu de AHE (Fighrgrésente un nombre limité
de pics, ce qui facilite son interprétation. Toes pics de ce spectre ont été identifies par la
méme méthode que pour les copolyméres en solutidasedifférentes populations sont
présentées dans le Tableau 47 en utilisant la ntémménologie que précédemment.

Tableau 47 : Populations présentes pour le polymeissu de AHE

Populations  Quantification

PA-(D)n-[-H] 8%

PA-(D)n-[+H] 35%
PAx-(D)r[-H] 11%
P Ao-(D)n-[+H] 35%
[+H]-(D) n-[-H] 1%

[+H]-(D) n-[+H] 2%
PAL-(D)n-PAL 1%
PA-(D)n-PA 2%
PAx-(D)n-PA 4%

La population la plus importante correspond aux roraclécules possédant une
extrémité issue de I'amorceur ainsi qu'une insdtomaa I'autre extrémité (PAD)q-[-H]).
Cette population représente 70% des signaux durspde masse. Ces polymeres peuvent

étre obtenus soit par réaction de terminaison ganutation soit par réaction de transfert par
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élimination-capture d’un hydrogéene sur le radicadpageant par un monomere. Cette voie

semble plus favorable étant donné la labilité dgdirogéne e de la fonction allyle.

Une autre réaction de transfert possible est Caeeent d’'un hydrogene par le
radical propageant sur un monomere. Cette voie wbrdla population PA(D).-[+H] qui

représente 19% des signaux sur le spectre de masse.

Dans les deux cas, on obtient un radical monon&ya°(; H-D° ; [-H]A® ; [+H]D®)
pouvant réamorcer une croissance de chaine. Orrvebsdors des macromolécules ne
possédant pas d’extrémités issues de I'amorceute @epulation ne représente que 3% des
signaux. Ce faible pourcentage peut s’expliquer g@i la formation d’un radical monomere
peu réactif et donc réamorcant difficilement, @it une plus faible capacité d’ionisation lors

de I'analyse ESI-MS conduisant a des signaux desmorte intensite.

Enfin une derniére population est observée : desran@lécules possédant deux
extermités issues de l'amorceur (RB).-PAj). Ces macromolécules sont obtenues par
réaction de terminaison par recombinaison. Cettpulation ne représente que 7% des

signaux et n’est donc pas la voie la plus probable.
La méme analyse a été effectuée avec le polymauais AlG.

3.1.2 Polymeére issu de AIG
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Figure 36 : Spectre de masse ESI-MS du polymeére isde AIG

148



Chapitre 3

Comme pour le polymére issu de AHE, les pics detspele masse du polymere issu
de AIG (Figure 36) ont été identifiés en comparast masses expérimentales aux masses
théoriques calculées en envisageant les mécanigaossibles. Pour ce polymére, il a fallu
envisager une autre réaction de transfert afin a@evar identifier une série de pics de
caractéristiques inattendues : les masses obsesuéds spectre sont compatibles avec une

une réaction de transfert par élimination (Schéfja 6

A . e e N *O-R
W_&Tg
R

Schéma 60 : Réaction de transfert par éliminationrevisagée pour la polymérisation de AIG

Le radical propageant se recombine pour former maeromolécule possédant une
extrémité de type —CHCH=CH; et libérer un radical de type R-O° pouvant réamorme
nouvelle chaine. Ce type de réaction avait déjaeéi@sagé pour la copolymérisation en

solution des éthers d’allyle.

Ainsi, nous avons pu identifier toutes les popoladi observées qui sont présentées

dans le Tableau 48.

Tableau 48 : Populations présentes pour le polyméissu de AIG

Population Quantification
PA-(D)n-[+H] 58%
PA-(D)n-[-H] 24%
[+H]-(D)n-[-H] 3%

PA-(D)-CH,CH=CH, 10%
RO-(D)-[-H] <1%
PA-(D)-PA; 3%

Comme pour le polymére issu de AHE, la populatianplus importante de ce
polymére (58% des signaux du spectre) est de tadd?A-(D),-[+H] correspondant a une
macromolécule consécutive a un amorcage par ucalagsu de 'amorceur et terminée le
plus probablement par une réaction de transfert gsemchement d’hydrogéne sur un

monomere.
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On retrouve également la population {#B),-[-H] obtenue a l'inverse par une
réaction d’élimination-capture d’'un hydrogene sairddical propageant par un monomere.

Cette population représente 24% de l'intensité damdes signaux du spectre.

Une autre population, non observée sur le polynsstes de AHE, est la population de
type PA-(D),-CH,CH=CH, obtenue par un réarrangement du radical propagaaet
élimination d’un radical R-O° pouvant réamorcer wiaine. Cette population représente

10% des signaux du spectre de masse.

Les autres populations (macromolécules obtenues gmaorcage des radicaux
monomeres ; par réamorgcage par des radicaux R ;réaction de terminaison par
recombinaison) sont observées mais ne représeqtentquelque pourcents de lintensité

cumulée des signaux du spectre.

Il est donc possible d’extraire de ces résultats gdeemiéres conclusions sur le

mécanisme d’homopolymérisation des éthers d’allyle

v' La majorité des macromolécules sont obtenues pasrgage par le photo-
amorceur et réactions de transfert par arracherdemt hydrogéne labile du

monomere par le radical.

v Il se forme alors un oligomére de faible tailleugt radical monomere de type
[-H]D°. Ce radical étant peu réactif, les macromoalés ne possédant pas

d’extrémités issues de 'amorceur sont peu obssrvée

v' D’autres réactions de transfert sont mises en éuildelle I'élimination et le
réamorcage par un radical R-O°. Ces réactions anitgblement lieu lorsque les
radicaux propageants se trouvent dans un enviroamiene permettant pas leur

attaque sur une insaturation ou un site de transfer

v' Enfin, les réactions de terminaison par recombara@u dismutation semblent peu

importantes.
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Apres avoir analysé les polymeéres issus de I'horyopérisation des éthers d’allyle,
nous nous sommes intéressés a 'homopolymere issnotiomere accepteur, le fumarate de
diéthyle.

3.1.3 Polymeére issu du DEF
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Figure 37 : Agrandissement représentatif sur le spgre de masse ESI-MS du polymére issu du DEF

Un agrandissement représentatif du spectre de ntasg®lymere issu du DEF est
présenté Figure 37. On observe sur ce spectre glgtions distinctes. Trois de ces
populations sont facilement identifiables et satrides dans le Tableau 49.

Tableau 49 : Populations pour le polymére issu du BF

Population  Quantification

PA-(A)n[-H] 8%
PA-(A)y-[+H] 19%
PA-(A)n-PA 29%

On observe sur le spectre de masse des macroneddmasédant une seule extrémité
issue de 'amorceur (la partie benzoyle) et teresnpar une insaturation ou un hydrogéne.
Des macromolécules possédant deux extremités isseidamorceur (partie alcool) sont
également observées. Les autres populations pessiflA-(A)n-[-H]; PA2-(A)n-[+H] ;
PA:;-(A)r-PA;; PA-(A)-PAy) sont également détectées mais sous forme destr@repeut
penser que ces populations sont bien présentessorati®bservées de maniére moins intense

sur le spectre de masse en raison d’une plus fedpacité d’'ionisation.
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La grande différence avec les polymeéres issus thegssed’allyle est la présence en
grande quantité de macromolécules possédant ddrémetés issues de I'amorceur et donc
obtenues par réaction de terminaison par reconguna{(29% des signaux cumulés du
spectre). Les macromolécules possédant une sedwtémité issue de I'amorceur sont
obtenues soit par réaction de terminaison par dedion soit par réactions de transfert. Ces
deux populations représentent 8% des signaux cemdié spectre pour les molécules
insaturées et 19% des signaux cumulés du speatrdgsomolécules saturées. Aucune de ces

familles n’est négligeable devant l'autre : elleatsd’importance comparable.

Les méme populations décalées de 80 unités de snsmseobservées (Figure 38).

Pl,-(DEF),-H Pl,-(DEF),-PL,

800- ////

Pll_(DEF)n_: 600_
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Figure 38 : Distributions pour le polymére issu duDEF

Le point de départ de linterpretation repose sursértion d’'un fragment par
I'intervention d’'une réaction secondaire intervendans sur des molécules de polymére déja
formées. La somme de ces réarrangements doit porrdse a 80 unités de masse, soit en
terme d’atome a l'insertion de 4C+20. Il n'est pawisageable d’inserer ces atomes seuls.
Nous avons donc envisagé d’éventuelles éliminatapres arrachement d’'un hydrogéne sur

la chaine polymére (Schéma 61).
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Schéma 61 : Réactions d’élimination possibles aprésmnsfert au polymére

Nous pouvons donc traduire les 80 unités de masserme d’insertion d’atome de la

maniére suivante (Schéma 62) :

80 unitésdemasse- 4C20 < 6C +4H +20-(C,H,)
- 5C+4H +40-(C,H, +CO,)

Schéma 62 : Insertion d’atomes possibles

Il est donc possible d’avoir une insertion de 6C+28 (M=108,02 g.maol) aprés
élimination de GH4 ou une insertion de 5C+4H+40 (M=64,03 g.Mchprés élimination de
C.H, et CQ. Aucunes des extrémités classiguement observéesrrespond a ces masses.

Néanmoins, deux hypotheses ont été considéréesppauoir expliguer ces phénomenes :
v' Réarrangement de I'amorceur :

Aprés la coupure homolytique, la partie PAde I'amorceur peut subir une
décarbonylation. En effet, la fiche de securitédoduit précise la possible formation de CO
comme produit de décompositiénvraisemblablement accompagnée de la libératiom d’

radical phényle Ph°.
Le radical phényle pourrait donc également réagir loxygéne pour former un

radical peroxyle (Schéma 63). Ces radicaux ainghés sont moins réactifs mais il est

possible d’observer dans un spectre de masse désutes possédant de telles extréniités
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Schéma 63 : Réarrangement possible de I'amorceur

Nous avons donc envisagé des extrémités de chaimasses 77,04 et 109,04 g.thol

Pour le radical peroxyle, on obtient une masse imeoll=109,04 g.mot qui peut
correspondre a la masse recherchée si I'on saukdranasse de I'’hydrogene perdu sur le
polymére apres réaction de transfert. Une macrarutdé possédant trois groupements

fonctionnels comme représenté sur le Schéma &dbestenvisageable.

o
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Schéma 64 : Insertion possible pour le polymére isslu DEF

Néanmoins, la faible réactivité des radicaux pel@xey la faible stabilité a long terme
de la molécule formée rendent peu probable la poése’une telle molécule. Une autre

hypothése peut plus vraisemblablement expliquepitEsencore non attribués.
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v' Réaction avec un inhibiteur

Des réactions secondaires sont possibles égaleavent un inhibiteur de radicaux
libres (quinone ou hydroquinone) souvent présensdas monomeres polymérisables par
voie radicalaire tels que le fumarate de diéthigle.agrandissant le spectre RMN du produit
commercial, nous pouvons observer des pics comelsipd a des protons situés sur les

noyaux aromatiques de la quinone et de I'hydroquenddeux singulers ®=6,55 et

0=6,48 ppm) (Figure 39).

6.837
4.260
4.232
1.306
1.277

__—— 1334
\;¥ .

‘ T T T

(5,

o

o

<]

ol L
I
e

I w o
~ © o
~N ~ S

T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘
7.0 6.0 5.0 4.0 30 2.0 1.0 0.0
ppm (t1)

Figure 39 : Spectre RMN'H du DEF (Hydroquinone présente dans le fumarate ddiéthyle)

Les quinones ou les hydroquinones sont des inhitsitele radicaux fréquemment
utilisés pour stabiliser les monoméres polymérigaat voie radicalaire. Ces molécules
possedent des hydrogénes trés labiles. Des radmaunent venir réagir sur ces inhybiteur

par exemple par un mécanisme proposé par Prloe Schéma 65 présente ce mécanisme.

O OH

O

Schéma 65 : Radicaux formés par arrachement d’un ldrogéne sur I'hydroquinone
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Cette réaction appliqguée a un radical formé apnesréaction de transfert au polymere
(Schéma 61 voie 2) permet d’expliquer I'ajout deuBtés de masse observés sur le spectre
de masse ESI. On obtient alors des molécules pastséd groupement aromatique en milieu

de chaine comme décrit sur le Schéma 66.

H

VAN C NN

=0

“°©
OH

Schéma 66 : Modification possible pour le polymeéressu du DEF

La présence de ces molécules semble plus probdddemoins, leurs intensités sur le
spectre de masse semblent surévaluées. On peplidigar par une ionisation favorisée par la

présence de fragments issus de l'inhibiteur lorBashalyse en ESI-MS.

Pour confirmer ce résultat, la polymérisation duFEELE réalisée apres le passage du
monomere sur une résine éliminant les inhibitewsype hydroquinonerthibitor remover
replacement packing for removing HQ and MEIA® chez Aldrich). Un agrandissement du

spectre ESI-MS du polymére obtenu est présentéd-igu
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| & =
w0l 2| < @ Mol_ecule_savec
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Figure 40 : Spectre ESI-MS du polymeére issu du DEBpres passage sur résine
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On retrouve sur ce spectre les populations idéesfiprécedemment : RAA)-[-H],
PA;-(A)n-[+H], et PA-(A)-PA.. Les pics des molécules sur lesquelles s’est énsér
l'inhibiteur ont diminué d’intensité en raison densélimination partielle apres le passage sur
résine. D’autres pics correspondant aux autreslptpus apparaissent sur la Figure 40 avec
la présence d’'un pic clairement identifié commeéitssu de la population RAA)-PA,. Ce
résultat conforte bien I'hypothése d’'une réactimecal’inhibiteur sur les molécules apres
réaction de tranfert au polymere.

Apres avoir étudié les homopolymeres des monomahgtés et du monomere

accepteur, nous nous sommes intéressés aux copegme

3.2 Analyses des copolymeéres

Les copolymérisations ont été réalisées avec compr@mere accepteur le fumarate
de diéthyle et avec quatre monomeres donneursx éftiers d’allyle le AHE et le AIG et
deux éthers de vinyle : le HVE (vinyl-hexyl-éthet)le VIG (vinyl-isopropylidéne-glycérol).
Pour chaque cas, les deux comonomeres ont été geélaan proportion équimolaire en
présence de 5% en masse de photo-amorceur et pagméans les méme conditions que

précédemment.

Les copolymeéres synthétisés ont été analysés emealmgraphie d’exclusion stérique
ainsi gqu’en spectroscopie RMN HSQC. Les copolymatgtes (DEF-AHE et DEF-AIG) ont
été analysés en spectrométrie de masse ESI-MScdmdymeres vinylés étant de tailles
beaucoup plus importantes, nous n’avons pas poteéfeces analyses pour ces derniers. Le

Tableau 50 présente les caractéristiques des quagiodymeres.

Tableau 50 : Masses molaires moyennes (équivaletyrgne) des copolymeres synthétisés en masse

formulations M, (g.mol) M (g.mol?) IP

DEF-AHE 1200 2160 1,80
DEF-AIG 1540 2950 1,91
DEF-HVE 11900 17700 1,75
DEF-VIG 16600 32900 1,95

On observe les mémes phénomenes que pour les owrely en solution, c’est-a-dire
gue les masses molaires des copolymeéres allyléphanfaibles que celles des copolymeéres
vinylés. Ce résultat s’explique a la fois par l@&gance plus importante de réactions de
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transfert pour les systemes allylés, mais égalerpantdes vitesses de propagation plus
élevées pour les systémes vinylés éventuellemees @ula formation d'un complexe a

transfert de charge.

3.2.1 Copolymere DEF-AHE

Ll

400 800 1200 1600 2000 2400 2800
M/z

Figure 41 : Spectre de masse ESI-MS du copolymereEB-AHE

La Figure 41 représente le spectre de masse ESItM®polymere DEF-AHE obtenu
par copolymérisation en masse. Pour l'analyse depeetre, nous avons procédé comme
décrit précédemment en considérant toutes les milekcpouvant étre obtenues par
copolymérisation radicalaire et en comparant lesses théoriques de ces molécules avec les

masses expérimentales lues sur le spectre de masse.

Les populations identifiées ainsi que leurs aboodarsur le spectre de masse sont
représentées dans le Tableau 51 en utilisant laentéminologie que précédemment.
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Tableau 51 : Populations pour le copolymére DEF-AHE

Population

Quantification

PA-(A)r(D)m-PA;
PAL-(A)n-(D)m-PA:
PAx-(A)r-(D)m-PA
PA1-(A)n-(D)m-[+H]
PA1-(A)n-(D)m-[-H]
PAx-(A)n-(D)m-[+H]
PAx-(A)n-(D)m-[-H]
[+H]-(A) n-(D)m-[-H]

2%
14%
5%
11%
33%
8%
14%
15%

Chapitre 3

De ces résultats, nous pouvons en déduire desusimes sur le mécanisme de

copolymérisation.

v' Les deux radicaux issus du photo-amorceur ont meagi la méme capacité a

amorcer des chaines propageantes. En effet, endéoars les macromolécules
possédant des extrémités issus de I'amorceur, ohgteserver que environ 55%
des chaines ont été amorcées par le radicél &A15% des chaines par le radical
PAY°.

Concernant l'arrét de la propagation, (réactionstateinaison ou transfert) on
observe que les réactions de terminaison par reoaimsbn ne sont pas
négligeables (environ 20% des macromolécules sbténaes par cette voie).
Nous avons vu lors de I'étude des copolymérisat@nsolution que ces réactions
étaient peu observées. Ce résultat montre doncdiffé’ence au niveau du
mécanisme entre la copolymérisation en solutida ebpolymérisation en masse.
Lors de la copolymérisation en masse, la distammgenme entre deux radicaux est
plus courte a tout instant, il est donc plus fapibeir eux de se recombiner deux a

deux pour former une macromolécule.

On observe également comme précédemment des nedquossédant une seule
extrémité amorcante et terminées soit par un hydreg(19%) soit par une
insaturation (47%). La présence de molécules neséolasit pas d’extrémité
amorcante (15%) nous permet de conclure a la prése@ réaction de transfert
avec soit une réaction d’élimination-capture etmrégage par un radical de type
H-A° ou H-D°, soit arrachement d’'un hydrogéne parddical propageant sur un

monomere et réamorcage par un radical de type [JA[-H]D°. Ces radicaux
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étant moins réactifs que les radicaux monomereteys d’un hydrogene, on
observe essentiellement sur le spectre de masse midécules de type
H-(A)n-(D)m-[-HI.

Afin d’obtenir des informations sur la compositidn copolymeére, une analyse en

spectroscopie de RMN HSQC a été effectuée surrcéedela Figure 42 présente ce spectre.
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Figure 42 : Spectre HSQC du copolymére DEF-AHE 10%n masse dans CDGI

Sur ce spectre, les signaux des atomes de carbodéhyalrogéne des groupes
pendants ont été attribués. Ces derniers sontsemes sur la Figure 42 par des lettres (a-h).
Néanmoins, en raison de la taille importante degrespes pendants, la chaine principale
n'apparait pas de maniere nette. En utilisantriésgrations des taches des -€kena des
oxygenes de I'éther d’allyle et du fumarate deldilet (b et h), nous avons pu déterminer la

proportion de ces derniers dans le polymére eisanil la formule suivante (Equation 19) :
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Equation 19
_ I, /4
A 141,12
F, =1-F,

Avec Fa la fraction molaire du monomere A dans le polymére
Fp la fraction molaire du monomere D dans le polymere
I, 'intégration pour le DEF
I I'intégration pour le AHE
On peut comparer ce résultat avec le résultat abters du suivi cinétique de
copolymérisation. En utilisant les conversions Ifsart, et T, on peut en déduire les

fractions molaires et Fy avec la formule suivante (Equation 20) :

Equation 20
F — ]TS
S
Fo, =1-F,

Avec R la fraction molaire du monomeére A dans le polymére
Fp la fraction molaire du monomeére D dans le polymere
" la conversion finale du monomeére A

., la conversion finale du monomeére D

Les résultats pour ces deux méthodes sont prés#améde Tableau 52.

Tableau 52 : Calcul des fractions molaires ket |, des monoméres dans le copolyméere DEF-AHE

Monomére| | i T R
! Par RMN HSQC (%) Par infrarouge
DEF 1 0,68 100 0,67
AHE 0,2392 0,32 49 0,33

Il avait été vu au chapitre 2 que lors des suiwigtiques de copolymérisation avec les
éthers d’allyle, le monomere accepteur était comsénplus rapidement que le monomere
donneur. Par l'analyse du polymére en RMN HSQC, sn@awons pu déterminer la
composition du copolymére DEF-AHE f¥0,68 et [5=0,32) et confirmer que la proportion
de monomeére accepteur est plus importante quedielheonomere donneur.
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Les mémes analyses ont été effectuees sur le copadyDEF-AIG.

3.2.2 Copolymeére DEF-AIG
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Figure 43 : Spectre de masse ESI-MS du copolyméreeB-AlG

Sur le spectre de masse du copolymére DEF-AIG (Eid8), nous avons pu identifier
les méme populations que pour le polymere issuldl Des populations PAA)-(D)m-[-H],
PA1-(A)n-(D)m-[tH] et PA-(A)s-(D)m-PA; ainsi que les populations décalées de 80 unités de
masses identifiées comme étant les méme moléculesesquelles un fragment issu de
I’hydroquinone s’est inseré et apparaissent de emarplus nette en spectrométrie de masse
ESI. Les proportions extraites des intensités céesilsur I'ensemble du spectre de ces

populations sont présentées dans le Tableau 53.

Tableau 53 : Populations identifiées pour le copoiyere DEF-AIG

Population Quantification
PA-(A)n-(D)m-[-H] 12%
PA1-(A)n-(D)m-[+H] 30%
PA>-(A)n-(D)m-PA, 8%

Nous retrouvons les mémes populations que pour digmere issu du DEF.
Néanmoins, les proportions relatives sont diffegenEn effet, on n’observe plus que 8% de
molécules possédant deux extrémités issues de ricamo et donc obtenues apres une

réaction de terminaison par recombinaison.
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Plus de 40% des signaux correspondent a des medéoel possédant qu'une seule
extrémité issue de l'amorceur et terminées par widrdgéne ou une insaturation. Ces
molécules sont obtenues aprés réaction de termamgiar dismutation ou par réaction de
transfert au monomere probablement sur I'étheilydéalCe résultat montre clairement le réle

gue peuvent jouer les éthers d’allyle en tant gerégle transfert.

Le DEF et I'AIG ayant les mémes masses molairesisngavons pas pu obtenir
d’'informations sur la composition des copolymeres gpectrométrie de masse, mais cette
analyse a pu étre complétée par spectroscopie dd REBQC. La Figure 44 présente le
spectre de RMN HSQC du copolymére DEF-AIG.
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Figure 44 : Spectre HSQC du copolymére DEF-AIG

Comme pour le copolymere DEF-AHE, les taches cpomedant aux groupements
pendants ont été aiséement attribuées. L'intégrat@mtaches correspondant aux -Céha
des oxygenes pour le DEF et I'AIG ((b) et (f)) n@upermis de déterminer la composition du
copolymére (Equation 19). Cette composition a pa édmparée avec celle déterminée lors
des suivis cinétiques de disparition des monomg@igsation 20). Le Tableau 54 présente les

valeurs de ces compositions obtenues par les déthoafes.
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Tableau 54 : Calcul des fractions molaires et |, des monoméres dans le polymére DEF-AIG

Monomére| | i T R
! Par RMN HSQC (%) Par infrarouge
DEF 1 0,64 100 0,71
AlG 0,2817 0,36 40 0,29

Les compositions déterminées par spectroscopieMild RSQC sont du méme ordre
de grandeurs que celles déterminées par spectiesnfrouge (krun=0,64 et Iz r=0,71),
confirmant ainsi les deux méthodes. Le copolymed-IAIG synthétisé en masse contient
environ 30% de monomére donneur. On confirme dihemopolymérisation du DEF et

I'insertion d’AIG lors de cette polymérisation.

Les caractérisations par spectroscopie de RMN H8Qi@galement été réalisées sur

deux copolymeres vinylés synthétisés en massBERHVE et le DEF-VIG.

3.2.3 Copolymére DEF-HVE

Des copolyméres vinylés ont également été syn#®tn masse dans les mémes
conditions expérimentales. En raison de leurs nsass@aires moyennes trop élevées, ces
molécules n'ont pas pu étre analysées en spectiemde masse. Néanmoins, ces
copolyméres ont été analysés en spectroscopie dd RBIQC. La Figure 45 présente le
spectre de RMN HSQC du copolymére DEF-HVE ainsiltairibution des signaux.
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Figure 45 : Spectre HSQC du copolymére DEF-HVE 10%n masse dans CDGI
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Comme pour le copolymere DEF-AHE, les atomes decHaine linéaire de ce
copolymére ne sont pas observables en raison thll&trop importante des groupements
pendants. Nous avons pu néanmoins identifier égret les signaux de ces groupements. Les
intégrations des taches des —£knha des oxygenes pour le DEF et le HVE nous ont permis
de déterminer la composition du copolymére. Le<tivas molaires des monomeres
accepteur et donneur {fet i) sont calculées comme précédemment en utilisEquktion
19. Ces valeurs de fraction molaire ont été comgsae¥ec celles calculées en utilisant les
conversions finales des suivis cinétiques (Equafioh Ces résultats sont résumés dans le
Tableau 55.

Tableau 55 : Calcul des fractions molaires fet i, des monomeéres dans le polymere DEF-HVE

Monomére | i T, Fi
' Par RMN HSQQC (%) Par infrarouge
DEF 1 0,52 100 0,50
HVE 0,4661 0,48 100 0,50
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L’analyse en RMN HSQC confirme I'obtention de copoére de composition 50/50.
La taille élevée des copolymeéres ainsi que leurpmsition confirme la bonne réactivité des
monomeres vinylés en copolymérisation de type damaecepteur avec une éventuelle

formation d’'un complexe a transfert de charge etlsmmopolymérisation.
La méme analyse a été effectuée sur le copolymEre\0IG.

3.2.4 Copolymere DEF-VIG

La Figure 46 présente le spectre de RMN HSQC dolgomere DEF-VIG synthétisé

en masse.

!

° | 10

a —

“(b) -20
C “30

0 -
J@) o) (;))K : 40
4@ 50

b f (©) 60

- | ‘ppm
(RN B I B A A B

400 350 3.00 250 2.00 1.50 1.00
ppm (t2)

Figure 46 : Spectre HSQC du copolymere DEF-VIG 10%n masse dans CDGI

Comme précédemment, nous avons identifié les tacb@msespondant aux
groupements pendants et l'intégration des taches—@&}- en a des oxygenes ((b) et (f))

nous a permis de déterminer la composition du gopdle (Equation 19) que nous avons
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comparé avec celle obtenue lors de I'étude de datikété par spectroscopie infrarouge

(Equation 20). Le Tableau 56 présente ces résultats

Tableau 56 : Calcul des fractions molaires ket |, des monoméres dans le polymére DEF-VIG

Monomere| | i T Fi
! Par RMN HSQC (%) Par infrarouge
DEF 1 0,48 100 0,50
VIG 0,5413 0,52 100 0,50

Comme pour le copolyméere DEF-HVE, on retrouve lan@éraction molaire pour le
DEF et le VIG dans le copolymére, confirmant ainsie copolymérisation parfaitement

alternée.

3.3 Bilan sur les copolymérisations en masse

L’étude des polymeres synthétisés en masse stsiteie en deux temps. Dans un

premier temps, les homopolyméres issus du fumdeiéthyle et des éthers d’allyle (HVE

et AIG) ont été analysés en terme de taiN_eno et de microstructure (spectrométrie de masse

ESI-MS). Dans un second temps, I'étude des copalysne été effectuée.

L’homopolymere issu du DEF a été synthétisé avexr masse molaire moyenne en

nombre relativement éIevé®7(n >4000 g.mof). L'analyse du spectre de masse de ce dernier
a montré que lors de la polymérisation, les radicgquropageants étaient stoppés
essentiellement par réaction de terminaison paonmbmaison ou dismutation. Les
macromolécules ne possédant pas d’extrémités iskeuggemorceurs ne sont visibles que sous

forme de trace. La polymérisation d’éthers de \@nglconduit & des oligomeres de faibles

tailles (M »<900 g.mof) rapidement terminés par réaction de transfert passibilité de

réarrangement par €limination.

La copolymérisation en masse des éthers d'allylecade DEF a conduit a des

macromolécules qui ont été analysées en termesilie(M ») et de microstructure (analyse
des extrémités en spectrométrie de masse et dem@aosition en spectroscopie de RMN
HSQC). Ces copolyméres ont montré des masses ewlainyennes en nombre inférieures a
celle de 'homopolymere issu du DEF, traduisansidie réle que jouent les éthers d’allyle en

tant qu’'agents de transfert. L'analyse des ext&snite chaine en spectrométrie de masse a
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montré que les radicaux propageants se terminai@htpar réactions de terminaison par
recombinaison ou dismutation soit par réactiongraesfert de différentes natures. L’'analyse
de ces copolymeéres en spectroscopie de RMN HSQG mopermis de déterminer leur
composition. La comparaison de ces compositions aelles calculées a partir des suivis

cinétiques par infrarouge nous a permis de valalaréthode.

Les copolymeres synthétisés a partir des éthevénge en copolymérisation avec le

fumarate de diéthyle ont été analysés en chromgibgr d’exclusion stériqueﬁn) et en

RMN HSQC (détermination de la composition). Les seasnolaires moyennes en nombre de

ces copolyméres sont plus élevédb.(>10000 g.mat), traduisant la meilleure réactivité des

éthers de vinyle en copolymérisation de type doriaecepteur. L'obtention de copolymére a

caractére alterné est confirmée par le calcul @emaposition des macromolécules a partir de
la spectroscopie de RMN HSQC.

4 Conclusion du chapitre

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés aatactérisation des
macromolécules synthétisées par copolymérisatiotyfme donneur/accepteur mettant en jeu
des éthers de vinyle et des éthers d’allyle. L’étdd la copolymérisation photo-amorcée en
solution de ces systemes a montré des différentes ks éthers dallyle et les éthers de
vinyle d’une part en terme de réactivité et d’aytae en terme de taille des macromolécules

obtenues K »).

La copolymérisation en solution des éthers de eirgjest avérée efficace avec des
taux conversion atteignant rapidement 100%. L'évofudes masses molaires moyennes en
nombre a permis de montrer la présence de réadtierieansfert. La copolymérisation des
éthers d’allyle s’est montrée plus difficile, awi&s conversions finales ne dépassant pas 40%
dans les conditions retenues. De plus, les mass&sres des macromolécules synthétisées
avec les éthers d’allyle sont bien plus faibles gakes des macromolécules vinylées. Ce
phénomene s’explique a la fois par une plus faiééetivité des éthers d’allyle (vitesses de
propagation plus faibles) conduisant a des longueer chaines cinétiques peu élevées et
également par les réactions de transfert plus itaptas avec la présence d’'un site favorisant

les transferts notamment par élimination-captuhgdrogene.
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Des analyses microstructurales ont été effectugdes copolymeres vinylés et allylés
synthétisés en solution en spectrométrie de masdeMB et en spectroscopie de RMN
HSQC. Ces analyses ont permis d’'une part d’'idemtlés extrémités des chaines polyméres
et d’autre part d’obtenir des informations sur teainement des deux comonomeres dans le
copolymére. La mise en évidence des extrémités hdéne a permis de remonter aux
mécanismes de polymérisation et en particulier dater la prépondérance des réactions de
transfert. Ces réactions de transfert sont plusgmtés pour les éthers d’allyle que pour les
éthers de vinyle et la copolymérisation en solutizettant en jeu les éthers d’allyle conduit a
'obtention d'oligomeres de faibles tailles rapidamh terminés par un arrachement
d’hydrogene. L'étude de lalternance des comonomedans les copolymeres met en
évidence pour les macromolécules issues d’éthersvidg@e la compétition entre la
copolymérisation alternée et 'homopolymérisatiom thonomeére accepteur. Nous avons
egalement montré par cette étude que la copolyati@nisdes éthers d’allyle avec le fumarate
de diéthyle est plutdt de nature statistique, awee tendance a l'alternance mais également

une possible homopolymérisation des deux comon@nére

Les macromolécules obtenues par copolymérisationasse d’éthers d’allyle avec le
fumarate de diéthyle ont également été analyséeterame d’extrémité de chaine et de
composition. La propagation des radicaux s’achevé#t fois par réaction de terminaison par
recombinaison et dismutation et par réaction desfeat par arrachement d’hydrogéne. La
composition des copolyméres a également été détéenat les résultats sont en accord avec

les compositions déterminées lors de I'étude daédativité des éthers d’allyle au chapitre 2.

La copolymérisation en masse d’éthers de vinylecdeefumarate de diéthyle a

conduit & des macromolécules de taille éle\ﬁafloooo g.mot). En raison de ces tailles,
les copolymeéres n'ont donc pas pu étre analysépectrométrie de masse. Les analyses en
spectroscopie de RMN HSQC ont permis de montredegieopolymeres vinylés synthétisés
en masse avaient une composition 50/50 confirmast ane copolymérisation alternée avec
une éventuelle homopolymérisation du complexe asfeat de charge. La bonne réactivité

d’'un tel complexe explique la taille plus importies macromolécules.

Le Tableau 57 résume les caractéristiques degdlitfe types de copolymere étudiés

dans ce chapitre en terme de taille et de microsire.
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Tableau 57 : Copolymérisation d’éthers de vinyle ed’éthers d’allyle avec le fumarate de diéthyle

Ethers de vinyle Ethers d’allyle

CES 1000<M » <2500 g.mot 700<M <800 g.mot*

- Réactions de transfert aux
- Réactions de transfert aux monomeres

ESI-MS N : ]

monomeres - Possible réarrangement par
e élimination
Copolymérisation
en solution - Copolymérisation alternée

- Eventuelle formation du | - Copolymérisation statistique
complexe a transfert de DEF/éther d’allyle

RMN AT

HSQC charge o - Homopolymérisation du
- Homopolymérisation du | DEF
DEF - /=0,15
- Fp=0,33

CES | 12000<M ,<17000 g.mot | 1200<M »<1500 g.mot

- Réactions de terminaison

A2 ar recombinaison et
(masses trop élevées pour b

ESI-MS | dismutation

'analyse) L
Copolymérisation - Réactions de transfert aux
en masse monomeres

- Copolymérisation alternée - Copolymérisation statistique
- Eventuelle formation du | DEF/éther d’allyle

RMN X L

HSQC complexe a transfert de - Homopolymérisation du
charge DEF
- Fa=Fp=0,50 - F=0,33

Les analyses effectuées dans ce chapitre nouseomtigpde déterminer de maniére
précise les caractéristiques microstructuralesdifé&rents copolymeres modeles issus de la
copolymérisation d’éthers d’allyle et d’éthers deyle avec un comonomeére accepteur. Enfin
nous avons obtenu des informations fondamentatdesmécanismes de copolymérisation et

en particulier sur les réactions secondaires istaamt comme les réactions de transfert.
La connaissance de ces phénomeénes va permettiasdigar de maniére rationnelle

la copolymérisation d’éthers de vinyle et d'éthdriallyle issus de monosaccharide et en

particulier des dérivés polyfonctionnels conduisatd formation de réseaux tridimensionnels.
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Les chapitres 2 et 3 ont montré la possible copéfisation d’éthers d’allyle et de
vinyle avec un comonomeére de type accepteur. Lpslgmeres linéaires ont été analysés. Le
chapitre suivant aura pour but de présenter I'éelenonomeres polyfonctionnels allylés

conduisant a la formation de réseaux tridimensisnne
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Chapitre 4 : Etude de monomeres
polyfonctionnels
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L’objectif initial du projet de recherche étant btenir des matériaux organiques par
polymérisation de molécules issues d’agro-resssungeus nous sommes intéressés a des
molécules polyfonctionnelles originales issues dmosaccharides et fonctionnalisées avec
des éthers d’allyle permettant ainsi leur polynaiis réticulante sous rayonnement par

copolymérisation de type donneur/accepteur. Depgsyle monomeres ont été étudiés :

v' deux monomeéres possédant a la fois une insaturatibar d'allyle et une

insaturation de type accepteur (monomeres mixtes) ;

v'une molécule tétraallylée copolymérisable en présele fumarate ou de maléate
de diéthyle.

La polymérisation réticulante permet donc d’obtelgis réseaux tridimensionnels dont

les caractéristiques pourront étre analysées.

Ce chapitre sera constitué de trois parties. Damspremier temps, un rappel
bibliographique sur la polymérisation réticulantgas effectué, puis dans un second temps,
nous nous intéresserons a I'étude de la réactid® monomeéres polyfonctionnels issus de
monosaccharides. Enfin, nous présenterons les premésultats sur les propriétés physiques

des réseaux issus de ces monomeres.

1 Principe de la photo-polymérisation réticulante

La polymérisation sous rayonnement connait un d@pelment industriel tres
important depuis les années 1970. L’activation ptioimique est 'une des méthodes les plus
efficaces pour créer rapidement des sites réamtifsoncentration importante pour amorcer
une réaction. Le principe de la polymérisationcidtinte sous rayonnement est de pouvoir
déclencher la réticulation d’'une formulation au neomn ou on le désire grace a un

rayonnement de photons ou un bombardement d’éfec(&B electron beanty.
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1.1 Principes généraux

La polymérisation sous rayonnement consiste emadliiation d’'une formulation
composée de monomeres, prépolymeres, additifs éawtifs et photo-amorceur initialement
liquide pour former des matériaux organiques seliffeigure 47). Les composés réactifs
utilisés sont polyfonctionnels afin d’obtenir dé&seaux tridimensionnels. Le mécanisme de
polymérisation peut étre radicalaire ou cationicgedon la nature du monomere retenu et le

type d’amorceur le plus adapté.

......

Q. Q

’

?
:
a

1
1
1
N
/
1/
i
1 /
~
AY
AY

irradiation

= s

T 5 e
5 |

N

~

W\
i
":'T;ﬁ

<{ i
B
\
\
\

! v _I__

PO L

H ’ 1

@ i._ '_"_‘.‘ ; -

__________________________________________________ L i

Monoméres !

Prépolyméres _d.Resegu I

Additifs tridimensionne

Photo-amorceur

Figure 47 : Principe de la réticulation sous rayonament

Cette technique possede un certain nombre d’avesitggr rapport aux autres

techniques de polymérisation :

v' la polymérisation photo-amorcée est une méthodeteidion de matériaux
organiques respectant les principes de la chimiev&n effet, d’'une part cette
technique ne nécessite pas l'utilisation de sok/antres que les solvants réactifs
(monomeres). D’autre part, les polymérisationsose iénéralement a température
ambiante et les irradiations peuvent ne durer qiedgges secondes, ce qui confere

un gain d’énergie par rapport aux autres méthodgmbt/mérisation.

v' La réaction de réticulation est déclenchée et @ré@uand on le désire. Elle ne

dépend que de lirradiation.
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v' La vitesse d’amorcage ainsi que la profondeur deéfpétion peuvent étre

parfaitement controlées.

v La réticulation se fait de maniéere locale, seuledae irradiée va réticuler, ce qui
permet la création d'images extrémement préciseieGnéthode a donc trouvé

des applications notamment en lithographie.

En raison de ces nombreux avantages, la polyménsaéticulante photo-amorcée
peut étre utilisée dans un certain nombre de dasaites revétements protecteurs, les encres

et vernis, les adhésifs ou encore les matériauyposites hautes performances.

1.2 Formulations photo-polymérisables par voie radicalae

Les formulations photo-réticulables par voie raliite sont composée¥ :

v' de prépolymeéres ; ce sont des oligoméres en géaérglés de type polyester,
polyether, polyuréthane ou polysiloxane. lls peterdtde donner naissance au

réseau tridimensionnel comme l'illustre la FiguB 4

Figure 48 : Formation de réseau par un prépolymereliacrylé

v' de monomeéres; ils sont soit monofontionnels (diduaréactif) soit
polyfonctionnels (agents réticulants). lls permdttal’ajuster les propriétés
physico-chimiques et mécaniques de la formulatierddpart du matériau final.

Des exemples de monomeres sont donnés Figure 49.
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NN Acrylate de butyle (BuA)
0 ) .

A&O I Acrylate d’'isobornyle (iBoA)

o]
\)Lo/\/\/\/OY\ Diacrylate de I'hexanediol (HDDA)

[¢]

o

<\)k09w\ Triacrylate du triméthylolpropane (TMPTA)
3

Figure 49 : Exemples de monomeres acrylates

v d'un photo-amorceur libérant des radicaux souseted’'un rayonnement (UV ou
visible). La Figure 50 montre deux exemples de @lamhorceurs utilisés en
photo-polymérisation et qui ont été utilisés pauptojet de recherche.

0] O

11
O
OH o

2-hydroxy-2-méthylpropiophénone diphényl-(2,4,6)-triméthylbenzoyl)phosphinoxyde

Figure 50 : Exemples de photo-amorceurs radicalaise

v' d’additifs éventuels pouvant étre des chargescdiesants, des agents matants etc.

L’'optimisation en terme de composition et de caodit d’irradiation de ces
formulations permet de conférer aux futures matgries propriétés physico-chimiques et

meécaniques désirées (viscosite, réactivité, temyrerale transition vitreuse des matériaux
finaux etc.)?’

1.3 Photo-polymeérisation réticulante de systemes donne@ccepteur

En raison de leur bonne réactivité, les systemesodegonomeres donneur-accepteur
sont utilisés dans le domaine de la photopolyménisaréticulante. L'utilisation de
monomeres polyfonctionnels conduit a des réseadignsionnels alternés comme lillustre
la Figure 51 avec un dimaléimide et un diétheridgls.

180



Chapitre 4

Nwv N + HZC:ﬁ—Oaw»o—ﬁ:CHZ _— 7CHCH70HCH70H
O (o] O o] [0}
N N N
| | |
O (0]

Figure 51 : Formation de réseaux a partir de mononmes donneur-accepteur difonctionnels

Pour réaliser une polymérisation réticulante eepiotun réseau tridimensionnel, il
faut qu’au moins un des deux comonomeres soit diimmnel. Différents systémes donneur-
accepteur ont préalablement été étudiés. Les maesmarcepteurs sont en général des

dérivés de I'acide fumarique ou maléiq&egure 52)*"%

O O
O O O O
/\OJJE)J\O/\/O\/\O)K:)J\O/\ | N%CHZ >7N |
n
(e} (e}

dimaléate du diéthylene glycol bismaléimide hydrocarboné

Figure 52 : Exemples de monomeres accepteurs difdimnels

Des éthers d'allyle ou de vinyle peuvent étre s&#i comme monomeres donneur
(Figure 53). Les éthers de vinyle conduisent ardssaux parfaitement alternés, alors que les
éthers d’allyles donnent lieu a des réactions alestert du fait de leur plus faible réactivité et
a leurs hydrogénes labilés* Les caractéristiques des réseaux obtenus podelesformes

d’éthers insaturés seront donc différentes.
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/\O/\/O\/\o/\/ov/ divinyle éther du triéthyléne glycol

0 0
X Moo/\% ~7 dérivé divinylé du bisphénol A
n m

O_/:

HO diallyl-éther du triméthylol-propane

O

Figure 53 : Exemples de monomeres donneur difonctimels

Des molécules mixtes possédant a la fois un groapedonneur et une insaturation

hY

pauvre en électrons peuvent également étre usliggeur conduire a des réseaux
(Figure 54)1%9°

s

o)
\ Q /_{/
o o
HOWOV\OW M O/\/
o)
N
o)

Figure 54 : Exemples de composés mixtes

Nous avons donc eu comme objectif de synthétisenm@écules originales porteuses
de groupements donneurs et accepteurs a partient®ges. Le but final est d’obtenir des
réseaux tridimensionnels et donc des matériauxnaqgas riches en carbones renouvelables

dont la tenue mécanique pourra s’avérer intéressant

2 Reéactivité de monomeres polyfonctionnels issus deomosaccharides

Afin de compléter la liste des monomeéres modelsgsisie monosaccharides, trois

molécules allylées polyfonctionnelles ont été sgtiiees :
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v' Deux monomeres difonctionnels possédant a la foésfanction réactive de type
donneur (éther d'allyle) et une fonction réactiwe tgpe accepteur, l'allyl-®-
éthylfumaroyl-2,30-isopropylidénes-ribofuranoside  (FAIR) et [lallyl-50-
ethylmaleoyl-2,30-isopropylidenes-ribofuranoside (MAIR) (Schéma 67).

O 5 0 o
O @)
@) AN @) @)
~— NOAQW \/\ Q\O/\QW \/\\\
O N A
O><O O><O
FAIR MAIR

Schéma 67 : Monoméres difonctionnels mixtes

v/ Un monomeére tétraallylé : [Iallyl-2,3,5-t@-allyl-D-xylopyranoside (TAX)
(Schéma 68).

ﬂ(p
Schéma 68 : Monomeére tétrafonctionnel (TAX)

Dans un premier temps, les syntheses de ces moesreeront décrites, puis nous

nous intéresserons a leur réactivité en polyméoisaéticulante photo-amorceée.

2.1 Synthese de monomeres polyfonctionnels
2.1.1 Monomeres mixtes (FAIR ; MAIR)

Les monomeres FAIR et MAIR sont synthétisés en apartde [allyl-2,30-
isopropylidenes-ribofuranoside (AIR) en présence du fumarate oundiléate de diéthyle et
d'un catalyseur de transestérification au titari),(le tétraisopropanolate de titane (1V)
(Schéma 69§%°
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Ti(OiPr),

o 0 72H ; 120C
>< ' \\ e}

Schéma 69 : Synthése du FAIR et du MAIR par transegrification

On obtient le FAIR avec un rendement de 51% etAdRMavec un rendement de 92%.
Il est nécessaire de traiter ces produits au chaabtf afin de les décolorer pour qu’ils soient
utilisables en polymérisation sous rayonnementfailde rendement obtenu pour la synthése
du FAIR s’explique par les différents traitementeessifs au charbon actif qui ont été

nécessaires pour obtenir un produit peu coloré.

2.1.2 Monomeére tétrafonctionnel (TAX)

L’allyl-2,3,5-tri-O-allyl-D-xylopyranoside (TAX) est synthétisé a partirmylose en
présence de bromure d'allyle et d'une base forteydture de sodium) dans le DMF par

éthérification de Williamson (Schéma 79).

O ANF \ < T
HO"-QOH Br ou--Qo—/_
3 DMF/NaH

HO™ ©OH 48H/T gy /)O e
] A\

Schéma 70 : Synthése du TAX par éthérification de Wiamson

Ce produit est obtenu avec un rendement de 64% aprédication sur silice.

Aprés avoir été synthétisés, ces produits ont ttdiés en terme de réactivité en

copolymérisation réticulante de type donneur/aepphoto-amorceée.
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2.2 Etude cinétique de la réticulation de monomeres iss de monosaccharides

L’étude de la réactivité de ces molécules a étkséEn comme pour les monomeres
modeles monofonctionnels, par suivi cinétique eecspscopie infrarouge, mais également
en spectroscopie UV/visible. En raison de la caloma(jaune claire) de ces molécules, le
photo-amorceur, la 2-hydroxy-2-méthylpropiophénoalesorbant dans le domaine UV n’a
pas pu étre utilisé. En effet, le monomeére ou éssdus de dérivés de titane qu'il contient a

I'état de traces absorbent dans le visible et me&xstda photolyse de cet amorceur.

Nous avons donc utilisé un photo-amorceur absortans le visible : le diphényl-
(2,4,6-triméthylbensoyl)phosphinoxyde, plus commmegt appelé TPO et dont I'équation de

photolyse est présentée Schéma 71.

0 hv ®
O e OF
o) visible o

Schéma 71 : Photolyse du TPO
Dans un premier temps, I'étude de la photolyseatadrceur a été réalisée, puis nous

nous sommes intéresseés a la réactivité des monsmengolymérisation réticulante.

2.2.1 Etude des monomeres mixtes en spectroscopie Wvisi

Le FAIR a été irradié en présence de 1% en mas3@@esous un projecteur visible
de type halogéne d’'une puissance de 150 W. L’édlmemést placé a 15 cm de la lampe et est
masqué par une plaque de verre pour filtrer le magment infrarouge. Dans un premier
temps, nous avons suivi la disparition du photo+@ewr par spectroscopie UV/visible. Pour
ce faire, la formulation a été placée sur une @atdgl verre creusée recouverte d'une lamelle
de verre d'une épaisseur de 0,15 mm pour évitahibition par I'oxygéne. L'épaisseur
d’échantillon irradié est de 1 mm. Pour ce suivi/Wsible, on mesure la disparition de la
bande d’absorption caractéristique du photo-amor@B80 nm en fonction du temps

d’irradiation (Figure 55).
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Figure 55 : Suivi de la disparition du photo-amorcar en fonction du temps d’irradiation pour la
formulation FAIR TPO 1% en masse

De ce suivi cinétique de photolyse, les conclusgngantes peuvent étre tirées :

v' La coloration du FAIR conduit a une absorption @ecsroscopie UV/visible

commengant vers 410 nm. La bande d’absorption d0 &P380 nm est donc

partiellement masquée mais est néanmoins visiloleetzanche, la premiére bande

caractéristique de la 2-hydroxy-2-méthylpropiophénaituée a 365 nm serait

completement masquée. Nous pouvons donc justiiechioix d’un amorceur

visible.

v' Afin de déterminer I'ordre de la cinétique de plde, on défini la grandeux

Equation 21

a =

(Equation 21).

A380
A€80

Avec A®C 'absorbance & 380 nm au temps t

A%, 'absorbance initiale & 380 nm
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Pour une cinétigue d'ordre 1, la grandeur e)nfst proportionnelle au temps
d’irradiation et pour une cinétique d’ordre O, lamdeur la est proportionnelle au temps

d’irradiation. La Figure 56 présente ces deux geansien fonction du temps d’irradiation.

-In(a) 1-a
//’
1,5 1 . +15
e
1- 11| ¢ ordrel
= ordre O
e m u --- Linéaire (ordre 1)
. ]
> 0,0063
L ] y=0, X
0,5 T e T 015
s m ¥ R2 = 0,992
o H .
s /‘/,l t1,=110 min
0o=® ‘ ‘ ‘ ‘ — Lo
0 50 100 150 200 250

temps d'irradiation (min)

Figure 56 : Détermination de l'ordre de la cinétique de photolyse pour la formulation FAIR TPO 1 % en
masse. -In@) et 1-a en fonction du temps d'irradiation.

Dans nos conditions expérimentales (irradiationaiggeur de I'échantillon), la
cinétique de photolyse de I'amorceur est d’ordré-ld(a) est proportionnelle au temps
d’irradiation). Nous pouvons en déduire que l'irsiéd absorbée est proportionnelle a la
concentration en photo-amorceur. Ces conditionsneent une réticulation en épaisseur
homogene. La concentration en radicaux formés ganatante au sein de I'échantillon. Le

temps de demi-vie est£=110 min.

Apres avoir caractérisé la cinétigue de photolys®ys nous sommes intéressés a
l'étude de la réactivitt de ces monomeéres mixteemi@e pour les monomeres
monofonctionnels, les réactivités du FAIR et du RRADNnt été caractérisées en suivant en
spectroscopie infrarouge la disparition des barmactéristiques des insaturations de ces

derniers.
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2.2.2 Réactivité des monomeres mixtes

Les suivis cinétiques en spectroscopie infrarouge é&é réalisés dans les mémes
conditions d’irradiation que lors du suivi de laopblyse de I'amorceur en placant
I'échantillon entre deux faces NaCl. La Figure 5&sente le suivi cinétique de la réticulation
du FAIR en présence de 1% en masse en TPO (Sci®ma 7

O
(0]
\/O\H/\)J\O/\<_7N~ O\/\
(0] N
(@) O

>< TPO 1% en masse
visible (150W)

0,5 A
0,45 —t=0
—t=5min
0,4 t=10min
3 t=20min
bande de I'éther — t=30min
0,35 d'allyle & 930 emt bande du Iumarate —om
a775cm — =almin
— t=60min
0.3 1 — t=90min
0,25 -
0,2 ‘ ‘ ‘
950 900 850 800 750

nombre d'onde (cm™)

Figure 57 : Suivi cinétique par infrarouge de la réiculation du FAIR en présence de 1% en masse de TP

Comme pour 'étude de la réactivité des monoméresafonctionnels, en tracant la
conversion des deux fonctions réactives en fonatiortemps d’irradiation, nous pouvons
extraire les quatre grandeurs fondamentales)§R (R)o; Tw; 1) permettant une

appréhension quantitative de la réactivité des mmames (Figure 58).
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Figure 58 : Conversion en fonction du temps d'irradgation pour la réticulation du FAIR (%PA=1% en
masse ; P=150W)

Les grandeurs caractéristiques pour ce suivi gjoétisont indiquées dans le
Tableau 58.

Tableau 58 : Grandeurs caractéristiques pour le sui de réticulation du FAIR (%PA=1% en masse ;
P=150W)

R R)o . 1.
(mmol.kg*.s?) (mmolkg'.sh) (%) (%)
1,6 1,2 63 52

Les vitesses initiales pour I'éther d’allyle et pde fumarate sont proches mais
néanmoins, comme pour les monomeéres monofonctignhielsaturation de type accepteur
d’électrons disparait plus rapidement que I'éthallyde. De plus, les conversions finales sont
peu élevées, (63% pour l'accepteur et 52% pour dandur). Ce résultat s’explique
vraisemblablement par une vitrification rapide dilien avec la formation du réseau

conduisant a I'immobilité des molécules.

Afin d’observer l'influence du caractére difonctieed du monomeére sur la réactivité

du milieu, nous avons effectué dans les méme dondiexpérimentales le suivi cinétique du

189



Chapitre 4

systeme AIR-DEF en présence de 1% en masse dellERB@randeurs caractéristiques de ce

suivi sont présentées Tableau 59.

Tableau 59 : Grandeurs caractéristiques pour le sui de copolymérisation de AIR et DEF (%PA=1% en
masse ; P=150W)

R R)o . T,
(mmol.kg*.s?) (mmolkg'.sh) (%) (%)
2,9 2,3 77 73

Dans un premier temps, nous observons que les one finales sont plus
importantes pour ce systeme que pour le systenoadaibnnel, I'effet de vitrification n’est
plus observé. Toutefois, les conversions obseméesont pas totales, ce qui peut s’expliquer
par la faible réactivité des éthers d’allyle. Laoftyse de I'amorceur s’acheve avant la
disparition de la totalité des insaturations. Letesses initiales de polymérisation sont
également plus élevées pour ce systeme que pauot®mere difonctionnel. Néanmoins,
nous avons pu montrer dans le chapitre 2 que &ivéé des systemes donneur-accepteur
dépendait de la présence de liaisons intermolé&esldbrtes et notamment de la présence de
fonctions hydroxyle® La présence d’une fonction hydroxyle pour le systéAIR-DEF ne se

retrouvant pas pour le FAIR peut expliquer la défice de réactivité.

Afin de pallier la disparition plus rapide de I'&gteur et de réduire la vitrification du
milieu, les proportions donneur/accepteur ont éwdifites. Deux formulations ont été
réalisées : le FAIR a été mélangé en proportioragek le fumarate ou le maléate de diéthyle.
La teneur en photo-amorceur reste inchangée. Liedal60 résume les compositions de ces

deux formulations.

Tableau 60 : Composition des formulations a base deAIR

Fraction molaire Fraction molaire Fraction molaire Pourcentage massique

en FAIR en DEF en DEM en TPO (% en masse)
FAIR-DEF 0,5 0,5 1
FAIR-DEM 0,5 0,5 1

Des suivis cinétigues en spectroscopie infrarouge &€ réalisés pour ces deux
formulations et les grandeurs caractéristiquesadgs de ces cinétiques sont présentées
Tableau 61.
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Tableau 61 : Grandeurs caractéristiques pour le sui de réticulation des formulations a base de FAIR
(%PA=1% en masse ; P=150W)

(RD)AO (RP)DO T[Aoo T[Doo

(mmol.kg*.sY) (mmol.kg".s") (%) (%)

FAIR-DEF 0,8 0,4 67 67
FAIR-DEM | 0* | 0,7* 0,5 0* | 89** 60

* conversion a 810 cihdu maléate

** conversion a 775 cidu fumarate

En ajoutant des monomeres tels que le DEF ou le RHNFAIR, le milieu devient
plus fluide et le phénomene de vitrification apfigpius tard. On atteint alors des conversions
finales plus élevées, allant jusqu'a 67% pour lgers d'allyle et 89% pour la fonction
réactive de type fumarate.

Pour le systeme FAIR-DEF, on observe que les instms de type accepteur
disparaissent deux fois plus vite que les éthaaytE. L’ajout de fumarate de diéthyle a donc
permis non seulement de ralentir le phénoméne thdication et ainsi d’obtenir des
conversions plus élevées mais également de phalgisparition plus rapide des fonctions de

type fumarate.

Pour le systtme FAIR-DEM, on observe les mémesssate de disparisiton pour
I'éther d’allyle et le fumarate. En revanche, auegonversion n’est observée pour le maléate
de diéthyle. Ce qui confirme que le maléate dehgliétn’nomopolymérise pas et qu’il est
moins réactif en copolymérisation de type donnecepteur que le fumarate. Ce résultat a
été montré dans le chapitre 2.

Afin de confirmer ces résultats, nous avons réatisénémes suivis en remplacant le
FAIR par la molécule mixte possédant une insatmatie type maléate : le MAIR. Les

compositions des trois formulations étudiées séntites dans le Tableau 62.

Tableau 62 : Compositions des formulations a baseedMAIR

Fraction molaire Fraction molaire Fraction molaire Pourcentage massique

en MAIR en DEF en DEM en TPO (% en masse)
MAIR 1 1
MAIR-DEF 0,5 0,5 1
MAIR-DEM 0,5 0,5 1
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Les grandeurs caractéristiques des suivis cin&igde ces formulations sont

présentées dans le Tableau 63.

Tableau 63 : Grandeurs caractéristiques pour le sui de réticulation des formulations a base de MAIR
(%PA=1% en masse ; P=150W)

(RP)AO (RD)DO T[Aoc T[Doc

(mmol.kg*.sY) (mmol.kg’.s?) (%) (%)

MAIR 0,3 0,3 62 62
MAIR-DEF | 0* | 0,2** 0,1 O* | 62** 23
MAIR-DEM 0,3 0,4 24 46

* conversion a 810 crhdu maléate
** conversion a 775 cidu fumarate

Le MAIR est moins réactif que le FAIR en copolynsétion réticulante de type
donneur/accepteur. En effet, les vitesses initideedisparition des insaturations sont environ
dix fois moins importantes pour le MAIR que pourHAIR. De plus, pour le MAIR, on
observe une disparition simultanée des deux ins@ms. Contrairement aux insaturations de

type fumarate, les insaturations de type malédtembpolymérisent pas.

On confirme ce résultat en ajoutant du DEM au MA@R proportion 1:1. La
disparition des insaturations de type maléate selyir moins rapidement que les éthers
d’allyle. Par ailleurs, la conversion finat€.,, est égale & la moitié de la conversion finale en

éther dallyler®,..

L’ajout de DEF au MAIR en proportion 1:1 confirma meilleure réactivité des
insaturations de type fumarate ainsi que leur ptssiomopolymérisation. En effet, lors de
cette copolymérisation, seules les insaturationstyge fumarate et I'éther d’allyle sont
consommeés. De plus, on observe la compétition datreopolymérisation du DEF et de

I'éther d'allyle et son homopolymérisation’(,>1C.,.).

Nous avons donc montré la possibilité d’obtenir déseaux par réticulation de
molécules mixtes possédant a la fois une insaturaté type accepteur et une fonction éther
d’allyle. La réactivité en copolymérisation radmaé de type donneur/accepteur de telles

molécules dépend de différents parametres :
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v' La viscosité du FAIR induit des vitesses initiatks polymérisation intéressantes
mais la vitrification rapide du milieu induit desrwversions finales faibles. En
ajoutant des diluants réactifs tels que le fumadatdiéthyle, on tend a obtenir des

conversions plus élevées.

v' La nature de l'insaturation de type accepteur jégalement un réle sur la
réactivité de ces systemes. En effet, nous avomdrénta meilleure réactivité des
fonctions de type fumarate par rapport aux fondtigractives de type maléate. De
plus, la possible homopolymérisation des fumardatetuit des densités de

réticulation moins élevées et donc une vitrificatou milieu moins prématurée.

Ces molécules difonctionnelles donnent donc laipiss d’obtenir des matériaux par
formation de réseaux tridimensionnels. La caragaéon de ces matériaux sera étudiée dans
la partie suivante. Une autre molécule polyfongiglle issue de monosaccharide a été
synthétisée et étudiée : une molécule tétraallydeestraallylb-xylopyranoside (TAX).

2.2.3 Etude du TAX en spectroscopie UV/visible

Pour ce suivi, le TAX est réticulé sous rayonnemasible en copolymérisation de
type donneur/accepteur avec quatre equivalentardarhte de diéthyle et en présence de 1%
en masse de TPO. La formulation a été irradiée Benmémes conditions que pour I'étude

de la réticulation des monomeres mixtes.

La disparition du photo-amorceur a été suivie eecspscopie UV/visible. La
superposition des spectres UV/visible en fonctiantédmps d’irradiation est représentée
Figure 59.
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Figure 59 Suivi de la disparition du photo-amorceuren fonction du temps d’irradiation pour la

formulation TAX-DEF(4 €q.)-TPO 1% en masse

Les courbes représentant les variations des gremdeD) et 10 ont été tracées en

fonction du temps d’irradiation pour déterminerdice de la réaction et le temps de demi-vie

de I'amorceur (Figure 60).

-In(a) 1-a
1,6 16
14 - T t14
1,2 . 1+ 1,2

1- . +1
0.8 | e 508

7 [}
0,6 - > . 0,6
e |
¢ m
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0,2 - .,‘/ 0,2
.
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¢ ordre 1
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y =0,0131x
R?=0,99
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Figure 60 : Détermination de I'ordre de la cinétique de photolyse pour la formulation TAX-DEF(4 €q.)-
TPO 1% en masse -Inf) et 1-a en fonction du temps d'irradiation.
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La cinétique de photolyse de I'amorceur est d'ordreet le temps de demi-vie
t1,=53 min. Comme pour la formulation FAIR-TPO 1% easse, L'ordre 1 de la réaction
montre que dans ces conditions, l'intensité absodst proportionnelle a la concentration en
photo-amorceur et que la réticulation peut se faimeprofondeur dans la formulation sans
gradient important. Le temps de demi-vie de 'areargour cette formulation est inférieur a
celui pour le FAIR TPO 1% en masse. On peut expliqie phénomene par le fait que le
TAX masque moins la bande d’absorbance du phota@uoque le FAIR. Par conséquent,

la photolyse s’effectue dans de meilleures conatio

Apres avoir étudié la cinétique de photolyse denfeceur, nous nous sommes

intéressés a la réactivité de ce monomére en amgolyation de type donneur/accepteur.

2.2.4 Réactivité du TAX

La copolymérisation réticulante du TAX en préserd® quatre équivalents de
fumarate de diéthyle (Schéma 73) a été suivie pactsoscopie infrarouge. La superposition

des spectres infrarouge en fonction du temps diateon est représentée sur la Figure 61.

\
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P ,' 0 o - 0 \O/’\\
ro teSysd
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Schéma 73 : Réticulation du TAX
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Figure 61 : Suivi cinétique par infrarouge de la réiculation de la formulation TAX-DEF (4 éqg.) TPO 1%
en masse

Nous observons la disparition des bandes caraigées des éthers dallyle a
930 cm' et de l'insaturation du DEF & 775 ¢mCes suivis cinétiques ont été réalisés pour

trois formulations différentes :

- Un équivalent de TAX avec quatre équivalents & QTAX-DEF4)
- Un équivalent de TAX avec six équivalents de BEAX-DEF6)
- Un équivalent de TAX avec quatre équivalents &M TAX-DEM4)

Les formulations ont a chaque fois été irradiéeprésence de 1% en masse de TPO.

Les grandeurs caractéristiques extraites de ces Suint présentées Tableau 64.

Tableau 64 : Grandeurs caractéristiques pour le sui de réticulation des formulations a base de TAX
(%PA=1% en masse ; P=150W)

(RP)AO (RD)DO Tleo T[Doo

(mmol.kg’.s?) (mmolkg'.sh) (%) (%)

TAX-DEF4 1,0 0,6 65 40
TAX-DEF6 1,1 0,5 76 43
TAX-DEM4 0,4 0,4 20 20
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Le TAX réticule en présence de quatre équivalert® EF par copolymeérisation de
type donneur/accepteur. On atteint des converspms les éthers d’allyle de 40%. La
conversion des insaturations du fumarate de diétegt plus importante (65%) en raison de
sa possible homopolymérisation. Toutefois ces amnwes restent faibles en raison d’'une

vitrification rapide du milieu.

L’ajout de DEF (six équivalents) permet a la foesdiminuer la viscosité du milieu et
de repousser le phénomene de vitrification a de futtes conversions. Pour la formulation
TAX-DEF®6, la conversion en éther d’allyle augmepéel. Néanmoins, ’lhomopolymérisation
du DEF dans ce cas permet d'obtenir des réseaux da® densités de réticulation moins

élevées ainsi que des chaines linéaires issue®damere accepteur.

L’absence d’homopolymérisation du maléate de dléthyconduit a une
copolymérisation alternée et donc a la formatiamdéseau fortement réticulé expliquant les
faibles conversions finales obtenues (20%). Lafi#ition du milieu a lieu trés rapidement

pour ce systéme.

2.3 Bilan sur la réactivité des monomeres polyfonctionels

Deux types de monomeres polyfonctionnels issus dmosaccharides ont été
synthétisés et étudiés en terme de réactivité. Meaomeéres possédant a la fois une
insaturation a caractére donneur d’électron et imsaturation a caractére accepteur ont
montré leur possible réticulation seuls ou en préseale diluants réactifs tels que le fumarate
ou le maléate de diéthyle. La réticulation d’'un tpside tétraallylé a également pu étre

réalisée en présence de quatre ou six équivalentsodomere de type accepteur.

Des similitudes sur la réactivité de ces monomerdsété observées. La nature du
monomere accepteur joue un réle important surdatiété de tels systemes ainsi que sur les
réseaux finaux. Les insaturations de type fumasate plus réactives que leurs analogues de
type maléate. De plus, la possible homopolymédeaties fumarates conduit a des densités
de réticulation moins élevées et donc a un retarh ditrification du milieu. On obtient alors

des conversions plus élevées pour ce type de sgstem
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L'utilisation de molécules polyfonctionnelles detitee taille conduit a des réseaux
avec de fortes densités de réticulations. Il escdiifficile d’obtenir des conversions finales
élevées pour de tels systemes, la vitrificationrdiieu ne permettant plus aux radicaux de se
propager. L'ajout de diluants réactifs tels qudumarate de diéthyle permet de réduire le
phénoméne de vitrification prématuré. L'utilisatide molécules de plus grosse taille telles
que des oligosaccharides fonctionnalisés permietiggilement de réduire le phénomene de
vitrification prématurée et d’obtenir des matérigquassédant des caractéristiques physico-
chimigues et mécaniques intéressantes.

La formation de réseaux a partir de ces monomemdgfopctionnels issus de
monosaccharide a permis l'obtention de matérialgamgues. La caractérisation de ces
matériaux a été réalisée et ces résultats sordgmessdans la partie suivante.

3 Caractérisation de réseaux

La réticulation en copolymérisation de type donfemgepteur photo-amorcée du
FAIR et du TAX a permis d’obtenir des matériauxslfermulations ont été introduites sur
une lame de microscope possédant une cavité sphésigrecouverte d’'une lamelle couvre-
objet. Les échantillons ont été irradiés a I'aidendprojecteur visible d’'une puissance de
150W a I'intérieur d’'une enceinte Linkam LTS 350mhd’un systeme de refroidissement. Ce
systeme permet de maintenir la température duumaliB0°C est sous atmosphére inertg (N
(Figure 62).

Figure 62 : Montage de la Linkam avec le groupe dioid (a gauche) et plaques de verres servant de
support pour les irradiations (a droite)
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En irradiant les formulations a base de FAIR ol d4X en présence de 1% en masse

de TPO a différents temps, nous obtenons des maxéorganiques comme le montre la
Figure 63.

Figure 63 : Matériau obtenu par réticulation de laformulation TAX-DEF (4 ég.) TPO 1% en masse

3.1 Matériaux obtenus par réticulation du FAIR

Des matériaux ont été obtenus par réticulation AlRFdans les conditions décrites
préecédemment. La formulation a été irradiée pendasttemps compris entre 30 et 180 min.

Les conversions des matériaux ont été détermirgespectroscopie infraroufgFigure 64),
en utilisant 'Equation 22.

0,1 1— ‘ ‘ ‘ 0,1 1— ‘ ‘ ‘
950 900 850 800 750 950 900 850 800 750

nombre d'onde (cm™) nombre d'onde (cm™)

Figure 64 : Spectre infrarouge (KBr) de la formulaion initiale et irradiée pendant 30 min FAIR TPO 1%
en masse

Equation 22

”775 B A775/ AS?O 77930 _ A930/ A87O

A = [ —

AT AT A -1‘W

Avec T1¥'% la conversion en fumarate au temps t
%0 la conversion en éther d'allyle au temps t

A" I'absorbance & 775 chrau temps t

199



Chapitre 4

A’"% I'absorbance initiale & 775 ¢m

A% I'absorbance a 930 ¢hau temps t

A%% I'absorbance initiale & 930 ¢m

A®C 'absorbance & 870 chau temps t (bande de référence)

A%, 'absorbance initiale & 775 ¢h{bande de référence)

Pour cette partie, nous avons également définiolaversion totale en fonctions

réactivest®; (Equation 23).

Equation 23
nIOt -
t

7™ + 7%
2

La Figure 65 représente la conversion en éthetytBakt en fumarate ainsi que la

conversion totale en fonctions réactives en fomctio temps d’irradiation.

0,35
*
0,3 1 .
A
0,25 - . . N
- A A
9 0,2 [ [ ] [
(2 m
()
g
§ 0,15
© $
01 & conversion en fumarate
. m conversion en éther d'allyle
A .
0,05 - . A conversion totale
0 - T T T
0 50 100 150 200

temps d'irradiation (min)

Figure 65 : Conversion en éther d'allyle, en fumarte et conversion totale pour la formulation FAIR-TPO
1% en masse en fonction du temps d’irradiation

La conversion augmente avec le temps d'irradiatiomme attendu, néanmoins les

taux de conversion restent faibles (inférieurs @BMAu cours de I'irradiation, la formulation
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devient de plus en plus visqueuse (de 30 a 60 jusgu'a obtenir des matériaux solides
(temps d’irradiations supérieurs a 90 min). Dedyemes thermiques ont été réalisées sur ces
matériaux en MDSC (Modulated Differential Scanni@glorimetry ; analyse thermique
différentielle modulée). La rampe de températungligpée était de 1,5°C.minde -70°C a
200°C. La modulation appliquée était de 0,5°C pme période de 90s. Le fait d’appliquer
une modulation a la rampe de température permenpaliier le signal et ainsi de mieux
appréhender les transitions telles que la tempeérate transition vitreus8- La Figure 66
présente les courbes d’évolution de la capacit@ifigue a pression constante en fonction de

la température obtenues par MDSC pour chacun desima.

Cp (J/9)

150 min

] 180 mi
0,6 -
0,5
0,4
T T T T T T 1
-60 -40 -20 0

température (C)

Figure 66 : Capacités calorifiques a pression coratte en fonction de la température pour les matéria
issus de la formulation FAIR-TPO 1% en masse

A basse température, on observe une transitiortifidgencomme étant la transition
vitreuset®? A t=0, la transition vitreuse ¢J située & environ -55°C est étroitsTE10°C). La
température de transition vitreuse augmente ertitondu temps d’irradiation et la transition
s’élargie, traduisant une plus importante hétérégéndu milieu. Afin de déterminer
précisement la gl nous avons tracé la dérivée de Cp par rappearténhpérature (dCp/dT) en
fonction de la température (Figure 67). Nous avestemé que le maximum de ces courbes

correspondait a la valeur de Ig T
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0,04 -

dCp/dT

0,02

t=0

=30 Min -0 min

‘/tzgo mMin - =150 min
t=120 mi
A/n<// t=180 min

m

T T T T T T T
-60 -40 -20 0

température (T)

Figure 67 : dCp/dT en fonction de la température por la formulation FAIR-TPO 1% en masse pour les

différents temps d'irradiation

Par cette méthode, nous avons pu déterminer lgset@tures de transition vitreuses.

Les Ty en fonction du temps d'irradiation (Figure 68)eet fonction de la conversion totale

des insaturations (Figure 69) ont été tracées.

température de transition vitreuse (<)

-20

-25 4

-30 A

-35

-40

-45 |

-50 4

-55 ¢

-60

40 60 80

temps d'irradiation (min)

100

120

140

160

180

200

Figure 68 : T, en fonction du temps d'irradiation pour la formulation FAIR-TPO 1% en masse
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-25 *
-30 .

.35
-40
-45
.50

55 §

température de transition vitreuse ()

_60 T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

conversion totale

Figure 69 : T, en fonction de la conversion totale en fonctionseactives pour la formulation FAIR-TPO
1% en masse

La température de transition vitreuse augmentedeapént avec la conversion. Pour
5% de conversion totale, lagBst d’environ -50°C et a 25% de conversion totakdte
température est d’environ -25°C. En extrapolanea plus hautes conversions, on pourrait
obtenir des { plus élevées permettant a nos matériaux d’avapdepriétés intéressantes en
terme de tenue. Le FAIR est une molécule polyfonctelle nous servant de modeéle pour
envisager le design de molécules plus élaboréangemt d'obtenir des conversions plus

élevées et donc des matériaux pouvant avoir dgsiptés ajustables.

Afin de comparer les propriétés de ces matériaugc atles matériaux de type
polyuréthane, nous avons présenté dans le TabkdesGaratéristiques de ces derniers que

I'on peut trouver dans la littératut® !0+
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Tableau 65 : caractéristiques de polyuréthanes

polyuréthanes M w (g.mol) T4 (°C)

P(3HB-c0-4HB)/PEG* | 50000<M ,,<120000 -32<Tg<5
DMPA/PEG/IPDI** | 12000<M . <28000 | -55<Tg<-50
But-diol/TDI*** 1200 -30

* Polyuréthane poly(3-hydroxybutylrate-4-hydroxybutyrate)/polyéthyléne glycol
diisocyanate

**  Polyuréthane acide diméthyl-propionique/ polydéne glycol/ isophorone
diisocyanate

*** Polyuréthane butanediol/toluénediisocyanate

Les valeurs des températures de transition vitrdesgos matériaux sont comparables
a celles trouvées dans la littérature pour certgisyuréthanes. Ces résultats sont
encourageants dans le fait qu’ils montrent la il#gs d’'obtenir de tels matériaux. En
utilisant par exemple des oligosaccharides polyionoalisés dont la structure pourrait
s’avérer plus souple, on pourrait réduire le phémmende vitrification prématuré. On
obtiendrait alors des conversions plus élevéearetgqnséquent des matériaux avec des tenues

permettant d’envisager des applications.

Nous avons effectué la méme étude sur la moléétraallylée (le TAX).

3.2 Matériaux obtenus par réticulation du TAX

Des matériaux ont été obtenus par réticulatioraderimulation TAX-DEF4-TPO 1%
en masse dans les mémes conditions que pour le. EAlRrmulation a été irradiée pendant

des temps compris entre 60 et 180 min.

Les taux de conversion pour les matériaux obtemis ébé¢ déterminés comme
précédemment par spectroscopie infrarouge. Ledesute conversion en fonction du temps
d’irradiation pour le DEF, les éthers d'allyle etsl fonctions réactives totales sont

représentées sur la Figure 70.

204



Chapitre 4

1
|
0,9 .
08 | ¢ conversion DEF
® conversion éthers d'allyle u
0,7 1 A conversion totale
§ 061 A
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Figure 70 : Conversion en éther d’allyle, en DEF etonversion totale pour la formulation TAX-DEF4-
TPO 1% en masse en fonction du temps d’irradiation

Lors de ces copolymérisations réticulantes, le faea de diéthyle disparait
rapidement et on observe pour ce dernier des csiovar supérieures a 90% apres
150 minutes d’irradiation. Les éthers d'allyle dAX disparaissent beaucoup moins
rapidement et les conversions de ces dernierseigatnt que 20% apres 180 minutes
d’irradiation. Au vu de ces résultats, le TAX pétrte décrit comme étant un agent réticulant
lors de ’homopolymérisation du DEF. On forme esislement des segments linéaires qui

tendent a réticuler avec l'insertion de comonomemdgfonctionnels.

Comme pour la réticulation du TAX, nous avons éuds caractéristiques thermiques
des matériaux issus de la formulation TAX-DEF4-TEP3 en masse par MDSC en utilisant
les mémes conditions expérimentales. Les tempésatde transition vitreuses ont été
déterminées en tracant la dérivée de la capadiéfague a pression constante en fonction de
la température. Un exemple de ce tracé est préggnté la formulation irradiée pendant
180 min (Figure 71).
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Figure 71 : Evolution des grandeurs calorimétrique<Cp et dCp/dt en fonction de la température pour la
formulation TAX-DEF-TPO 1% en masse irradiée 180 mi (1,5°C/min de -70°C a 200°C ; modulation
0,5°C ; période 90s)

Sur la Figure 71, on observe une large transition ;e plage de température
d’environ 80°C. Ce résultat s’explique par I'héggoéité de la réticulation. A I'échelle
microstructurale, le matériau présente des zones @l moins réticulées conduisant a un
élargissement des transitions. La méthode de lav&ermous a néanmoins permis de
déterminer des valeurs de température de transiticeuse pour chacun de nos échantillons.
La courbe représentant la température de transitiozuse en fonction du temps d’irradiation

est présentée sur la Figure 72.

40

30 A

20 ¢

10 4

50 70 90 110 130 150 170 190

-10 A

température de transition vitreuse (C)

-20

temps d'irradiation (min)

Figure 72 : Evolution de la valeur de la ] en fonction du temps d'irradiation pour la formulation TAX-
DEF4-TPO 1% en masse
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La température de transition vitreuse augmente al@are significative avec le temps

d'irradiation et donc avec la conversion des deamanomeres. Lagla été tracee en fonction

de la conversion totale en fonctions réactivesyiegy 3).

30

25 4

20

15 ~

10 A

température de transition vitreuse (C)

60

conversion totale en fonctions réactives (%)

Figure 73 : Evolution de la valeur de la T en fonction de la conversion totale en fonctionstactives pour

la formulation TAX-DEF4-TPO 1% en masse

Les formulations irradiées pendant 30 min préséndes températures de transition

vitreuse faibles (-10°C) qui augmentent avec laveosion. Pour des temps d’irradiation de

180 min, la température de transition vitreusesegierieure a la température ambiante. On

obtient alors des matériaux possédant de bonneegen

Des matériaux possédant des températures de imansitreuse supérieures a la

température ambiante ont donc été obtenus par goigation réticulante de la formulation

TAX-DEF-TPO 1% en masse liées a la formation detsoile réticulation par le TAX ainsi

gu’a la formation de chaines linéaires issuestumopolymérisation du DEF.
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4 Conclusion du chapitre

La polymérisation réticulante photo-amorcée estuaie trés utilisée pour obtenir des
matériaux organiques. Des revétements sont notamai¢enus par cette voie, permettant
ainsi le remplacement des procédés utilisant desusts. L'application de cette technique a
des monomeéres issus de ressources renouvelabldse gdis en plus convoitée en vue du

remplacement des monomeres issus de la pétrochimie.

Dans ce chapitre, nous avons montré la possildlitéliser des molécules issus de
monosaccharides auxquelles nous avons inséré desofts réactives de type ester insaturé
et éther d’allyle. La polymérisation réticulanteét® étudiée temps en terme de réactivite,

montrant ainsi la possible réticulation des molésHAIR et TAX.

Des matériaux ont également été obtenus a parttesl@leux molécules. Les réseaux
issus du FAIR ont montré des températures de tramsvitreuse faibles en raison de la
difficulté & obtenir des matériaux fortement comigerDes conversions plus importantes
permettraient d’avoir des matériaux avec des temu@Esaniques intéressantes. En revanche,
les matériaux issus du TAX ont montré de bonneaeggmécaniques notamment en raison
des conversions élevées en monomere accepteur.cBarfigrmulations, le TAX joue alors le

réle d’agent réticulant.

L'utilisation de molécules polyvinylés issues desmurces renouvelables semble étre
une voie intéressante a explorer en perspectiveedeavail. En effet, I'étude d’'un composé
divinylé issu de la pétrochimie a été effectuéeterme de réactivité afin d’envisager
l'utilisation de molécules polyvinylés issues de sseurces renouvelables: le
cyclohexanediméthanol-divinyl-éther (CHVE). Cettiide a été réalisée dans les mémes

conditions expérimentales que le FAIR et le TAXH&wma 74).
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T
" TPO 1% en masse
O visible (150 W) K
/\O)WOM ©
o] .. .
2 éq.
o

g7
Schéma 74 : Réticulation de CHVE avec le DEF par polymérisation de type donneur/accepteur

La Figure 74 présente le suivi cinétique par ifuge de ce systéme ainsi que les

courbes de conversion pour les deux comonomeres.

—t=0

A —t=30s 1
031 k,);_'nde ge S\ t=1min 0,91
0,28 A ethers de/ d=2min , H
026 | vinyle /"\ bande du —d=3min 0.8 8 [] i &
' fumarate — d=4min 0,7 1 N H
0,24 A de diéthyle | —t=5min S06- .
—t=6min o
0,22 + g N _
t=7min go,s & conversion DEF
0,2 t=8min 80,4 q .
=9mi [ ] L
0,18 A {=9min 0,3 = conversion éthers de
d=10min L ] vinyle
0,16 = t=12min 0,24 ]
0,14 1 t:14min 0,11 n
— e t=18min v
0,12 T T T t=24min 0 T
840 820 800 780 760 — t=30min 0 5 10 15 20 25 30
nombre d'onde (cm” ) temps d'irradiation (min)

Figure 74 : Suivi cinétique de la réticulation du GHVE avec le DEF en copolymérisation de type
donneur/accepteur 1% en masse en PA

Les grandeurs caractéristiques de ce suivi sontrréss Tableau 66.

Tableau 66 : Grandeurs caractéristiques pour la rétulation du CHVE avec le DEF en copolymérisation
de type donneur/accepteur 1% en masse en PA

(Rp) 0 (Rp) 0 TlA T[D
(mmol.kg*.s?) (mmolkg'.s!) (%) (%)
53 5,3 83 83

Le monomeére divinylée CHVE montre une réactivitégciiois supérieure aux éthers
d’allyle en copolymérisation réticulante de typendeur/accepteur avec le fumarate de

diéthyle. De plus, les conversions finales sontésepres a 80%. Comme pour les
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monomeres monvinylés, les éthers de vinyle et teafate de diéthyle disparaissent de
maniére simultanée confirmant une copolymérisasibarnée par homopolymérisation d’'un
complexe a transfert de charge. Ce premier résaultdt réticulation d’éther de vinyle montre
lintérét d'utiliser pour la suite du projet des Idoules polyvinylées issues de

monosaccharides.

L'utilisation d’oligosaccharides vinylés ou allylé&st également envisagée dans un
second temps. L'augmentation de la taille du moment®dnneur pourra faire évoluer les
caractéristiques physico-chimiques et mécaniques meatériaux en vue d’éventuelles

applications.

Concernant la nature du monomeére accepteur, naussawilisé pour ce projet de
recherche des molécules possédant un axe de syriegF et DEM). Dans le cadre d’'une
collaboration avec une équipe de chimistes orgamsctu laboratoire, nous avons commencé
'étude d’'un monomére accepteur dissymétrique abt@rpartir de I'acide lévulinique : le
4-oxopent-2-énoate d’éthyle (OPE) (Schéma 75).

)J\/\H/O\/

@]
Schéma 75 : 4-oxopent-2-énoate d'éthyle (OPE)

Des premiers essais de copolymérisation ont élésééaavec cette molécule et ont

montré la possibilité de I'utiliser comme monomaceepteur.
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Ce chapitre a pour but de présenter les différeieigmiques expérimentales utilisées
dans le cadre de ce travail de thése. Dans unei@epartie, les synthéses organiques des
différents monomeéres allylés et vinylés seront gmé&es. Dans une seconde partie, nous

présenterons les sources d’irradiation utilisée$sinEnous décrirons les méthodes d’analyse.

1 Synthése des monomeres
1.1 Allyl-hexyl-éther (AHE)

La synthése de [lallyl-hexyl-éther (AHE) est rééésa partir de I'hexanol par
éthérification de Williamson (Schéma 76).

oSN _-OH NBu,Br

\/\/\/O\/\
Toluene/NaOH;H,O
24HIT zmp

Br/\/

Schéma 76 : Synthése de I'allyl-hexyl-éther (AHE)

Dans un réacteur de 250 mL muni d'un réfrigéranti'ene agitation mécanique,

0,33 g de bromure de tétrabutyl ammonium (1 mn@01 éq.), 47 mL de toluéne, 13 mL de
soude en solution a 50% en masse et 10 g d’hex@sioimol ; 1 eq. ; 12,2 mL) sont mélangés.
On ajoute goutte a goutte 9,5 mL de bromure d'al({,1 éq. ; 0,11 mol). La réaction a lieu a
température ambiante sous agitation soutenue etuegé par chromatographie sur couche
mince (CCM) avec comme €luant un mélange esseraet@ie d'éthyle 9:1 (Rfon= 0,35 ;
Rfaqe = 0,85). Aprés 24 heures, on sépare les deux plp@seextraction. La phase organique
est lavée quatre fois par 30 mL d’eau, puis séshédlgSQ, filtrée et évaporée.

Le produit est isolé par chromatographie flash gelrde silice en utilisant comme
éluant un mélange essence G-acétate d’éthyle $:4¢R= 0,35 ; Riye = 0,85)

MhexoH= 10 g (Mhexor=102,01 g/mol.)
Mane = 6,442 g (MHE=142,14 g/mol)

Rendement: R=46 %
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RMN *H : (250 MHz, CDC}): 5 (ppm) 0,82 (t, J=7Hz : 3H ; &) ; 1,22 (m ; 6H ; -
CHs;-CH,-CH»-CHy-) ; 1,51 (dq, J=6,7 et 7,3 Hz, 2H ,H&CH,-O-) ; 3,35 (t, J=6,6 Hz ; 2H ;
CH,-CH2-O-) ; 3,89 (dt, J=5,7 et 1,3Hz ; 2H HeCH=CH,) ; 5,09 (dq, J=10 et 1 Hz ; 1H ;
CH=CHaqi9 ; 5,23 (dq, J=17 et 2 Hz ; 1H CHHGgan9 ; 5,83 (ddt, J=17 ; 10 et 5,5Hz ; 1H
CH=CH,).

RMN *3C : (250 MHz ; CDC}): § (ppm) 14,1 (-®i3) ; 22,7 (CH-CH-) ; 26,0 (-CH--
CHy-CH»-0-) ; 29,8 (-®H,-CH,-0O-) ; 31,8 (-GH,-CH,-CHs) ; 70,6 (-GH,-O-) ; 71,9 (-O-G»-
CH=CH,) ; 116,7 (CH=G1) ; 135,2 (HH=CHy).

IR-TF : (NaCl), 3085 ; 2850 ; 1650 ; 1470 ; 1380 ; 11055 ; 920 crit.

MS : (ESI) calculée: 165,12 (Mie+Na)
expérimentale : 165,2

Micro-analyse : CogH160  calculée C: 76,1 % ; H: 12,7 %
expérimentale C: 75,8 % ; H: 12,2 %

1.2 Allyl-isopropylidéne-glycérol (AIG)

La synthése de [lallyl-isopropylidene glycérol (AlGest réalisée a partir du
1,2-isopropylidene glycérol ou solkétal par éthéaifion de Williamson (Schéma 77).

%O NBu,Br %O
O_\_oH O\)\/o\/\

Toluene/NaOH;H,O
24HIT gmp
B N7

Schéma 77 : Synthése de I'allyl-isopropylidéne-glgcol (AIG)

Dans un réacteur de 250 mL muni d'un réfrigéranti’ene agitation mécanique,
0,28 g de bromure de tétrabutyl ammonium (0,8 mndgd1 €q.), 40 mL de toluéne, 11 mL
de soude en solution a 50% en masse et 10,6 gatibe85 mmol ; 1 €qg.) sont mélangés. On
ajoute goutte a goutte 8,1 mL de bromure d'allyllél (€g. ; 94 mmol). La réaction a lieu a

température ambiante sous agitation soutenue euegé par CCM avec comme éluant un
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mélange essence G-acétate d'éthyle 1:1,(Rf0,16 ; Rfc = 0,8). Apreés 24 heures, on
sépare les deux phases par extraction. La phasmiqug est lavée quatre fois par 15 mL

d’eau. Puis elle est ensuite sur MgSfitrée et évaporée.

Le produit est isolé par chromatographie flashgmirde silice avec comme éluant un

mélange essence G-acétate d'éthyle 1:1,(RD,16 ; Rf,c = 0,8).

Msoi= 10 g (Mio1= 132,08 g/mol.)
Maic = 13,3 g (l\/,|\|(3 =172,11 g/mol)

Rendement: R=90 %

RMN *H : (250 MHz, CDC}): & (ppm) 1,37 et 1,40 (2s; 6H ; 2+) ; 3,49 (dd, J =
1,3 Hz, 10 Hz ; 2H ; -B8,-O-CH,-CH=CH,) ; 3,70 (m; 1H ; (Ch),-O-CHH-); 4,10 (m;
3H ; (CH)2-O-CHH- + -O-CH,-CH=CH,) ; 4,32 (dd, J = 1,2 Hz, 6 Hz, 1H ; (gKO-CH-) ;
521 (dd, J = 10 Hz, 1,2 Hz; 1H ; CHHg;y) ; 5, 30 (dd, J = 17 Hz, 1,5 Hz, 1H ;
CH=CHzrang ; 5,91 (m ; 1H ; G=CHy).

RMN *C : (250 MHz ; CDC}): & (ppm) 26,8 et 26, 4 (24d) ; 66,9 (-C(CH),-O-
CHy-): 72,5 et 71,1 (-O-B-CHy); 74,7 (-O-GH,-CH=CH,) ; 109,4 (-GCHs),) ; 117,3
(CH=CH,) ; 134,5 (BG=CHj).

IR-TF : (NaCl), 3050 ; 2900 ; 1670 ; 1460 ; 1375 ; 12520 cni.

MS : (ESI) calculée: 195,10 (Ms+Na)
expérimentale : 195,2

Micro-analyse : CogH1603  calculée C: 62,8 % ;H: 9,3 %
expérimentale C:61,9% ;H:9,1%

1.3 Ether d’allyle du carbonate de glycérol (ACG)

L’éther d’allyle du carbonate de glycérol (ACG} sgnthétisé a partir du carbonate

de glycérol par éthérification de Williamson (Sclzn8).
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0]
>0 o

24HIT 3p
BrM

Schéma 78 : Synthése de I'éther d’allyle du carbotende glycérol (ACG)

Dans un ballon tricol de 1L, on introduit 10 g darbonate de glycérol (1 éq.;
85 mmol) que I'on solubilise dans 300 mL de DMFRidé& On ajoute 8,4 g de NaH a 60%
dans de I'huile minérale (2,5 éq.; 0,21 mol) adigui réactionnel maintenu a 0°C sous
atmosphere inerte (argon). Puis, a I'aide d’'uneautga brome, on introduit ensuite goutte a
goutte 37 mL de bromure d’allyle (5 éq. ; 0,425 )r@température ambiante. La réaction est
suivie par CCM en utilisant comme éluant un mélaegeence G-acétate d’éthyle 95:5
(Rfcc= 0,15 ; Rfcc = 0,5).

Apres 48 heures, le milieu est repris par 300 ndad’et 500 mL de dichlorométhane.
La phase organique est séchée trois fois par 15@'sdu puis séchée sur Mggdiltrée et

évaporée.

Le produit obtenu est isolé par chromatographishflaur gel de silice en utilisant

comme éluant un mélange essence G-acétate d' &b@EdRtc = 0,15 ; Rfcs = 0,5).

Mce= 10 g (Mcc= 118,03 g/mol.)
Macg= 4.352 g (MCG: 158,06 g/mol)

Rendement: R=33 %

RMN *H : (250 MHz, CDC)): & (ppm) 3,30-4,44 (m ; 6H ; -O¥5-CH + -CH,-O-
CH,-CH=CH,) ; 5,25 (m ; 3H ; -CH=6l, + -CH,-CH-CH,-) ; 5,83 (m ; 1H ; -EI=CHb).

RMN *3C : (250 MHz ; CDC}): & (ppm) 70,6 (-O-El,-CH) ; 71,7 (-O-CH-CH) ;
72,7 (-QH,-CH=CH) ; 77,4 (-(H,-O-CH,-CH=CH,) ; 117,2 (-CH=E1,) ; 135,1 (-Gi=CH,) ;

156,9 (-O-@®-0-).

IR-TF : (NaCl), 3060 : 2980 ; 2860 : 1780 ; 920tm
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MS : (ESI) calculée: 181,05 (MctNa)
expérimentale : 181,8

Micro-analyse : C;H;00, calculée C:53,2% ;H:7,8%
expérimentale C : 52.8% ;H: 7.4 %

1.4 Allyl- p-ribofuranoside (AR)

L’allyl- p-ribofuranoside est synthétisé a partir du ribose @-glycosylation de
Fischer (Schéma 78).

OH o
o~Cr o~y
HO OH H,S0, HO OH

24H/T ymp

Schéma 79 : Synthése de l'allyb-ribofuranoside (AR)

On introduit dans un ballon tricol de 250 mL, 5@ Heb-ribose (35 mmol ; 1 €q.)
avec quelques grains de CaSQe milieu est placé sous atmosphere inertg. (@n ajoute
alors 72 mL d’alcool allylique (1,06 mol ; 30 é@f 0,6 mL d’acide sulfuriqgue (17 mmol ;
0,5 éq.). La réaction s’effectue a température anibiet est suivi par CCM avec comme
éluant un mélange acétate d'éthyle-isopropanol-eauproportion 5:3:1 (Rfose = 0,2 ;
Rfar = 0,8).

Apres 24 heures, le milieu est filtré puis neusedi a I'aide d’une résine échangeuse
d’'ions (Amberlyst A26 HQ. La solution est ensuite séchée sur Mg80a nouveau filtrée.
Le solvant est évaporé a I'évaporateur rotatilegbroduit obtenu est séché sous vide poussé

(102 mbar).

Miibose= 9,21 g (Mibose= 150,05 g.mOJl)
mar = 6,30 g (Mir = 190,08 g.mat)

Rendement: R=96 %
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RMN *H : (250 MHz, DMSO 8) : § (ppm) 3,2-3,6 (m ; 2H) ; 3,6-4,2 (m ; 5H) ; 4,6-
4,9 (m; 3H); 4,9-5,35 (m; 3H) ; 5,84 (m ; 1H).

RMN *3C : (250 MHz ; DMSO §) : & (ppm)a : 61,9 (C5) ; 67,9 (-O-B,-CH=CH,) ;
69,6 (C3) ; 71,5 (C2) ; 85,3 (C4) ; 101,4 (C1) 6 (CH=CH,) ; 135,3 (GI=CH,). B : 63,6
(C5) ; 67,3 (-O-GI,-CH=CH,) ; 71,4 (C3) ; 74,7 (C2) ; 84,3 (C4) ; 106,8 (C1116,3
(CH=CH,) ; 135,2 (B{=CHp).

IR-TF : (NaCl), 3370 : 2915 ; 2860 : 1645 ; 930tm

MS : (ESI) calculée: 213,07 (M+Na)

expérimentale : 213,08

Micro-analyse : CgH140s  calculée C : 50,5% ; H: 7,4%
expérimentale C : 49,9% ; H: 7,1%

1.5 Allyl-2,3-O-isopropylidéned-ribofuranoside (AIR)

L’allyl-2,3-O-isopropylidénes-ribofuranoside (AIR) est synthétisé a partir ddlyl-
D-ribofuranoside (AR) par réaction de cétalisatiom@lieu acide (Schéma 80).

o)
o 0.0
S H,SO, S -
o 0
HO  OH T2HIT g ><

Schéma 80 : Synthése de l'allyl-2,®-isopropylidéne-D-ribofuranoside (AIR)

Dans un ballon bicol de 500 mL, on introduit 4,4g0d’allyl-D-ribofuranoside
(24 mmol ; 1 éq.). Le milieu est placé sous atmésplinerte (Ar). On ajoute 205 mL
d’acétone (2,8 mol ; 120 éq.) puis 1 mL d’aciddwidue concentré (24 mmol ; 1 €q.). La
réaction s’effectue a température ambiante et @siespar CCM avec comme éluant un

mélange acétate d'éthyle-essence G en proportio(Rfir = 0,25 ; Rfir = 0,75).
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Apres 72 heures, la solution est neutraliseée patQ@@ puis filtrée. Le solvant est

évaporé a I'évaporateur rotatif.

Le produit est isolé par chromatographie flash gelrde silice en utilisant comme

éluant un mélange acétate d’éthyle-essence G @omian 1:1 (Rfr = 0,25 ; Rfr = 0,75).

mar = 4,47 g (M = 190,08 g.mat)
mar = 2,91 g (Mg = 230,11 g.mot)

Rendement: R=54 %

RMN *H : (250 MHz, DMSO 8): & (ppm) 1,32-1,49 (2s: 6H; 2KG) ; 3,16 (m :
1H; -OH) ; 3,47-3,53 (m, 2H ; -G3,-) ; 4,07-4,24 (m, 2H ; -O8,-CH=CH,) ; 4,42 (m,
2H; CH + C4H); 4,85 (t, J=5,5Hz ; 1H; GB; 5,15 (m; 2H ; CH=E)); 5,81 (m; 1H;
CH=CHy).

RMN C : (250 MHz ; DMSO §): § (ppm) 24,9 et 26,6 (24d5) ; 62,5 (C5) ; 67,4 (-
O-CH»>-CH=CH,) ; 81,8 (C3); 85,0 (C4); 87,2 (C2); 106,8 (CM11,3 (GCHy),) ; 117,0
(CH=CH,) ; 133,1 (B=CHy).

IR-TF : (NaCl), 3450 ; 2980 ; 2940 ; 2870 ; 1370 ; 930'cm

MS : (ESI) calculée: 253,10 (Mk+Na)

expérimentale : 253,1

Micro-analyse : CyiH1g0s calculée C : 57,4% ; H : 7,8%
expérimentale C : 56,8% ; H : 7,6%

1.6 Méthyl-p-ribofuranoside (MR)

Le méthylp-ribofuranoside (MR) est synthétisé a partir duribose par
O-glycosylation de Fischer (Schéma 81).
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Schéma 81 : Synthése du méthy-ribofuranoside (MR)

On introduit dans un ballon tricol de 500 mL, 2@8ep-ribose (130 mmol ; 1 éq.) avec
guelques grains de CagQ@e milieu est placé sous atmosphere inertg. (Qn ajoute alors
160 mL de méthanol (3,9 mol ; 30 éq.) et 3 mL diacsulfurique (65 mmol ; 0,5 éq.). La
réaction s’effectue a température ambiante et @stespar CCM avec comme éluant un

meélange acétate d’éthyle-isopropanol-eau en priopoBt3:1 (Rfipese= 0,2 ; Rfir = 0,75).

Aprés 24 heures, la réaction est filtrée puis rdigte & l'aide d'une résine
échangeuse d’ions (Amberlyst A26 HOLa solution est ensuite filtrée puis séchée sur
MgSO;, et a nouveau filtrée. Le solvant est évaporévapérateur rotatif et le produit obtenu

est séché sous vide pousséq{htbar).

Miibose= 20 g (Mibose= 150,05 g.mojr)
mwr = 21,21 g (Mir = 164,07 g.mot)

Rendement: R=97 %

RMN *3C : (250 MHz ; DMSO ) : 5 (ppm) 53,6 (-Els) ; 62,6 (C5) ; 70,4 (C3) ; 73,6
(C2) ; 82,9 (C4) ; 107,4 (C1).

1.7 Meéthyl-2,3,5-tri- O-méthyl-D-ribofuranoside (tMR)

Le méthyl-2,3,5-triO-méthyl-D-ribofuranoside (tIMR) est synthétisé a partir du

méthylD-ribofuranoside par perméthylation en présencealhase forte (Schéma 82).

o) o)
Ho  OH DMF/NaH o o
24HIT g N/

Schéma 82 : Synthése du méthyl-2,3,5-t@-méthyl-D-ribofuranoside (tMR)
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Dans un ballon tricol de 250 mL, on introduit 2,§0de méthylp-ribofuranoside
(14 mmol ; 1 ég.) et 80 mL (1mol ; 75 éq.) de DMStité. Le milieu est placé sous argon a
0°C. On ajoute 2,55 g de NaH a 60% en masse dahisuile minérale (64 mmol ; 4,8 €q.).
Apres I'ajout de NaH, on laisse le milieu reventeenpérature ambiante et on ajoute goutte a
goutte 52 mL d’'iodométhane (0,84 mol, 60 éq.). éaction est suivie par CCM avec comme

éluant un mélange acétate d'éthyle-essence G @onian 8:2 (Rfir = 0,95 ; Rfur = 0,6)

Apres 24 heures, on ajoute au milieu 50 mL d’eallé& mL de dichlorométhane. La
phase aqueuse est extraite et lavée trois foisAPamL de dichlorométhane. Les phases
organiques sont rassemblées et séchées sur Mp&@® filtrées. Le dichlorométhane est
évaporé a I'évaporateur rotatif et le DMF est éliénpar distillation sous vide. Le produit

obtenu est séché sous vide poussé (tbar).

mur=2,30g (Mur=164,07 g.mot)
mvr= 2,519 (Myr=206,11 g.mot)

Rendement :R=86%

RMN *3C : (250 MHz ; CDC)) : & (ppm) 55,0 (Ei5-C1) ; 58,1 et 58,2 (Bs-C2 et
CH3-C3) ; 59,1 (Bi5-C5) ; 74,4 (C5) ; 79,8 (C4) ; 80,5 (C3) ; 81,7 JC205,4 (C1).

1.8 2,3,5-tri-O-méthyl-p-ribofuranose (TMR)

Le 2,3,5-triO-méthylD-ribofuranose (TMR) est synthétisé a partir du megh3,5-
tri-O-méthyl-D-ribofuranoside par déprotection sélective de lsitpm anomérique (Schéma
83).

O

(@) OH
S dioxane/HCI S
(0] O Q O
\ / 24H/100C \ /

Schéma 83 : Synthése du 2,3,5-t-méthyl-D-ribofuranose (TMR)

Dans un ballon 50 mL muni d’un réfrigérant, on adamit 1 g de méthyl-2,3,5-t>-
meéthyl-D-ribofuranoside (5 mmol) , 1,8 mL d’acide chlorhiggre a 0,5% et 6mL de dioxane.
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Le mélange est porté a reflux (T=100°C). La réaxctst suivie par CCM avec comme éluant

un mélange acétate d'éthyle-essence G en prop@(Rfur = 0,6 ; Rfur = 0,3).

Apres 24 heures, la réaction est arrétée le praditsolé par chromatographie flash
sur gel de silice avec comme éluant un mélangatacdtethyle-essence G en proportion 8:2
(Rfimr = 0,6 ; Rfwr = 0,3).

Mk = 19 (Mvr = 206,11 g.mét)
Mmvr = 0,614 (Mur = 192,10 g.mat)

Rendement :R=66%

RMN 3C : (250 MHz ; CDCJ) : 5 (ppm) 58,2 et 58,5 (C4C2 et CH-C3) ; 59,0
(CHs-C5) ; 73,2 (C5) ; 79,8 (C4) ; 79,9 (C3) ; 82,8 C29,3 (C1).

1.9 Allyl-2,3,5-tri- O-méthyl-D-ribofuranoside (ATMR)

Lallyl-2,3,5-tri-O-méthyl-D-ribofuranoside (ATMR) est synthétisé a partir du
2,3,5-tri-O-méthylD-ribofuranose par O-glycosylation de Fischer (Sci&dh).

N
0 \/\OH o)
q b HzSO, q b
A4 24H/T 3mp N/

Schéma 84 : Synthése de l'allyl-2,3,5-ti®-méthyl-D-ribofuranoside (ATMR)

On introduit dans un ballon tricol de 50 mL, 0,68#le TMR (3,5 mmol ; 1 ég.) avec
guelques grains CaSQ.e milieu est placé sous atmosphére inertg. (@n ajoute alors 7 mL
d’alcool allylique (105 mmol ; 30 éq.) et 0,2 mlLadide sulfurique (1,75 mmol ; 0,5 éq.). La
réaction s’effectue a température ambiante et @siespar CCM avec comme éluant un

mélange acétate d'éthyle-essence G en proport®b(Rdivr = 0,3 ; RAtmr = 0,65).

Apres 24 heures, la solution est filtrée puis radisite par passage sur une résine

echangeuse d’ions (Amberlyst A26 HCLa solution est ensuite séchée sur Mg8Ciiltrée.
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Le solvant est évaporé a I'évaporateur rotatilegbroduit obtenu est séché sous vide poussé

(102 mbar).

Mrmvr = 0,681 g (Mg = 192,10 g.mat)
matvr = 0,797 g (Mg = 232,13 g.mot)

Rendement: R=97 %

RMN *H : (250 MHz, CDCJ) : & (ppm) 3,30 & 3,60 (3s + m ; 11H) ; 3,80 (m ; 2H) ;
3,98 (m; 1H); 4,21 (m; 2H) ; 5,06 (s; 1H) ;5@n ; 2H) ; 5,91 (m ; 1H).

RMN **C : (250 MHz ; CDC}) : 5 (ppm) 58,3 et 58,4 (d;-O-C2 + (H5-O-C3) ; 59,3
(CH3-C5) ; 68,4 (-O-Gl,-CH=CH,) ; 74,6 (C5) ; 80,0 (C4) ; 80,8 (C3) ; 82,0 (C2)03,6
(C1); 117,5 (CH=El,) ; 134,1 (G1=CHy).

IR-TF : (NaCl), 3070 ; 2980 ; 2920 ; 2820 ; 1640 ; 146@25 ; 930 cr.
MS : (ESI) calculée: 255,12 (Mur+Na)
expérimentale : 255,1

Micro-analyse : Cy1H200s calculée C : 56,9% ; H : 8,6%
expérimentale C : 56,5% ; H : 8,3%

1.10 Allyl-5- O-éthylfumaroyl-2,3-O-isopropylidene-D-ribofuranoside (FAIR)

La synthése de [Iallyl-%3-éthylfumaroyl-2,30©-isopropylidénes-ribofuranoside
(FAIR) est réalisée par transesterification du fraten de diéthyle par lallyl-2,8-
isopropylidenen-ribofuranoside catalysée par le tétraisopropaeat titane (IV) (Schéma

85).

(0] 0. .0 o (0] o
o~ HO e L o~ O
e T T R T
o O
8 X

Schéma 85 : Synthése de I' allyl-®-éthylfumaroyl-2,3-O-isopropylidéne-d-ribofuranoside (FAIR)
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Dans un ballon 100 mL, on place 9,47g (41,1 mnI3dllyl-2,3-O-isopropylidenes-
ribofuranoside, 70,69g de fumarate de diéthyle ¢80 411 mmol.) et 1,9 g (0,15 eq.,
6.7 mmol.) de tétraisopropanolate de titane (I\Q. reaction a lieu a 120°C sous pression

atmosphérique pendant 72 heures.

L’avancement de la réaction est suivi par chronrafjogje sur couche mince en
utilisant comme éluant un mélange acétate d'étbgt®nce G en proportion 1:2 {R£0,64 ;
Rfrair=0).

Apres disparition de l'allyl-isopropylidene—ibofuranoside, I'exces de fumarate de
diéthyle est évaporé sous vide poussé& (hdar) & une température de 80°C.

Le mélange restant est repris par 100 mL de diochiéthane puis on effectue une

extraction par 3x30 mL d’eau pour éliminer le cgdalir.

Dans le but de décolorer le produit, ce dernieregstis par 100 mL d’acétate d’éthyle
et mélangé a quelques grammes de charbon actmélange est placé sous agitation pendant
24 heures puis filtré sur célite. Aprés évaporatieri’acétate d'éthyle a I'évaporateur rotatif

puis sous vide poussé, on obtient le produit dééolo

La coloration du produit est due a des impuretéaturées formées pendant la
synthese. Il est nécessaire de décolorer le prafinide pouvoir I'utiliser comme monomeére
polymérisable sous rayonnement pour éviter qu'ilfasse un effet d’écran sur le photo-

amorceur.

mA|R:9.47g (M|R:236,16 g/mol)
MeaAIR= 7,339 (M:A|R:356,15 g/mol.)

Rendement: R=51%
RMN H : (250 MHz, DMSO 8) o (ppm) 1,26 (m, 6H) ; 1,41 (s, 3H) ; 4,20 (m, 7H) ;

4,72(dd, 2H) ; 4,78 (dd, J=6 Hz, 4 Hz, 2H) ; 5,671H) ; 5,14 (dd, J=8 Hz, 18 Hz, 1H) ; 5,30
(s, 1H) ; 5,83 (m, 1H) ; 6,78 (s, 2H).
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RMN *3C : (250 MHz DMSO §), 5 (ppm) 13,9 ( GH3-CH,-) ; 24,6 et 26,2 (2-B5) ;
61,1 (CH-CH-) ; 65,3 (-O-G1-) ; 67,5 (-O-GH,-CH=CH,) ; 81,0 (G) ; 83.3 (G) ; 84,6
(Co) ; 107,1 (G) ; 111,6 (GCHs)) ; 116,8 (-CH=E1,) ; 132,7 (-G1=CH-CO:EY) ; 133,6 (-
CH=CH-CO,Et) ; 134,1 (-CH=El,) ; 163,9 et 164,2 (2€D).

IR-TF : (NaCl), 2980 ; 2935 ; 2870 ; 1730 ; 1645 ; 9305am".

MS : (ESI) calculée: 379,14 (lyhr+Na)

expérimentale : 379,1

Micro-analyse : C;7H240g calculée C : 57,3% ; H : 6,7%
expérimentale C : 56,9% ; H : 6,8%

1.11 Allyl-5- O-éthylmaleoyl-2,3O-isopropylideneD-ribofuranoside (MAIR)

La synthése de [Iallyl-%3-éthylmaleoyl-2,39-isopropylidenes-ribofuranoside
(MAIR) est réalisée par transesterification du fuate de diéthyle par I'allyl-isopropylidene-

D-ribofuranoside catalysée par le tétraisopropagalattitane (IV) (Schéma 86).

U A@” N _TiOPn, U /\Qﬂv M\
72H/120"C

°5° °x°

Schéma 86 : Synthése de I'allyl 5-O-ethylmalearoyd;3-O-isopropylidenep-ribofuranoside (MAIR)

Dans un ballon 100 mL, on place 2g (8,69 mmol.)Jlg-<,3-O-isopropylidénes-
ribofuranoside, 14,95g de maléate de diéthyle (40 6,9 mmol.) et 400 mg (0,15 eq.,
1,4 mmol.) de tétraisopropanolate de titane (I\A.rEaction a lieu a 120°C sous pression

atmosphérique pendant 72 heures.
L’avancement de la réaction est suivi par chronrajoge sur couche mince en

utilisant comme éluant un mélange acétate d’étbgtnce G en proportion 1:2 {R£0,64 ;
RfMA|R:O,83).

227



Chapitre 5

Apres disparition de I'allyl-2,3-isopropylidenep-ribofuranoside, I'exces de maléate

de diéthyle est évaporé sous vide poussé (ibar) & une température de 80°C.

Le mélange restant est repris par 100 mL de diochiéthane puis on effectue une

extraction par 3x30 mL d’eau pour éliminer le cgdalir.

Dans le but de décolorer le produit, ce dernieregstis par 100 mL d’acétate d'éthyle
et mélangé a quelques grammes de charbon actihélange est mis sous agitation pendant
24 heures puis filtré sur célite. Aprés évaporatien’acétate d’éthyle a I'évaporateur rotatif

puis sous vide poussé, on obtient le produit dééolo

La coloration du produit est due a des impuretéaturées formées pendant la
synthese. Il est nécessaire de décolorer le prafinide pouvoir I'utiliser comme monomere
polymérisable sous rayonnement pour éviter qu’il fagsse un effet d'écran sur le

photoamorceur.

Mar=29 (Mar=236,16 g.mot)
Muar= 2,789 (Miar=356,15 g.ma)

Rendement :R=92%

RMN 'H : (250 MHz, acétone® & (ppm) 1,26 (m ; 6H) ; 1,41 (s, 3H) ; 4,20 (m,
7H) ; 4,68 (m, 1H) ; 4,78 (m, 1H) ; 5,07 (s, 1H9,14 (d, J=10,3 Hz, 1H) ; 5,26 (d, J=17,2 Hz,
1H); 5,86 (m, 1H) ; 6,36 (s, 1H) ; 6,42 (s, 1H).

RMN *3C : (250 MHz acétone®, 5 (ppm) 15,7 ( Els-CH,-) ; 25,9 et 27,7 (2.-B5) ;
62,5 (CH-CHx) ; 66,9 (-O-G,-) ; 69,6 (-O-GH,-CH=CH,) ; 83,7 (G) ; 85,7 (G) ; 87,0
(Co) ; 109,4 (G) ; 113,8 (GCHs)y) ; 118,2 (-CH=E1y) ; 131,3 (-G1=CH-CO:EY) ; 132,2 (-
CH=CH-CO,Et) ; 136,1 (-CH=El,) ; 166,0 et 166,1 (2€D).

IR-TF : (NaCl), 3080 ; 2990 ; 1730 ; 1640 ; 935 ; 8700 8fii".

MS : (ESI) calculée: 379,14 (lyhr+Na)
expérimentale : 379,2
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Micro-analyse : C;7H240g calculée C : 57,3% ; H : 6,7%
expérimentale C : 57,3% ; H : 6,9%

1.12 Allyl-2,3,5-tri- O-allyl-D-xylopyranoside (TAX)

L’allyl-2,3,5-tri-O-allyl-D-xylopyranoside (TAX) est synthétisé par peraligatduD-

xylose en présence d’'une base forte (Schéma 87).

—

o) Bl \L o) _
HOII:QOH X O"'Q‘"O_/_
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N

Schéma 87 : Synthése de l'allyl-2,3,5-ti®-allyl- D-xylopyranoside TAX)

Dans un ballon tricol de 250 mL, on introduit 2@%eD-xylose (14 mmol ; 1 éq.) et
80 mL (1mol ; 75 ég.) de DMF distillé. Le milieutgdacé sous argon a 0°C. On ajoute 2,55 g
de NaH a 60% en masse dans de I'huile minéraleni®l ; 4,8 éq.). Aprés 'ajout de NaH,
on laisse le milieu revenir a température ambiahten ajoute 5,75 mL de bromure d’allyle
(66,5 mmol ; 5 éq.). La réaction est suivie par C&wmc comme €éluant un mélange acétate

d’éthyle-isopropanol-eau en proportion 5:3:1.

Aprés 72 heures, on ajoute au milieu 50 mL d’ealilé& mL de dichlorométhane. La
phase aqueuse est extraite et lavée trois foisApamL de dichlorométhane. Les phases
organiques sont rassemblées, et le milieu est sechdgSQ puis filtré. Le dichlorométhane
est évaporé a I'’évaporateur rotatif et le DMF disti@é par distillation sous vide. Le produit
obtenu est séché sous vide poussé (tbar).

Myyiose=2,057 (Myiose=150,05 g.ma)
Mtax= 2,649 (MA)(:310,18 ng})

Rendement :R=64%

RMN H : (250 MHz, CDCY), & (ppm) 3,13-3,46 (m, 4H) ; 4,11-4,34 (m, 9H) ; 5,16
5,35 (M, 9H) ; 5,88-5,92 (M, 4H).
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RMN *°C : (250 MHz, CDC}), & (ppm) 60,1, 63,8 (Ch etp) ; 74,0-67,9 (8 pics ; -
O-CH,-CH=CH, a etp) ; .76,8-83,4 (6 pics ; C2, C3, @detp); 95,7 (CP) : 103,1 (Ch) ;
116,4-117,9 (8 pics ; -CH3#%; a et) ; 133,8-135,4 (8 pics ;K=CH, a et[3).

IR-TF : (NaCl), 3075 ; 3000 ; 2975 ; 2910 ; 2860 ; 172640 ; 920 cn.

MS : (ESI) calculée: 333,17 (Mx+Na)

expérimentale : 333,2

Micro-analyse : C;7H2¢0s calculée C : 65,8% ; H : 8,4%
expérimentale C : 65,4% ; H: 8,1%

1.13 Vinyl-hexyl-éther (HVE)

La synthése du vinyl-hexyl-éther (HVE) est réalipae transvinylation de I'hexanol

avec la 1,10-phénanthroline comme ligand (Schénha 88

Pd(F3CCO,),
12H, 80T

<—§ 2 )
\_ N

Schéma 88 : Synthése du vinyl-hexyl-éther (HVE).

Dans un premier temps, il faut synthétiser le sepdlladium, le trifluoroacétate de
palladium (Il) qui d'apres la littérature s’avérdup réactif vis-a-vis de réaction de
transestérification que le I'acétate de palladi@ohgma 89).

Pd(OAc), + CFsCOH —— Pd(CF3COz), +  CH3CO.H

Schéma 89 : Synthése du trifluoroacétate de palladlin.

Dans un ballon de 250 mL, 1,7 g de Pd(QA&R4,42 g.mot ; 7,57 mmol) est placé
sous agitation a température ambiante pendant bkl 8& mL d’acide trifluoroacétique puis
l'acide trifluoroacétique formé est évaporé soudeva l'aide d’'un évaporateur rotatif. Le

solide marron obtenu est repris dans 140 mL dudkéadrifluoroacétique et replacé sous
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agitation a température ambiante pendant 30 mmgsayne nouvelle évaporation de I'acide
acétique, on récupére un solide marron qui estssehs vide poussé (1@nbar) avant d’étre
stocké a l'abris de I'humidité dans un dessicateous vide pendant 24 heures avant

utilisation.

IR-TF : (KBr) vers 1680cn(C=0) ; 1210 cnt (C-0) ; 1130 crit (C-F).

Dans un second temps, le complexe sel de pallatigand-EVE/CHCl, a été
préparé en dissolvant 636 mg du ligand, la 1,1Gvahthroline (180 g.mdl; 0,065 éq ; 3,53
mmol), dans 270 mL d'une mélange EVE/H, (5 mL/mmol d’alcool a vinyler) a
température ambiante puis une fois la dissolutiomméte, 903 mg de trifluoroacétate de
palladium (332,41 g/mol ; 0,05 éq ; 2,72 mmol) adtlitionné puis le mélange est porté a
80°C.

Le complexe formé est de couleur jaune pale. 3gbuttes de triéthylamine sont
ajouté avant I'addition de 5 g d’hexanol (0,05 maléqg.). Le mélange réactionnel est placé
sous agitation a 80°C durant 12 heures. La réaesbsuivie par CCM avec comme éluant un

mélange essence G-acétate d'éthyle en proportidn(B%,e = 0,8).

Le milieu réactionnel est repris par de I'éthertliygque et filtré sur lit de célite.
Apres évaporation du solvant, le produit est ig@e chromatographie flash sur gel de silice

avec I'éluant Essence G-Acétate d'éthyle en prapoA5:5 (Rfive = 0,8).

Mhexon= 5 g (Mhexon = 102,10 g.mat)
Mave = 4,52 g (Mive = 128,12 g.mat)

Rendement :72%
RMN H : (250 MHz, CDC), 6 (ppm) 0,85 (m, 3H, B3) ; 1,31-1,36 (m, 6H, CH
CH2-CH,-CHy-) ; 1,64 (m, 2H, -E1,-CH,-O-) ; 3,67 (t, J=6,5Hz, 2H, #&-0-) ; 3,96 (dd, J=2

Hz et J =7 Hz, 1H, CH=4,) ; 4,15 (dd, J=2 Hz et J=14 Hz, 1H, CHH§ ; 6,47 (dd, J=7 Hz
et J=14 Hz, 1H, -O-B=CH,).
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RMN C : (250 MHz CDC}), & (ppm) 14,13 (-Els) ; 22,69 (CH-CH,-) ; 25,80 (-
CH,-CH,-CH,-0O-) ; 29,14 (-®1,-CH,-O-) ; 31,68 (CH-CH,-CH,-) ; 68,21 (-GH,-O-) ; 86,24
(-CH=CH,) ; 152,09 (-G{=CH,).

IR-TF : (NaCl), 2955 ; 2920 ; 2850 ; 1650 ; 1605 ; 81Gcm

MS : (ESI) calculée: 151,11 (Met+Na)
expérimentale : 151,1

Micro-analyse : CgH;60  calculée C: 75,0% ; H : 12,5%
expérimentale C : 74,9% ; H: 12,2%

1.14 Vinyl-isopropylidene-glycerol (VIG)

La synthese du vinyl-isopropylidene glycérol (VIEt réalisée par transvinylation du
2,3-isopropylidene-glycérol (solkétal) palladocgsdle avec la 1,10-phénanthroline comme
ligand (Schéma 90).

Lo Lo

O Pd(FsCCOZ)Z O
Tampb 3 12H

- A
\ S N

Schéma 90 : Synthése du vinyl-isopropylidene glyadr(VIG)

Le complexe sel de palladium-ligand-EVE a été prépen dissolvant 443 mg du
ligand, la 1,10-phénanthroline (180 g.mol0,065 éq ; 2,46 mmol), dans 190 mL du systéme
de solvant EVE/dichlorométhane en proportion 4:3nfe/mmol d’alcool a vinyler) a
température ambiante puis une fois la dissolutiompiete, 630 mg de trifluoroacétate de
palladium (332,41 g/mol ; 0,05€éq ; 1,89 mmol) ektidonné.

Le complexe formé est de couleur jaune pale. 3gouttes de triéthylamine sont

ajoutées avant I'addition de 5 g du 2,3-O-isoplideye-glycérol (132 g/mol ; 0,038 mol).
Le mélange réactionnel est placé sous agitati@mgédrature ambiante durant 12 heures. La
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réaction est suivie par CCM avec comme é€luant ulamgé essence G-acétate d’éthyle en
proportion 8:2 (Rfic = 0,75-0,8).

Le milieu réactionnel est repris par de I'éthertliygque et filtré sur lit de célite.
Apres évaporation du solvant, le produit est ig@e chromatographie flash sur gel de silice

avec I'éluant Essence G-Acétate d’éthyle en prapof:2 (Rf,c = 0,75-0,8).

Mso=5 g (Mso=132,08 g-md})
Mvic= 3,89 g (Mic=158,09 g.mot)

Rendement :65%.

RMN 'H : (250 MHz, CDCY), & (ppm) 1,31-1,37 (2s, 6H, HB) ; 3,65 (m, 2H,
(CHg),C-O-CHy-) ; 3,95-4,16 (m, 4H, -B,-O-CH=CH,) ; 4,32 (qui, J = 6 Hz, 1H, (GHC-
O-CH-) ; 6,4 (dd, J=14 Hz et 7 Hz, 1H, -CHECH)).

RMN 3C : (250 MHz CDCY), 5 (ppm) 25,3 et 26,75 ({6:),-C-) ; 66,64 ((CH),C-O-
CHy) : 68,55 (-G,-O-CH=CH) : 73,9 ((CH),C-O-CH-) ; 86,9 (-O-CH=(El) ; 109,83
((CH3)2C-) ; 151,60 (-O-Ci=CH,).

IR-TF : (NaCl), 2985 ; 2955 ; 2930 ; 2870 ; 1725 ; 16830 cni'.

MS : (ESI) calculée: 181,08 (Ws+Na)

expérimentale : 181,1

Micro-analyse : CgH,403  calculée C : 60,7% ; H : 8,8%
expérimentale C : 60,1% ; H : 8,4%

1.15 2,3-O-isopropylidéned-ribofuranose (IR)

La synthese du 2,8-isopropylidenes-ribofuranose (IR) est réalisée a partir de
l'allyl-2,3- O-isopropylidénes-ribofuranoside par déprotection sélective de lection allyle
en position anomérique (Schéma 91).
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Schéma 91 : Synthése du 23-isopropylidéne-D-ribofuranose (IR)

Dans un ballon de 50 mL, on dissout 0,5 g d'ala-O-isopropylidénes-
ribofuranoside (2,2 mmol; 1 ég.) dans 6 mL d'unlange DMF-eau (10 :1). On ajoute
0,232 g de PdGI(0,5 mmol ; 0,6 éq.) et 0,218 g de CuCl (2,2 mmbléq.). La réaction est
suivie par CCM avec comme éluant un mélange acétidehyle-essence G (8:2)
(Rfar = 0,35 ; Rk = 0,8).

Apres 5 heures, le milieu réactionnel est filtré sélite et le solvant est évaporé a
I'évaporateur rotatif. Le produit est isolé par amatographie flash sur gel de silice avec
comme éluant un mélange acétate d'éthyle-essenem @roportion 8:2 (Rfx = 0,35 ;
Rfr = 0,8).

mar = 0,5 g (Mur = 230,11 g.met)
mr = 0,349 g (Mk = 190,08 g.mat)

Rendement :85%

RMN **C : (250 MHz CDC}), & (ppm) 24,7 + 26,4 (2-CHl; 63,5 + 63,6 + 73,5 +
81,9 +85,9+87,0+87,7+89,0(C2, C3,Cdtp); 102,9 (C1);110,2 + 109,4 (C(GHa
etp).

1.16 5-O-vinyl-2,3-O-isopropylidene-D-ribofuranose (VIR)

Le 5-O-vinyl-2,3-O-isopropylidenes-ribofuranose (VIR) est synthétisé a partir du
2,3-0-isopropylidenes-ribofuranose par transvinylation catalysée au agalim (I)
(Schéma 92).
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Schéma 92 : Synthése du 6-vinyl-2,3-O-isopropylidene-D-ribofuranose (VIR)

Le complexe sel de palladium-ligand-BVE a été préma dissolvant 8 mg du ligand,
la 4,7-phényl-1,10-phénanthroline (328 g.thpD,065 éq ; 0,26 mmol), dans 20 mL de butyl-
vinyl-éther (5 mL/mmol d’alcool a vinyler) a tempéure ambiante puis une fois la
dissolution compléte, 7 mg de trifluoroacétate adadium (1) (332,41 g/mol ; 0,05 éq ;
0,2 mmol) sont additionnés puis le mélange esépER0°C.

Le complexe formé est de couleur jaune pale. 3gouttes de triéthylamine sont
ajoutées avant I'addition de 0,775 g d'IR (4,1 nhmbéq.). Le mélange réactionnel est placé
sous agitation a 80°C durant 12 heures. La réaesbsuivie par CCM avec comme éluant un
mélange essence G-acétate d’éthyle en proportio(Rfz = 0,4 ; R{r = 0,8).

Le milieu réactionnel est repris par de I'éthertlijque et filtré sur lit de célite.
Aprés évaporation du solvant, le produit est ig@é chromatographie flash sur gel de silice

avec I'éluant Essence G-Acétate d'éthyle en prapoi:1 (Rfr = 0,4 ; R{ir = 0,8).

mr = 0,775 g (Mk = 190,08 g.mot)
myr = 0,211 g (MIR =216,1 gmdf)

Rendement :24%

RMN *H : (250 MHz CDC}), 5 (ppm) 1,33 et 1,49 (2s , 6H) ; 2,13 (s ; 1H) ;04,0
440 (m ;6H);4,75(m;1H) ;5,14 (s; 1H) ;64&d ; J =7 et 14 Hz ; 1H).

RMN *3C : (250 MHz CDC}), & (ppm) 24,8 et 26,3 (243) ; 81,7 (C4) ; 84,8 (C3) ;
85,9 (C2) : 87,1 (CH=B,) ; 99,8 (C1) ; 107,9 ((CHs),) ; 151,2 (B=CHy).

IR-TF : (NaCl), 3510 ; 2980 ; 2930 ; 2870 ; 1730 ; 163615 ; 810 cril.
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MS : (ESI) calculée: 239,09 (IWk+Na)
expérimentale : 239,2

Micro-analyse : C;oH1g0s calculée C : 55,5% ; H : 7,4%
expérimentale C : 55,9% ; H : 7,8%

1.17 Vinyl-2,3,5-tri- O-méthyl-D-ribofuranoside (VTMR)

Le vinyl-2,3,5-tri-O-méthylD-ribofuranoside (VTMR) est synthétisé a partir du
2,3,5-tri-O-méthylD-ribofuranose par transvinylation catalysée augo@lim (11) (Schéma 93).

~ OH ~ o~
o) o) o
B 5 2 < 5
QO O O O
N/ ¢ y N/
/ \
=N N=
8H/80C

Schéma 93 : Synthése du vinyl-2,3,5-triméthyb-ribofuranoside (VTMR)

Le complexe sel de palladium-ligand-BVE a été prémen dissolvant 7 mg du ligand,
la 4,7-phényl-1,10-phénanthroline (328 g.thol0,065 éq ; 0,2 mmol), dans 16 mL de butyl-
vinyl-éther (5 mL/mmol d’alcool a vinyler) a tempéure ambiante. Une fois la dissolution
complete, 5 mg de trifluoroacétate de palladium2(@8 g/mol ; 0,05 é€q ; 0,16 mmol) est

additionné et le mélange est porté a 80°C.

Le complexe formé est de couleur jaune pale. 3gouttes de triéthylamine sont
ajoutées avant I'addition de 0,614 g de TMR (3y2ah; 1 éq.). Le mélange réactionnel est
placé sous agitation a 80°C durant 12 heures. aetioh est suivie par CCM avec comme

éluant un mélange essence G-acétate d’éthyle @omian 4:6 (Rfur = 0,3 ; R{rvmr = 0,55).
Le milieu réactionnel est repris par de I'éthertlipgque et filtré sur célite. Apres

évaporation du solvant, le produit est isolé papctatographie flash sur gel de silice avec
I'éluant Essence G-Acétate d’éthyle en proportidh(Rfryr = 0,3 ; R{tur = 0,55).

236



Chapitre 5

Mrmvr = 0,614 g (Mg = 192,10 g.mot)
mytvr = 0,170 g (MTMR =218,11 ng’r)

Rendement :24%

RMN *H : (250 MHz CDC}), & (ppm) 3,31-3,45 (3s et m, 11H) ; 3,78 (m, 2H)L04,
(dd;J=7et16Hz;2H);4,40 (m;1H) ;5,24 (H) ;6,31 (dd ;J=7 et 14 Hz ; 1H).

RMN *3C : (250 MHz CDC}), d (ppm) 58,2 et 58,4 (CHO-C2 et CH-O-C3) ; 59,2
(CHs-C5) ; 73,9 (C5) ; 80,2 (C4) ; 80,7 (C3) ;: 81,5 C21,6 (CH=G.) ; 103,2 (C1) ; 148,3
(CH=CH,).

IR-TF : (NaCl), 2975 ; 2920 : 2820 ; 1640 ; 1620 ; 830'cm

MS : (ESI) calculée: 241,10 (Mur+Na)

expérimentale : 241,1

Micro-analyse : Cy;oH1g0s calculée C : 55,0% ; H : 8,3%
expérimentale C : 54,7% ; H : 8,1%

2 Sources d'irradiation

Les travaux effectués dans le cadre de cette th@seernent I'étude de

polymérisations induites par rayonnement. Troigcs®aid’irradiation ont été utilisées :

2.1 lrradiation UV

v les synthéses des copolymeéres en solution ongétisées a I'aide d’'un réacteur
photochimique de longueur d’'ondle350 nm (Rayonet RPR-3500 A) (Figure 75).
La puissance mesurée au centre du réacteur, & lI'didn radiométre UV

multispectre (Powerpuck), est comprise entre 13leh\W.cnt.
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Figure 75 : Rayonet RPR-3500 A

v Les suivis cinétiques ainsi que les polymérisatiensmasse ont été réalisées a
I'aide d’'une enceinte UV Bio-Block de chez Vilbeourmat équipé de lampes a
365 nm. La puissance mesurée dans l'enceinte,idel'd’'un radiometre UV
multispectre (Powerpuck), est de 8 mWTm

2.2 lrradiation visible

v Les irradiations sous lumiéere visible ont été s&as a 'aide d’'un projecteur a
lampe halogene 150W (Figure 76) en utilisant commasque une plaque de verre
(mesure d’éclairement : 14500 Lux & 15 cm de lgpEm

Figure 76 : projecteur a lampe halogéne
3 Méthodes d’analyse
3.1 Spectroscopie par résonance magnétique nucléaire NR)

Les spectres RMN sont enregistrés sur un spectremBRUKER AC-250
(*H 250 MHz et™*C 62,5 MHz). Les déplacements chimiques, exprinméppn par rapport
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au téetrameéthylsilane (TMS) comme référence intesart suivis des symboles s, d, t, g, m, dd
(désignant respectivement des singulet, doubliglety quadruplet, multiplet, et doublet de
doublet) et de la valeur des constantes de couflageprimées en Hz).

La spectroscopie RMN nous a permis d’'une part dy@ea les monomeres allylés et
vinylés synthétisés au laboratoire mais égalem@éttdier la microstructure les copolyméres
synthétisés en solution et en masse (chapitre 3).

3.2 Spectrométrie de masse

Les spectres de masse basse résolution ont étgistrée sur un appareil Q-TOF

micro (Micromass) :

v' Source électrospray,

v’ Injection par infusion : fL.min™,

v' Solvant utilisé : mélange 50/50 de chloroforme &teOH (+ 0,2% (en volume)
d’acide formique),

v' Température de la source : 80°C,

v' Gaz de séchage : azote a 120°C.

Le traitement des spectres est effectué a I'aidegigiel Masslynx.

3.3 Spectroscopie UV-visible

Les mesures UV-visible ont été réalisées a l'aida dpectrophotometre UV-visible
Cary 50 Scan du groupe Varian. Les spectres sopgistrés sur une gamme de longueurs
d'onde allant de 200 nm a 900 nm. Les échantibons placés soit dans une cuve d’épaisseur
1 cm pour les analyses liquides soit entre dewe$ade verres pour les suivis cinétiques de
photolyse d’amorceurs.

3.4 Spectroscopie infrarouge

Les analyses en spectroscopie infrarouge a Tranéforde Fourier (IRTF) ont été
réalisées a l'aide d’'un spectrométre Nicolet Av&20 ou d’'un spectrometre Bruker Alpha-T

FTIR. Cette technique d’analyse nous a permis d’pag de caractériser les molécules

239



Chapitre 5

synthétisées au laboratoire, mais également deiseéaldes suivis cinétiques de
polymérisations et de calculer les taux de conwassides matériaux obtenus apres

polymérisation réticulante.

3.4.1 Caractérisation de molécules organiques

Les analyses des molécules organiques en spegiiesofrarouge ont été réalisées

entre deux faces NaCl. Environ 15 pL de produidégiosé entre les deux faces puis analysé.

3.4.2 Suivis cinétiques de polymérisation

Les formulations sont réalisées en mélangeant taeomeres avec le photo-amorceur
dans les proportions voulues. L’'homogénéisatiotadermulation est réalisée par agitation.
15 pL de la formulation est déposé entre deux f&z&Sl. Un spectre infrarouge est réalisé
avant irradiation, puis le porte échantillon esadié pendant différents temps cumulés. Un
spectre infrarouge est réalisé entre chaque itiadiaLa superposition des spectres du suivi
cinétigue de copolymérisation du HBVE avec le DEFfpeesence de 5% en masse de photo-

amorceur est présentée Figure 77.

A
0,45 |
bande du bande du DEF —d=0
0,4 - HBVE — 4=0.05
d=0.1
d=0.15
B —d=0.2
—d=0.25
21 — d=0.3
—d=0.35
2] d=0.4
— - dlen J.cm?
02 - — | >
0,15 ‘ | | | |

850 830 810 790 770 750
nombre d'onde (cm™)

Figure 77 : Superposition des spectres infraroug®is du suivi cinétique de copolymérisation du HBVE
avec le DEF (%PA=5% en masseA=365 nm ; P=8 mW.cri)
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3.4.3 Mesures de conversion des réseaux

Les conversions des réseaux formés par réticula@gsnmonomeres polyfonctionnels
sont mesurées en spectroscopie infrarouge. 5 nogglenatériaux sont broyés et mélangés a
100 mg de KBr a l'aide d’'un mortier et d’'un pilobne pastille est formée sous presse

(10 tonnes) et introduite dans le spectrometrainfrge.

3.5 Analyse élémentaire

Les analyses élémentaires ont été effectuées sumppareil THERMO electron
corporation, FLASHEA 1112 series.

3.6 Chromatographie d’exclusion stérique (CES)

Les polyméres ont été étudiés par chromatograpleecldsion stériqgue, avec un
systeme de chromatographie d’exclusion stériqueGPIG 50 Plus associé a un injecteur
automatique PL-ASRT (Polymer laboratories, A Varlan.Company). Le détecteur utilisé

est un réfractométre différentiel (RI).

Le systeme d’analyse est composé de trois coloffmgmer laboratories, A Varian
Inc.Company) en seérie : deux colonnes PLgah3Mixed-C, 300 x 7,5 mm et une colonne
PLgel 5um 100, 300 x 7,5 mm. Le systéme dispose egalemeane gré-colonne (PLgel®n
Guard, 50 x 7,5 mm, Polymer laboratories, A VatiaCompany) ce qui ramene la longueur

totale a 950 mm pour un temps d’analyse de 38 min.

Le THF est utilisé comme solvant d’élution avecdébit de 1 mL.mif. Le volume
d’injection est de 10QL et la température du four de 35°C. Les solut®emdt filtrées sur des
filtres Millipore (20 um). Concernant les étalons, il s'agit d’'une gamreehdit standards
polystyrene de masses molaires 580 a 467000 gsolokions de 1 mg/mL a 0,5 mg/mL en

fonction de la masse molaire du standard.
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3.7 Chromatographie en phase gazeuse/spectrométrie deasse (GCMS)

Les analyses GC/MS (chromatographie en phase gazeuplée a un spectrometre
de masse) ont été effectuées en utilisant les igabs d’ionisation chimique par I'ammoniac
sur un appareil THERMOQUEST Trace GC 2000 Series.donditions sont les suivantes :

- Colonne capillaire DB1 (longueur : 25 m, diamét@g32 mm)
- Gaz vecteur : Hélium (0,5 bar)

- Température injecteur : 250°C

- lonisation chimique (Nb)

3.8 Analyse enthalpique différentielle (DSC)

L’analyse enthalpique différentielle (Dynamic Scaugn Calorimetry ou DSC) permet de
déterminer la température de transition vitreusg) (@un point de vue thermodynamique.
L’'appareil utilisé est un modele Q100 de TA Instamts. L'échantillon a analyser est placé
dans un creuset hermétique (la masse de I'éclamist comprise entre 5 et 12 mg). Les
analyses DSC ont été effectuées en mode moduléarhpe de température utilisée était de
1,5°C.min' allant de -70°C & 200°C. La modulation avait ungplitude de 0,5°C et une
période de 90s.
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Conclusion générale

Ce travail de thése avait pour but de proposeral&eanux monomeres issus d'agro-
ressources et d'en étudier leur réactivité. L'séition de matiére premiere d’origine
renouvelable en remplacement de dérivés issus pietdlachimie est une voie de plus en plus
explorée pour des raisons d'une part environnerteerg d’autre part démographique et
économique. En cherchant a obtenir des matériagséuant un taux élevé de carbone
d’origine renouvelable, notre projet de recherclresére dans cette problématique. La voie
de mise en ceuvre choisie pour synthétiser ces iauatéa été la copolymérisation radicalaire
de type donneur/accepteur photo-amorcées apresfication de monosaccharides par

insertion de fonctions réactives de types éthdhtiaou éther de vinyle.

En raison de la complexité de la structure de celgcenles, les phénomenes régissant
leur copolymérisation par voie radicalaire sont bogux, comme par exemple I'effet de la
présence de sites de tranfert ou encore l'effetaderésence de liaisons intermoléculaires
fortes, conduisant a des variations de polaritdeeviscosité. Dans un premier temps, nous
avons donc étudié la reactivité d’éthers de viretlel’éthers d’allyle de structures simples,
puis nous avons modifié progressivement la nateseerdonomeres modeéles en utilisant des
molécules possédant un cycle oxygéné pour se repgrale la structure des sucres et enfin
nous avons utilisé comme modeéles des dérivés drmleéallylés de monosaccharides. Cette
étude nous a permis de montrer la relation entriecture des molécules modeles et leur
réactivité¢ en copolymérisation radicalaire de typenneur-accepteur photo-amorcée et
notamment l'influence positive de la présence diesdins intermoléculaires fortes telles que
les liaisons hydrogene. La réactivité de dérivésylés de monosaccharides s’est donc
montrée trés bonne avec, pour le VIR et pour le RTéh copolymérisation avec le DEF, des
vitesses initiales (o respectivement de 51 et 31 mmoligl. Un modéle corrélant le
parametreédy de Hansen des monomeres donneur et la vitessdanie polymérisation a été
établi permettant d’envisager la réactivité d’asitnreonomeres éther de vinyle de structures
différentes en copolymérisation de type donneuepiEmr. Nous avons également pu
comparer la réactivité des éthers de vinyle etéllesrs d'allyle. Il a été montré d’'une part la
bonne réactivité des éthers de vinyle, comparaloiella des monomeres acrylates, et d’autre
part la possible utilisation de monomeres éthellydkaen copolymérisation de type donneur-
accepteur. Notamment, nous avons observé la boéaetivité des dérivés allylés de
monosaccharides. En particulier, I'alijdribofuranoside s’est montré trés réactif, ce rasul

s’expliquant par la concentration élevée en fomstibydroxyle.

245



Conclusion générale

Les copolymeres synthétisés a partir des monomaaeles ont été analysés en
terme de distribution de masse et de microstuditmenposition, alternance, extrémités de
chaines) afin de comprendre les mécanismes intenvéors de la copolymérisation donneur-
accepteur et de mieux appréhender les mécanisnpedyoeerisation de dérivés vinylés ou
allylés de monosaccharides. Les analyses pousséspeetroscopie de RMN HSQC ainsi
gu’en spectrométrie de masse ESI ont permis deermttévidence des différences, en terme
de microstructure et par conséquent de mécanisnie ks copolyméres issus d'éthers de
vinyle et ceux issus d'éthers d’allyle. Des difféces microstructurales ont également été
montrées entre les copolymeres synthétisés ena@olett ceux obtenus en polymérisation en

masse.

Dans un premier temps, des copolymeéres ont étdétysis en solution, permettant
ainsi une copolymérisation propre sans effet deogite. L’analyse microstructurale de ces
copolyméres a montré pour les éthers de vinylecamepétition entre une copolymérisation
parfaitement alternée de type donneur-accepteda éeéndance a I'homopropagation du
monomere accepteur. Les copolymeres issus des élladiyle présentent, quant a eux, une
tendance a l'alternance, avec des rapports deivéadaibles mais différents de zéro et donc

la possible homopolymérisation des deux comonomeres

Dans un second temps, des copolymeres modelest@rgygthétisés en masse en
absence de solvant. Nous avons pu ainsi obtenim@esomolécules de plus grande taille,
notamment pour les copolyméres issus d’éthers dglevi Les compositions de ces
copolymeéres ont été déterminées confirmant unelgo@oisation parfaitement alternée pour
les éthers de vinyle avec un monomere acceptels. dikers d’allyle ont montré une
compétition entre leur copolymérisation avec le opbomere accepteur et

’lhomopolymérisation de ce dernier.

L’analyse des extrémités des macromolécules a mgale permis d’obtenir des
informations précises sur les mécanismes de polgati&m et en particulier sur 'importance
des réactions de transfert. Nous avons montré ddopninance de ces réactions pour les
copolymérisations mettant en jeu les éthers dallgvec la présence d’'un site privilégiant
I'arrachement d’hydrogénes.
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Conclusion générale

La bonne compréhension de la réactivité des moresnéthers d’allyle et éthers de
vinyle en copolymérisation radicalaire photo-amescéainsi que la connaissance des
mécanismes réactionnels nous a permis d’envisagemahiere rationnelle I'étude de la
réactivité¢ de monomeres polyfonctionnels afin déolt des réseaux tridimensionnels. Deux
molécules modéles polyfonctionnelles issues de seweharides utilisant des fonctions
réactives éthers d’allyle ont été étudiées durangrojet. Nous avons pu montrer la possibilité
d’obtenir des matériaux organiques a fort taux a@danes renouvelables par formation de
réseaux tridimensionnels. Ces réseaux ont égalemEntcaractérisés par des analyses

thermiques.

La bonne réactivité des monomeres modeles éthewngie permet d’envisager en
perspective de ce travail de these l'obtention detémaux a partir de dérivés de
monosaccharides possédant plusieurs fonctionsvéséither de vinyle. Il sera alors possible
de réaliser des réseaux tridimensionnels forteroemtertis et possédant des caractéristiques

permettant d’envisager des applications par exengohs le domaine des revétements.

Enfin, la bonne compréhension de la réactivité iamse des mécanismes de
copolymérisation sur des monomeéres modeles simpéemet d’entrevoir la possibilité
d’obtenir des matériaux a partir de molécules pamnplexes issues de ressources
renouvelables tels que des oligosaccharides medifiés molécules pourraient s’avérer étre
de meilleurs candidats pour la synthése de maténmssedant des propriétés physico-

chimiques et mécaniques intéressantes.
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Abréviations et symboles

. . Nomenclature
Nom usuel Formule développée P Acronyme
systématique
Ethyl-vinyl-éther oSN 1-(vinyloxy)éthane EVE
Butyl-vinyl-éther N0 1-(vinyloxy)butane BVE
Hydroxybutyl-vinyl-éther HO L~~~y 4-(V|nylo>(<))|/)butan-1- HBVE
Hexyl-vinyl-éther NN 1-(vinyloxy)hexane HVE
. 2,2-diméthyl-4-
iso rg-wl?dyé-nléz-l cérol ?é)k/o (vinyloxymethyl)-1,3- VIG
propy gy ~ dioxolane
Ether vinylique du °>¥ ° 4-(vinyloxyméthyl)- VCG
carbonate de glycérol o\ _o_~ 1,3-dioxolan-2-one
o . O OH 5-0-vinyl-2,3-O-
- - - - (0] ’
5vmylllsopropylldene|3 7 /\(_7” isopropylidénen- VIR
ribofuranose o_ 0 )
X ribofuranose
. . _ O w0 _ Vinyl-2,3,5-tri-O-
Vinyl triméthyl-p- o/\(_?" N méthylo- VTMR
ribofuranoside 2/ ribofuranoside
Allyl-éthyl-éther o NF 1-(allyloxy)éthane AEE
Allyl-hexyl-éther AN 1-(allyloxy)hexane AHE
4-(allyloxyméthyl)-
3-allyl-1,2- ~Lo .y
isopropylidene glycérol ENE NG 2,2-dimethyl-1,3- AlG
dioxolane
Ether allylique du O>\\O 4-(allyloxyméthyl)- ACG
carbonate de glycérol Ol o~ (1,3)-dioxolan-2-one
O w0
Allyl p-ribofuranoside HO/\QM e Allyl p-ribofuranoside AR
HO  ©OH
OymO Allyl-2,3-0-
. . ) HO :
Allyl !sopropylldgnea /\Qm isopropylidénes- AIR
ribofuranoside o_0 . .
X ribofuranoside
NPT - SN Allyl-2,3,5-tri-O-
Allyl triméthyl-D o/\(_7”~ X méthylo- ATMR
ribofuranoside g o : .
\ ribofuranoside
o Allyl-5- O-
O -
\/ONO O O et.hylfumarpy‘I-Z,SO- FAIR
° s % isopropylidénen-
Vol ribofuranoside
WO o6 o o ) Allyl-5- O-
o~ | ethyimaleoyi-2.30- 0
i % isopropylidénen-
< ribofuranoside
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TétraallylD-
xylopyranoside

Cylcohexanedimethanol

divinyl-ether

Fumarate de diéthyle

Maléate de diéthyle

Allyl-2,3,5-tri-O-allyl-
D-xylopyranoside

\\OQOf
ro

i ot 1,4-
@J bis(vinyloxyméthyl)
/° cyclohexane
O
\/ONO/\ Fumarate de diéthyle
(o]
ol _Fg— Maléate de diéthyle

TAX

CHVE

DEF

DEM

AIBN
Ac
BA
Bu
CCM
Cp

D

d

)

On
DMF
DMSO

DP,
DSC
ESI-MS
Et

F
HSQC

couplage carbone-h

Azobisisobutyronitrile

Groupement acétyle

Acrylate de butyle

Groupement butyle

Chromatographie sur couche mince
Capacité calorifique a pression constante
Monomére donneur

dose d'irradiation

Déplacement chimique

Parametre d’interactions fortes de Hansen
Diméthylformamide

Diméthylsulfoxyde

Degré de polymérisation moyen en nombre
Analyse enthalpique différentielle
Spectrométrie de masse par ionisation elggtay
Groupement éthyle

Fraction molaire du monomere i dans un copolymére

Heteronuclear Single Quantum CohereRidN a deux dimensions par

ydrogene

Intensité absorbée

Indice de polymolécularité

Spectroscopie infrarouge a transformée dei€ou
constante de vitesse pour la reaction i
Longueur d’onde

Masse molaire
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fi
RMN
(Rp)o

Tam b

THF
uv

Analyse enthalpique différentielle modulée
Masse molaire moyenne en nombre

Masse molaire moyenne en masse
Puissance d'irradiation
Photo-amorceur

Fragment i du photo-amorceur
Rendement quantique

Conversion

Radical libre

Rapport de réactivité

Résonance magnétique nucléaire
Vitesse initiale de polymérisation
Température ambiante
Température de transition vitreuse
Tétrahydrofurane

Ultraviolet

261









Résumé :

L'utilisation de la biomasse comme source de matgemiere renouvelable constitue
une alternative jugée économiquement et écologigaenprometteuse pour obtenir de
nouveaux polymeres de synthése. Les voies possibigsnéanmoins tres nombreuses. Elles
meéritent d’étre explorées et évaluées par des gtaplerofondies en vue de retenir les options
les plus pertinentes. Dans le cadre de la valoisad’agro-ressources, la synthése de
monomeres éther de vinyle et éther d’allyle a pddimonosaccharides a été envisagee.

Le design de nouveaux monomeres non conventiopaske par la connaissance de la
réactivitt de modéles simples. Dans un premier $empetude de monomeres
monofonctionnels en copolymérisation radicalairetyge donneur-accepteur photo-amorcée
a éte réalisée en utilisant des monomeres alkiyidsless et en modifiant progressivement la
structure jusqu'a I'étude de dérivés de sucre.drmb réactivité de ces modeéles ainsi que la
relation entre la structure et la réactivité ot @ontrées, avec notamment 'augmentation de
la vitesse de copolymérisation avec la présendmidens physiques fortes. Les copolymeéres
obtenus par cette voie ont été caractérisés enetadm microstructure (composition,
enchainement, extrémités de chaines) permettamhide en évidence des mécanismes
réactionnels.

La bonne connaissance de la réactivité de ces e®deensuite permis I'étude de la
réactivité¢ de monomeres allylés polyfonctionnels dfobtenir des matériaux organiques par
la formation de réseaux tridimensionnels. Les pé@s physiques de ces matériaux ont pu
étre caractérisées et ont laissées entrevoir dlegles applications.

Mots-clés :biomasse ; monosaccharides ; copolymérisationelonaccepteur ; éther de
vinyle ; éther d’'allyle ; réseaux

DESIGN, SYNTHESIS AND REACTIVITY OF MONOMERS FROM®BRO-
RESOURCES FOR FREE RADICAL POLYMERIZATION

The use of biomass as a source of renewable rawrialais an economically and
environmentally promising alternative for new syitb polymers. Numerous ways are
possible for the same. These ways shall be explamedevaluated in detail in order to retain
the most relevant options. The synthesis of vinyd aallyl ether monomers from
carbohydrates has been proposed to upgrade agrorces.

The knowledge on the reactivity of simple modelsssential for designing new non-
conventional monomers. To begin with the study @hofunctional monomers in a photo-
initiated donor-acceptor radical copolymerizatioaswperformed by using simple alkylated
monomers. This was followed by gradually modifyitigg structure of these monomers to
study the corresponding sugar derivatives. The geadtivity of these chemical moeties and
the relationship between the structure and reagtivas been demonstrated. An increased
copolymerization rate due to presence of physio#&tractions was also observed. The
copolymers thus obtained, have been characterizettrms of their microstructure (i.e.
composition, chaining, chain-endings) to invesegaie reaction mechanisms.

A good knowledge of the reactivity of these moddlswed the study of the reactivity
of the polyfunctional allyl monomers and obtainganic materials by formation of three-
dimensional networks. Physical properties of thesgerials have been characterized and the
results are promising to enable their role in gassapplications.

Keywords: biomass; carbohydrates; donor-acceptor copolymtoiz, vinyl ether; allyl
ether; networks



