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Introduction générale

Introduction générale

L’¢énergie d’activation nécessaire pour induire les réactions chimiques peut étre apportée soit
sous forme de chaleur soit sous forme de rayonnement (lumicre, faisceau d’électrons, micro-
ondes...). Alors que le chimiste sait maitriser depuis longtemps les réactions chimiques par voie

thermique, 1’utilisation des réactions induites par une source lumineuse n’est apparue qu’au cours de

éme
la deuxieme moitié du XX  siécle. Désormais, grice a 1’essor technologique des sources

lumineuses, les procédés par voie photochimique ont acquis une grande importance [1].

Les réactions de polymérisation qui nécessitent cette ¢€nergie d’activation présentent
généralement 1’avantage de transformer un mélange liquide (monoméres) en un matériau solide

(polymeres) en quelques fractions de seconde seulement [2].

Le principe d’une réaction de polymérisation photoinduite ou photopolymérisation consiste a
produire les espéces actives pour amorcer la polymérisation des monomeres considérés en exposant
la formulation a un rayonnement lumineux. La nature de ces espéces actives dépend directement de
la fonctionnalité du monomeére (acrylique, vinylique ou époxy par exemple). La création de ces
espéces actives (radicaux libres, cations ...) n’a pas lieu par excitation directe du monomeére mais par
I’intermédiaire d’un additif contenu dans la formulation photosensible : le photoamorceur (ou plus

généralement le systéeme photoamorceur s’il y a plusieurs composants).

La chimie des réactions de polymérisation a suscité une grande curiosité pendant les trois
derniéres décennies [3]. Les procédés de photopolymérisation connaissent actuellement un
développement tres important. Il est bien difficile de trouver dans le monde en plein développement
ou nous vivons, un domaine qui n’utilise pas les photopolymeres. Ces derniers se retrouvent partout
dans notre vie de tous les jours (Schéma 1) dans I’industrie des cosmétiques [4], 1’agro-alimentaire
[5], la menuiserie industrielle [6], I’holographie [7], les revétements de sol [8], la construction
automobile [9], la cablerie, I’industrie de 1’emballage, 1’électronique, la dentisterie [10], les

télécommunications [11], les arts graphiques [12], les peintures [13], les colles [14], etc.

Par ailleurs, de nombreux objets de la vie courante sont déja protégés ou finis par application
de revétements ou de vernis protecteurs: réflecteurs de lumiére, verres de sécurité, disques
compacts, skis, objets métalliques,... C’est pourquoi les procédés de photopolymérisation

connaissent un essor trés important.
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Schéma 1. Domaines et applications de la photopolymérisation.

Les réactions de polymérisation amorcées par voie thermique sont relativement lentes,
colteuses en énergie et nécessitent I'emploi de solvants. A I’opposé, les réactions de

photopolymérisation peuvent fournir une alternative intéressante :

i- la polymérisation est souvent quasi instantanée, le passage de la molécule au matériau
polymere s’effectuant en quelques dixiémes de seconde sous irradiation intense. De ce fait,

elle nécessite seulement une faible dépense énergétique ;

ii- la réticulation intervient uniquement dans des zones spatialement bien définies (celles qui
sont exposées au rayonnement lumineux) ce qui permet de réaliser des images en relief a

haute résolution (le contrdle spatial de la réaction est un avantage unique de la photochimie);

iii- la réaction peut étre déclenchée a un instant précis et étre arrétée a tout moment, gréce a un

contrdle temporel de I’irradiation ;

Iv- D’intensité de la source lumineuse est modulable dans une large gamme, ce qui permet de

controler la vitesse d’amorcage ;
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V- en agissant sur la longueur d’onde du rayonnement lumineux et/ou sur la concentration en
photoamorceur, on peut régler la profondeur de pénétration de la lumiére et, donc, 1’épaisseur

de la couche polymere formée (de quelques micrometres a plusieurs millimétres) ;

vi- les polymérisations photoamorcées sont habituellement reéalisées a température ambiante,
avec des résines ne contenant pas de solvant (le diluant copolymérise), ce qui réduit

I’émission de vapeurs polluantes (aspect écologique) ;

vii- les matériaux polymeres fabriqués par ce procédé ont des caractéristiques techniques qui se
comparent souvent trés favorablement avec celles des produits obtenus par voie thermique
(bonne résistance aux solvants et a I’abrasion, qualité de surface excellente, degré de

conversion ¢élevé, absence d’odeur ...).

Le principal objectif de notre travail consiste a trouver des nouvelles molécules efficaces comme
photoamorceurs (PA) et/ou co-amorceurs (COA) pour la photopolymérisation radicalaire (FRP) d’une
part et pour la photopolymérisation cationique sensibilisée par les radicaux (FRPCP) d’autre part. Le
schéma ci-dessous présente les grandes étapes d’une réaction de photopolymérisation. L utilisation
d’une chimie radicalaire innovante sera au cceur de ce travail. De nouvelles structures radicalaires

non utilisées dans le domaine des systéemes photoamorceurs seront proposées.

Lumiere . \ . Monomeres \
PA *PA Radicaux/ espéces cationiques > Polymeéres

v

Différents aspects concernant le systeme photosensible devront étre pris en compte dans ce

travail :
i) Les systemes photoamorceurs doivent présenter une bonne solubilité dans les monoméres
et une bonne absorption de la lumiére ;
i) Les états excités des photoamorceurs doivent aboutir, avec des rendements quantiques

élevés, a la formation de radicaux efficaces vis-a-vis du monomére ;

iii) des états excités de courte durée de vie pour éviter leur désactivation par 1’oxygéne ou le

monomere ;

iv) Le photoamorceur et ses photoproduits ne doivent pas étre toxiques ;
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V) Les co-amorceurs utilisés doivent étre de bons donneurs d’hydrogene;

vi) Pour pallier au probléme de I’air qui inhibe la photopolymérisation radicalaire, la

recherche de systémes peu sensible a I’oxygene reste un grand défi ;

vii)  Dans une photopolymérisation cationique en milieu aéré ou un radical réagit avec un sel
d’onium, la production de ce radical et son oxydation doivent étre des processus

efficaces; la sensibilité du radical a 1’oxygene devra cependant étre minimale ;

viii)  Un faible co(t, une grande stabilité au stockage.

La photopolymérisation par voie radicalaire (FRP) de monomere acrylique et/ou par voie
cationique (FRPCP) de monomeres époxy est largement rencontrée dans le domaine du radiation
curing (voir [15]). La recherche de nouveaux systemes photoamorceurs PA a donc regu une attention
considérable: des exemples récents peuvent étre trouvés dans [15g-15j, 16-19]. Les radicaux
amorceurs sont génerés principalement a partir de composés organiques par une coupure directe
(systemes de Type I) ou par une réaction de transfert d’hydrogéne entre un photoamorceur et un co-
amorceur (systémes de Type II). Ces radicaux ont une grande influence sur I’efficacité de la

polymérisation.

En FRP, les radicaux générés sont susceptibles d’amorcer une réaction de
photopolymérisation mais un inconvénient bien connu concerne 1’inhibition par 1’oxygeéne [20]. En
effet, I’oxygéne a son état fondamental (état triplet) posséde des propriétés inhibitrices vis-a-vis des

états excités.

Cependant, I’effet négatif de 1’oxygene sur les polymérisations radicalaires se manifeste
principalement par les interactions auxquelles il donne lieu avec les especes radicalaires formées au
cours de la polymérisation : les radicaux amorceurs ainsi que les chaines en croissance peuvent étre
transformés en radicaux peroxyles qui sont alors inefficaces pour la propagation de la

polymérisation.

La présence de I’oxygene provoque essentiellement une baisse de la vitesse de polymérisation
mais aussi du taux de conversion final. Il apparait également au début de I’irradiation un temps
d’inhibition au cours duquel il n’y a pas de polymérisation car I’oxygene dissous dans la formulation
consomme les premiers radicaux formés. Cet effet inhibiteur de 1’oxygéne se traduit en pratique

également par une mauvaise réticulation a la surface du film. Ceci affecte ainsi profondément les

4
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propriétés finales du polymere. Comme la majorité des réactions de photopolymeérisation ont lieu en
systéeme ouvert, il est important de trouver des solutions aux inconvénients liés a la présence de 1’air
lors de la réticulation. Le développement de systémes photoamorceurs peu sensibles a 1’oxygene est
un point crucial. Un certain nombre de solutions se sont avérées possible, mais elles ne sont pas

toujours réalisables.

Le changement de viscosit¢ d’une formulation peut fortement affecter I’efficacité de la
polymérisation sous air. L’interaction radical/oxygene est une réaction généralement contrdlée par la
diffusion. La polymérisation ne commence que lorsque 1’oxygéne est consommé. Dans les
échantillons trés visqueux ou épais, le processus de ré-oxygenation est trés lent, conduisant ainsi a
une polymérisation efficace aprés une période d’inhibition. A I’inverse, dans une trés faible viscosité
ou des échantillons minces, la ré-oxygénation reste efficace: les conversions finales en monomere

sont fortement réduites.

De plus, lorsque D’intensité lumineuse est réduite, la consommation initiale d’oxygene
diminue et la quantité de radicaux amorceurs devient alors plus faible. En conséquence, I’inhibition

par ’oxygéne a un effet d’autant plus néfaste que I’intensité sera faible.

Pour la polymérisation cationique, les radicaux générés sont oxydés par les sels d’onium [21],
pour former des cations. Le cation résultant est la structure d’amorgage de la polymérisation [22]. Le
principal inconvénient de la FRPCP est evidemment la forte sensibilité du systéme a la présence de
I’oxygene (I’addition des radicaux formés a 1’oxygene conduit a la formation des radicaux peroxyles

qui ne peuvent étre oxydés par le sel d’onium).

Les problemes soulevés ci-dessus sont en général assez bien résolus en FRP dans des
conditions d’utilisation de formulations visqueuses et sous fortes intensités lumineuses en utilisant
des photoamorceurs commerciaux. Il n’en est pas de méme quand, notamment, des conditions
expérimentales particuliéres sont imposées (faibles intensités de lumiere, faible viscosité du milieu,
épaisseur relativement faible, réaction a 1’air). En FRPCP, pratiquement aucune photopolymerisation

ne peut étre conduite efficacement a I’air.

Pour cela, nous nous sommes interésseés a développer de nouveaux systemes photoamorceurs
qui permettent la polyméristion dans des conditions aérées, sous une irradiation UV et/ou visible peu
intense et dans des conditions de faibles viscosités. Pour ce faire, I’idée de base proposée dans ma
these consistera a recycler les radicaux peroxyles avec formation concomitante de nouveaux radicaux

amorceurs. Cela sera réalisé en utilisant différents systemes photoamorceurs de Type | ou 1l et/ou des
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molécules générant des radicaux (pour la plupart, de nouvelles structures: silyles, germyles,
boryles...). Nous avons aussi combiné des systémes photoamorceurs polyvalents (PA/silane/Ph,l™)
pour la polymérisation cationique sous air et sous irradiation douces (LEDs, lampes d'éclairage,
diodes laser...). Nous nous intéresserons ¢galement a la polymérisation induite par la lumiére visible
a grandes longueurs d’onde et par la lumiere solaire. En effet, ces conditions douces constituent
actuellement un grand défi pour les chercheurs dans le domaine du Radiation Curing ou de 1I’Imaging

Laser ainsi que dans d’autres domaines (médecine, optique ...).

Les nouveaux systemes proposés couvrent un grand nombre de conditions expérimentales.
Nous évaluerons 1’efficacité des différents photoamorceurs, ¢étudierons leurs états excités et

proposerons des mécanismes pour la phase d'amorcage en FRP et FRPCP.

Le manuscrit s’articule autour de deux grandes parties dont le contenu est résumé ci-dessous :

> La premiere partie se rapporte a la photopolymérisation radicalaire et contient également une

étude bibliographique. Elle se divise en trois chapitres consacrés aux :
» Systémes de Type | basés sur les radicaux silyles ou germyles ;
» Systémes de Type II basés sur un arrachement d’hydrogéne ;

> Nouveaux systéemes photoamorceurs basés sur les radicaux boryles
(L—>B.R2).

» La deuxiéme partie est constituée de sept chapitres (avec bibliographie incorporée) qui traitent

du réle de différents photoamorceurs dans divers milieux en photopolymeérisation cationique :
» Titanocéne ;
» Acridinediones ;
> Tris(2,2-bipyridyl)ruthenium (I1) ;
» Composes organo-métalliques ;
» Photoamorceurs en milieux monomeéres renouvelables sous lumiére solaire ;

» Sources de radicaux silyles basées sur des photoamorceurs de Type | ;
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» Dans le chapitre sept, des polymérisations thermiques, observées dans
certains de nos systéemes, seront étudiées. Cette partie sera courte et

concernera les mécanismes observés a température ambiante.

Une annexe regroupant les différentes techniques expérimentales sera donnée a la fin de ce
manuscrit. La vitesse de la réaction de photopolymeérisation a eté déterminée par spectroscopie infra
rouge a transformée de Fourrier (RT-FTIR). L’efficacité des radicaux générés ainsi que leur
réactivité en présence d’oxygene ont été étudiées par photolyse laser éclair (LFP). La résonance
paramagnéetique électronique (RPE) a été utilisée comme technique complémentaire pour caractériser

les radicaux formeés.
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Partie |: La photopolymérisation radicalaire

1. Introduction :

La réaction de photopolymérisation radicalaire est la réaction la plus importante dans le
domaine du séchage UV. Un grand nombre d’études traite du role du photoamorceur sur I’efficacité

globale du processus [15f,23].

La caractéristique principale d'une photopolymeérisation réside dans le fait que les espéces qui
amorcent la réaction sont générées par transformation, via absorption de lumiere, d'un composé
photosensible. Le monomeére (1’unité répétitive) ne peut pas jouer ce role. Un photoamorceur qui
absorbe les radiations incidentes et génére des radicaux libres est ajouté a la formulation; ces espéces

radicalaires peuvent alors amorcer la réaction de photopolymeérisation (Schema 2).

Wi &
Lurmere 0: + %
chaleur A
Amorceur Radicaux
X-Y X Y.

®:+0§0—r\=o—

Monomere

o\o=o= + m@—@ XM\ A AANANANS
Polymére
XMs nxM XM, X
Schéma 2.

La recherche de photoamorceurs avec de nouvelles propriétés reste d’un grand intérét.
L'amorceur est souvent 1’élément clé de la polymérisation: outre le fait qu'il permet a la réaction de
démarrer, il conditionne largement la vitesse de ce processus. Dans ces conditions, il n'est pas

surprenant qu'il soit a I'origine de trés nombreuses études [15a,24].

2. Principe :

La photopolymérisation démarre suite a 1’irradiation d’une formulation contenant un systeme
photoamorceur mélangé a des monomeéres ou oligoméres. Il en résulte la formation d’un polymeére.

L’ensemble du processus peut étre représenté schématiquement comme dans le schéma 3.
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Radiation
Espéce réactives
(radicaux, ions) Polymére
Photoamorceur réticule
Monomeére

multifonctionnel

Schéma 3. Représentation schématique du processus de photopolymérisation.

3. Mécanismes réactionnels :

Dans une photopolymérisation radicalaire, le milieu réactionnel est constitu¢ d’un monomere
(souvent un acrylate) dans lequel est dissous un photoamorceur ou systéme photoamorceur qui est un
systéme chimique capable de générer des radicaux sous 1’action de la lumicre. Dans ces conditions,
le mécanisme de la photopolymérisation radicalaire suit les mémes étapes qu’une polymérisation
radicalaire thermique traditionnelle : amorcage, propagation et terminaison ; seule la premiére étape
est activée differemment. L’inconvénient majeur de ce mécanisme de polymérisation est la forte
inhibition par I’oxygéne de I’air qui désactive les états excités et capte les especes radicalaires

empéchant ainsi le démarrage de la polymérisation [15a].

3.1. Réaction de photoamorcage :
Cette réaction est également appelée photoinitiation, elle résulte d’un processus
photochimique. Elle comprend deux étapes :
a- la génération des radicaux primaires :

L’action de la lumiére UV ou visible sur des photoamorceurs génére des radicaux libres
(primaires) R qui résultent de la rupture homolytique de la liaison covalente, d’un transfert

d’¢électrons ou d’un complexe de transfert de charge.
A(amorceur)—>'A—8 33A
‘AR +R;
b- [’amorcage :

Le radical primaire formé se fixe sur la double liaison du monomére M en donnant un radical

alkyle capable de propager la réaction de polymérisation en chaine.
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R*+M—>RM"
ki : la constante de vitesse d’amorgage.
3.2. Réaction de propagation :

La propagation est la principale étape de la polymérisation radicalaire. C’est au cours de cette
¢tape que la chaine macromoléculaire se forme par addition successive d’unités monomeres sur le

macroradical :

RM*+M — >RM;

RM; +M — s RM;

RM® +— >RM*

n+1

Kp, Kp1, ..., kpn - Constantes de vitesse de propagation.

Pour des taux de conversion faibles, la réactivité des macroradicaux est indépendante de la
longueur de la chaine qui les porte, ce qui simplifie I’équation chimique de propagation qui peut se

mettre sous la forme :

M*+nM—2sM*

n+1

AvVec :

La vitesse de polymérisation R, qui exprime la variation de la concentration du monomeére au
cours de la réaction est donnée par la relation :

__d[M]:k

b ot o[MIIM7] (Eq.1)

Dans laquelle [M] représente la concentration en monomeére et [M*®] la concentration en

radicaux propageants la polymérisation.

10
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3.3. Réaction de terminaison :

Cette réaction met en jeu les macroradicaux en croissance. Dans cette étape les radicaux
formés disparaissent selon un processus de recombinaison ou de dismutation.
a- Par recombinaison :

Dans la réaction de recombinaison, les deux macroradicaux s’additionnent en formant une

liaison covalente et produisent alors une chaine plus longue.

kerc

RMp + RM?, — RM, R
kirc : constante de vitesse de terminaison par recombinaison
b- Par dismutation :

Lors de la réaction de dismutation, un des deux macroradicaux donne lieu a une réaction
de transfert d’atome d’hydrogene conduisant a deux chaines polymeres, dont 1’une posséde une

extrémité insaturée. Le résultat global peut s’écrire :
L] [ ] ktd
RM? + RM}, — RM,H + RM,,

kiq : constante de vitesse de terminaison par dismutation

La nature de la réaction de terminaison différe d’un monomeére a 1’autre, ce qui permet de

donner une constante de vitesse de terminaison globale k;

Avec :
kt = ktrc + ktd
La vitesse de terminaison dans le cas d’une interaction bimoléculaire entre les radicaux est

définie par la relation :

Ve = k[M*]? (Eq.2)

4. Systemes photoamorceurs conventionnels :

Les photoamorceurs de polymeérisation présentent une sensibilité spectrale qui se limite
généralement a la partie ultraviolette des spectres d’émission des sources lumineuses.
Seules certaines cétones aromatiques, thioxanthones et cétocoumarines, ont un spectre d’absorption
qui dépasse les 400 nm [15a]. Les systémes photoamorceurs peuvent étre divisés en 2 grandes

classes suivant le mécanisme d’amorgage : les photoamorceurs de type | et 11 [15a].

11
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4.1. Photoamorceurs de type | :

La coupure de type Norrish | est la réaction photochimique la plus utilisée pour générer des
radicaux libres susceptibles d’amorcer une réaction de photopolymérisation. Il s’agit en général de
cétones aromatiques qui subissent, apres absorption de lumiére, une coupure homolytique de la
liaison en position o par rapport au groupement carbonyle (coupure de type Norrish 1) a partir de
leur état excité triplet. On a alors formation de deux radicaux libres (Schéma 4) [15a,25-26].

CH3

= 11 w |/~ 1] ;@‘ﬁ.gz-_x
\ /| 1IN/ ] "

CHj

Schéma 4. Formation de radicaux amorceurs a partir d 'un photoamorceur de type I (Coupure en a).

Le radical benzoyle issu de cette coupure (Schéma 4) est connu pour sa grande réactivité
envers les monomeres acryliques, les autres fragments radicalaires peuvent également participer a
I’amorgage de la polymérisation. Les photoamorceurs les plus efficaces appartiennent a cette
catégorie, notamment les a-hydroxycétones, les benzoines ether, les cétones a-amino aromatiques et

les acylphosphine oxydes (Figure 1) [27].

La coupure en B (Schéma 5) prédomine pour différentes cétones : dans le cas de la 2,2,2
trichloro t-butylacétophénone.

2 Cl . 0 Cl
+O e == +O01gee
I
o Cl
Schema 5. Coupure en f de la 2,2,2 trichloro t-butylacétophénone (TAP).

Pour étre efficace, un photoamorceur doit satisfaire a un certain nombre de critéres: il doit
présenter i) une forte absorption dans le domaine d'émission de la source lumineuse utilisée, ii) une
durée de vie suffisamment courte pour I'état excité réactif afin d’éviter une réaction parasite avec
d'autres molécules, iii) un rendement quantique de formation des radicaux aussi élevé que possible et
iv) une grande réactivité des radicaux formeés vis a vis du monomere (amorgage). Un changement de
photoamorceur peut donner des résultats plus ou moins intéressants selon son adéquation avec ces
différents critéres [15a,25,28].

12
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4.2. Photoamorceurs de type 11 :

Certaines cétones aromatiques (benzophénone ou thioxanthone) ne subissent pas de
fragmentation lorsqu’elles passent dans leur état excité triplet mais conduisent & une réaction
d’arrachement d’hydrogéne sur une molécule donneur avec formation d’un radical cétyle et d’un
radical issu du donneur correspondant. Cette réaction peut avoir lieu par arrachement direct
d’hydrogéne avec un donneur (DH) comme un éther ou un alcool ou par une réaction de transfert
d’¢électron suivi par un transfert de proton comme dans le cas d’une amine (AH) [15a,27] ou d’un

thiol [29] (Schéma 6).

1
@) . c' ot
@) + AH
O V

OH
DH ¥
SRRt

radical cétyle

Schéma 6. Formation de radicaux amorceurs a partir d 'un photoamorceur de type II : exemple de la

benzophénone.

L’amorcage de la polymérisation se fait en général par le radical du donneur d’hydrogene
(R"). Par contre, le radical cétyle disparait essentiellement par réaction de couplage ou par réaction

avec les chaines polymeres en croissance.

Le plus courant des photoamorceurs de type II est I’isopropylthioxanthone (ITX), largement
utilisé dans les compositions photoréticulables, surtout dans les couches protectrices. Un autre
exemple est la camphorquinone (CQ), le principal photoamorceur utilisé dans la dentisterie. La
camphorquinone absorbe dans le visible dans la région de 400 a 500 nm avec un maximum
d’absorption a 470 nm di a la transition n* du chromophore a-dicarbonyle. 1TX absorbe de 330 a
410 nm avec un maximum d’absorption a 384 nm di a la transition électronique nn*. La

benzophénone (BP) est aussi trés utilisée et absorbe dans I’UV (230-340 nm).

Pour une production efficace de radicaux, CQ, ITX et BP sont utilisés avec un co-amorceur,
souvent une amine aromatique comme 1’éthyldiméthylaminobenzoate (EDB). Le mécanisme de la

réaction pour ITX et CQ est le méme que dans le cas de la benzophénone (Schéma 6) [30].

13
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Plusieurs inconvénients a I’utilisation des amines ont cependant été remarqués; elles sont
souvent mutagenes et causent la corrosion des substrats [23]; pour pallier a ce probléeme, on va

travailler sur différents nouveaux co-amorceurs qui seront au centre de notre attention lors de ce

travail.
Type |
O OR O R
OO O
R R'
Benzoine éther Hydroxyalkylacétophénone
O R
i /N [
1 o N N
[ __/ R
@]
Acylphosphine oxyde o-aminocétone
Type ll
] ]
0 e i
S
@]
Benzophénone (BP) Isopropylthioxanthone (ITX) Camphorquinone (CQ)
Co-amorceur
N—N
T NV
N\N>\SH N
\ (‘)‘ —/Sifs‘iH
wel e s
Ethyldiméthylaminobenzoate (EDB) Phényltetrazolethiol Tris(triméthylsilyl)silane

Figure 1. Quelques exemples de photoamorceurs de type | ou Il ainsi que différents coamorceurs.

5. Les systemes photoamorceurs susceptibles de fonctionner dans le visible :

Le développement de nouvelles sources d’irradiation, comme les lasers, ouvre la voie a de
nouveaux systemes photoamorceurs dans le visible ou le proche IR. Le domaine de longueurs d’onde
dans lequel absorbent les photoamorceurs cités avant est situé dans 1’ultraviolet et ne dépasse

généralement pas 400 nm. Les difficultés rencontrées notamment dans le cadre de la

14
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photopolymérisation en milieu pigmenté ainsi que I’utilisation industrielle des lasers ont donné lieu a
une recherche importante de systemes photoamorceurs absorbant dans le domaine du visible. La
polymérisation peut étre amorcée par différents processus impliquant une décomposition soit
photosensibilisée soit directe du photoamorceur. Nous présenterons quelques exemples dans les

paragraphes suivants.

Dérivés de photoamorceurs UV classiques: une des limitations majeures de ces
photoamorceurs conventionnels de type cétone aromatique est leur incapacité a amorcer la
réticulation sous des sources lumineuses émettant dans le visible. Il est cependant possible d’étendre
leur domaine d’absorption en modifiant la structure chimique de ces composés [15a]. Ainsi
I’introduction de substituants appropriés permet d’obtenir des dérivés présentant un spectre
d’absorption décalé vers de plus grandes longueurs d’onde et de déplacer ainsi le maximum
d’absorption de plusieurs dizaines de nm dans le cas de la benzophénone par exemple (Tableau 1).
Dans le cas de la thioxanthone, la substitution par des groupements alkyles et/ou des halogénes n’a
pas un effet trés marqué sur les propriétés d’absorption [31]; ces composés restent malgré tout des
photoamorceurs intéressants par leur bonne réactivité. L’introduction de substituants peut parfois

conduire & une diminution de leur activité photochimique [32].

Tableau 1. Influence des substituants sur les propriétés d’absorption UV/visible des dérivés de benzophénone

en solution dans le cyclohexane [32].

Structure chimique AmadM) | emax(Mtem™) | gzes(Mt.om™)
e}
O~
249 18700 74
(@]
O~
284 22200 215
zs 311 18200 206
H.C o)
1 /
e O 332 24200 1530
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A ce jour plusieurs méthodes peuvent étendre la sensibilité du systeme dans le visible. Selon
les applications développées, les avantages d’une telle évolution sont : i) I’augmentation de la
quantité de photons absorbés par un photoamorceur, ii) I’utilisation de différentes sources
lumineuses comme les lasers, iii) la possibilité de déclencher la polymérisation méme dans des
formulations pigmentées et iv) I’utilisation de lumiére solaire pour des revétements en extérieur. Une
meilleure sensibilité spectrale (correspondant a une meilleure superposition du spectre d’émission de
la source lumineuse et du spectre d’absorption de la formulation) peut étre obtenue en ajoutant un
sensibilisateur : son rdle est d’absorber 1’énergie lumineuse a une longueur d’onde ou le
photoamorceur n’est pas actif et transférer 1’excitation au photoamorceur : c’est alors un processus

de photosensibilisation [33-34].

L’ITX, la CQ et I’Eosine (E0) restent les photoamorceurs les plus utilisés dans le domaine de

la polymérisation sous lumiére visible grace a des absorptions significatives pour A > 400 nm.

Dans ce travail, de nouveaux systemes (photoamorceur-photosensibilisateur-coamorceur)
seront proposeés et étudiés pour ces propriétés d’absorption. Ces systémes vont montrer une

efficacité remarquable.

6. Choix et role d’un photosensibilisateur -

Un sensibilisateur doit étre capable d’absorber a la fois les longueurs d’onde du proche UV et
du visible. Dans le mécanisme par transfert d’énergie, I’énergie du sensibilisateur est transférée au
photoamorceur qui se trouve alors promu dans un état excité tandis que le sensibilisateur retourne
dans son état fondamental. Par extension, on peut aussi envisager un mécanisme par transfert
d’¢lectron. Dans ce cas, un €lectron peut étre transféré de 1’état excité du sensibilisateur vers le
photoamorceur. Le transfert d’électron est énergétiquement favorable lorsque 1’0n a une variation
d’énergie libre AG < 0 [15a,25,35-36]. AG se calculera a partir des potentiels d’oxydation et de
réduction du sensibilisateur et du photoamorceur ainsi qu’avec 1’énergie de 1’état excité du

sensibilisateur suivant 1’équation de Rehm-Weller.
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7. Transfert d’énergie .

Le transfert d’énergie entre une molécule excitée du donneur D* et une molécule d’accepteur
A est un processus bimoléculaire de désactivation du donneur. Si on considére la désactivation de D*
par A, on parlera d’inhibition de D* par A ; si on considére I’excitation de A par D*, on parlera alors

de photosensibilisation, mais il s’agit du méme processus avec un mécanisme général :

D+hv—>D*
D*+A—>A*+D

Un transfert d’énergie peut se produire a condition que 1’énergie de D* soit supérieure a celle
de A* et que le transfert d’énergie soit plus rapide que la durée de vie de D*. Les types de transfert

d’énergie les plus importants pour les photochimistes sont les suivants [25, 35] :
1- Transfert singulet-singulet : ‘D*+'A,—~'A*+'D,.

2- Transfert triplet-triplet : °D+'A,—>>A+'D,.

8. Transfert d’hydrogeéne -

Certaines molécules comme les dérivés de benzophénone ou de thioxanthone excités dans
leur état triplet peuvent réagir avec un donneur d’hydrogeéne pour former un radical cétyle et un
second radical qui joue le role d’espece amorgante (Schéma 7). Les donneurs les plus réactifs sont
ceux portant un atome d’hydrogéne soit en o d’un oxygene (les éthers aliphatiques), soit en o d’un
azote (les amines aliphatiques et plus particuliéerement les amines tertiaires), ou encore directement

attaché a un atome de soufre (thiols) [36].

@] OH

Tl T s

Schéma 7. Arrachement d’hydrogéne entre un groupement carbonyle a

[’état excité et un donneur d’hydrogéne (RH).

9. La photo-réduction :

Des molécules portant des groupements carbonyles subissent dans leur état excité triplet une
réaction de photoréduction en captant un électron puis un proton. La photoreduction par les amines

de certains photoamorceurs comme les thioxanthones est un processus tres important dans la
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production de radicaux libres par voie photochimique. Ce processus implique tout d’abord un
mécanisme de transfert d’électron avec formation d’une paire d’ions en contact qui sera poursuivi

par un transfert de proton pour former les radicaux (Schéma 8). Les thiols donnent aussi lieu a ce
type de processus [15a,26,28].

3 o
i i N, L. R1 R
hV - 2 C +e /
SasEN G el Eaten Rt
R2

_H

7
o R1 R
@,CO N /.
+ N—CH
Vs
R2

Schéma 8. Formation de radicaux a partir d 'un systéme de type IL.

10. L’inhibition par I’oxygéne

La formation des radicaux amorceurs entre généralement en compétition avec différents

processus de désactivation des états excités (désactivation par 1’oxygene, par le monomere ou
par certains additifs) (Schéma 9).

Energie
'y [ Donneur d’hydrogéne ]
Singulet™
[
— Radicaux
riple e oulions Monomeére

Absorption Conversion Quenching

de lumiére interne (O,, monomeére)

v v ¥ | Polymére |
[ Photoamorceur — Etat fondamental ] Désactivation

Schéma 9. Diverses voies de désactivation d'une molécule de photoamorceur a l’état excité.

En particulier, les polymérisations radicalaires sont fortement inhibées par 1I’oxygene de 1’air.
Cette molécule dans son état fondamental (état triplet) possede a la fois des propriétés inhibitrices
tres efficaces vis-a-vis des états excités singulets et triplets (désactivation par transfert d’énergie) et

une affinité particuliére pour les radicaux libres qui sont convertis en radicaux peroxyles. Ces

radicaux sont alors dépourvus d’activité amorgante.

18



La photopolymérisation radicalaire

En effet, I’effet négatif de 1’oxygene (O,) se manifeste eégalement par les différentes
interactions avec les especes radicalaires formées au cours de la polymérisation (Schéma 10): les
radicaux amorceurs (P°) ainsi que les chaines en croissance (PM’ et PM.1°) sont ainsi transformés en
radicaux peroxyles (PO,’, PMO, * et PM;+10;") inefficaces pour la suite de I’amorgage et de la
propagation de la polymérisation [15b,15f,37].

1)hv « PH M nM

A >3(A) > P* >PM* >»PM*,,; ——>Polymeére
2)CIs kq K, K,
kg 1 0, l(Dz l 0, loz
A POO* PMOO*  PM,,,00°

DH M DH/\I\[’ DH [\A

POOH POOM PMOOH PMOOM PM,,,00H PM,, 00M

Schéma 10. Différentes réactions de I’oxygene atmosphérique lors de la photopolymérisation.

A : Photoamorceur PH et DH : Donneur d’hydrogene

P* : Site réactif M : Monomere vinylique

Puisque la majorité de ces réactions se produisent en systeme ouvert, a 1’air libre, on congoit
I’importance de trouver des solutions permettant de remédier aux inconvénients li€s a la présence de
I’air lors de la réticulation. Un certain nombre de solutions s’est avéré possible citons a titre
d’exemple : 1) I'utilisation de conditions de photopolymérisation en laminé [20e]; ii) la réticulation
sous une atmosphére controlée, le plus souvent un mélange gazeux inerte (azote, argon, dioxyde de
carbone) [20f,20h] ; iii) la conversion de O, en son état singulet ‘O, qui sera ensuite capturé par un
composé adéquat i.e. un dérivé d’isobenzofurane [20a,20d]; iv) 1’augmentation de la réactivité
intrinseque du systeme photoamorceur soit par une augmentation de I’intensité des lampes UV soit
par I’utilisation de quantités élevées de photoamorceurs [20h,20g,38]. Ces diverses approches ne
sont toutefois pas toujours industriellement réalisables. Par conséquent, le développement de

systemes photoamorceurs peu sensibles a l'oxygene reste un grand défi.

11. La cinétique des réactions de photopolymérisation radicalaire :

La cinétique d'une réaction de polymérisation est décrite simplement par les étapes
d’amorcage, de propagation et de terminaison. On pourra revoir la définition de ces étapes pages 9-
11.
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» L'amorcage :

hv
PA. —> R

Re + ML, RMe

_ GiclasS _, kM
Ra_ V ' ¢i_¢a ki[M]+kr

(Eq.3)

Dans cette équation, les différents parametres sont :

R. : vitesse d'amorcage (M.s™);

@, : rendement quantique d’amorcage;

laps : quantité de lumiére absorbée par le photoamorceur par unité de temps et de surface;
S : surface illuminée;

V: volume illuminég;

@, : rendement quantique de coupure;

ki : Constante de vitesse d’addition du radical sur le monomeére;

[M] : Concentration en monomere;

k; : Constante de vitesse de désactivation des radicaux.

La vitesse d’amorgage (R,) est directement reliée au rendement quantique d’amorgage (@)
défini comme étant le nombre de chaines de polymeéres amorcées par nombre de photons absorbés
(Eq.3) [15a,39-40]. La vitesse d’amorcage est alors le produit de @; par I’intensité lumineuse

absorbée.
» La propagation :

n k RMr:+1

Ry = ky [MLIRM, T ; (Eq.4)

Rp : vitesse de polymeérisation;
[M] : Concentration en monomere (M);
[RM,] : Concentration en radicaux (RMy’).
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» Laterminaison :
La destruction des centres actifs peut s'effectuer selon deux types de réaction:
e Bimoléculaire :

RM . R

m+n

RM' + RM,

En appliquant 1’hypothése de I’approximation des états quasi-stationnaires (AEQS) sur la
concentration en RM,’, la vitesse de polymérisation (Rp) peut s’écrire dans le cas de cette

terminaison biomoléculaire [15f] :

t

V2
Ra
R, = p(k_] [M] (Eq.5)

kp : constante de vitesse de propagation;

k; : constante de vitesse de terminaison.

e Monomoléculaire :

.k ., N : :
RM t Piége de chaines en croissance (occlusion)
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Chapitre | : Photopolymérisation radicalaire amorcée par des systemes

de Type | basés sur les radicaux silyles ou germyles

La photopolymérisation par voie radicalaire (FRP) de monomére acrylique M est largement
rencontrée dans le domaine du radiation curing (voir [1]). La recherche de nouveaux systemes
photoamorceurs PA a donc recu une attention considérable: des exemples récents peuvent étre
trouvés dans la littérature [1g-1j, 2-14]. Les radicaux amorceurs (réaction 1) sont génerés
principalement a partir de composés organiques par une coupure directe (un seul composant :
systeme de type 1) ou par une réaction de transfert d’hydrogéne entre un photoamorceur et un co-

amorceur (systeme de type I1).
PA — ¥PA - R° 55— R-M; 1)

En FRP, un inconvénient bien connu concerne 1’inhibition par I’oxygene [15]. En effet, en
fonction de leur durée de vie, les états excités sont plus ou moins désactivés par O, (réaction 2a).
Les deux radicaux amorceurs R* (réaction 2b) ainsi que les radicaux propageants R-M,* (réaction 2c)
sont piégés par O, ; ils donnent i) des radicaux peroxyles tres stables (réactions 2b - 2c¢) qui ne
peuvent pas participer a des réactions d’amorcage de la polymérisation et ii) des hydroperoxydes (PH
est une chaine polymeére ou un donneur d’hydrogene) qui peuvent s’accumuler dans le film (réaction
2d). L’interaction radical/oxygene est une réaction généralement contrdlée par la diffusion. La
polymérisation ne commence que lorsque 1’0xygene est consommé. Dans les échantillons trés
visqueux ou épais (par exemple ~ 14500 cP pour un époxy acrylate, comme 1’Ebecryl 605 de Cytec)
le processus de ré-oxygénation est trés lent conduisant a une polymérisation efficace apres une
période d’inhibition. A I’inverse, dans une trés faible viscosité ou des échantillons minces (par
exemple ~ 70-100 cP pour le triméthylolpropane triacrylate TMPTA), la ré-oxygénation reste

efficace conduisant a des conversions de monomere fortement réduites.

3pA + O, — désactivation (2a)
R* + O, — ROO’ (2b)
R-M,* + O, —» R-M,00° (2¢)
ROO* (+ R-M,00*) + PH — ROOH (+ R-M,0O0H) + P° (2d)

De plus, lorsque I’intensité lumineuse est réduite, la consommation initiale d’oxygéne
diminue, la quantité de radicaux amorceurs devient alors plus faible. En conséquence, I’inhibition par

I’oxygene a un effet d’autant plus néfaste que 1’intensité sera faible.
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Le changement de viscosité d’une formulation peut fortement affecter 1’efficacité de la
polymérisation sous air. En effet, dans une premiere approximation en utilisant 1’équation de Stokes-
Einstein pour I’Ebecryl 605 et le TMPTA, des viscosités de 14500 et 70-100 cP conduisent a des
constantes de vitesse de diffusion d’environ 4 10° et 9 10" M's™, respectivement. Cela signifie que,
dans I’Ebecryl 605, toutes les constantes de vitesse bimoléculaire seront limitées & environ 4 10° M°
!5 tandis que, dans le TMPTA, les constantes de vitesse inférieures & 9 10" M*s™ sont distinguées.
En conséquence, les valeurs des constantes de vitesse (c.a.d. la réactivité réelle de 1’état concerné ou

des espéces) auront un effet plus important dans les matrices de faible viscosité [16-17].

Pour surmonter 1’inhibition par 1’oxygéne dans ces réactions de FRP notamment lorsque les
conditions expérimentales sont imposées (faible intensité, faible viscosite, épaisseur relativement
faible), I’idée de base proposeée ici consiste a recycler les ROO" formés avec formation concomitante
de nouveaux radicaux amorceurs. Cela a déja été réalisé en utilisant des silanes R1R,R3Si-H et la
contribution spécifique de la chimie radicalaire du silicium dans différents systemes photoamorceurs
de type I ou Il a été présentée et discutée dans différents travaux [14,16-17]. La clé d’une bonne
réactivité est la formation d’un radical par réaction d’un silane avec les radicaux peroxyles formés

sous air dans un PA de type | ou de type Il (3-4).

PI —» R’ (hv) (3a)
R°® +0, —» ROO° (3b)
ROO® + R3Si-H — ROOH + RsSi° (4)

Grace a I’utilisation des résultats obtenus au laboratoire dans différentes études récentes [16-17],
il est possible de soutenir le mécanisme général par les réactions représentées dans le Schéma 1 : i)
la consommation d’oxygene (réactions rl, r2 et r3), ii) la conversion des peroxyles en nouveaux
radicaux silyles amorceurs par arrachement d’hydrogene (r4) ou, dans certains cas, une substitution
homolytique bimoléculaire (Sy2) comme dans la réaction r5, iii) pour les silylperoxyles, des radicaux
silyles sont re-générés par arrachement d’hydrogene (r6) ou ré-arrangement (r7), iv) la
décomposition des hydroperoxydes (r8) suivie par la génération (r8, r9) de radicaux amorceurs

supplémentaires.
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Schéma 1.

Gréce a de nouveaux exemples choisis correspondant a un large choix de conditions
expérimentales (longueurs d'onde d'irradiation de 1’UV au visible — jusque 600 nm), cette partie
montre 1’utilisation de différents silanes dans des systémes photoamorceurs de type I. Ces additifs
permettent d’améliorer considérablement les processus de polymérisation d'un monomeére de faible
viscosité (TMPTA) dans un milieu aéré et sous faible intensité lumineuse. Ces conditions

correspondent aux critéres difficiles pour une polymérisation sous air.

Dans ce chapitre, les radicaux formés seront caractérisés grace a différentes techniques
expérimentales (photolyse laser éclair (LFP), Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)). De
méme, ces techniques ont été utilisées pour une meilleure compréhension de 1’efficacité des radicaux
sous air. Les mécanismes associ€s a ces especes ont pu étre mis en €vidence. L’amorgage de la
photopolymérisation sera aussi €tudié grace a un suivi par spectroscopie infrarouge a transformeée de
Fourrier RT-FTIR. Il est important de noter que la plupart de ces additifs n’a jamais été utilisée dans
le domaine de la photopolymérisation. Ces composés ne posent pas de problémes de solubilisation

ou d’odeur.

A. Photoamorceurs de Type |

Les composés étudiés sont représentés dans le Schéma 2. Les différents systemes
photoamorceurs de type | sont: 2-méthyl-1[4-(méthylthio)phényl]-2-morpholinopropan-1-one
(MPMP) ; 2-benzyl-2-diméthylamino-1-(4-morpholinophényl)-butanone-1 (BAMB) ; phosphine
oxide, phényl bis(2,4,6-triméthyl benzoyl) (BAPO) ; diphényl (2,4,6-triméthylbenzoyl)- phosphine
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oxide (TPO); éthyl-2,4,6-triméthylbenzoylphénylphosphinate (ETP) (Lucirin TPO-L); diéthyl
benzoylphosphonate (DEBP); benzoin méthyl éther (BME); 2-(1,1,2,2,2-pentaméthyldisilyloxy)-
1,2-diphénylethanone (DSDPE); benzyl 9H-carbazole-9-carbodithioate (BCC); S-benzoyl O-éthyl
xanthate (BEX) et le bis (n 5-2,4-cyclopentadien-1-yl) bis[2,6-difluoro-3-(1H-pyrrol-1-yl)
phenyl]titanium (Ti). DSDPE, BCC et BEX correspondent a de nouveaux photoamorceurs
développés dans [14b, 14h].

Les additifs/co-amorceurs sélectionnés sont des silanes/organosilanes (Schéma 3):
tris(triméthylsilyl)silane (TTMSS); tétraphényldisilane (TPDS); tétrakis(diméthylamido)silane
(TDMAS). lls sont utilisés avec la meilleure pureté disponible (Aldrich, TCI).

Les monomeres acrylates suivants ont été choisis: triméthylolpropane triacrylate (TMPTA) et
I’éthoxylé (4) pentaérythritol tétraacrylate (EPT) de Cray Valley, leur viscosité est de 70-100 cp et
150 cp respectivement.

\ L/
S N o]
/
MPMP
O OO0 o
- G
BAPO
O o
I H*O‘\
ETP

Schéma 2.
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Schéma 3.

1. efficacité de polymérisation :

L’efficacité des différents PA/organosilanes a amorcer une polymeérisation sont représentées
dans les Figures 1-2. Les vitesses relatives de polymeérisation ainsi que les conversions finales (pour
t =120 s d’irradiation) pour les combinaisons PA/organosilanes sont rassemblées dans le Tableau 1.

Tableau 1. Vitesses de polymérisation du TMPTA (Rp/[M¢]*100 in s™) sous air en utilisant un systéme
PA/organosilane (1%/1%, w/w) (sauf indication contraire : voir texte ou figure); les conversions finales at =

120s sont indiquées entre parenthéses.

Conditions d’irradiations
Photoamorceur Additif Hg-Xe (UV) Xe(A>390nm) 405nm 473 nm

MPMP - 35 (46) np np
TTMSS 49 (56) 0.3 (28) 0.2 (26)
BAMB - 10 (24) 2.1(6) np
TTMSS 15 (41)* 6 (30)
TDMAS 35 (50)* 12.2 (32) 2.2 (24)
BME - 1.4 (3.4) np np
TTMSS 10 (29) 0.4 (44) 0.4 (44)
TDMAS 21 (45) 0.3 (27) 0.3 (27)
BAPO - 34 (39) 27 (28)
TTMSS 49 (46) 39 (36)
TPDS 42 (45) 38 (35)
TPO - 65 (37) 5.4 (11) 2.3(3)
TTMSS 71 (49) 15 (34) 13 (26)
TPDS 67 (43) 8 (17) 7 (16)
TDMAS 36 (46) 23 (41)
ETP - np? np np
TTMSS 5.4 (27)% 6.3 (23) 1.7 (22)
TDMAS 12.2 (32)
DEBP - np np
TTMSS 1(22) np
TDMAS 16 (33) np
Ti - np 1.9 (7.3)
TTMSS 1.5 (15)° 2.4 (15)
TDMAS 7.7 (32)° 3.2 (26)
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DSDPE - 30 (43) np np
TDMAS 43 (65) 0.5 (34) 0.2 (14)
BCC - np
TTMSS np
TDMAS 0.6 (37)
BEX - np°
TTMSS 6 (37)°
TDMAS 12 (35)°

a : une faible intensité lumineuse est utilisée (~11mW/cm?) ; b : 10% w/w d’additif ; ¢ : intensité lumineuse ~44

mW/cm? ; np : pas de polymérisation observée.
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Figure 1. Conversion en fonction du temps pour la photopolymérisation sous air du TMPTA en présence de
différents systemes : (A) DEBP/ additif (19%/3% wi/w): (1) pas d’additif; (2) TTMSS; (3) TDMAS. lo= 22
mW.cm? (lampe Hg-Xe), épaisseur de I’échantillon = 20 um. (B) BAMB/ additif (1%/3% wi/w): (1) pas

d’additif; (2) TDMAS. (Diode laser ¢ 405 nm), épaisseur de [’échantillon = 20 um. (C) ETP/additif (1%/3%

wiw): (1) pas d’additif; (2) TTMSS; (3) TDMAS. (Lampe Xe; A> 390 nm), épaisseur de I’échantillon = 20 um.
(D) TPO/additif (19%/3% wiw): (1) pas d’additif; (2) TTMSS; (3) TPDS. (Lampe Xe; 4> 390 nm) épaisseur de
[’échantillon = 20 pm.
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Figure 2. Conversion en fonction du temps pour la photopolymérisation sous air du TMPTA en présence de
différents systémes : (A) DEBP/ additif (1%/x% w/w): (1) pas d’additif; (2) TTMSS (3%); (3) TTMSS (5%);
(4) TTMSS (8%) (Lampe Xe,; 1> 390 nm), épaisseur de [’échantillon = 20 um. (B) Conversion en fonction du
temps pour la photopolymérisation sous air du TMPTA. BAPO/additif (1%/x% wiw): (1) pas d’additif; (2)
triéthylamine (3%); (3) mercaptobenzoxazole (3%); (4) TDMAS (3%) (Lampe Hg-Xe; A= 365 nm ; | ~ 3,5

mW/cm?), épaisseur de I’échantillon = 20 um.

Il peut étre observé dans le Tableau 1 et Figure 1 que I’ajout d’un organosilane aux PA
classiques est trés intéressant avec une augmentation spectaculaire de la vitesse de polymérisation
(Rp/ [Mo]) et des conversions finales sous air et cela pour des expositions provenant de diverses
sources de lumicre. L’effet additif augmente dans la série TPDS<TTMSS<TDMAS (Figure 1). Les
amines ou les thiols sont tres souvent proposés comme additifs pour surmonter 1’inhibition par
1I’oxygeéne. Dans la Figure 2B, on peut noter que, pour les conditions séveres sélectionnées ici (faible
intensité lumineuse, faible viscosité et faible épaisseur), ces composés n’améliorent pas les
cinétiques de polymérisation. Ceci est en contraste avec les nouveaux composés selectionnés
(comme le TDMAS) qui apparaissent comme des excellents additifs (Figure 2B). Ces résultats
démontrent sans ambiguité les performances uniques des organosilanes sélectionnés. La performance

réalisée peut étre expliquée par deux mécanismes différents comme précédemment [16-17].

i) pour R3Si-H (TPDS et TTMSS), I’amélioration de la polymérisation est connectée avec
les valeurs des constantes de vitesse d’arrachement d’hydrogéne (k) pour les interactions
peroxyle/R3Si-H. Cela démontre que ce processus (réaction r4 dans le Schéma 1) est
probablement le point clé de 1’effet du silane. Le R3Si-H se comporte comme un additif
de haute performance pour convertir les peroxyles inefficaces en nouveaux radicaux

amorceurs supplémentaires efficaces R3Si® pour ainsi réduire 1’effet nocif de 1’oxygene.
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La meilleure performance du TTMSS par rapport a TPDS est attribuée a une énergie de
liaison plus faible (Si-H) (88.5 kcal/mol pour TPDS contre 79.8 kcal/mol pour TTMSS)
rendant la conversion des radicaux peroxyles en radicaux silyles plus efficace [16]. Pour
le TTMSS, la constante de vitesse d’arrachement d’hydrogéne est de 590 M’'s*
(déterminée par RPE pour tBuOO*/TTMSS) ; cette valeur est sensiblement plus élevée
que pour TPDS (60 M™*s™) [14g]. Il est constaté que la [RsSi-H] influence fortement la
réaction de polymeérisation sous air (Figure 2). Une augmentation de [R3Si-H] conduit a
un processus plus efficace de conversion des peroxyles et améliore ainsi la

polymérisation.

i) pour TDMAS, I’effet additif est attribué a une réaction de substitution homolytique
bimoléculaire (réaction Sy2) qui convertit les radicaux peroxyles en nouveaux radicaux
aminyles (réaction r5 dans le Schéma 1 ou (réaction 5a)). Les radicaux aminyles générés
peuvent arracher (réaction 5b) un atome d’hydrogéne a (C-H) de TDMAS menant a de
nouveaux radicaux aminoalkyles amorceurs ((Me;N)3sSi-N(CH,*)Me) [17]. Une constante
de vitesse élevée a été trouvée récemment par RPE pour tBuOO®*/TDMAS (130 M™s™)
[17]. Le meilleur effet additif de TDMAS par rapport a TTMSS ne peut étre attribué aux
constantes de vitesse de la conversion de peroxyles (plus élevée pour le TTMSS). Cela
peut étre lié au fait qu’une molécule de TDMAS peut subir plus d’un processus Su2:
I’adduit de la réaction r5 dans le Schéma 1 (ROO-Si-(NMey)s) peut subir une réaction

ultérieure de Sy2 (réaction 6).

ROO® + Si-(NMe;)s — ROO-Si-(NMey)s + *NMe, (5a)
*NMe; + Si-(NMey); — H-NMe; + (MezN):gSi-N(CHz.)Me (5b)
ROO® + ROO-Si-(NMe,); — (ROO),-Si-(NMey) + *NMe, ©6)

2. role des monoméres :

On a etudié aussi dans cette partie 1’effet de la viscosité par une comparaison des cinétiques
de polymérisation obtenues dans deux monomeéres de viscosités différentes (TMPTA et EPT) en
utilisant le TPO comme photoamorceur, le TTMSS et le TDMAS comme additifs. On a conclu que
les processus (en présence ou en absence d’additifs) sont plus efficaces pour ’EPT. Cela peut étre lié
a la viscosité plus élevée de ce monomere (150 cp) par rapport a celle du TMPTA (70-100 cp) qui

diminue le phénomeéne d’inhibition par I’oxygene [18-19].
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3. Conclusion :

Les exemples présentés dans ce chapitre résument la polyvalence de la chimie radicalaire des
organosilanes pour surmonter 1’inhibition par 1’oxygéne en FRP dans les monoméres de faible
viscosité sous une faible intensité lumineuse. Ceci a été observé en utilisant les sources des lumiéres
UV ou visible, les diodes laser... De maniére intéressante, un effet additif important se trouve dans
une large gamme de systemes PA de type | PA/organosilane qui apparaissent comme des
combinaisons extrémement performantes : meilleures que d’autres solutions proposées basées sur les

amines ou les thiols.

B. Nouveaux photoamorceurs a chromophores Xanthone et Thioxanthone

De nouvelles structures générant des radicaux silyles et construites sur des chromophores
xanthone et thioxanthone seront présentées dans cette partie (Schéma 4). Ces molécules ont été
préparées en collaboration avec le laboratoire de chimie organique (Dr. Nicolas Blanchard —
Mulhouse) [20]. Ces deux nouveaux composés seront appelés XT-Si et TX-Si suivant le

chromophore xanthone et thioxanthone, respectivement.

Ces modifications des chromophores xanthone (XT-Si) et thioxanthone (TX-Si) sont
originales ce qui ouvre la voie a la conception d’une nouvelle classe de composés potentiellement

intéressants pour des applications en UV curing.

\ }Si/
o) o o] SiT\
‘\)) w o
L0 O o
XT ITX X=S:TX-Si
X=0:XT-Si
Schéma 4.

1. Propriétés comme photoamorceur :

Comme précédemment, les photoamorceurs ont été dissous dans un milieu polymérisable
(Ebecryl 605 (Cytec)). Afin d’évaluer le rdle de photoamorceur de ces composés, les deux composés
non substitués (I’isopropylthioxanthone 1TX et la xanthone XT) ont éte utilisés comme références

afin de mettre en évidence I’effet du substituent silyle (Figure 3).
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Figure 3. (A) Cinétique de photopolymérisation Figure 3. (B) Cinétique de photopolymérisation
radicalaire sous air par(1) 1TX (1% w/w), (2) TX- radicalaire sous air par (1) XT (1% w/w); (2)
Si (1% w/w) ; Ebecryl 605 ; sous exposition avec XT-Si (1% w/w); Ebecryl 605 ; sous exposition

la lampe Hg-Xe. avec une lampe Hg-Xe.

Les vitesses de polymérisation et les conversions finales sont plus élevées que celles obtenues
avec ITX ou XT. Cette meilleure capacité d’amorgage de TX-Si et XT-Si par rapport aux composés
non substitués (non silylés: ITX et XT) est attribuée a leur caractére de PA de type | ainsi que
I’addition efficace des radicaux silyles (voir [14d]) sur les doubles liaisons acryliques. Les meilleures
propriétés d'absorption lumineuse du TX-Si devraient également étre prises en compte pour
expliquer sa meilleure performance (la vitesse de polymérisation est environ 1,5 plus élevée pour
TX-Si par rapport a XT-Si). L'excellente capacité de TX-Si ou XT-Si pour amorcer une
photopolymérisation dans des conditions aérées est en plein accord avec le réle utile des radicaux
silyles pour surmonter I’inhibition par 1’oxygene du processus de FRP comme discuté dans d’autres
systemes [14i,16,17b,21]. La meilleure capacité d’amorcage de TX-Si par rapport a ITX est
également observée dans des monomeéres de faible viscosité (ici le TMPTA) ou les effets néfastes de

I’oxygene sont considérablement augmentés [20].

L’ajout d’un co-amorceur (ici la méthyldiéthanolamine MDEA) pour la FRP a aussi été
étudié. 1l a pu étre montré que cet additif améliore la performance de ces photoamorceurs. Donc TX-
Si (et XT-Si)/ MDEA se comportent probablement comme des systémes de type Il ou des systéemes
mixtes de type I/11 [20] (voir apres).

D’une maniere intéressante (Figures 4A, B), I'absorption UV du TX-Si est décalée vers le
rouge par rapport a celle de ITX (390 nm contre 382 nm pour le TX-Si et ITX dans I'acétonitrile,

respectivement). Un méme décalage vers le rouge est a noter (Figure 4C) pour le dérivé basé sur le
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chomophore xanthone (352 nm contre 337 pour XT-Si et XT dans 1’acétonitrile, respectivement).
Une augmentation significative du coefficient d'absorption molaire & [20] est également observée
pour TX-Si.
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260 280 300 320 340 360 380 400 260 280 300 320 340 360 380 400
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Figure 4. Propriétés d’absorption UV. (A) TX-Si et (B) ITX dans [’acétonitrile. Les spectres d'absorption
calculés (MPW1PW91/6-311++G**) sont donnés (batons). (C) Spectres d’absorption UV de XT-Si et XT

dans [’acétonitrile.

Dans 1’acétonitrile, le maximum de fluorescence de TX-Si est situé a 420 nm et la durée de
vie de fluorescence a été determinee a 250 ps. Un niveau d’énergie pour 1’état singulet S; de 296
kJ/mol est calculé, cette valeur est assez proche de celle de ITX (300 kJ/mol). Le rendement
quantique de fluorescence a été trouveé similaire a celui de ITX.

2. Comportements photochimiques caractérisés par la technique LFP :

La photolyse de TX-Si est assez lente permettant une étude des processus dans les états
excités par photolyse laser éclair. Pour XT-Si, une photolyse trés rapide de 1’échantillon empéche
une étude plus approfondie par LFP (Figure 5).
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Figure 5. Photolyse de XT-Si (A) et TX-Si (B) dans I'acétonitrile sous une irradiation laser a 355 nm

(5mJ/pulse); chaque spectre est séparé par 15 tirs laser.

L'absorption de 1’état excité triplet T; de TX-Si est observé a 700 nm dans l'acétonitrile

(Figure 6), cette absorption est légerement décalée par rapport a ITX (650 nm).

0.20
0.16

0.12

AOD

0.08

Figure 6. Spectres transitoires de TX-Si dans [’acétonitrile ; excitation laser a 355 nm; t = 0 a 23 s par pas

de 1,7 zs.

Cet état excité est fortement désactivé par O, et le naphtalene (bien connus comme accepteurs
d’énergie) ; les constantes de vitesse d’interaction, notées dans le Tableau 2, sont > 10° Ms™. La
durée de vie de T; est assez longue (~ 3 us). Les constantes de vitesse d’interaction de T; avec
différents additifs (amine, sel d’onium) rencontrés pour un processus de polymérisation sont
également regroupées dans le Tableau 2.
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Tableau 2. Constantes de vitesses d’interaction de *TX-Si avec différents additifs dans I'acétonitrile.

TX-Si (M

MDEA 1.5 10%
0, 4 10°
Ph,I* 6.2 10°
Naphtaléne 4.7 10°

a : Le radical cétyle du TX-Si est observé avec une absorption maximale & environ 400 nm.

La photolyse faible de TX-Si (Figure 5) ainsi que la durée de vie assez élevée de son triplet
suggeére une capacité assez faible pour la formation des radicaux silyles dans TX-Si. La formation de
ces radicaux RsSi® est cependant mise en évidence clairement par RPE-ST (voir aprées). Pour XT-Si,

la photolyse plus rapide suggére une photoréactivité plus élevée.

3. Radicaux observés par la technique de RPE Spin Trapping :
Ces radicaux formés a partir de XT-Si et TX-Si ont été étudiés par RPE-ST. La formation de
radicaux silyles lors de I’irradiation est clairement mise en évidence a la fois pour TX-Si et XT-Si
(Figure 7) : les constantes de couplage hyperfin (hfs) des adduits PBN (ay = 14.5; ay= 5.6 G) sont en

plein accord avec la présence de ces espéces RsSi® [22].

A

T T T T

T 1 I v T T T T 1
3320 3330 3340 3350 3360 3370 3320 3330 3340 3350 3360 3370
B(G) B(G)

Figure 7. Expériences RPE spin trapping pour (A) TX-Si et (B) XT-Si (en utilisant PBN dans le tert-

butylbenzéne) ; irradiation UV (4 > 300 nm) sous argon.

Ces résultats supportent une coupure de la liaison Si-Si (Schéma 5 ou X = O ou S). Le calcul

de I’énergie de liaison (BDE (Si-Si)) conduit a une valeur assez faible (évaluée ici ~ 69 kcal/mol -
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UB3LYP/6-31+G* pour XT-Si et TX-Si). Un tel processus de coupure a deja été observé dans
d'autres cétones incorporant une liaison Si-Si [22b] ainsi que pour les phényléthynyldisilanes [22c].
\ ,/\Si/ \

O Si \ (o) Si-
i Z N |

L e LI s
S S

Schéma 5. (Pour XT-Si ce mécanisme s applique aussi)

D’une maniére intéressante, dans le cas de XT-Si, un radical centré sur le carbone est
également détecté (an = 14.5; ay= 2.3 G) (Figure 7). Cette espéce peut étre probablement attribuée
au radical vinyle généré par addition du radical silyle sur la triple liaison (Schéma 6) : ce type

d’addition est en effet bien connu pour les silyles [23].

\ \_/ \_}SI/
Si R Si
e} Sit \ o} ‘ \
Z c. .
T —— T M e
S S
Schéma 6.

4. Propriétés des radicaux et des états excités :

En raison des propriétés similaires de fluorescence pour TX-Si et ITX, la réactivité de leur
état S; peut étre considérée comme proche. La constante de vitesse de coupure dans T; reste assez
faible (Kgiss < 3 10° s) comme le montre la durée de vie de 1’état triplet qui est relativement longue.
Pour XT-Si, une coupure de 1’état triplet devrait étre vraisemblablement impliquée comme le
rendement quantique du croisement intersysteme pour XT-Si est probablement proche de 1,0
(comme pour XT) [24-25].

Le processus de dissociation est probablement plus efficace pour XT-Si par rapport a TX-Si
en accord avec le niveau d’énergie plus éleve de son etat triplet (70 contre 64 kcal/mol pour XT-Si et
TX-Si, respectivement) rendant la réaction de coupure énergétiqguement plus favorable. En effet,
avec une énergie de liaison (Si-Si) ~ 69 kcal/mol, la dissociation se trouve légerement exothermique

pour *XT-Si et endothermique pour *TX-Si. Ce résultat est plein accord avec la photolyse plus rapide
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de XT-Si mentionnée précédemment ainsi que la constante de vitesse de coupure relativement faible
pour *TX-Si.

5. Conclusion :

Dans cette partie, de nouveaux photoamorceurs a base de chromophore thioxanthone (TX-Si)
ou xanthone (XT-Si) sont proposés. lls contiennent un fragment disilylacétylene qui conduit a une
efficacité trés intéressante en FRP. Ces composés permettent une absorption de lumiére importante
mais aussi de béneficier d'un comportement inhabituelle de photoamorceur de type I. En effet les
photoamorceurs derivés de xanthone ou thioxanthone sont habituellemnt utilisés dans des systéemes
de type II. Ce comportement original de photoamorceur de type | contribue a diminuer la migration
du PA en dehors du film (résultats non présentés). On évite aussi la présence d'un co-amorceur

(amine ...) qui peut limiter les performances du polymeére forme.

C. Les silyloxamines : Nouveaux systemes photoamorceurs de type | pour la

photopolymeérisation radicalaire

La chimie des radicaux silyles fait actuellement I'objet de nombreuses études
[14d,14e,14h,24b,26-30]. Cependant, le développement de nouvelles sources de radicaux silyles
R3Si® (potentiellement utilisables comme photoamorceurs (PA)) reste un sujet trés important. Le but
dans cette partie a été¢ d’introduire de nouvelles sources de radicaux silyles basées sur la structure
silyloxyamine qui est associée a des facilités de synthése. Ces structures en étant facilement

accessibles favorisent le développement de nouveaux PA centrés sur la chimie du silicium.

1. Molécules étudiées :

Deux silyloxyamines provenant du 8-(pentaméthyldisilyloxy)-julolidine et du diéthyl 3 -
(pentaméthyldisilyloxy)-aniline sont proposées comme de nouvelles sources de radicaux silyles. Le
mécanisme de décomposition, les processus des états excités ainsi que la production de radicaux sont
explorés par photolyse laser éclair, RPE ainsi que les calculs des orbitales moléculaires. La coupure
de la liaison Si-Si a été la encore clairement démontrée. Ces composés seront notés comme des
photoamorceurs efficaces. Deux structures de départ (8-hydroxyjulolidine et le 3-
diethylaminophenol) ont été sélectionnées pour la synthese des silyloxyamines correspondantes SiN1
et SIN2 (Schéma 7). Ces nouveaux photoamorceurs ont été prépareés en collaboration avec le
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laboratoire de chimie organique (Dr. Nicolas Blanchard — Mulhouse) et seront compares aux

composeés de départ non silylés (la 8-hydroxyjulolidine et le 3-diéthylaminophénol).

N \S_/ \S_/
| |
TN AN 7N
S Si

o/ N O/
SiN1 SiN2
Schéma 7.

2. Propriétés d’absorption et orbitales moléculaires impliquées :

Les propriétés d’absorption UV-visible de SiN1 et SiN2 ainsi que des composés non
substitués (8-hydroxyjulolidine et 3-diéthylaminophénol) sont données Figure 8. Les longueurs
d'onde d'absorption maximale sont regroupées dans le Tableau 3. La disparition de la fonction alcool
dans les silyloxyamines se traduit par une disparition de la bande observée dans le visible (Figure 8).
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Figure 8. Propriétés d’absorption UV-visible : (A) 8-hydroxyjulolidine (ligne pointillée) et SiN1 (trait plein);
insert : zoom entre 350 et 800 nm. (B) 3-diéthylaminophénol (ligne pointillée) et SiN2 (trait plein) ;

acétonitrile.

40



Chapitre | : les systemes de Type |

Tableau 3. Absorptions maximales de 8-hydroxyjulolidine, 3-diéthylaminophénol, SiN1 et SiN2 dans

[acétonitrile.

SiN1 8- SiN2 3-diéthylaminophénol
hydroxyjulolidine

Maximum 267, 303 267, 303, 462 262, 301 262, 301, 526
d’absorption (nm)

La Figure 9 décrit les orbitales moléculaires HOMO et LUMO associées a SiN1 et SiN2. La
bande d’absorption la plus décalée vers le rouge correspond a une transition HOMO — LUMO.
L’orbitale HOMO des silyloxyamines implique le systéme = ainsi que le doublet non liant de I'azote.
De maniere intéressante, la LUMO est délocalisée sur le groupe disilyle. Cela témoigne d'une
transition a caractére transfert de charge partiel entre le donneur (I’amine) et 1’accepteur (le groupe

O-Si-Si). Les silyloxyamines se comportent donc comme des molécules donneur-r-accepteur.

LUMO LUMO
,4.;
‘ 9 ; J:-‘ ']
J*\J\ J L 4 fa
[ J“ ‘ 2
2y o, 2
? HOMO 3§ SiN2
HOMO
SiN1

Figure 9. HOMO et LUMO de SiN1 (a gauche) et SiN2 (a droite) (calculs DFT).

3. Photolyse des silyloxyamines :

Il a été reporté que les composés de type silyloxy R-O-Si-R’; peuvent étre coupés par
photolyse & 254 nm pour redonner les alcools de départ avec des rendements allant de 62 & 95% [31-
32]. La photolyse de SiN1 et de SiN2 dans 1’acétonitrile (dégazé) sous irradiation UV (lampe Hg-Xe,
220 mW/ cm?) a été examinée Figure 10. SiN1 et SiN2 ne générent pas les alcools correspondants
puisque les bandes d'absorption caractéristiques de ces composés (462 et 526 nm) ne sont pas
observées. Ce comportement peut suggérer une coupure de la liaison Si-Si plutdt que O-Si.

L’originalité de notre travail est la présence d’une liaison Si-Si, les travaux de la littérature étant
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consacrés aux R-O-Si-R’; ne présentant qu’un seul atome de silicium. Une augmentation de
I’absorption entre 350 nm et 400 nm pour les deux silyloxyamines est a noter lors de la photolyse.
Elle pourrait correspondre a la formation d'un produit résultant de 1’attaque d'un radical silyle sur le
cycle aromatique : I'addition de R3Si® sur un cycle aromatique est en effet bien documentée [33].

2.0
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2 A
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O (@)
14
0.5
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250 300 350 400 450 500 300 400 500 600 700
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Figure 10. Photolyse de SiN1 (A) et SiN2 (B) dans I'acétonitrile (irradiation la lampe Hg-Xe).

4. Radicaux observés par la technique de RPE Spin Trapping :

Sous irradiation directe de SiN1 et SiN2, deux radicaux sont genérés et piégés par PBN. Les
constantes de couplage hyperfin a I’azote (an) et I’hydrogéne (ay) des différents radicaux adduits
sont présentées Tableau 4. IlIs peuvent étre attribués (Schéma 8) au radical triméthylsilyle [22b] (a)

et a des radicaux centrés sur le carbone (b et c).

Tableau 4. Constantes de couplage hyperfin pour les adduits radicalaires de SiN1 et SiN2 mesurées par RPE

spin-trapping (PBN).

an(G)  an(G)

SiN1 a 14.8 6.3
b 14.4 2.5
SiN2 a 14.8 6.3
c 14.4 2.4
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Schéma 8.

Il n’y a pas de radicaux observes lors de I’irradiation des alcools de départ dans les mémes
conditions. Ces résultats démontrent clairement la coupure Si-Si ; la coupure de la liaison O-Si peut
étre probablement exclu puisque le radical (CH3)3Si-Si'(Me), n’est pas observé ici. La présence de b
et ¢ est probablement liée a un processus d’arrachement d’hydrogéne. Ces processus sont trouvés
exothermiques en modélisation moléculaire. La génération de ces radicaux carbonés est en bon
accord avec la bonne capacité d’amorcage de polymeérisation observée pour SiN1 et SiN2: ces
radicaux sont de bonnes structures d’amorgage de polymérisation [30]. Pour SiN1, un processus
intramoléculaire (AH = -7,1 kcal/mol) peut étre favorable car il implique la formation d'un cycle a
six. Pour SiN2, la quantité de radicaux formés (ay = 14,4 ; a4 = 2.4 G - Tableau 4) augmente avec le
temps d’irradiation en accord avec un processus bimoléculaire (AH = -2,4 kcal / mol). Les constantes
de couplage hyperfin de 1’adduit de spin sont de plus en excellent accord avec celles observées

récemment pour les radicaux aminoalkyles [34].

5. Considerations énergétiques :

Les niveaux d'énergie triplet (Et) de SiN1 et SiN2 sont calculés a 75.1 et 66 kcal/mol,
respectivement (UB3LYP/6-31G¥*). Les différentes énergies de liaison (BDE) associées a la rupture

des liaisons Si-Si et Si-O dans SiN1 et SiN2 sont regroupées dans le Schéma 9.
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Schéma 9.

De maniére intéressante, la coupure de la liaison Si-Si est énergétiqguement plus favorable que
celle de la liaison Si-O d'environ 9 et 13 kcal/ mol pour SiN1 et SiN2, respectivement. Les BDE (Si-
Si) sont plus faibles que celles de (Si-O) pour ces deux composés [35], la coupure Si-Si depuis le
triplet est exothermique pour SiN1 et athermique pour SiN2. Pour les deux composes, la coupure Si-
O a partir du triplet est endothermique. Ces considérations énergétiques sont en accord avec une

coupure Si-Si plus favorable que la coupure O-Si ce qui est cohérent avec les résultats précédents.

6. Comportements photochimiques caractérisés par LFP :

Les spectres d'absorption transitoire enregistrés immédiatement apres excitation laser (a 266
nm) de SiN1 et SiN2 ainsi que des dérivés non silylés sont similaires (Figure 11). La longueur
d’onde d’absorption maximale de 8-hydroxyjulolidine et de SiN1 se situe a 470 nm alors qu’elle se
déplace vers une longueur d'onde Iégerement plus élevée (environ 490 nm) pour le diéthylamino-
phénol et le SiN2. En accord avec la littérature, ces transitoires peuvent probablement étre attribués
aux radicaux cations N*" générés aprés photoionisation. Cette attribution est aussi en accord avec les
spectres calculés par modélisation moléculaire (TD-DFT) pour ces structures (Figure 11). Les
radicaux a, b et ¢ ne sont pas observés en raison de leur absorption faible [14h,22b,33]. Les radicaux
phénoxy genéralement caractérisés [36] par une absorption intense a 400 nm ne sont pas observeés ici
en plein accord avec les résultats RPE-ST qui ont exclu une coupure O-Si sur SiN1 et SiN2. La
formation du radical cation peut probablement étre supposée comme une voie concurrentielle au
processus de coupure de la liaison Si-Si car I’absorption correspondant a cette espéce est tres
similaire pour SiN1/8-hydroxyjulolidine et SiN2/diéthylamino-phénol (Figure 11) attestant une

faible influence du substituant silyle sur ce transitoire.
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Figure 11. Spectres d’absorption transitoire de A) 8-hydroxyjulolidine et SiN1 et B) 3-diéthylamino-phénol et
SiN2 dans [’acétonitrile (e = 266 nm). Les forces oscillatrices pour les spectres d’absorption UV-visible

calculés pour les radicaux cations correspondants sont données (barres).

7. Réactivité en tant que photoamorceurs :

De maniére intéressante, les composés SiN1 et SiN2 proposés ici comme de nouveaux
photoamorceurs de type | sont des liquides. Ceci améliore leur solubilité dans les monomeéres par
rapport aux composes non silylés (le 8-hydroxyjulolidine et le 3-diéthylaminophénol) qui sont des
poudres. Les vitesses de polymérisation (Rp) pour le 8-hydroxyjulolidine, SiN1 et SiN2 dans le

TMPTA et les conversions finales aprés 400 s d’irradiation sont regroupées dans le Tableau 5.

Tableau 5. Photopolymérisation radicalaire du TMPTA en présence de différents systemes PA: vitesse de
polymérisation (Rp/ [Mo] (s™)) et conversion finale aprés 400 s de /’irradiation.

En laminé Sous air
Photoamorceurs Conversion Ry/ [Mo] x 100 Conversion Rp/ [Mo] x 100
finale (%) ) finale (%) )
8- 62 1.4 - -
hydroxyjulolidine
SiN1 72 4.1 17 0.2
SiN2 68 2.2 - -

(-) pas de photopolymérisation

En laminé, SiN1 et SiN2 sont trouvés meilleurs photoamorceurs que les composés non silylés.
Ceci est en accord avec la formation des radicaux silyles efficaces pour I’amorgage sur ces deux
nouvelles structures. En raison de leur assez faible absorption lumineuse (Figure 8) pour les bandes

principales d’émission de la lampe Hg-Xe (A>300 nm), leur efficacité est probablement plus faible
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que celle rencontrée avec d’autres photoamorceurs commerciaux de type I. SiN1 est meilleur
photoamorceur que SiN2 en accord avec les considérations énergétiques mentionnées ci-dessus pour
un processus de coupure Si-Si plus efficace [37]. Sous air, comme prévu dans une matrice de faible
viscosité [14i,16,17b], la vitesse de polymérisation diminue fortement. Pour améliorer la
polymérisation sous air, des expériences ont été effectuées en utilisant le tris(triméthylsilyl)silane
comme aditif. Ce composé est maintenant bien connu pour réduire I’inhibition par 1’oxygéne du
processus de polymérisation [149,14i,16,17b,29]. Une amélioration remarquable est & noter pour le
systeme SiN21/tris(triméthylsilyl)silane avec une tres bonne cinétique de photopolymérisation et une

conversion finale élevée (~ 60%).

8. Conclusion :

La réactivité de deux nouveaux composés de type silyloxyamine a été étudiée. La génération
des radicaux silyles sous I’action de la lumiére permet I’utilisation de ces composés en tant que
photoamorceur. Certaines modifications du chromophore (par exemple en introduisant des systéemes
n plus délocalisés) devraient permettre de décaller I'absorption vers le visible : la faible absorption
pour A > 300 nm de ces composés SiN1 et SiN2 restant un point faible. Cependant, ce travail ouvre

une nouvelle voie pour la conception de photoamorceur pour le radiation curing [1a,1b,1j,1d,38].

D. Les acylgermanes : une nouvelle classe de photoamorceur de haute performance

Les systemes amorceurs fonctionnant sous lumiére visible peuvent étre trés intéressants en
raison du caractére moins nocif de la lumiere pour A > 400 nm ainsi que les applications dans des
conditions d'exposition solaire ou dans la science du laser imaging [39]. De nouveaux

photoamorceurs construits sur la chimie des radicaux germyles sont ici proposés.

1. Molécules étudiées :

Une nouvelle structure synthetisée sur la base d’un chromophore original Ge-CO-Ge
(bis(germyl)cétone 11, jamais proposée comme photoamorceur) a été préparée en collaboration avec
le laboratoire de chimie organique (Schéma 10). Les acylgermanes substitués par un seul germanium
R-CO-GeR’; absorbent fortement dans la zone 360-420 nm: leur réle prometteur comme PA a déja
été signalé [2d,6d,14f,40-42]. Ces composés ont été trouvés intéressants pour les applications
dentaires [2d,6d,42]. Cependant, une transition intéressante fortement décalée vers le rouge a été

notée lors du passage d’une mono(germyle)cétone (1) a une bis(germyle)cétone (I1) [41]. Dans cette
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partie, nous allons étudier le comportement potentiel d'un représentant de bis(germyl)cétone 11
(Schéma 10) en tant que PA. La réactivite de ce dérive sera comparee a celle de la
mono(germyl)cétone | correspondante en utilisant la photolyse laser éclair (LFP), la résonance
paramagnétique électronique (Spin Trapping) ainsi que des calculs d’orbitales moléculaires (OM).
L’amorc¢age de la photopolymérisation sera aussi étudié grace a un suivi par spectroscopie infrarouge

a transformée de Fourrier RT-FTIR.

1 i

~ GePh, Ph,Ge  GePh,

/ ]

Schéma 10. Composés étudiés.

2. Réactivité en tant que photoamorceurs :

Comme précédement, les photoamorceurs ont été dissous dans un milieu polymérisable
(TMPTA (Cytec)). La encore, afin d’évaluer le role de photoamorceur de ce composé (1), un dérivé
de titanocéne (Bis (cyclopentadiényle)-bis [2,6-difluoro-3-(1-pyrryl) de titane] phényle, Ti, ou
Irgacure 784 (Ciba Spec. Béle)) a été utilisé comme PA de référence pour la polymérisation sous
lumiere visible (Figure 12) [39].
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Figure 12 A. Cinétiques de photopolymérisation du | Figure 12 B. Cinétiques de photopolymérisation du
TMPTA. Systéme amorceur : Ti (a) et 11 (b). TMPTA. Systéme amorceur : Ti (a) et 1 (b).
Concentration: 0,1% w/ w pour le Ti et 2,5% pour | Concentration: 0,1% w/ w pour le Ti et 2,5% pour
le Il (laminé ; irradiation lumineuse : lampe le Il (laminé ; irradiation lumineuse : lampe Hg-Xe
Xénon). (I ~ 44 mW/cm?)).

Sous une irradiation polychromatique visible en laminé (A> 390 nm), le composé 11 présente

une vitesse de polymérisation Iégerement inférieure a celle du titanocéne mais une conversion plus
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élevée est atteinte (Figure 12A). Dans cette expérience, la quantité de lumiere absorbée (las) par 11
et Ti sont les mémes (ce qui est réalisé en utilisant une concentration plus élevée de 11: 2,5 vs. 0,1%
w/w). En conséquence, les réactivités corrigées de 1’absorption lumineuse sont presque similaires. En
utilisant les mémes conditions (Figure 12B), une meilleure capacité pratique d’amorcage de Il sous
irradiation avec une lampe Hg-Xe (UV-visible) est obtenue en accord avec une augmentation de
I’absorption de la lumiere par Il avec une irradiation UV (voir les spectres d’absorption donnés
Figure 13). Dans les conditions aérées, les vitesses de polymérisations sont plus faibles, comme
généralement observé en FRP avec d'autres photoamorceurs radicalaires.

Le spectre d’absorption du composé Il dans le tert-butylbenzene est représenté dans la Figure
4. Ce composé présente une bande tres intéressante autour de 514 nm pour une utilisation sous
lumieére visible. A I’inverse du composé | qui absorbe a 360 nm (Tableau 6), le composé Il avec une
absorption fortement décalée correspond beaucoup mieux au spectre d’émission de la lampe xénon

[23,2d,6d,42].
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Figure 13. Spectres d'absorption de 11 (a) et Ti (b) dans le tert-butylbenzéne (pour Ti, le coefficient

d’exctinction molaire est divisé par 10). Spectre d’émission de la lampe xénon (c).

Tableau 6. Comparaison des propriétés d’absorption des composés étudiés. f : force oscillatrice pour

la transition correspondante.

A (nm) exp. A (nm) calc.
CH3COCHS3 2742 279
PhsGeCOCH; (1) 360° 356.3 (f = 0.0098)
PhsGeCOGePh; (11) 514° 515.0 (f =0.0001)

a : dans l'acétonitrile ; b : dans le tert-butylbenzéne
c: méthode MPW1PW91/6-31G™ sur les géométries optimisées en B3LYP/6-31G*.
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Le calcul des orbitales moléculaires correspondant a la transition HOMO-LUMO dans | et 11
montre que 1’on a une délocalisation de ces orbitales entre le carbonyle et le germanium et que cette
délocalisation est augmentée dans le cas du composé Il (qui porte deux atomes Ge). L’écart
d’énergie HOMO-LUMO est ainsi réduit pour Il conduisant & une transition plus décalée vers le

rouge [43].

3. Comportements photochimiques caractérisés par la technique de photolyse laser éclair
(LFP) :

L'excitation laser a 532 nm du composé Il conduit & une espece transitoire caracterisée par un
maximum d’absorption a 330 nm (Figure 14). Ce spectre est similaire a celui observé pour le radical
triphénylgermyle (Ph;Ge®) obtenu précedemment lors de 1’étude de | [40]. Le temps de montée de

Ph;Ge® est inférieur a 100 ns attestant d'un processus de coupure tres rapide (réaction 7).

Ph,GeCOGePh, > Ph,Ge* + Ph,GeCO® (7)

Cette coupure rapide est en accord avec la photolyse importante du composé Il lors d’une

irradiation a 532 nm (Figure 14).
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Figure 14 A. Spectre d’absorption transitoire aprés Figure 14 B. Photolyse du compose 11 sous
excitation laser & 532 nm du compose 11 dans le tert- irradiation a 532 nm.
butylbenzéne (t = 300 ns). Insert: cinétique du radical
Ph;Ge® a 330 nm.
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La constante de vitesse d’addition de PhsGe® sur le méthylacrylate (MA) a été déterminée (2.5
x 10® Mt.s) en bon accord avec la valeur rapportée dans la littérature (1.8 x 108 M™.s™) [14f]. La
coupure tres efficace de la liaison C-Ge et la grande réactivité des radicaux germyles formés

expliquent la grande efficacité observée comme photoamorceur pour I1.

4. Radicaux observés par la technique de RPE Spin Trapping :

Le spectre RPE du radical adduit obtenu aprés irradiation sous lumiere visible du composé 11
est présenté dans la Figure 15. Il peut étre clairement attribué au radical adduit de PhsGe® sur PBN
(an =14.7 G ; a4 = 5.4 G). Cette attribution est en accord avec les données de la littérature pour ces
radicaux [40,44-45]. Ceci est parfaitement conforme a la rupture de la liaison C(O)-Ge montrée par
LFP. De maniére intéressante, aucun radical acyle n’est observé par RPE-ST : ceci soutient un

processus de décarbonylation trés rapide (réaction 8).

Ph,GeCO* —— 5 PhGe* + CO (8)

3310 3320 3330 3340 3350 3360
B (G)

Figure 15. Spectre RPE obtenu sous irradiation du composé 11 (0.01 M) (1 > 400 nm); spectre simulé (en
bas)(spin trap :PBN).

5. Conclusion :

La capacité élevée d’un nouveau photoamorceur construit sur une structure
bis(germyle)cétone est décrite pour la premiére fois dans cette partie de thése. Ces bonnes propriétés
sont expliquées sur la base d’expériences de RPE et LFP. Ce travail devrait ouvrir une voie
interessante de conception d'une nouvelle famille de PA dans le visible a travers une introduction

adéquate de substituants appropriés sur le squelette bis(germyle)cétone.
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Chapitre 11 : les systémes de Type Il

Chapitre 11 : Photopolymérisation radicalaire amorcée par des

systemes de Type Il bases sur un arrachement d’hydrogene

Les systemes photoamorceurs de Type Il, contrairement au Type |, produisent des radicaux
par réaction de transfert d’hydrogeéne entre un photoamorceur PA a 1’état excité et un co-amorceur.

Les donneurs d’hydrogene utilisés ici seront des silanes R3SiH et des polyhydrosilanes.

Les systemes de Type II sont souvent plus inhibés par la présence d’oxygeéne. En particulier,
la réaction d’arrachement d’hydrogene sera ici en compétition avec la désactivation du triplet par O,

(voir page 19- partie I).

PAH + D’

D
*PA <
o) , .
2 Désactivation

Lors de ce travail une étude détaillée de la formation des radicaux silyles dans ces systemes a
été réalisée. Il a été observé que 1) certaines de ces espeéces sont trés efficaces pour ’addition sur la
double liaison du monomére (amorcage) ii) un comportement prometteur sous air a été noté en
particulier avec le tris-(triméthylsilyl)silane (TTMSS) et la tétrakis(diméthylamido)silane
(TDMAS). La réactivité de ces molécules dans les systemes photoamorceurs du Type Il a base de
benzophénone (BP), isopropylthioxanthone (ITX), camphorquinone (CQ) ou d’autres PA a été
étudiée. Les résultats obtenus sont comparés avec ceux d’un co-amorceur largement utilisé
(I’éthyldiméthylaminobenzoate - EDB) [1,2]. La réactivité des radicaux silyles a aussi été

caractérisée par photolyse laser éclair (LFP).

A. Composés utilisés : Photoamorceurs, Silanes (additifs/co-amorceurs) et

monomeres

Différents photoamorceurs de type Il ont été sélectionnés, ils sont représentés dans le Schéma
1 : 2-isopropylthioxanthone (ITX); benzil (BZ); camphorquinone (CQ); 3,3’-carbonylbis-(7-
méthoxycoumarine) (KC); 1-[-(4-benzoyl phényl sulfonyl)phényl]-2-méthyl-2-(4-méthyl
phénylsulfonyl)propan-1-one (BPSK, Esacure 1001 chez Lamberti); 7-Diéthylamino-4-
méthylcoumarine (C1) et I’Eosin-Y (Eo0).
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Les additifs/co-amorceurs  selectionnés sont des organosilanes (Schéma 2):
tris(triméthylsilyl)silane (TTMSS); tétraphenyldisilane (TPDS); tétrakis(dimethylamido)silane
(TDMAS). Ils sont utilisés avec la meilleure pureté disponible (Aldrich, TCI).

Les monomeéres acryliques suivants ont été choisis: triméthylolpropane triacrylate (TMPTA) et

I’éthoxylé (4) pentaérythiol tétraacrylate (EPT) de Cray Valley, leur viscosité est de 70-100 cp et
150 cp, respectivement.

0 ° M
0 \ %o N 0.__0
Sares
ITX BZ CQ c1

e o_ 00 o 0 0] 0]
OO (O
_ _ 2
o}
KC BPSK
Schéma 1.
-
si— Ph Ph N
7/SI*S‘!—H H—Si—Si-H /N*S‘I*N
/S"\ Ph Ph N
TTMSS TPDS TDMAS
Schéma 2.

1. Efficacité pratique des silanes :

Les vitesses de polymérisation d’un monomére acrylique (TMPTA) pour les différentes
combinaisons PA/silane et pour différentes conditions d’irradiation sous air sont reportées dans le
Tableau 1 (les conversions finales sont aussi données).
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Tableau 1. Vitesses de polymérisation du TMPTA (Rp/[M]*100 in s™) en utilisant un systéme photoamorceur
de type 1l (PA/ organosilane (1%/1%, w/w)); les conversions finales a t = 120s sont indiquées entre

parentheses.

Conditions d’irradiations
Photoamorceur Additif Hg-Xe (UV)  Xe (2> 390 nm) 405 nm 473 nm

ITX - 0 (<5) 0 (<5)
TTMSS 0.9 (26) 0.5 (20)
TPDS 0 (<5) 0 (<5)
BZ - 0.2 (17) 0.07 (12) np
TTMSS 3.3(34) 0.8 (56) 0.4 (28)
TDMAS 36 (52) 2.7 (45) 0.2 (21)
CQ - 0.4 (7)
TTMSS 12 (43)
TDMAS 14 (44)
Cl - np?
TTMSS np?
TDMAS 0.3 (30)
KC - np np np
TTMSS 0.5(33) 0.3(33) 0.3(31)
TDMAS 13 (21) 6.7 (28) 0.4 (27)
BPSK - 13 (23) np np
TTMSS 20 (42) np np
TPDS 18 (31) np np
TDMAS 65 (57) 0.7 (27) 0.2 (24)
Eo - np® np?
TTMSS 0.4 (32) 0.3 (34)
TDMAS 0.4 (35) 0.3 (35)

a: la polymérisation n’est pas observée par addition d’éthyldimethylaminobenzoate (EDB) 3% w/w.

Les organosilanes étudiés (TTMSS, TPDS et TDMAS) peuvent également étre utilisés
comme co-amorceur dans les systemes de Type Il. En effet, leur capacité en tant que co-amorceur est
liée au processus d’arrachement d’hydrogene Si-H pour TTMSS et TPDS (conduisant a la formation
des radicaux silyles) ou a la réaction d’arrachement d’hydrogéne o (C-H) pour le TDMAS (avec
formation de radicaux aminoalkyles). De maniére intéressante, il est constaté (Tableau 1) que les co-
amorceurs, TTMSS et le TDMAS, sont meilleurs que la référence (éthyldiméthylaminobenzoate -
EDB) dans ces conditions aérées de photopolymérisation. Ces résultats montrent que les
organosilanes proposés sont des excellentes alternatives aux amines pour une réaction de
photopolymérisation sous air [3]. Par exemple, en utilisant la CQ comme photoamorceur en

combinaison avec un silane sous une irradiation diode laser (473 nm), les vitesses de polymérisation
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sont nettement plus rapides par rapport au systeme CQ/EDB (Figure 1). Un systéeme trés intéressant
se trouve pour BPSK/silane (Tableau 1) avec une augmentation élevée de la vitesse de
polymérisation (Rp/ [Mo] = 0,13 s™* vs. 0,65 s™) et de la conversion finale (23% vs. 57 %) par ajout
de TDMAS. L’utilisation de C1 (ou Eo)/EDB ne produit aucune polymérisation alors qu’une
efficacité significative est observee avec EO/TDMAS ou C1/TDMAS (Tableau 1). Une fois le
radical amorceur crée, les réactions particulieres associées a la chimie des organosilanes sous air se
produisent comme dans les systémes de type | (voir page 27). Ces résultats mettent en évidence le
double réle des organosilanes (co-amorceur et additif), ce qui peut étre trés utile pour les applications

des systemes de type Il dans des conditions aérées.

[

J A

N -3

30

20

Conversion (%)
Conversion (%)

0 20 40 80 80 100 120
Time (5}

Figure 1. Conversion en fonction du temps pour la photopolymérisation sous air du TMPTA. (A) (1) CQ (3%
wiw) ; (2) CQ/EDB (3%/3% wiw); (3) CQ/TTMSS (3%/3% wiw); (4) CQ/TDMAS (3%/3% w/w (diode laser a
473 nm), épaisseur de /’échantillon = 20 um. (B) (1) Eo (0.05 % w/w); (2) Eo/EDB (0.05%/3% w/w); (3)
Eo/TTMSS (0.05%/3% w/w); (4) EoO/TDMAS (0.05%/3% w/w (lampe Xe; 2> 390 nm), épaisseur de
I’échantillon = 20 um.

2. Réle du sel d’ionium dans les systémes a trois composants (PA/organosilane/Ph,l™) :

L’ajout du sel d’ionium (Ph,l") sur les systémes PA/organosilane a été étudié. Pour les
systemes de type I, aucune amélioration n’est a noter mais pour les systémes de types II, il est
remarquer que le Ph,I" améliore de maniére significative les cinétiques de polymérisation (Figure 2).
Ceci peut étre attribué a I’oxydation des radicaux cétyles générés (C*) a partir de I’interaction du
radical cétyle/Ph,I™ qui conduit a des radicaux aryles (réaction 1). Ces radicaux sont des excellentes

structures amorceuses de polymérisation [4], une augmentation notable des taux de conversion est
observée.

C® + Phyl" — C* + Phl + Ph® (1)
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Figure 2. Conversion en fonction du temps pour la photopolymérisation sous air du TMPTA. ITX/additif: (1)
ITX (1% wiw); (2) ITX/Phyl™ (1%/1% wiw); (3) ITXITTMSS (1%/3% wiw); (4) ITX/TTMSS/Ph,l™ (1%/3%/1%

w/w) (lampe Xe,; 1> 390 nm) épaisseur de [’échantillon = 20 um.

3. Conclusion :

Les exemples présentés dans cette partie résument la polyvalence de la chimie radicalaire des
organosilanes pour surmonter 1’inhibition par I’oxygéne du processus de FRP dans les monomeéres de
faible viscosité et ceci pour une faible intensité lumineuse. Ceci a été observé en utilisant des sources
de lumiére UV ou visible, des diodes laser... Le comportement spécifique de ces systémes (PA Type
Il/organosilane) est basé sur ’efficacité de 1’arrachement d’hydrogéne ainsi que des réactions qui
permettent de « recycler » les radicaux peroxyles (ROO®) formés sous air en nouveaux radicaux
silyles amorceurs (R3Si®). Ces réactions étaient déja observées pour les organosilanes utilisés comme
additifs dans les systemes de type | (voir page 27). Ces résultats montrent le double caractere co-
amorceur et additif de ces composés. L’efficacité de ces radicaux silyles comme amorceurs de

polymérisation a pu étre mise en évidence. Une bonne réactivité sous air a été notée.

B. Les poly(hydrosilanes) comme sources des radicaux silyles et utilisation comme

amorceurs de polymérisation

Dans des études précédentes, la photodégradation de polysilanes [R*'R?Si], (avec R = alkyle
ou aryle) a révélé que les radicaux silyles sont facilement générés sous irradiation UV dans ces
systemes. Certains photoamorceurs basés de ces structures ont été proposés en FRP [5] ou en FRPCP
[6]. Cependant, les poly(hydrosilanes) [R(H)Si], (ci-apres abrégés PHSs), n’ont pas été étudiés pour

ces procédés de polymérisation. Par la présence de fonctions Si-H qui peuvent présenter de bonnes

59



Chapitre 11 : les systémes de Type Il

propriétés donneuses d’hydrogene assurant ainsi la formation de radicaux silyles réactifs, ces
polymeres peuvent présenter une réactivité nouvelle et renforcée. Dans cette partie, les radicaux
formés seront caractérisés grace a différentes techniques expérimentales (photolyse laser éclair
(LFP), Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)). De méme, ces techniques ont été utilisées
pour une meilleure compréhension de I’efficacité de ces radicaux sous air. Les mécanismes associés
a ces especes ont pu étre mis en évidence. L’amorcage de la photopolymérisation sera aussi €tudié

grace a un suivi par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier RT-FTIR.

1. Composés étudiés :

Les poly(hydrosilanes) (Schéma 3) ont été préparés comme proposé dans [7]. Les analyses
GPC révélent des poids moléculaires moyens (Mw) de 2680, 3600 et 1950 g/mol, avec des indices de
polydispersité environ 1,2 - 1,3 pour PHS-1, PHS-2 et PHS-3, respectivement. Le triméthylolpropane
triacrylate (TMPTA) a été choisi comme monomeére acrylique. Les photoamorceurs principalement
utilisés ont été la benzophénone (BP) et la camphorquinone (CQ). L’EDB est encore utilisé comme

co-amorceur de référence.

s

H

PHS-1 PHS-2 PHS-3

Schéma 3.

2. Formation et réactivité des radicaux silyles a partir des PHSs :

a. Le processus de coupure :

Ces PHSs (Schéma 3) sont caractérisés par une absorption A < 340 nm due & la délocalisation
des électrons o sur le squelette de la chaine Si-Si [7]. Les petites variations de I’absorption maximale
(Amax = 300-340 nm) dans ces polymeres sont attribuées a 1’effet des substituants sur le silicium. Les

coefficients d’absorption sont 2900 et 720 M ecm™ & 340 nm pour PHS-1 et PHS-3, respectivement.

Dans cette étude, la formation de radicaux silyles a partir des PHSs sous excitation UV (A >
300 nm) a été observee par RPE-Spin Trapping (pour PHS-1: ay = 14.7 G; ag = 6.9 G et pour PHS-2:

an = 14.9 G; ay = 7.7 G). Ces constantes de couplage hyperfin (hfc) sont en accord avec les données
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connues des radicaux silyles [8]. La formation de silylene (R;R,Si"**) est également potentiellement
mise en évidence par photolyse laser éclair. L’observation de la bande a 450 nm pour PHS-1 (Figure
3) est similaire & celle observée précédemment pour les polysilanes ([R'R?Si],) et déja attribuée a
cette espece [9-10]. Une caractérisation plus compléte de la réactivité des silylénes est donnée dans
[10]. Une évaluation des rendements quantiques en radicaux silyles ou en silylénes peut difficilement
étre faite puisque les coefficients d’absorption respectifs de ces espéces sont inconnus. En outre, les
radicaux silyles sont caractérisés par une absorption pour A < 380 nm. Sur la base de ces études, on
peut supposer que les poly(hydrosilanes) présentent une réactivité photochimique tout a fait similaire
a celle du poly(dialkyl/alkyl-arylsilanes) avec formation de radicaux silyles et de silylénes.

0006 -
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300 350 400 450 SO0 G50 GO0 GBS0 FOO
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Figure 3. Spectre d’absorption transitoire a t = 0, aprés excitation laser a 355 nm de PHS-1, dans le tert-
butylbenzéne.

Par analogie avec les études précédentes des polysilanes [R'R*Si], [9-10], un mécanisme
proposé pour la formation de radicaux silyles et silylenes au cours de la photodégradation de
poly(hydrosilanes) est reporté dans le Schéma 4 [9].

R R hv R
. L LA SN 2 s
Tsis 5
H H H
e h h e
Lo V T
Si—Si—Si «Si * Si—Si—Si *
*% ‘ ‘ n* ‘ + + ‘ ‘ n-1
H H H H H H H
Schéma 4.
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b. Les PHSs comme donneurs d’hydrogene -

En plus de la coupure des liaisons Si-Si, les groupes Si-H dans les PHSs sont également
intéressants pour I’utilisation de ces polymeres comme co-amorceurs. Les radicaux silyles sont
générés par un processus d’arrachement d’hydrogéne entre les PHSs et un état triplet du cétone
(camphorquinone ou benzophénone) (réaction 2). Une telle propriété n’est évidemment pas attendue
dans les polysilanes [R'R?Si], ce qui représente une nouvelle fonctionnalité pour la famille des
poly(hydrosilanes) étudié ici. Ce processus est mis en évidence par photolyse laser éclair (Figure 4)
par la désactivation de *BP par différents PHSs : on a alors formation d’une espéce a longue durée de
vie (présentant un maximum d’absorption a 545 nm) qui peut étre attribuée au radical cétyle de BP

(BPH?). Ce travail met en avant de maniére claire le processus d’arrachement d’hydrogéne.

ACD

5§ b 15
Time {ps)

Figure 4. Transitoire observé a 525 nm par LFP dans le tert-butylbenzéne pour [’état triplet de la
benzophénone par addition de PHS-2.

Des constantes de vitesse d’interaction élevées pour les arrachements d’hydrogéne sont
observées : 1.8 10°, 1.9 10° et 6.5 108 M™s™ pour PHS-1, PHS-2 et PHS-3, respectivement. En tenant
compte du nombre de groupements Si-H (environ 27, 17, 17 pour PHS-1, PHS-2 et PHS-3,
respectivement), les constantes de vitesse rapportées pour un groupe Si-H sont 6.7 10”; 1.1 10%; 3.8
10"’ M*s™ pour PHS-1, PHS-2 et PHS-3, respectivement.

3BP + -[RSiH]n-RSiH-[RSiH]n’ — BPH® + -[RSiH]n-RSi*-[RSiH]n’ )

Les propriétés donneurs d’hydrogéne de PHSs sont également bien mises en évidence par leur

interaction avec t-BuO® (Figure 5).
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Figure 5. Transitoires observés a 350 nm dans le di-tert-butylperoxide/tert-butylbenzéne (50%/50%) par LFP

pour interaction de tBuO° avec PHS-2. L espéce observée correspond aux radicaux silyles (VOir texte).

Comme #-BuO® (généré par photolyse de -BuOOBu-f) n’absorbe pas pour A > 300 nm, le
temps de montée du transitoire observée a 350 nm peut étre attribué aux radicaux silyles généres par

une réaction d’arrachement d’hydrogene (réaction 3).

t-BuO® + -[RSiH]n-RSiH-[RSiH]n> — t-BuOH + -[RSiH]n-RSi*-[RSiH]n  (3)

Les radicaux silyles présentent une bande d’absorption pour A < 380 nm et sont trés sensibles
a I'oxygéne (k ~ 3x10° M?s™). Pour le t-BuO°/PHS-2, la constante de vitesse d’arrachement
d’hydrogéne pour un groupement de Si-H est de 7.2x10° M™s™ (Figure 5). La formation de radicaux
silyles associés aux PHSs a déja été signalée [9g, 11] et le processus d’arrachement d’hydrogéene
avait été souligné par RPE. Ces constantes de vitesse élevées trouvées a la fois pour BP/PHS et t-
BuO*/PHS montrent le caractere labile des liaisons Si-H dans les PHSs. Des constantes de vitesse
similaires ont été trouvées pour le tris(triméthylsilyl)silane qui présente lui aussi de tres bonnes

propriétés de donneur d’hydrogéne [9g, 12,13].

3. Efficacité de polymérisation des PHSs :

Les vitesses de polymérisation du TMPTA ainsi que les conversions finales (a t = 120 s
d’irradiation) pour les poly(hydrosilanes) ou des combinaisons benzophénone/poly(hydrosilanes)
comme systemes photoamorceurs sont rassemblées dans le Tableau 2. Quelques exemples typiques

de cinétiques de photopolymeérisation sont aussi reportés dans la Figure 6.
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Tableau 2. Vitesses de polymérisation du TMPTA pour différents systémes photoamorceurs (1% w/w) ou

(1%/1% wiw) (voir texte ou figure); les conversions finales a t = 120s sont indiquées entre parenthéses.

Systemes photoamorceurs En laminé Sous air
Rp/[Mg]*100 (s Rp/[Mq]*100 (s

PHS-1 32.2 (48) np

PHS-3 0.8 (36) np
BP/EDB 15.5 (60) 0.4 (12)
BP/PHS-1 33.3 (65) 15.9 (26)

BP/PHS-2 6 (55) <0.08

BP/PHS-3 5.8 (55) 0.05 (6)

np: pas de polymérisation observée.
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Figure 6. Conversions en fonction du temps pour la photopolymérisation en laminé du TMPTA pour
différents systémes. (A) PHS-1 (1% w/w): (1); BP/PHS-1 (1%/1% w/w): (2). (B) PHS-3 (1% w/w): (1);
BP/PHS-3 (1%/1% w/w): (2). (C) BP/PHS-1 (1%/1% wiw): (1); BP / EDB (1%/1% w/w): (2); BP/PHS-2

(1%/1% wiw): (3); BP (1% wiw): (4). l, = 44 mW.cm™ (lampe Hg-Xe). (D) spectres IR pour la
photopolymérisation sous air du TMPTA pour le PHS-3 (5% w/w): (1)t=0s, (2) t=120s.
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Il peut étre remarqué que les PHSs peuvent agir en tant que photoamorceurs type | bien que
les vitesses de polymérisation et les conversions finales restent assez faibles (sauf pour PHS-1:
Figure 6A - courbe 1). Le comportement particulier de PHS-1 peut étre attribué a ses meilleures
propriétés d’absorption de lumiéere (voir ci-dessus les coefficients d’absorption). L’aspect
photoamorceur de type | des PHSs est aussi en accord avec la formation des radicaux silyles sous
irradiation lumineuse (voir ci-dessus). En effet, ces radicaux sont tres réactifs et sont caractérisés par

des constantes de vitesse trés elevées pour I’addition sur les monomeéres [9g, 12].

De maniére intéressante, une forte efficacité de systémes photoamorceurs est trouvée pour les
combinaisons benzophénone (BP)/PHS par rapport a PHS (Figure 6B courbe 2 vs. courbe 1; voir
aussi le tableau 2). D’une maniére remarquable, les systémes benzophénone/PHS présentent des
propriétés similaires a celle de benzophénone/éthyldiméthylaminobenzoate (EDB) (Figure 6C - la
courbe 1 vs. 2), EDB est actuellement considéré comme un co-amorceur de référence pour la
polymérisation [1-2,14]. Ces résultats montrent que les PHSs agissent comme des co-amorceurs tres

efficaces.

D’une maniére remarquable, dans les expériences de polymérisation sous air, benzophénone
(BP)/PHS-1 est un meilleur systeme photoamorceur que benzophénone (BP)/EDB (Tableau 2). Les
différences de résultats trouvés pour PHS-1 et PHS-3 sont attribuées a des rendements quantiques en
radicaux silyles ainsi qu’a la réactivité des macroradicaux silyles générés qui peuvent étre affectés
par le substituant R dans [R(H)Si],. Ces nouveaux systemes présentent des performances de
photoamorceur assez similaires a celles trouvées précédemment pour le tris(triméthylsilyl)silane
[8c].

Pendant le processus de polymérisation sous air, la bande Si-H diminue et passe de 2097 cm™
a 2150 cm™ (Figure 6D). Ceci est lié & la réorganisation des radicaux silylperoxyles (réaction 5)
formés par addition des silyles sur O, (réaction 4). Un tel processus a déja été observé pour le
tris(triméthylsilyl)silylperoxyle [9g]. Un processus d’arrachement d’hydrogene (réaction 6) entre le
radical silyle oxygéné (R-Si"(OR),) et une fonction Si-H de la chaine PHS conduit a la formation
d’une liaison Si-H caractérisée par v ~ 2150 cm™ : formation de Si-H de fonction siloxane. En effet,
pour les polyméthyl-hydrosiloxanes,  v(Si-H) est plus élevée (2165 cm™) que pour ces

poly(hydrosilanes) (PHS-3 : 2097 cm™) en accord avec la formation d’une liaison de Si-H d’énergie

plus élevée.
RsSi* + O, — R3Si-O-0° 4)
R3Si-0-0° — R-Si*(OR); 5)
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R-Si.(OR)Z + R3SiH — R-Si-H(OR); + R3Si * (6)

Les poly(hydrosilanes) jouent aussi un role d’additif comme dans les photoamorceurs de type
I ce qui conduit a de meilleures cinétiques de polymérisation a I’air [15]. Ceci est lié a la capacité des
silanes a transformer de maniere efficace les radicaux peroxyles (réaction 7) en radicaux silyles

réactifs (réaction 8) (cela a été vu page 27).
R*+ 0O, » R-0-0° @)

R-O-0° + R3Si-H —» R-O-OH + R3Si * (8)

4. Conclusion :

Les exemples présentés dans cette partie soulignent 1’intérét des poly(hydrosilanes) en tant
que co-amorceurs en FRP. Le point clé est la présence des radicaux silyles. D’une manicre
intéressante, un grand effet additif pour les polymérisations a 1’air est aussi observé. Le
comportement spécifique des PHSs sous air est basé sur 1’efficacité de la réaction d’arrachement
d’hydrogéne qui permet une conversion rapide des radicaux peroxyles en nouveaux radicaux
silyles amorceurs. Ce developpement de nouveaux PHSs pour des propriétés spécifiques est en

cours. L’effet du substituant sur le Si sera examiné plus en détails.

C. Nouveaux systemes photoamorceurs de type Il : Combinaison de complexes de

meétaux de transition avec des silanes

Le développement de nouveaux systemes photoamorceurs de type Il pour la
photopolymérisation radicalaire (FRP) reste important [1-2,14c-f,16-17]. Il était connu dans la
littérature que le radical CoW'(CO); était capable de décomposer les hydroperoxydes avec formation
des radicaux alkoxyles [18]. Nous avons donc décidé d’accorder une attention particuliére a une
famille de complexes de métaux de transition dont [’utilisation sera combinée aux silanes.
L’efficacité de la combinaison métal (M)/silane pour amorcer la polymérisation de monomeéres
acryliques, sous air et/ou sous irradiation visible, sera évaluée. Les processus chimiques rencontrés
pour les interactions métal/silane seront étudiés par photolyse laser éclair (LFP) et par RPE Spin
Trapping (RPE-ST). L’amorgage de la photopolymérisation sera aussi €tudié grace a un suivi par

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (RT-FTIR). Il est important de noter que les

66



Chapitre 11 : les systémes de Type Il

complexes étudiés dans cette partie n’ont jamais ¢été utilisés dans le domaine de la

photopolymérisation (en dehors de I’ ArCrCO3).

1. Composés étudiés :

Les composés étudiés sont représentés dans le Schéma 5. Benzéne-tricarbonylchromium(0)
(ArCr(CO)3z); Nonacarbonyle de fer (Fe,(CO)y) ; Cyclopentadiénylmolybdenum tricarbonyle
dimere (Cp2Mo,(CO)g); Bis(cyclopentadiénylruthenium dicarbonyle) (Cp,Ru,(CO),), Dimanganése
(0) décacarbonyle (Mny(CQO)y); Décacarbonyle dirhénium (Re,(CO)10), Cyclopentadiényle fer(ll)
dimeére dicarbonyle (Cp.Fez(CO)y), Tris-(triméthylsilyl)silane (TTMSS). lls sont utilisés avec la

meilleure pureté disponible (Aldrich).

Q
OC-go/_¥o-CO

Cl Fe—Fe
P / NS/ N\
oc ‘ CO OC C CO
Co O
ArCr (CO), Fe,(CO)q
o o 2
K¢ © oc, Co
oc Mn Mh——CO OC-—\R;
g 'coo ! OC CO
o]
Mn,(CO);, Re,(CO)y, Cp,Fe,(CO),

Schéma 5.

2. Réactivité en tant que photoamorceurs :
Comme précédement, les photoamorceurs ont été dissous dans un milieu polymérisable
(TMPTA) de faible viscosité (~ 100 cP). Les propriétés d’absorption de ces composés étudiés sont

représentees dans la Figure 7.
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Figure 7. (A) Spectres d’absorption UV-visible de (1) Cp.M0,(CO)s; (2) Cp,Ru,(CO),; (3) ArCr(CO)3; (4)
Fe,(CO)g dans I’acétontrile et (B) (a) Rex(CO)qo; (b) MNny(CO)1q; (c) Cp,Fe,(CO), dans le tert-butylbenzéne.

Sous irradiation lumineuse monochromatique (diode laser 473nm) en laminé, I’efficacité
relative de ces systemes M/CumOOH, M/TTMSS et M/TTMSS/CumOOH (Figure 8) comme
amorceurs de polymeérisation a été comparée. Le role attendu de I’hydroperoxyde de cuméne
(CumOOH) est démontré. CumOOH améliore 1’efficacité du systeme amorceur de polymérisation et
M/TTMSS/CumOOH apparait comme le plus efficace. En particulier, ces systemes sont meilleurs
que le couple ArCr(CO)s/halogénure d’alkyle proposé dans la littérature [17a,19-20]. Le temps
d’inhibition est faible et la consommation Si-H quasi compléte. En outre, M/CumOOH peut aussi se

comporter comme un PA de type Il avec une capacité d’amorgage de polymérisation assez bonne.
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Figure 8. (A) Cinétiques de photopolymérisation en laminé du TMPTA pour une irradiation avec une diode
laser (473 nm) en présence de (1) Cp,M0,(CO)s (1 % w/w); (2) Cp,M0,(CO)s/TTMSS (1 %/3% wiw); (3)
Cp2M0,(CO)s/CumOOH (1%/3% wiw); (4) Cp,M0,(CO)s/CCl, (1%/3% w/w) et (5)
Cp2M0y(CO)s/ CumOOH/TTMSS (1%/3%/3% wiw). (B): Conversion Si-H pour (5).
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L’utilisation du M seul ne conduit pas a une photopolymérisation sous air du TMPTA (a
I’exception de ArCr(CO)3) : conversion d’environ 5% a t = 120 s sous irradiation avec une lampe
Hg-Xe, voir Figure 9 [3b]. Pour tous les systémes étudiés, 1’ajout de TTMSS améliore I’efficacité de
polymérisation (Figure 9) [3b,8b], les vitesses de polymérisation ne sont cependant pas trés éleveées.
La conversion finale reste assez faible par rapport a des systemes photoamorceurs classiques de type

I. Une consommation élevée Si-H est observée lors de la polymérisation (Figure 9) confirmant un
processus d’arrachement d’hydrogene.
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Figure 9. Cinétiques de photopolymérisation sous air du TMPTA sous irradiation avec la lampe Hg-Xe en
présence de (1) Cp.M0,(CO); (1 % wiw); (2) Cp.M0o,(CO)s/TTMSS (1 %/3% wiw) et (3) Cp,Mo,(CO)s/ CCl,
(1 %/3% w/w). A droite : Conversion Si-H pour (2).

Ces résultats démontrent que le TTMSS est un meilleur additif pour ces métaux que les
halogénures d’alkyle précedemment utilisés. Le role de 1’hydroperoxyde est également démontré
sous air (Figure 10): I’ajout de CumOOH a M/TTMSS améliore nettement 1’efficacité de
polymérisation pour une irradiation avec lampe Hg-Xe ce qui confirme que la décomposition des
hydroperoxydes participe probablement au mécanisme d’amorcage.
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Figure 10. Cinétigues de photopolymérisation sous air du TMPTA en présence de (1) Cp,Mo,(CO)e (1 %
w/w); (2) Cp,M0,(CO)s/CumOOH (1 %/3% w/w); (3) Cp.M0o,(CO)s/TTMSS (1%/3% wiw); (4)
Cp2M02(CO)s/ CumOOH/TTMSS (1%/3%/3% wi/w). Irradiation lumineuse avec lampe Hg-Xe (4 > 310 nm).

3. Radicaux observés par RPE-Spin Trapping :

Quand les différents complexes métalliques sont irradiés en présence de PBN, aucun adduit de
spin n’est observé. Aprés I’ajout de TTMSS, le radical tris(triméthylsilyl)silyle est facilement
détectable (Figure 11) : les constantes de couplage hyperfin de ces adduits PBN (an = 15,3; ay = 5,4
G) sont en accord avec les valeurs déja reportées [21-22]. Les nouveaux Systemes proposés
M/TTMSS devraient étre trés intéressants pour 1’amorgage de polymérisations radicalaires ou
cationiques. En effet, les radicaux silyles formés en (réaction 9) s’additionnent de maniere efficaces
sur les acrylates (2.2 10" M™s™ pour le méthylacrylate) et ils sont facilement oxydés par les sels
d’iodonium (2.6 10° M™s™) [9g,12,23]. Les silyliums formés amorcent alors une polymérisation
cationique. Ce résultat démontre que la réaction de transfert d’hydrogéne se produit entre les
radicaux métalliques et le TTMSS (réaction 10) [3b].

M + R;R;R3Si-H — — R31RyR;3SI* (hV) (9)
Mn*(CO)s + (TMS)sSi-H — Mn-H(CO)s + (TMS)sSi® (10a)
Re"(CO)s + (TMS)sSi-H — Re-H(CO)s + (TMS)sSi® (10b)
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Figure 11. Spectre de RPE Spin Trapping pour les radicaux générés par le systéme ArCr(CO)s/TTMSS apres

irradiation avec une lampe xénon (PBN 0.05 M). (1) spectre expérimental ; (2) spectre simulé.

4. Processus dans les états éxcités :

4.1. CpaM0,(CO)g, Cp2RU2(CO)s, Mn,(CO)1o, Rex(CO)1p et CpoFe(CO)4: coupure de la liaison

métal-métal

En accord avec des études précédentes [24-25], I’excitation laser de Cp,Mo0,(CO)s et
Cp2Ru2(CO)4 a 355 nm conduit a un blanchiment (Figure 12) aprés irradiation laser (les constantes
de vitesse de dissociation Kgiss > 10° s'l). La reformation de la molécule de départ est associée a la
recombinaison des radicaux formés apres le processus de coupure de la liaison métal-métal (réaction
11) [25]. Les radicaux ne peuvent pas étre observés directement, mais leur réactivité est facilement
sondée: en 1’absence de toute réaction, une reformation quantitative du réactif (retour a 1’absorption
initiale) est trouvée (Figure 12A); en présence de quencheur pour les radicaux, le retour est
fortement réduit et la vitesse a laquelle le radical métallique disparait est accélérée donnant ainsi
acces a la constante de vitesse de réaction radical/additif (Figure 12 et Tableau 3).

71



Chapitre 11 : les systémes de Type Il

2 B 600000

~ 500000
1 b
& 400000
£ 300000
200000
] 100000
20 40 60 80 100 ob

} Time (us) 0.000 W 000 0.004 oooa 0012 0016
0.00 7 /.\\/'/{. ]

AOD

-0.008 4

AOD

-0.02 7

AOD

-0.016 4

-0.04 ]
: 00241 /Mwwwwm
-0.06 1 ]

0 20 40 60 80

0.08 T r — r T T )
300 350 400 450 500 550 600 650 700 Time (us)
A (nm)

Figure 12. (A) Spectre d’absorption transitoire (t = 1 48), apres [’excitation laser de Cp,M0,(CO)s. Insert:
cinétiques a 360 nm pour différentes concentrations en TTMSS (1): 0 M, (2): 0,075 M; (3): 0,15 M dans
[’acétonitrile. (B) cinétique a 360 nm pour [acide 3-chloroperbenzoique] = 0,015 M dans I'acétonitrile.

Insert: relation de Stern-Volmer pour ['interaction de CpMo“(CO)s/acide 3-chloroperbenzoique.

Tableau 3. Réactivité des radicaux métalliques sur O,, méthylacrylate (MA), tris(triméthylsilyl)silane
(TTMSS), hydroperoxyde de cuméne (CumOOH): constantes de vitesse d’interaction k (M™s™) dans le tert-
butylbenzéne.

0, MA TTMSS CumOOH
kMt kMsh  kMish k (M™s™)
CpMo*(CO);  3.210° <10°® <210°* 2.210%1.510°?
(3.710"")
CpRu*(CO); <10° <210°

a: dans I’acetonitrile.
b: pour I’acide 3-chloroperbenzoique.

Les radicaux métalliques étudiés ne présentent pas une constante de vitesse d’addition élevée
sur le méthylacrylate (MA) mais réagissent efficacement sur 1’oxygéne (constante de vitesse proche
de la limite de diffusion ~ 3 10° M™s™). Ces structures présentent (réaction 12) une interaction
relativement faible avec TTMSS (k < 2 10° Ms™) comme cela a été noté pour d’autres interactions

radical centré sur des métaux/silane [3b,22].
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Cp2M0,(CO)s — CpMo*(CO); + CpMo*(CO)3 (11a)
Cp2Ruz(CO); — CpRu’(CO), + CpRu’(CO), (11b)
CpMo0°(CO); + RiR:R3Si-H  —  CpMo(CO)sH + RiRyRsSI* (12a)
CpRU*(CO), +RiR,R3Si-H  —  CpRu(CO)H + RiR,R:Si* (12b)

Pour les composés Mny(CO)i, Rez(CO)yo et CpoFex(CO)4, aprés irradiation laser, des
transitoires a longues durée de vie sont observées (échelle de temps 10-100 ps). Leurs absorptions
sont réparties sur toute la gamme du visible (Figure 13). lls sont attribués aux radicaux centrés sur

les métaux genérés par le processus de coupure de la liaison métal-métal (réaction 13).
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Figure 13. Spectres d’absorption transitoire (t = 1us) aprés excitation laser a 355 nm de : (A) Mn,COy. (B)
Re,COy (sous argon, dans le tert-butylbenzene). Insert : cinétiques associées a Mn“(CO)sa 800 nm pour deux
concentrations différentes de TTMSS (a): 0 M et (b): 0,15 M (tert-butylbenzéne).

Les maxima d’absorption sont observés a 800, 550 et 500 nm pour Mn’(CO)s, Re’(CO)s et
CpFe’(CO),. Dans le cas de Cp,Fe(CO)4, une perte de CO peut aussi se produire comme voie
concurrentielle a I’homolyse de la liaison Fe-Fe [26].

Mn,(CO)10 — 2 Mn*(CO)s (13)
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L’observation directe de ces transitoires permet d’accéder directement a leur réactivité. Dans
le Tableau 4, on peut noter que la constante de vitesse d’addition sur le méthylacrylate (MA) est
faible (< 10° M*s™). Ceci est en accord avec la faible efficacité de ces composés dans I’amorcage de

la polymérisation radicalaire (voir avant).

Tableau 4. Réactivité des radicaux centrés sur des métaux sur O,, méthylacrylate (MA), et le

tris(triméthylsilyl)silane (TTMSS) (dans le tert-butylbenzene).

0, MA TTMSS

kMt kMY  kMmish
Mn*(CO)s 2.7 10° <10’ <210’
Re*(CO)s 4.110° <10° <710°
CpFe*(CO); n.d. <10° <210°

n.d. non déterminé

Une forte réactivité sur I’oxygene est trouvée comme precédemment pour les dérivés de Ru et
Mo. La formation des radicaux peroxyles correspondant est en accord avec la forte inhibition par

1’0xygene observée en polymeérisation radicalaire (réaction 14).
Mn*(CO)s + O, — Mn(CO)s-00° (14)

Les expériences réalisées mettent aussi en évidence des constantes de vitesse d’interaction
assez faibles (réaction 15) : <7 10°; <2 10° et <2 10° Ms™ pour Re*(CO)s, Mn*(CO)s et CpFe*(CO),
[3b]. Ces données sont en accord avec les constantes de vitesse mesurées antérieurement par RPE
pour ces radicaux avec le triéthylsilane (5 10% 3 10*; 7.8 10° M™s? pour Re’(CO)s, Mn’(CO)s et
CpFe’(CO),, respectivement) [22a].

Mn*(CO)s + (TMS)sSi-H — Mn-H(CO)s + (TMS)sSi® (15a)
Re*(CO)s + (TMS)3Si-H — Re-H(CO)s + (TMS)3Si* (15b)
CpFe*(CO), + (TMS)3Si-H — CpFe-H(CO), + (TMS);Si* (15c)

Les réactions 14 et 15 peuvent étre en compétition dans nos systémes amorceurs mais pour
les deux réactions, des silyles seront finalement crées [27]. En effet, les radicaux peroxyles formes

lors de (réaction 14) ou lors de la polymérisation par addition d’un radical propageant sur O;
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réagiront sur le TTMSS (comme cela a été montré dans d'autres systemes étudiés [8c,28]) pour
génerer un radical silyle selon la réaction 16 (R représente alors le radical centré sur le métal ou un

radical propageant).

R-00" + (TMS)3Si-H — R-00-H + (TMS);Si* (16)

En polymérisation radicalaire, les réactions 15 et 16 sont trés utiles car les radicaux silyles
alors formés sont de bonnes structures d’amorcage [8c]. La capacité des radicaux silyles pour
surmonter I’inhibition par 1’0xygéne a été discutée récemment et est maintenant bien documentée
[8c,28].

En réesumé, il semble que la conversion des radicaux métalliques (réaction 15) mais aussi des
radicaux peroxyles (réaction 16) en nouveaux radicaux silyles soit cruciale pour un systéme de

polymérisation efficace.

4.2. ArCr(CO)z et Fey(CO)q: la perte du CO

Aprés excitation laser, un blanchiment est observé pour ArCr(CO); a 330 nm. Des absorptions
faibles correspondant a ArCr(CO), sont notées a environ 280 nm et 400 nm [29]. L’interaction
ArCr(CO),/TTMSS est faible (constante de vitesse < 3 10° M's') mais un radical
tris(triméthylsilyl)silyle est formé (mis en évidence par RPE) : cela se produit sans doute par une

série des réactions complexes (comme proposé dans ArCr(CO)s/CCl, [17a,19-20,29]) (réaction 17).

ArCr(CO); — ArCr(CO), + CO
ArCr(CO); + RiR:R3SiI-H —»——— R1R,R3SI* + produits a7
La perte d’un CO sous irradiation est également prévue dans Fe,(CO)o. Cela avait déja été
montré lors de la photolyse UV/visible a basse température avec la formation de Fe,(CO)g [30]. Sur
la base de ces travaux antérieurs [30], le faible transitoire observé a A < 350 nm dans nos
expériences peut probablement étre & Fe,(CO)s. Ce transitoire n’est pas affecté par TTMSS (k < 10°

M™s™). Cependant, 1a encore, le radical tris(triméthylsilyl)silyle est clairement détecté en RPE-ST,

attestant la formation de ces especes par un jeu de réactions probablement complexes (réaction 18).

Fe)(CO)y — Fep(CO)s + CO

Fez(CO)g + RiR)R3SI-H »——— R1R2R38i' + pFOdUitS (18)
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4.3. La decomposition des hydroperoxydes par les radicaux centrés sur les métaux :

De maniere intéressante, les radicaux centrés sur les métaux ou les intermediaires générés sont
capables de décomposer les hydroperoxydes (réaction 19). La constante de vitesse d’interaction
entre CpMo’(CO); et I’hydroperoxyle de cuméne (CumOOH) est environ 2 10° M™s™ (Tableau 3).
Le solvant n’est pas impliqué dans le processus puisque les constantes de vitesse sont trouvees
similaires dans 1’acétonitrile et dans le tert-butylbenzene. Le CpMo®(CO); est également capable de

décomposer un peracide (k = 3,7 10’ M*s™ pour I’acide 3-chloroperbenzoique).
CpMo*(CO); + CumOOH — CpMoOH(CO); + CumQ® (19)

Cette réaction est également en accord avec les expériences de RPE-ST (Figure 14) puisque
I’irradiation de la solution Cp,Mo0,(CO)s/CumOOH conduit a I’observation d’un radical alkoxyle
CumO* (Ph-C(CH3),0°%) (adduit PBN: ax= 13,5 : a4y = 1,5 G, en accord avec les données de la
littérature [31]). Un autre signal tres faible est attribué a un radical méthyle (ay = 14.5; a4 = 3.3 G)

généré par la fragmentation de CumQO® (CumO® — Ph-C(=0)CH; + CHj5%) [32].

3320 3330 3340 3350 3360 3370
B (G)
Figure 14. Spectre de RPE Spin Trapping obtenu pour [’irradiation avec une lampe xénon de
Cp2M0,(CO)s/CumOOH dans le tert-butylbenzéne ([PBN] = 0,05 M).

En utilisant le Cp,Mo0,(CO)s et le Cp,Rux(CO),, le facteur déterminant la décomposition de
CumOOH est la formation de liaisons fortes (métal-oxygene) conduisant a des réactions fortement
exothermiques : les exothermicités de réaction sont de 73 et 79 kJ/mol pour CpMo*(CO); et
CpRu*(CO),, respectivement (UB3LYP/LANL2DZ [33]). Pour ArCr(CO)s, I’espéce ArCr(CO),
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générée est également désactivée par CumOOH (k = 1.1 10° M*s™). Cette réaction conduit au radical

CumO?* également observé par RPE-ST.

5. Conclusion :

Dans cette partie, de nouveaux systemes basés sur une chimie radicalaire originale (des
radicaux centrés sur des metaux) sont proposés pour le processus de polymeérisation radicalaire. Ces
photoamorceurs semblent étre, en combinaison avec des silanes (TTMSS), des structures efficaces.
Certaines applications intéressantes comme I’irradiation avec des LEDs ou de la lumiére solaire ont
également pd étre réalisées. Cette étude fait apparaitre un regain d’intérét pour les radicaux centrés
sur des metaux. En effet tres peu de systemes ont été proposés sur cette chimie pourtant tres riche.
Ces travaux soutiennent aussi le fort potentiel de la chimie des radicaux silyles pour les réactions de

photopolymérisation sous air et sous exposition lumineuse douce.
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Chapitre 111 : Photopolymérisation radicalaire amorcée par des
nouveaux systemes photoamorceurs bases sur les radicaux boryles

(L—B°R))

Dans ce chapitre, un résumé des résultats obtenus sur une nouvelle classe de radicaux
centrés sur le bore est présenté. Ce travail a donné lieu a cing publications [1-5] ce qui montre

DPoriginalité de I’approche developpée.

Les organoboranes ou complexe-boranes (L—BH3) font I’objet d’un intérét important car ces
structures permettent la formation de radicaux libres centrés sur le bore (appelés boryles), structures
possédant des propriétés remarquables de réactivité [6]. Ces composés sont originaux car les dérivés
carbonés correspondant (L—BR3; avec R = alkyle) ne permettent que la formation de radicaux
alkyles faiblement réactifs (et non boryles)[7]. Ces systémes permettent de développer des amorceurs
de polymeérisation trés réactifs basés sur une chimie radicalaire en plein essor comme en témoigne les

différentes publications dans des journaux a fort impact [3-5].

L’¢étude des radicaux amorceurs de polymérisation a fait I’objet d’une forte attention. Il existe
différentes grandes variétés de radicaux de ce type. Citons a titre d’exemple les radicaux benzoyles,
phosphinoyles et aminoalkyles générés par coupure de photoamorceurs de type | (benzoine éthers,
bis-acylphosphineoxydes, hydroxyalkylphényl-cétones...) ou de type Il (i.e. benzophénone/amine).
Par conséquent, la production de nouveaux radicaux ayant des propriétés spécifiques (géométries
différentes, nouvelles propriétés, reactivité différente) et/ou améliorées constitue un grand défi

actuel.

En particulier, ’oxygeéne interfere aux différentes étapes de la réaction de polymeérisation
(Schéma 10 ; partie | ; page 19). L’O, réagit avec les radicaux amorceurs et les radicaux de
propagation pour former des radicaux peroxyles. Ces espéces sont alors inactives vis-a-vis de la
double liaison du monomére. Elles ne peuvent pas amorcer ou participer a la polymérisation. Puisque
la majorité de ces réactions se produisent en systeme ouvert (a 1’air libre), on congoit I’importance de

trouver des solutions a la présence de 1’air lors de la réaction de réticulation.

Notre travail a été focalisé sur 1’étude des nouveaux co-amorceurs de type complexe borane
qui n’ont jamais été utilisés dans le domaine de la photopolymeérisation. Ces co-amorceurs choisis
possedent des hydrogenes labiles et ont la capacité de réagir avec 1’état triplet d’un photoamorceur

pour produire un radical amorceur qui sera de type boryle (L—B°R;). Les propriétés associées
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surtout pour les photopolymérisations sous air ont été examinées [8-10]. En présence de
benzophénone BP, ils sont tres réactifs et menent, dans beaucoup de cas, a des taux de
polymérisation similaires a ceux obtenus avec le co-amorceur de référence (EDB). D’une maniere

intéressante, la réaction de photopolymérisation en conditions aérées est faiblement affectée.

Dans ce chapitre, les radicaux boryles formés (L—B°R,) seront caractérisés grace a
differentes techniques expérimentales (photolyse laser éclair (LFP), Résonance Paramagnétique
Electronique (RPE)). De méme, ces techniques ont été utilisées pour une meilleure compréhension
de I’efficacité de ces radicaux sous air. Les mécanismes associés a ces espéces ont pu €tre mis en
évidence. L’amorgage de la photopolymérisation sera aussi étudié grace a un suivi par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourrier RT-FTIR. Il est important de noter que ces différents co-
amorceurs a base de complexes boranes (L—BRj3) étudiés ici n’ont jamais été utilisés dans le
domaine de la photopolymérisation. Ces composés ne posent pas de problemes de solubilisation ou

d’odeur.

A. la formation et la réactivité des radicaux boryles

L’utilisation des radicaux boryles (L—B°R;) comme de nouvelles structures de co-amorceurs
pour la polymérisation a été trés récemment rapportée dans nos travaux [1-5]. Une meilleure
connaissance de leur réactivité est intéressante pour le développement de nouveaux systemes basés
sur cette nouvelle chimie radicalaire. Les radicaux boryles peuvent étre générés a partir des boranes
correspondant (Schéma 1) par des réactions d’arrachement d’hydrogéne par un radical R* (le radical
tert-butoxyl tBu-O°®) comme la montre la réaction 1, le radical phosphinoyle P*® dans la réaction 3, le
radical lophyle Lo® dans la réaction 4 ou I’état triplet de la Benzophénone >BP dans la réaction 2.
Les constantes de vitesse de formation pour ces réactions 1-4 sont assez élevées en accord avec le
caractére labile de la liaison B-H (Tableau 1). Les radicaux boryles sont généralement caractérisés
par une absorption trés intense pour A > 350 nm rendant un accés facile a leur réactivité par la
technique de photolyse laser éclair. Certaines constantes de vitesse typiques caractérisant la réactivité
des radicaux boryles provenant de A-E sont rassemblées dans le Tableau 2. Une grande réactivité
pour I’addition sur la double liaison du monomere se trouve par exemple Kagg > 3.5 10" Mts pour
A°® et C°. La réaction avec O, est trouvée tres rapide avec des constantes de vitesse proches de la
limite de diffusion. Un tel comportement est similaire a celui des radicaux carbones classiques [11].
De maniére tres intéressante, les radicaux boryles peuvent étre facilement oxydés par le sel iodonium

(Ph,1*) comme le montre le Tableau 2 (kox > 10° M™s™).
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tBU-0° + L»BH; — tBu-OH + L—BH," )
BP + L>BH; —> BPH® + LBH," ()
2,4,6-MePh-C(0)-P(0)*Ph + L—BHs —> 2,4,6-MePh-C(O)-P(O)-HPh + L—BH,"* ©)
Lo® + L>BH; — Lo-H + LBH," (4)
N—=BH — \ -
" 3 . N N ~BH
/ N N ,
A B C
N N BH, PH——=BH,
D E
Schéma 1.

Tableau 1. Les constantes de vitesse (k', k% k3 k%) caractérisant la formation des radicaux boryles (voir

texte).
k' ey K4 K
3
(tBu-0) ("BP) ®) (Lo)
10’ Mst
10’ Mis? 10’ Mist Mist
A 5.9 9.1 (0.73% <0.05 <50
B 27 28 (0.99%) 1.2 70
C 28 160 (0.97%) <0.05 <50
D 23 720 (0.71%) 8.1 450
E 6.6 17 (0.5%) - -

a: rendement quantique en radicaux cétyles (®.).
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Tableau 2. Constantes de vitesse d’interaction des radicaux boryles avec différents additifs dans

[’acetonitrile/di-tert-butylperoxide (MA pour méthylacrylate).

kadd k’add I<0x
(RIMA) (R/0,) (R/Ph,I")
10°Ms?t 108 Mist 109 Mist

A° 130 >7 2.4
B* <1 ~5 11
c* 35 20 2.5
D* <0.5 >7 1.9
E® 7.5 >10 n.d.

n.d. non déterminé.

B. radicaux boryles comme nouvelles structures pour amorcer des

polymérisations

La forte réactivité des radicaux boryles se traduit par la capacité d’amorcer la
polymérisation. Les vitesses de polymeérisation du monomere Ebecryl 605 (Cytec), en présence de
différentes combinaisons de benzophénone/ borane, dans différentes conditions (laminé ou sous air),
sont rassemblés dans le Tableau 3. Les profiles typiques de polymérisation sont donnés dans la
Figure 1. De maniere intéressante, les polymérisations sont fortement affectées par le ligand. Les
radicaux stables (présentant une constante d’addition trés faible au MA (B et D)) sont caractérisés
par des capacités de polymérisation faibles. Au contraire, les composés A, C et E (qui conduisent a
des radicaux plus réactifs) peuvent étre considérés comme de nouveaux co-amorceurs efficaces avec
une bonne polymérisation. Par comparaison avec le co-amorceur de référence
(éthyldiméthylaminobenzoate EDB), la réactivité des boranes (A, C et E) est plus élevée et ces
composés sont moins sensibles a 1’oxygene. Les mécanismes proposés dans [1-2,11] pour expliquer
la faible sensibilité des boranes a 1’oxygéne, sont basés dans le Schéma 2 ou les radicaux peroxyles

sont convertis en radicaux boryles par arrachement d’hydrogéne.

85



Chapitre 111 : les radicaux boryles

B—M O0* —> B*+B-M OOH
ot |
B-M A~~~ Qe + «OH
M/” quenching / B—M* x\ l BoC
M
BoC > B

B-M ~~~~~0OH + Be
3P B* » deactivation

<

M

Mo

Q Ok\ ©: L*B—OO' +°M M*
. B—0O*
quenching
lBoC
B+ + BOOH

Schéma 2. Mécanisme pour [’amor¢age par les boryles (B*) sous air.

Tableau 3 Vitesses de polymérisation de [’Ebecryl 605 par un systeme photoamorceur de type 11 BP/ (A-E)
(1%/ 1% w/w) irradié avec une lampe Hg-Xe.

Laminé Sous air
Co-amorceur  Rp/[Mg]*100* Rp/[M¢]*100°

EDB 14.7 6.3
A 20.3 12.3
B 0.4 0.2
C 22.1 15.2
D 1.1 0.7
E 42.9 28.2

a: Rp/[Mo] (s™) avec [My] est la concentration initiale du monomére.

904

60+ v\ a

Conversion (%)

304

Time (5)

Figure 1. Polymérisations en laminé de I’Ebecryl 605 par differents systems amorceurs (1%/1% w/w): BP/
EDB (a); A (b); C (c); E (d).
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A notre connaissance, ces co-amorceurs (L—>BR3) n’ont jamais été reportés dans la littérature
pour des applications photochimiques. Leurs réactivités sont sensiblement plus élevées ou presque
similaires a celle de la référence (EDB). Une bonne réactivité sous air a été notée. La structure est
tres importante, une large variété de composé a été étudiée dans ce chapitre, ce qui sera présenté en

détails dans les publications associées.

C. Polymérisation radicalaire a température ambiante (L->BRs/Ph,I")

La polymérisation thermique de ces systemes (L—BR3) dans un monomere acrylique
(TMPTA) est également testée de part la grande réactivité de ces systémes (en particuliers sous air).
Cette polymérisation est basée sur une interaction entre L—»BR3 (1%6)/ Phyl* (196) qui assure une

bonne polymérisation sous air et a température ambiante (Schéma 3).

Polymere
@
B
£
o]
5
\ p— \ =
N N—sBH, P
— -
/ ‘\\'\\ // 3 —> .":N \ , N — BI"3 + P h | + P ht
/ AN / / \..\‘ l,‘;f
monomere \‘\\ /—\_\ .
& «— \ . J
Polymeére /N Q N ~-BH, + PhH
/ 5 4

Schéma 3. Mécanisme chimique basé sur /’oxydation de [’amine borane (L—BR3) par le sel d’iodonium

(Ph,!™).

Par comparaison, les réactivités de quelques amine-boranes sont comparées (Figure 2). Il
ressort que la réactivité (1> 2> 3) est liée au potentiel d’oxydation de chaque molécule : Eox< Eoxo<

Eoxs- Ce phénomene est, 1a encore, décrit en détails dans les publications associées.
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250 - 2 SN =
H3C\ — O\ / \ /N‘>BH3
N —@N*»Bm
200 - HsC
{1

O 150- CN—@N*»B%
I—

100 4

50 4
0

1 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Time (S)

Figure 2. Cinétiques d’'une polymérisation thermique avec différentes molécules d’amine-boranes (1%) en

combinaison avec un sel d’iodonium (1% w/w).

D. Conclusion

Les complexes boranes (L—BR3) étudiés dans cette partie en tant que co-amorceurs semblent
étre des structures efficaces surtout sous air. La plupart de ces groupements se sont montrés plus
efficaces que la référence utilisée (EDB). Cette nouvelle classe de co-amorceurs semble avoir de
grandes potentialités. Elle devrait encore progresser grace a la synthése de nouvelles structures ayant
de meilleures réactivités chimiques en particulier sous air. Ce travail constitue la premiere
application des radicaux boryles comme structures amorceurs de polymérisation. Des collaborations
avec des laboratoires de synthése organique ont aussi pu étre nouées. Elles ont déja données lieu a

différentes publications [1-5].

Ce chapitre ne sera pas présenté plus en détails mais il a constitué un point important de cette

thése. Pour plus d’imformation une publication est donnée apreés.
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Abstract: Recently, boryl radicals have
been the subject of revived interest.
These structures were generated by hy-
drogen-abstraction reactions from the

ent paper, new N-heteroaryl boranes
that exhibiting low B—H BDE are pre-
sented; excellent hydrogen-transfer
properties have been found. Both the

sociated boryl radicals have been inves-
tigated through their direct observation
in laser flash photolysis. The boryl radi-
cal interactions with double bonds,

corresponding boranes (i.e., from
amine or phosphine boranes). Howev-
er, the classical issue remains their high
B—H bond-dissociation energy (BDE),
thereby preventing a very efficient hy-
drogen-abstraction process. In the pres-

Introduction

Boryl radicals (B’) are usually generated from borane com-
plexes (BoC) by means of a hydrogen-abstraction reaction
(mainly with an L—BHj structure, with L representing a se-
lected ligand). Much work has been carried out with L=
amines or phosphines, and the reactivity of the associated
boryls has mainly been investigated by steady-state experi-
ments.'l The derived amine boryl radicals are bent ¢ radi-
cals with a high boron spin density.”>! They are relatively
nucleophilic and can be used as polarity-reversal cata-
lysts.! However, the high B—H bond-dissociation energy
(BDE) of amines or phosphine boranes usually prevents
their use in initiating radical chain reactions; the corre-
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oxygen, oxidizing agent, and alkyl hal-
ides have been studied. Some selected
applications of N-heteroaryl boryl radi-
cals as new polymerization-initiating
structures are proposed to evidence
their high intrinsic reactivity.

sponding hydrogen-abstraction process is not efficient
enough.

Recently, Rablen et al. have evidenced through a theoreti-
cal approach that the radical stability (and hence the B—H
BDE) is closely related to the degree of the spin delocaliza-
tion from the boron atom (B’ to the associated Lewis
base,®*! that is, small ligands with N, O, S, or P atoms
linked to BH; were investigated. This seminal work has
been extended recently to a larger range of borane complex-
es.l

To overcome the B—H BDE limitation for the hydrogen-
abstraction process, different experimental approaches have
been very recently proposed with the design of N-heterocy-
clic carbene boranes (NHC-boranes).™! The synthesis of N-
heteroaryl boranes was also proposed.'”) Through carefully
selected new substituent effects on the borane moiety, the
B—H BDE were brought down to about 70-90 kcalmol™!
compared to 92-105 kcalmol™' for amine or phosphine bor-
anes."

The recent revival of interest in the use of boryl radicals
in organic synthesis is strongly associated to the elegant de-
velopment of NHC-borane complexes.” This new family
of ligated boranes has been recently used in radical reduc-
tions of xanthates and related derivatives. NHC-boranes
serve as radical hydrogen-atom donors in Barton-McCom-
bie reactions.*”! They are characterized by planar m-type
boryl radicals.”!" Indeed, due to the empty s orbital on
the central carbene carbon atom, a significant spin delocali-

Chem. Eur. J. 2010, 16, 12920 -12927



zation from the boron radical center into the NHC ligand
was found.

N-Heteroaryl boranes were also proposed as compounds
with low B—H BDE. Very high rate constants for the hydro-
gen abstraction from B—H were found.'” The aim of the
present paper is to examine the effects of the Lewis base co-
ordination on the boryl radical formation as well as the re-
activity of the generated boryl radicals using a new set of N-
heteroaryl boranes. Because the kinetic data associated with
the boryl radicals is rather scarce,"! this work will also give
the opportunity to collect kinetic information that has been
unknown up to now.

< /=
N NBH,

1 3

N = — /=
/N@N CN@N ENIVARWA
1’ 2’

3

The generation of the boryl radicals, their transient ab-
sorption spectra, their interaction with double bonds,
oxygen, oxidizing agent, and alkyl halides will be examined
by laser flash photolysis (LFP) experiments. Molecular orbi-
tal (MO) calculations and electron spin resonance (ESR)
spin-trapping experiments will bring complementary insights
to the involved mechanisms. The polymerization-initiating
ability of N-heteroaryl boranes in thermal or photochemical
processes will also be checked as a proof of their high hy-
drogen lability and the high reactivity of the associated
boryl radicals.

Results and Discussion
Formation of the N-heteroaryl-borane radicals

Laser flash photolysis (LFP): For the generation of the
boryl radicals, an approach based on a hydrogen-abstraction
reaction by the fert-butoxyl radical rBu-O" was selected
[Eqg. (1)]. According to Equation (1), the interaction of the
tert-butoxyl radical with different BoCs yields transients, the
intense absorption of which can be directly followed at 1>
300 nm (Figure 1). The corresponding rise time allows for
easy access to the rBu-O7/BoC interaction rate constants ky.
For 1-3, the hydrogen-abstraction reaction can occur from
B—H or a(C—H), thus leading to boryl or aminoalkyl radi-
cals, respectively. The calculated absorption spectra for the
transients are in agreement with that of boryl radicals
(Figure 1, Table 1). For aminoalkyl radicals derived from 1-
3 by o(C—H) abstraction, the maximum absorption is ex-
pected at about 450 nm, which would be in agreement with
the spectra obtained for the aminoalkyl derived from 1'-3'

Chem. Eur. J. 2010, 16, 1292012927
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Figure 1. Transient absorption spectra of the boryl radicals derived from
A)1; B) 2, and C) 3 in acetonitrile/di-tert-butylperoxide. The rise of the
boryl radical occurs within 500 ns: A) t=0.5 ps; B) recorded at different
times after the laser excitation from 0.5 to 7 us by steps of 0.77 us; C) re-
corded at different times after laser excitation: 0.5, 1.5, and 16 ps, respec-
tively. The calculated absorption spectra are also given (vertical bars) to-
gether with the oscillator strength (1).

(Table 1, Figure 2). Independently, the radicals formed by
Equation (1) were also characterized by the ESR spin-trap-
ping technique (ESR-ST) using phenyl N-tert-butyl nitrone
(PBN). A third hyperfine splitting (HFS) constant ag due to
the boron nuclei must be included to reproduce the experi-
mental spectra (Figure 3A). The ag found here are in good
agreement with previous results on other boryls: 3.5<az<
4.7 G'8 (g;=3.7 and az=3.8 G for the boryl radicals de-
rived from 1 and 2, respectively). In agreement with LFP
data, this demonstrates that the hydrogen abstraction prefer-
entially occurs on the borane moiety because aminoalkyl
radicals are not observed in ESR-ST. A comparison of the
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Table 1. Rate constants (ky) that characterize the formation of the boryl
radicals at RT; oxidation potential E,, and bond-dissociation energy
(BDE) of the N-heteroaryl-boranes. An isodesmic reaction was used in
[10a]. Experimental and calculated absorption properties of the N-heter-
oaryl-boranes radicals.

E,, BDE (B-H) ky (1Bu—0O’) Amax [nm]

[v] [kcalmol™'] [10"m's7'] Exptl Caled
1 0.55 81.3 (96.817) 28 620 545 (4321
2 0.44 82.2 (94.817) 31 650 565 (442!
3 0.57 81.9 (95.41) 22 575 535 (4451
1 (95.45) 4.7 460 41201
2 (94.51) 6.7 480 40401
3 (95.2141 21 460 398!

[a] a(C—H) bond-dissociation energy for the formation of the aminoalkyl
radicals. For the hydrogen abstraction from other amines, quite similar
rate constants were found in ref. [14b]. [b] A, for the aminoalkyl radi-
cals derived from 1-3 or 1'-3'.
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Figure 2. Transient absorption spectra of the aminoalkyl radicals derived
from A)1, B)2, and C)3 in acetonitrile/di-tert-butylperoxide (at =
0.5 ps; the rise of the aminoalkyl radical occurs within 500 ns).
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Figure 3. A) ESR spectrum observed in spin trapping experiments for the
adduct of the N-heteroaryl-borane radical derived from 2 using PBN in
acetonitrile/di-tert-butylperoxide (a minor product ascribed to a carbon-
centered radical is also observed; signal <10%). B) Decay traces (re-
corded at 600 nm) of the N-heteroaryl-borane radical derived from 2 in
the presence of different concentrations of CHCl,.

rate constants obtained for N-heteroaryl boranes 1-3 versus
the corresponding aminopyridine derivatives 1'-3' can be
also useful for a better understanding of this selectivity for
the hydrogen-abstraction process (Table 1). The hydrogen-
abstraction rate constants are noticeably higher for N-heter-
oaryl boranes, that is, 0.21 x 10® versus 2.2x10*mM's™" for 3
and 3, respectively. This can be ascribed to higher a(C—H)
BDE compared to (B—H) BDE. The (B—H) BDE is lower
than the a(C—H) BDE by about 15 kcalmol !, thereby dem-
onstrating that the radical hydrogen abstraction occurs
mainly from (B—H) in Equation (1) (see Table 1; for 1: 81.3
vs. 96.8 kcalmol™ for (B—H) and o(C—H); for 2: 82.2 vs.
95.0 kcalmol™' for B-H and o(C—H); for 3: 81.9 vs.
95.4 kcalmol™' for B-H and a(C—H), respectively). The a-
(C—H) BDE:s are found quite similar for 1-3 and 1'-3', thus
demonstrating a weak influence of the borane substitution
on this latter parameter.

tBu-O" +L — BH; — rBu—OH + L — BHy’ (1)
Structure of the N-heteroaryl-borane radicals: Aliphatic

amine boranes have relatively strong B—H bonds (for

Et;N-BH;, the bond-dissociation energy is

Chem. Eur. J. 2010, 16, 12920 -12927
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101 kcalmol ),1%1%! and the derived amine boryl radicals
are bent o radicals with a high spin density on boron.”~

For the recently proposed NHC-boranes, weaker B—H
bonds are found (around 88 kcalmol ™). Due to the empty
rt orbital on the central carbene carbon atom of NHC-boryl
radicals, a significant spin delocalization from the boron
atom into the NHC ligand was noted.[®*"* Such radicals are
planar m-type radicals similar to a benzyl radical. The spin
densities at boron were calculated at 0.4-0.5 depending on
the NHC structure.”"" For N-heteroaryl-borane radicals, a
similar behavior is found with planar m-type radicals, that is,
in Figure 4, a significant spin delocalization from the boron

\ pr—
/

Figure 4. The SOMO characterizing the boryl radical derived from 1. The
boron atom is indicated by an arrow.

atom into the N-heteroaryl ligand is found for the singly oc-
cupied molecular orbital (SOMO). The spin densities are
also quite similar to NHC-boryls, namely, 0.35, 0.37, and
0.32 for 1, 2, and 3, respectively. Interestingly, the pyridine
substituent at the 4-position significantly affects the spin
density.

Reactivity of the N-heteroaryl-borane radicals: The direct
observation of boryl radicals in laser flash photolysis experi-
ments allows convenient access to their reactivity for impor-
tant processes in small-molecule radical chemistry. Analysis
of the time dependence of the spectra provided rate con-
stants for their onward reactions with alkenes, oxygen, alkyl
halides, and diphenyliodonium hexafluorophosphate (Fig-
ure 3B). The results are gathered in Table 2. As very high
rate constants are found for the boryl radical/O, interactions

FULL PAPER

(Table 2), the subsequent kinetic experiments with other
molecules were carried out under argon.

Reactivity towards double bonds: Concerning the addition to
methylacrylate (MA), the boryl radicals derived from 1-3
exhibit high addition rate constants (k,q). Interestingly, the
rate constant of interaction with a carbonyl group (acetone)
is found to be <5x10°M~'s™" for the radical derived from 2.
This probably indicates that the reaction with MA corre-
sponds to the addition onto the double bond. For the radical
derived from 2, k. is close (1.4x10°m 's™") to that found
previously for the triethylamine boryl radical (1.3x
108m~'s7).["9] This latter species was characterized by the
highest reported addition rate constant for boryl radicals.
The boryl radicals derived from 1-3 are also characterized
by much higher ki than the aminoalkyl radicals derived
from 1'-3’ (by a factor of at least 100). All these results
highlight the very high reactivity of the new proposed spe-
cies towards addition processes. For addition to an electron-
rich alkene (i.e., ethyl vinyl ether (EVE)), the rate constants
are below 5x10°M*'s™* for all radicals. The combination of
a fast addition to an electron-poor alkene (i.e., MA) and a
slow addition to an electron-rich alkene (EVE) suggests
that N-heteroaryl-borane radicals may be nucleophilic. In-
terestingly, for the addition to MA, the reactivity decreases
along the series 2>1~3. This is in full agreement with the
lower ionization potential determined for the boryl radical
of 2 (Table 2). The calculated reaction exothermicity for the
addition to MA was quite similar for the investigated heter-
oaryl-borane radicals, which is in agreement with a low in-
fluence of the enthalpy factor to explain the difference of
reactivity in the 1-3 series (—59, —62, —60 kImol ™' for the
addition to MA of the radicals derived from 1, 2, and 3, re-
spectively at the UB3LYP/6-314+G* level).

Oxidation of boryl radicals with Ph,I* PF, : Because boryl
radicals are characterized by low ionization potentials, their
oxidation by iodonium salts (i.e., Ph,I*), which exhibit low
reduction potentials (around —0.2 V) and are often used to
oxidize radicals,"” is expected. Indeed, the rate constants
for the chemical oxidation of N-heteroaryl-borane radicals
with Ph,I*PF,~ are very high and close to the diffusion limit
(k~10°M's™'; Table 2). This is also in line with the nucleo-
philic character of these radi-
cals.

Table 2. Interaction rate constants of the boryl radicals derived from 1-3 or aminoalkyl radicals from 1-3’
with various additives at RT in acetonitrile/di-tert-butylperoxide solvent (MA and EVE stand for methylacry-

late and ethyl vinyl ether, respectively).

Reactivity towards alkyl hal-

/ ides: The study of the reactions

kadd kadd k add k(‘l k[ k{)x .
(R/MA) (R/EVE) (R70,) (R/CHCIL,)™ (R/C;H,I) (R'/Ph,I*) of N-heteroaryl-borane radi-
[107mM's7!] [10°m1s7!] [10°m~'s7!] [10°m~'s7!] [107m's7!] [10°m~'s7] cals with alkyl halides can be

1 35 <1 >7 1.5 32 2.5 (4.9 important for a better under-
g 1;4 >; Si gg 52 g;g; standing of their reactivity.

. > . ) .5 (4.

1 <005 7 The rate c.:onstants. (ke or ki)
2 0.14 7 <0.05 <0.005 for reactions with CHCI,,
3 0.15 >7 CH,(Cl,, or C;H,I are gathered

[a] For CH,CL, rate constants of <5x10°m's™" are found for 1-3. [b] Ionization potential at the UB3LYP/6-

31+G* level in eV.

Chem. Eur. J. 2010, 16, 1292012927
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in Table 2. The reactivity with
CHCI; or C;H,I decreased in
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the order 2>1>3; a similar order was found previously for
the addition to MA (see above). The high reactivity of the
radical derived from 2 is consistent with the addition proper-
ties shown above. For the reaction with CH,Cl,, quite low
rate constants are found (k¢ <5x10°M's™, i.e., they do not
react fast enough to be measured with our LFP setup). The
charge transfer from the boryl radicals to CHCl; might ex-
plain in part their much higher reactivity towards CHCl;
compared to CH,Cl,. Significant polar effect can be in-
volved. The process probably corresponds to a halogen-ab-
straction reaction as propyl radicals are observed by ESR-
ST in the photolysis of di-tert-butylperoxide in the presence
of 2 and C;H,I (Figure S1 in the Supporting Information).

N-Heteroaryl boranes as efficient coinitiators: To highlight
the high reactivity of the boryl radicals proposed here, their
initiating ability in thermally and photochemically induced
polymerization were also investigated.

N-Heteroaryl boranes in photoinitiating systems: The free-
radical polymerization (FRP) kinetics were examined by
measuring the monomer consumption (here trimethylolpro-
pane triacrylate, or TMPTA) in photoinitiated experiments
using benzophenone (BP) as the photoinitiator in both the
absence and presence of N-heteroaryl-borane coinitiators.
The polymerization efficiencies of these type Il systems
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were studied by measuring the conversion of TMPTA versus
time (Figure 5).

The photopolymerization can be induced by BP alone
(Figure SA, curve a) but this is not a very efficient process.
An inhibition time of 20 s was found. In that case, the initia-
tion is ascribed to an abstraction of a labile hydrogen from
the monomer (i.e., TMPTA) by the benzophenone triplet
state (i.e., °BP). In contrast, addition of the N-heteroaryl-
borane coinitiators 1-3 (1% w/w) significantly improved the
rate of polymerization (Figure 5A, curves b, ¢, and d; no in-
hibition time was observed). This suggests that initiating
radicals were generated from hydrogen abstraction by *BP,
which behaves like an alkoxy radical. Since the concomitant-
ly generated ketyl radicals are not efficient polymerization-
initiating structures, the boryl radicals are assumed to be the
main initiating structures for acrylate polymerization. This is
in good agreement with their high addition rate constants to
an MA acrylate unit (Table 2). In laminate, the most promis-
ing coinitiator is 2, with a polymerization rate higher than 1
or 3. At t=35s, the conversions were 18 % for BP/2 and only
about 7% for BP/1 and BP/3. Albeit slightly lower, the poly-
merization rates with 1-3 are quite close to that noted when
using BP/ethyl dimethylaminobenzoate (EDB); EDB is a
well-known reference amine coinitiator.!'"

Any FRP process is usually strongly inhibited by O,. This
is related to the conversion of both initiating and propagat-
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Figure 5. A) Radical photopolymerization ability of various BP/coinitiator couples (1% w/w; in TMPTA, in laminate; irradiation Xe-Hg lamp filtered
for 1>300 nm): e) EDB, b) 1, d) 2, ¢) 3, and a) without coinitiator. B) Radical photopolymerization ability of various BP/coinitiator couples (1% w/w; in
TMPTA, under air): ¢) EDB, b) 1, d) 2, ¢) 3, and a) without coinitiator. C) Radical photopolymerization ability of various o-Cl-HABI/coinitiator couples
(1% w/w; in TMPTA, under air): c) 2, a) without coinitiator, and b) without 0-CI-HABI. D) Radical photopolymerization ability of various CQ/coinitia-
tor couples (3% w/w; in TMPTA, under air; diode laser irradiation 473 nm): b) 1, ¢) 3, and a) without coinitiator.
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ing radicals to stable peroxyls, which no longer participate
in the propagation process. The development of new systems
for FRP in aerated conditions is actually very important. In
Figure 5B, BP/N-heteroaryl boranes are found to be much
better initiating systems than BP/EDB (using BP or N-heter-
oaryl borane alone, no polymerization process is observed
under air in the selected conditions). As found previously
for other boranes (L—BH;; L=amine or phosphine), this
can be related to the ability of N-heteroaryl boranes to con-

vert peroxyls into new initiating boryl radicals [Eq. (2)]:1""

R-0O" + L — BH; —» R—OOH + L — BH, 2)

Equation (2) explains the better ability of 1-3 compared to
EDB to overcome the oxygen inhibition in FRP. Using cam-
phorquinone (CQ) in visible-light photoinitiating systems
under air (diode laser irradiation at 473 nm), efficient pro-
cesses are only observed with CQ/N-heteroaryl boranes,
that is, no polymerization reaction is observed with CQ
alone (Figure 5D). This is also in agreement with the hydro-
gen-abstraction reaction between *CQ and the boranes that
results in the formation of initiating radicals. These results
can be worthwhile for selected irradiation conditions that re-
quire visible light.

Interestingly, it is found that lophyl radicals (Lo") generat-
ed by photolysis of 2,2'-di(ortho-chlorophenyl)-4,4',5,5'-tetra-
phenylbiimidazole (o-CI-HABI) (Scheme 1)!'%! can abstract
hydrogen atoms from N-heteroaryl boranes [Eq. (3)], thus
leading to quite efficient o-Cl-HABI/N-heteroaryl-borane-
initiating systems (Figure 5C).

Lo*

Scheme 1. Lo’ radicals generated from the photolysis of 0o-CI-HABI.

Lo + L — BH, — Lo—H + L — BH,’ 3)

N-Heteroaryl boranes in thermal initiating systems: As ex-
pected from the above results, N-heteroaryl boranes/Ph,I*
have been found to be efficient polymerization-initiating
systems for the FRP of TMPTA even at RT and under air
(Figure 6A). The polymerization processes are highly exo-
thermic. For N-heteroaryl boranes, the reactivity decreased
along the order 2>1>3. The same order is found for the
oxidation potential (E,,; Table 1) of the N-heteroaryl bor-
anes investigated here, thereby providing evidence that a
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Figure 6. A) Sample temperature versus time for the polymerization of
TMPTA initiated by the various N-heteroaryl borane/Ph,1* couples (1%
w/w; under air) at RT. B) ESR spectrum observed in spinOtrapping ex-
periments (using PBN) for the adduct that results from the 1/Ph,I* inter-
action in acetonitrile (the stars indicated an unidentified minor adduct).

redox process is probably involved. In ESR-ST experiments,
Ph’ are clearly observed (ay=14.6 G; ay=2.6 G; Figure 6B)
during the organoborane/Ph,I* interactions, which is in full
agreement with a reduction of the iodonium salt. The over-
all mechanism is depicted in Scheme 2. As already known,

® 0
Phl, X

L— BH, —

Phl + Ph + [L—> BH,)"®

® Ph
Phl +L— BH, L™ BH;
® 0
Phyl, X . PhH

L— BH,

Scheme 2. N-Heteroaryl boranes in thermal initiating systems.

Ph’ is an initiating radical.l'®! It can also abstract a hydrogen
atom from a N-heteroaryl borane with the concomitant for-
mation of a boryl radical. The boryl is then oxidized by
Ph,I*, thereby leading to a chain process with a reformation
of Ph". In polymerization under air, the conversion of perox-
yls into boryl radicals [Eq. (2)] must be also taken into ac-
count to explain the observed high efficiency.
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Conclusion

In the present paper, the formation, the structure, and the
reactivity of an interesting class of radicals derived from N-
heteroaryl boranes has been investigated. High rate con-
stants of radical formation through hydrogen abstraction are
found to be in agreement with the low B—H BDE of the
starting compounds.”!! The nucleophilic character of the
radicals is associated with a high addition rate constant to
electron-deficient alkenes (such as acrylates). Some selected
examples of applications of N-heteroaryl-borane radicals as
polymerization-initiating structures are provided. Their use
in organic synthesis will be presented in forthcoming studies
as a broader scope of application can be expected.” This
can also open perspectives on other types of radicals.

Experimental Section

The investigated borane complexes: The borane complexes 1-3 were syn-
thesized from well-known procedures (the synthesis procedures are given
in the Supporting Information); the corresponding aminopyridines (1'-3")
were also investigated for comparison. Benzophenone (BP) or camphor-
quinone (CQ) were used as model photoinitiators (Aldrich). Ethyl dime-
thylaminobenzoate (EDB; Esacure EDB from Lamberti) was chosen as a
reference amine coinitiator. 2,2'-Di(ortho-chlorophenyl)-4,4',5,5'-tetra-
phenylbiimidazole (o-Cl-HABI) was obtained from Tokyo Chemical In-
dustry (TCI-Europe). Methylacrylate (MA), ethyl vinyl ether (EVE), di-
phenyl iodonium hexafluorophosphate (Ph,I*), as well as the different
alkyl halides, were obtained from Aldrich.

Laser flash photolysis experiments: Nanosecond laser flash photolysis
(LFP) experiments were carried out using a Q-switched nanosecond
Nd:YAG laser (A..=355 nm, 9 ns pulses; energy reduced down to 10 mJ,
from Powerlite 9010 Continuum) and an analyzing system that consisted
of a pulsed xenon lamp, a monochromator, a fast photomultiplier, and a
transient digitizer.'¥ fBu—O" are easily generated at 355 nm by the direct
cleavage of di-tert-butylperoxide.'*"!

ESR spin-trapping experiments: This ESR technique (ESR-ST) is recog-
nized as a powerful means for the identification of radical centers."” The
radicals were generated under the polychromatic light exposure of a Xe—
Hg lamp (Hamamatsu, L8252, 150 W) of BoCs in di-tert-butyl peroxide/
acetonitrile (50:50); 6 mm quartz cylindrical ESR tubes were used and
the samples were argon purged 15 min prior to measurements. The irradi-
ation was carried out inside the cavity (TE102) of the spectrometer
through a filter to cut off the light below 310 nm. The generated radicals
were trapped by phenyl N-tert-butyl nitrone (PBN). The ESR spectra
simulations were carried out with WINSIM software.['®!

Redox potentials and DFT calculations:'”! See the Supporting Informa-
tion.

Photopolymerization experiments: For film-polymerization experiments,
a given photoinitiator (PI) was dissolved into a bulk formulation based
on trimethylolpropane triacrylate (TMPTA from Cytec).'¥ The laminat-
ed films (20 um thick) were deposited on a BaF, pellet and irradiated
with polychromatic light (Xe-Hg lamp, Hamamatsu, L8252, 150 W). The
evolution of the double-bond content was followed by real-time FTIR
spectroscopy (Nexus 870, Nicolet) at RT. These experiments were carried
out both in laminated and under air conditions."”) A weak stable turbidity
was noted in TMPTA polymerization experiments.

Thermal polymerization experiments: The polymerization was carried
out in a pillbox for a sample of 1 g. The progress of the exothermic poly-
merization was followed by monitoring the sample temperature using a
thermocouple connected to a DaqPro-5300 (resolution 0.1°C) instru-
ment. A magnetic stirrer was in contact with the pillbox to ensure a good
homogeneity of the sample. The addition of the organoboranes into the
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formulation corresponded to time t=0s. As most polymerization reac-
tions rapidly take place with the release of a large amount of heat, it has
been shown® that the increase of the temperature is directly proportion-
al to the monomer conversion. However, as the setup used here is not
adiabatic, the relationship between the conversion and the temperature is
only valid for the first steps of the polymerization process.
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Partie Il : la photopolymérisation cationique

1. Rappel sur la photopolymérisation cationique :

En raison de leur domaine d’application trés répandu (revétements, encres d’imprimerie...),
les processus de polymérisation cationique (amorcés par voie thermique et/ou photochimique) ont

connu de trés grands développements ces derniéres années [1,2].

Les sels d’onium [3], citons a tire d’exemple le diaryliodonium ou le triarylsulfonium, sont
bien connus comme photoamorceurs cationiques tres efficaces (Schéma 1). lls ont été largement
¢tudiés dans la littérature. D’autres photoamorceurs cationiques ont aussi été développés méme si

leur utilisation reste faible [4,5].

La principale caractéristique de la polymérisation cationique est son insensibilité vis-a-vis de
I’oxygene ainsi que son caractére vivant. En effet, les carbocations ne réagissent pas entre eux. IS
sont aussi insensibles & O,. La polymérisation, une fois amorcée, pourra ainsi se poursuivre jusqu’a
consommation totale du monomere. Cependant, des impuretés ou des composés nucléophiles
présents dans le milieu sont responsables, en pratique, d’une terminaison plus précoce.
L’inconvénient du systéme cationique reste en général sa faible réactivité par rapport au systeme

radicalaire.

Généralement, 1’utilisation des sels de diaryliodonium (Schéma 1) a été limitée en raison de
leur faible absorption dans le domaine des longueurs d’onde d’émission des lampes usuelles (ces

composés sont caractérisés par une bande d’absorption pour A < 320 nm) [6-9,10a].

BF; Q PFe
OO Y
Diaryliodonium Triarylsulfonium

Schéma 1.

Le décalage de la sensibilité spectrale de ces composés vers le rouge a toujours représenté
pour les chercheurs un challenge a relever. Malgré les efforts déployés, la modification chimique des
sels d’iodonium (SI) ainsi que I’utilisation de photosensibilisateurs PS agissant par transfert

d’¢électron et/ou d’énergie n’ont pas réellement abouti [10-13]. Un autre mode de sensibilisation a été
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I’utilisation de photoamorceurs radicalaires classiques [14,15]. Ces systemes forment des radicaux
sous irradiation lumineuse, ces derniers se font alors oxyder par les sels d’iodonium pour générer un
cation dans le milieu qui sera alors I’espéce amorgante. Ce mécanisme est appelé une polymérisation
cationique sensibilisée par les radicaux. Dans ce mécanisme, le systéme devient sensible a I’oxygeéne

de part I’existence de radicaux primaires dans le milieu réactionnel.

La photopolymérisation cationique sensibilisée par les radicaux est appelée Free-Radical-
Promoted Cationic Polymerization (FRPCP) en littérature anglo-saxonne. Des applications de ce
mode se sont révélées intéressantes. Le changement de photoamorceur (PA) permet de changer les
radicaux formeés ainsi que le spectre d’absorption du systeme amorceur. Ceci a été realise par
I’utilisation des benzoine éthers ou phosphine oxydes par exemple. Il est a noter que la nature du
radical généré par coupure (type I) ou par arrachement d’hydrogéne (type II) a alors une grande
influence sur ’efficacité de la polymérisation. Notre attention a donc été portée sur la recherche de

nouveaux radicaux oxydables [1,16,17].

Ce processus de sensibilisation peut €tre prometteur pour 1’¢laboration de systémes Sous
lumiére visible [18]. L’inconvénient de ce processus est sa sensibilité envers 1’oxygéne. En effet, la
réaction d’addition des radicaux libres sur I’oxygeéne est souvent efficace (proche de la constante de

vitesse de diffusion [19]) ce qui est en compétition avec 1’oxydation de ces structures.

oz/, ROO -
SI\“ R*

Les réactions de polymérisation cationique sont alors ralenties sous air. Il a été montré

R-

récemment que 1’efficacité en FRPCP dans les systémes cétone/SI diminue d’une fagon dramatique

sous air [16].

2. Mécanisme de la photopolymérisation cationique :

Les photoamorceurs cationiques donnent lors d’une photolyse des acides (Schéma 2). La
présence de donneur d’hydrogéne est nécessaire. Ces acides sont capables d’amorcer la

polymérisation cationique de monomeres qui ne polymérisent pas par voie radicalaire (Epoxy...).
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Ph,I*BF; + RH — "' . Phl+Ph-+ R + HBF,

Ph,S*BF,+ RH — Y _ Ph S+ Phe+ R- + HBF,

Schéma 2. Mécanisme de formation d’acide sous irradiation.

L’utilisation des méthodes de sensibilisation décrites précédemment est resumée Schéma 3.
Dans ce cas R" est I’espéce amorcante [20]. Ceci permet de s’adapter a la plupart des conditions

d’amorcage (irradiation et source lumineuse).

PA ﬁv
h Ar I+

R-

Ph-+Phl+R —™ = Polymeére
RH PA, hv

RH: Donneur d'hydrogene; PA: Photoamorceur; M: monomeére cationique.

Schéma 3. Mécanisme de la photopolymérisation cationique sensibilisée par
les radicaux (FRPCP).

La recherche de co-amorceurs ou photoamorceurs moins sensibles a I’oxygéne et générant

des radicaux oxydables a été un des objectifs principaux de notre étude.
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Chapitre | : Polymérisation cationique amorcée par un systeme basé

sur le Titanocéne

Une sensibilisation efficace des réactions de polymérisation cationique sous air apparait
encore aujourd’hui comme un défi. Jusqu’a ce jour, les systemes efficaces utilisant des sources
visibles (lampe Xénon, laser visible) sont plut6t rares. Un nouveau systéeme pour la polymérisation
sous air de résines cationiques sous lumiére visible est ici présenté. Ce systeme est basé sur un
photoamorceur  radicalaire  (un  titanocéne:  bis(cyclopentadiényl)bis[2,6-difluoro-3-(1-
pyrryl)phényl]titanium Ti), un silane (tris(triméthylsilyl)silane TTMSS) et un sel d’onium (SI)
(diphényliodonium hexafluorophosphate). La forte absorption dans le visible de Ti ainsi que le
faible potentiel d’ionisation des radicaux silyles nous ont incité a étudier de tels systemes pour la
polymérisation cationique sensibilisée par les radicaux (mode appelé FRPCP) (Ti est caractérisé par
une forte absorption de 400 & 500 nm; ¢ > 500 Mcm™). Ce systéme sera aussi étudié pour la

polymérisation sous irradiation solaire.

L’originalité de notre approche a consisté a introduire le tris(triméthylsilyl)silane (TTMSS)
dans le systeme Ti/SI (Schéma 1) pour obtenir une photopolymérisation cationique efficace sous
irradiation visible en conditions douces et sous air en utilisant le monomere (3,4-époxycyclohexane

méthyl 3,4 - époxycyclohexylcarboxylate EPOX).

Dans ce chapitre, les radicaux libres formés seront caractérisés grace a différentes techniques
(photolyse laser éclair (LFP), Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)). De méme, ces
techniques ont été utilisées pour une meilleure compréhension de 1’efficacité de ces systemes sous
air. Les mécanismes associés aux radicaux formés ont pu étre mis en évidence. L’amorgage de la
photopolymérisation sera aussi étudié grace a un suivi par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourrier RT-FTIR.

1. Composés étudiés :

Les composés étudiés sont représentés dans le Schéma 1: Bis(cyclopentadiényl)bis[2,6-
difluoro-3-(1-pyrryl)phényl]titanium (Ti ou Irgacure 784) (Ciba — Bale); tris(trimethylsilyl)silane
(TTMSS) et le diphényliodonium hexafluorophosphate (Ph,I™) (Aldrich). Le monomére (3,4-
époxycyclohexane)méthyl 3,4-époxycyclohexylcarboxylate (EPOX ou UVACURE 1500) a été

obtenu de Cytec. lls sont utilisés avec la meilleure pureté disponible.
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F N o
@&% - s
T F R o O/\©>o
a0
Ti TTMSS EPOX

Schéma 1.

2. Efficacité en photopolymérisation du systéme Ti/TTMSS/Ph,l" :

La Figure 1 montre que le systtme Ti/TTMSS/Ph,l™ est trés efficace pour la
photopolymérisation d’une résine époxy. On peut noter que la polymérisation est meilleure sous air
qu’en laminé: il s’agit d’un comportement inhabituel. La vitesse de polymérisation et la conversion
finale (pour t = 400s) sous air sont plus élevées qu’en laminé. La conversion Si-H est également plus
importante sous air: cela démontre que cette conversion Si-H est directement liée a I’efficacité

globale du processus de polymérisation (voir apres le mécanisme).
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Figure 1. (A) Cinétiques de photopolymérisation du (3,4-époxycyclohexane)méthyl 3,4-
époxycyclohexylcarboxylate (EPOX) pour une irradiation avec une lampe xénon (2 > 390 nm) en présence du
systeme amorceur bis(cyclopentadiényl)bis[2,6-difluoro-3-(1-pyrryl)phényl]titanium (Ti)/
tris(triméthylsilyl)silane (TTMSS)/ diphényliodonium hexafluorophosphate (Ph1™) (0.1 %/5 %/ 1% w/w). (B)

Conversion Si-H. (1) sous air et (2) en laminé.

L’efficacité du systéme propose est renforcée en augmentant la concentration en TTMSS en

accord avec le role crucial joué par ce composé [1]. La présence de TTMSS est en effet trés
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importante car le systtme de référence Ti/Ph,I™ ne fonctionne pas sous air (Figure 2). Un
comportement similaire est observé pour I’irradiation avec la diode laser a 405 nm. Le nouveau

systeme proposé est aussi plus efficace que d’autres systémes reportés récemment [2].
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a a0 100 150 200 250 300 350 400

Time (9

Figure 2. Comparaison des cinétiques de photopolymérisation sous air du (3,4-époxycyclohexane)méthyl
3,4-époxycyclohexylcarboxylate (EPOX) pour une irradiation avec une lampe xénon (4 > 390 nm) en
présence de différents systémes photoamorceurs: (1) Ti/Ph,l™ (0.1 %/1% w/w); (2) Ti/TTMSS/Ph,I™ (0.1 %/5
%/ 1% wiw).

De maniére intéressante, un blanchiment du film contenant le systéme amorceur
Ti/TTMSS/Ph,I" est noté en cours de polymérisation [1]. Cela peut étre utile pour les applications
nécessitant des revétements incolores par exemple. Des expériences préliminaires utilisant une
irradiation solaire ont aussi été effectuées. Méme par un temps nuageux, une irradiation sous air de
I’échantillon pendant 20 minutes est suffisante pour obtenir une surface séche au touché, cette

couche est de plus incolore.

3. Meécanismes réactionnels :

Les mécanismes associés a la photolyse des dérivés de titanocéne ont été étudiés dans
différents travaux [3-5]. Dans le cas du bis (n>-méthylcyclopentadienyl) bis (pentafluorophenyl)
titanium (Ti’), il a été suggéré [3,5] que lors de I’irradiation lumineuse, deux ligands du complexe
sont enlevés conduisant a un biradical centré sur le titane, un radical cyclopentadiényle Cp*® et un
radical aryle Ar®. Un processus en plusieurs étapes a été suspecté. Le produit de recombinaison (n°-
méthylcyclopentadienyl pentafluorophényle) représente alors le produit principal de la photolyse.
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Comme étudié par RPE-ST dans [4], I’irradiation de Ti conduit au méme comportement que
pour Ti’ : on a alors formation de Cp® et Ar® (Schéma 2). Un biradical centré sur le Ti devrait

également étre généré de fagcon concomitante.

@Q <, QQ
el |

Schéma 2. Mécanisme proposeé pour la photolyse de Ti.

Compte tenu de la trés faible efficacité de Ti/Ph,I", on peut supposer que les radicaux formés
lors de la photolyse de Ti (Cp®, Ar®) ne permettent pas un processus de FRPCP. Un signal RPE est
observé pendant I’irradiation de Ti (g = 1,978). Cette espece peut étre attribuée a un radical centré
sur le titane [3,6]. L’ajout de TTMSS ne conduit pas a une diminution significative du spectre RPE
de cette espéce mettant en évidence une faible interaction de ce radical sur le titane avec le TTMSS
(Figure 3).

T T T bl T * T T T
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Figure 3. Spectre RPE obtenu sous irradiation de Ti dans le tert-butylbenzene: (ligne continue : sans
TTMSS) ; (ligne pointillée : avec [TTMSS] = 0,05 M).

Des experiences de RPE-ST sous irradiation visible (lampe Xénon; A > 400 nm) du systéme

Ti/TTMSS montrent clairement la formation du radical tris(triméthylsilyl)silyle R3Si®: le produit
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d’addition est caractérisé par des constantes de couplage hyperfin (hfc) ay =55 G ; ay=15,2 G en

excellent accord avec les données de la littérature (Figure 4) [7].

0 3300 33300 3340 330 3360
B (G)

Figure 4. Spectre RPE Spin Trapping (1) obtenu par irradiation de Ti/TTMSS sous lumiére visible
(irradiation avec la lampe Xénon ; 4 > 400 nm) ; (2) Spectre simulé ; PBN 0,05 M.

Contrairement aux expériences RPE-ST sur le Ti seul [4], les radicaux centrés sur le carbone
Cp°® et Ar® ne sont pas observés en présence de TTMSS. 11 s’agit d’une forte indication que ces

especes réagissent par arrachement d’hydrogéne avec le silane pour former des radicaux silyles
(Schéma 3).

PhH
TTMSS
RO RN @ P
N \.SI‘. N \.S:' Ph2|+ \.SI‘.
+ —Si-SH —» + —si-Sit —=— —si-si* + Ph" +Phl
. /L /oL /L
/S"\ /S\I\ /S\I\
E F
lM
Polymer

Schéma 3. Mécanisme pour le processus de FRPCP.

Le radical tris(triméthylsilyle)silyle est facilement oxydé par Ph,l™ avec une constante de
vitesse de 2,6 10° M™s™ conduisant & la formation d’un cation silylium qui peut amorcer le processus
de polymérisation cationique comme indiqué dans les systemes camphocquinone/silane/SI [2]. Cette
constante de vitesse est similaire ou supérieure a celles observées précédemment pour les radicaux
benzoyles, phosphinoyles ou cétyles (10°-10° M™s™) [8]. Le potentiel d’ionisation de (TMS)3Si®
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(calculé en phase gaz) est faible (6.36 eV) [2]. Le Ph® formé lors de la réduction de Ph,l* devrait
également réagir avec TTMSS pour former un nouveau radical silyle. Cette derniére réaction
contribue a la grande conversion observée pour la formation Si-H lors de la photopolymérisation
(Figure 1).

Dans les expériences de photolyse laser éclair, les spectres d’absorption transitoire obtenus
(Figure 5) révelent uniquement un photoblanchiment entre 350-550 nm avec deux bandes
correspondant aux absorptions maximales de I’état fondamental (395 nm; 462 nm). L’ajout de
TTMSS ne révele aucun nouveau transitoire. Cela peut étre attribué aux faibles coefficients

d’extinction des radicaux silyles pour A > 350 nm [9].
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Figure 5. Spectres d’absorption transitoire apres irradiation & 355 nm de Ti. Le premier spectre est obtenu a

t = 0 puis delai de 8,5 ps entre deux spectres consécutifs. Insert : cinétique observée a 400 nm.

Dans les conditions aérées, les radicaux centrés sur le carbone générés lors de la photolyse de
Ti sont facilement convertis en radicaux peroxyles (réaction 1) puis en radicaux silyles par
arrachement d’hydrogéne avec TTMSS (réaction 2): c’est le comportement général des peroxyles
[7,10]. Ces réactions expliquent la conversion plus élevée de la formation Si-H dans les conditions

aérées par rapport aux conditions laminés lors de la photopolymeérisation.

Cp’, Ar, Ph*+ O, —» CpOO°®, ArOO*, PhOO* (1)
CpOO*, ArO0°®, PhOO®* + TTMSS — CpOOH, ArOOH, PhOOH + R3Si* (2)
Dans des travaux précédents sur les radicaux silyles [2,11-12], les expériences LFP ont

démontré que les radicaux silyles sont aussi fortement désactivés par 1’oxygene (la constante de

vitesse est environ : 3-4 10° mol™.L.s™) et forment des radicaux peroxyles R3SiO0*® (réaction 3). Le
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radical silylperoxyle réagit également avec Ph,l* (réaction 4) (avec une constante de vitesse k = 9.6
10° mol™.L.s™ pour Ph3SiO0®) [2]. Un réarrangement rapide du silylperoxyle a été également mis en
évidence dans [7]: il permet la reformation d’un radical silyle (réaction 6) qui peut également étre

oxydé par Ph,I" (réaction 7).

RsSi® + 0, > RsSiO0* 3)
R3Si00°® + Ph,I" — (RsSiO0)" + Ph® + Phl (4)
R3SiO0°® +R3SiH - R;SIOOH  + RsSi* (5)
RsSi-0,* > R(RO)Si*-OR (6)
R(RO)Si*-OR + Ph,I" —» R(RO)Si"OR + Ph*® + Phl )

Les réactions 1 et 3 ne sont pas réversibles et permettent la consommation de 1’oxygéne dans
le milieu. Les radicaux silyles sont formés dans les réactions 2, 5 et 6. Les espéces d’amorgage
cationique sont créées par oxydation des radicaux peroxyles (réaction 4) et des radicaux silyles

(réactions 7et 8) par Ph,l™. Les réactions 3 et 8 sont probablement en concurrence.
RgSi. + Ph2|+ - R38i+ + Ph®* + Phl (8)

Le systéme Ti/TTMSS/sel de triarylsulfonium (PhsS™) ne conduit pas a un processus efficace:
PhsS* ne subit pas de réduction en raison d’un potentiel de réduction plus défavorable que pour les
sels d’iodonium. Les potentiels de réduction de Ph,l* et PhsS™ sont d'environ -0,2 et -1,1 V,

respectivement [2]. Il sera donc plus difficile d’oxyder les silyles avec PhsS”.

4. Conclusion :

Par rapport aux systemes précédents proposés pour le mode FRPCP, la nouvelle combinaison
Ti/TTMSS/sel de diphényliodonium a montré une excellente performance sous air et sous irradiation
visible [2,11-13]. Cette particularité devrait étre trés intéressante pour des applications pratiques. Ce
systeme ouvre une Vvoie, soit a i) effectuer la photopolymérisation cationique sous air et de
sensibiliser la réaction dans une gamme de longueurs d’ondes visibles pour les applications du
Radiation Curing ou ii) utiliser la lumiere laser dans le domaine de laser imaging pour la conception
de matériaux photopolymérisables 3D, photopolyméres a grande vitesse, des éléments optiques
holographiques, 1’enregistrement holographique et les supports de stockage ou le faible retrait des
polymeres cationiques pourrait étre un avantage. Les applications extérieures pourraient également
étre prometteuses. Le développement d’autres systémes construit sur la chimie originale des radicaux

silyles a été poursuivi dans la suite de cette these.
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Chapitre 1l : Polymérisation cationique amorcée par un systéme basé sur les Acridinediones

Chapitre 11 : Polymérisation cationique amorcée par un systeme basé

sur les Acridinediones

Les Acridinediones (AD) sont des colorants présentant une bonne absorption pour A > 400
nm. Ils sont utilisés pour la premiere fois ici dans des systémes photoamorceurs pour la
photopolymérisation cationique de monomeres époxy. Pour une bonne polymeérisation sous air, les
acridinediones seront combinées avec des silanes qui ce sont deja réveélés tres efficaces dans ces
conditions [1]. Les mécanismes impliqués dans les systémes a trois composants : acridinedione
(AD)/silane (R3Si-H)/diphényliodonium hexafluorophosphate (Ph,I") seront étudiés par des

expeériences de photolyse laser éclair (LFP) et la résonance paramagnétique électronique (RPE-ST).

1. Acridinediones étudiées :

Les composes étudiés sont représentés dans le Schéma 1 (les colorants 3,4,6,7,9,10-
hexahydro-(1,8) (2H, 5H) acridinediones ayant des substituants différents sur 1’azote et sur la
position-9 ont été préparés : A, B, C, D, E, F). Ces composes ont été synthétises au laboratoire de

chimie organique en collaboration avec le Dr. Nicolas Blanchard.

Schéma 1.
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2. Les acridinediones dans les systemes photopolymérisables :

En raison de leurs spectres d’absorption (Figure 1A), les ADs sélectionnées permettent une
forte absorption du spectre d’émission de la lampe xénon mais aussi d’une diode laser (405 nm). La
bande d’absorption mr* autour de 380 nm correspond a une transition HOMO — LUMO (Figure
1B) et présente un caractére de transfert de charge important entre 1’azote hétérocyclique (dans
I’HOMO) et les carbonyles (dans la LUMO) (Figure 1B).
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Figure 1. (A) Spectres d’absorption UV-visible des ADs dans [’acétonitrile. (B) Orbitale moléculaire la plus
haute occupée (en bas) et la plus basse vacante (en haut) associées a la transition électronique HOMO —
LUMO (DFT/MPW1PW91/6-31+G* ) pour D (I azote est indiqué par une fleche).

De nombreuses combinaisons AD/tris(triméthylsilyl)silane (TTMSS)/Ph,I" ont été étudiées et
les cinétiques de conversion en fonction du temps du (3,4-époxycyclohexane)méthyl 3,4 -
époxycyclohexylcarboxylate (EPOX) avec différentes sources d’irradiation sont représentées dans

les Figures 2-3. Toutes ces expériences ont été effectuées sous air.
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Figure 2. (A) Cinétiques de photopolymérisation sous air du (3,4-époxycyclohexane)méthyl 3,4 -
époxycyclohexylcarboxylate (EPOX) pour une irradiation avec une lampe xénon (4 > 390 nm) en présence de
(1) D/Ph,I™ (3%/2% wiw); (2) DITTMSS/Ph,l™ (3%/3%/2% wi/w); (B) : Conversion Si-H pour (2).

90 4

80 4
70
= ]
S 604
= ]
O 50+
&) J
g 2
= ]
o 30 - ‘
20 /
10
| 1
o
0 100 200 300 400
Time (s)

Figure 3. Cinétiques de photopolymérisation sous air du (3,4-époxycyclohexane)méthyl 3,4 -
époxycyclohexylcarboxylate (EPOX) pour une irradiation avec une LED (4 = 366 nm) en présence de (1)
D/Ph,l™ (3%/2% wiw); (2) AITTMSS/Ph,l™ (3%/3%/2% wiw); (3) C/TTMSS/Phyl™ (3%/3%/2% wiw); (4)

D/TTMSS/Ph,I™ (3%/3%/2% wiw); (5) E/TTMSS/Ph,l™ (3%/3%/2% wiw).

Les vitesses de polymérisation ainsi que les conversions finales sont reportées dans le
Tableau 1.
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Tableau 1. Vitesses de polymérisation et conversions finales a t = 400 s en présence de AD/Ph,I™ (3%/2%
w/w) et AD/TTMSS/Ph,I™ (3%/3%/2% w/w) comme systémes photoamorceurs pour différentes conditions

d’irradiation.

Lampe Xénon (A>390 nm) Diode Laser 405 nm? | LED 366 nm?

Sans TTMSS Avec TTMSS Avec TTMSS Avec TTMSS

AD | Rp/[Mg] | conv | Rp/[Mo] | conv Rp/[Mo] conv Rp/[Mo] | conv
(s (%) Sp) (%) ™) (%) Sp) (%)
A | 0.0009 24 0.004 49 0.002 30 0.002 42
B np np np np np np np np
C | 0.0008 22 0.01 82 0.001 28 0.004 55
D | 0.0004 4 0.025 87 0.004 61 0.013 80
E np np 0.015 50 0.003 35 0.014 52

F np np np np

a: pour des irradiations diode laser a 405 nm ou LED a 366 nm, la polymérisation du (3,4-époxycyclohexane) méthyl 3,4
- époxycyclohexylcarboxylate (EPOX) n'est pas observée en absence du silane.

np: la polymérisation n’est pas observée.

Lors de I’utilisation d’un systéme photoamorceur & deux composants AD/Ph,l* pour une
irradiation avec une lampe xénon, une tres faible efficacité de la polymérisation cationique est
observée (Tableau 1, Figure 2-3). Ceci démontre que i) la photosensibilisation de la décomposition
de Ph,l" par les acridinediones n’est pas un processus efficace et/ou ii) une forte inhibition par
I’oxygene des états excités des acridinediones existe. De maniére intéressante, lors de 1’addition de
TTMSS, une photopolymérisation trés rapide est observée. Cela démontre un effet additif trés
important de ce composé. D’une maniére remarquable, des conversions finales trés élevées sont
atteintes et des surfaces séches au touché sont obtenues en présence de C/TTMSS/Phyl™ [2] et
D/TTMSS/Ph,l*. Sous irradiation avec une diode laser & 405 nm, un processus de polymérisation
significatif n’est observé qu’avec TTMSS. Bien que le diphénylsilane améliore les procédés de
polymérisation, cet additif ne conduit pas a des meilleurs résultats que ceux obtenus avec 1’utilisation
de TTMSS. Dans tous ces systemes, une consommation élevée en fonction Si-H est associée avec le
processus de photopolymeérisation (Figure 2B). Cela démontre que la réaction d’arrachement
d’hydrogéne Si-H est directement liée a 1’efficacité globale de la polymérisation. En ce qui concerne
les acridinediones, la capacité de photoamorceur AD/TTMSS/Ph,I* diminue suivant cette série :

D>E>C>A>B~F (Tableau 1). Il n’y a pas de réaction de polymérisation significative pour les deux
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composés B et F. Ce comportement n’est pas directement lié aux propriétés d’absorption respectives
des ADs. En effet, A présente le plus haut coefficient d’extinction a 366 nm (Figure 1A) alors que B,
C et D sont caractérisés par des absorptions lumineuses quasi similaires. Certaines différences dans
les mécanismes chimiques impliqués sont donc attendues (voir ci-dessous). La stabilité au stockage
des différentes formulations a été vérifiée pour les systéemes étudiés. Une bonne stabilité est trouvée

pour quelques semaines a température ambiante et sans utiliser d’atmosphére inerte [2].

D’une maniére intéressante, pour le systéme photoamorceur D/TTMSS/Ph,l*, des surfaces
completement séches au touché sont obtenues apres 25 min sous irradiation solaire pour le
monomere EPOX (sous air). Cela démontre la capacité d’amorgage élevée des nouveaux systémes
proposés dans le cadre d’une faible intensité lumineuse (une mesure de 1’irradiance absolue (Ocean
Optics HR4000) conduit & une énergie incidente estimée < 2 mW/cm? pour la gamme de 390 - 420

nm).

3. Meécanismes réactionnels :

Les propriétés photochimiques des acridinediones (AD) ont déja été étudiées dans différents
travaux [3-8]. Ces colorants qui présentent des rendements quantiques de fluorescence élevés
peuvent agir en tant que donneurs d’électrons ou accepteurs. Une réaction trés efficace de 1’état
excité singulet avec Ph,l™ a été mise en évidence (réaction 1). Ce processus est associé a la réduction
du sel d’iodonium avec formation d’un radical aryle; les constantes de vitesse sont de ’ordre de 10°
mol™.L.s™ [3-8]. Les propriétés de leurs états triplets ont aussi été étudiées par photolyse laser éclair

(LFP). Le spectre d’absorption triplet-triplet de C est représenté dans la Figure 4.
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Figure 4. (A) Spectre d’absorption transitoire (t = 0 s) pour C dans [’acétonitrile (excitation a 355 nm). (B)

Cinétiques a 600 nm pour C dans [’acétonitrile (excitation a 355 nm) pour différentes [Ph,l1™].
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L’absorption maximale du triplet pour les différents ADs est trouvée dans la gamme 600-700
nm (Tableau 2). Cette absorption est dépendante de la substitution pour la position-9 en accord avec

des travaux précédents [3-8].

Tableau 2. Paramétres caractérisant [’absorption UV des acridinediones (na) €t 1a réactivité de leurs états

triplets (dans I’acétonitrile). Voir texte.

*AD
AD | Amax | Amax | | Kq(Phal™) | kq(EPOX) | kq(TTMSS) | kq(Oy)
(nm) | (nm) | (0°MTs?) | (10°M sty | (10°MTshy | (10° MTsT

A | 372 | ~600 2.7

C | 359 | ~600 4.4 2.7 <1 4.7

D | 357 | ~650 2.4 <1 5.4

E | 374° | ~690 5.5 2.2 4.0

F | ~360° | ~660 1.2 3.8 3.3

a: cette bande correspond a un épaulement.

Des constantes de vitesse d’interaction trés élevées *AD/Ph,I* sont mesurées (réaction 1). Les
états excités triplets sont également désactivés par O, ce qui peut expliquer la faible capacité des
systémes photoamorceurs AD/Ph,l* sous air. Les constantes de vitesse d’interaction *AD/TTMSS
sont assez faibles (k < 10° mol™.L.s™*) mais I’observation d’un adduit PBN du radical silyle (ay = 15
G; ay = 5.7 G) par RPE spin trapping (Figure 5) montre qu’une réaction d’arrachement d’hydrogéne
a lieu. L’interaction >AD/EPOX est également assez défavorable. A partir de ces résultats, les
mécanismes réactionnels attendus peuvent étre résumés selon les réactions 1-4. Pour des raisons
cinétiques, la réaction 1 apparait comme la principale voie pour la désactivation de “AD. Les
radicaux silyles sont évidemment générés aussi par un arrachement d’hydrogéne entre Ph® et R3Si-H
(réaction 3): une telle réaction a déja été mise en évidence sur d’autres systémes [1b-c]. Ce
phénomeéne est aussi en relation avec la consommation élevée des fonctions Si-H observée dans la
Figure 2B.
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Figure 5. Spectre RPE-Spin Trapping pour A/TTMSS dans le tert-butylbenzéne pour une irradiation avec une
lampe Hg-Xe (spin trap: PBN).

Les capacités d’amorceur des différentes ADs (D> E> C> A> B ~ F) peuvent difficilement
étre expliquées par les constantes de vitesse de la réaction 1 : toutes les interactions “*AD/Ph,I* étant
presque controlées par la diffusion ([3-8] et Tableau 2). Les réactions 3-4 sont indépendantes de la
structure des ADs, la différence observée est donc probablement liée a la réaction de transfert

d’électron retour pour (réaction 1) qui peut diminuer le rendement quantique en Ph®,

L3AD + Phyl* — AD®" + Ph-1 + Ph* (1)
L3AD + (TMS)3Si-H — ADH® + (TMS)3Si® (2)
Ph® + (TMS)3Si-H — Ph-H + (TMS)3Si® (3)
(TMS)3Si® + Phal* — (TMS)Si* + Ph-I + Ph* (4)

La formation des radicaux silyles (réaction 2 et 3) est tres utile car i) ces espéces sont
facilement oxydées par le sel d’iodonium (réaction 4), ii) les cations silyliums sont connus comme
d’excellentes structures d’amorcage de polymérisation (réaction 4) et iii) les silyles présentent un
comportement positif sous air [1]. En effet, ces radicaux permettent une forte élimination de
I’oxygéne ainsi qu’une conversion efficace des radicaux peroxyles générés par les silanes (ROO® +
R3Si-H — ROOH + R3Si®) [1]. La meilleure capacité d’amorgage de AD/R3SiH/Ph,I" (par rapport a
celle de AD/Ph,I") sous air se situe au niveau du role particulier de la chimie des radicaux silyles
ainsi que la réactivité unique des cations silyliums. La formation de radicaux silyles pour la réaction
2 nous a amené a I’utilisation du systtme AD/TTMSS comme amorceur pour la photopolymérisation

de monomeres acryliques. Une couche seche au toucheé est obtenue avec une conversion finale elevée
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~ 80% pour le systeme C/TTMSS [2]. Ces resultats confirment également la formation des radicaux

silyles pour I’interaction AD/silane sous irradiation lumineuse.

4. Conclusion :

Les résultats obtenus dans ce chapitre démontrent 1’intérét de 1’utilisation des acridinediones
(ADs) en combinaison avec le sel d’iodonium (Ph,l") et les silanes pour la photopolymérisation de
monomeres époxy sous irradiations douces (lampe Xe, lumiere solaire ou diode laser (405 nm)).
L’intérét de 1’approche actuelle est basé sur une combinaison de la réaction de photosensibilisation
de sel d’iodonium (réaction 1) avec un processus FRPCP (réaction 4) qui conduit a la conception de
systemes photoamorceurs tres efficaces. Contrairement a la plupart des systémes proposes
précédemment [1] et basés sur une réaction directe entre un photoamorceur et un silane, I’interaction
primaire se produit ici entre le colorant et le sel d’iodonium, le silane permet de transformer les
radicaux phényles en radicaux silyles. Le développement d’autres nouveaux systemes pour des
conditions spécifiques d’irradiation (longueur d’onde ou intensite) sera présenté dans la suite de cette
these. D’une maniére indépendante, la solubilité des acridinediones n’est pas encore parfaite,

I’introduction de nouveaux substituants devra également étre étudiée pour améliorer ce point.
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Chapitre 111 : Polymérisation cationique amorcée par un systéme basé

sur le tris(2,2’-bipyridyl)ruthenium(ll)

Avec le besoin fort en technologies vertes, le développement de nouveaux systemes
photochimiques pour des conditions d’irradiation douces est nécessaire. Par exemple, les intéréts de
I’utilisation d’ampoules fluorescentes pourraient étre i) une énergie disponible plus élevée par
rapport & une irradiation solaire (le spectre d’émission est donné Figure 2C), ii) la stabilité de cette
source d’irradiation lumineuse et iii) I’utilisation de dispositifs économiques et standards évitant des
équipements photochimiques speécialisés. Dans cette partie, nous avons développé un systeme
amorceur adapté pour une irradiation avec une ampoule fluorescente comme source de lumiére
visible pour la photopolymérisation cationique sous air d’époxy. Le nouveau systeme photoamorceur
sera basé sur une combinaison de tris(2,2’-bipyridine)ruthenium(ll) (Ru), de sel d’onium

(diphényliodonium hexafluorophosphate) et d’un silane.

Jusqu’a présent, les dérivés de ruthenium (Ru) n’ont pas réellement été mentionnés dans le
domaine du radiation curing [1]. En outre, 1’utilisation des ampoules fluorescences bon marché dans
ce domaine n’a pas €té signalée. Des excellentes cinétiques de polymérisation ont pu étre obtenues.
Le role spécifique des radicaux silyles générés dans ce systeme d’amorcage a été étudié. Les résultats
obtenus avec ces nouvelles sources seront également comparés a des dispositifs d’irradiation plus
classiques impliquant une énergie lumineuse plus élevée (lampe xénon ou diodes laser). Les
mécanismes réactionnels impliqués seront étudiés plus particulierement par des expériences RPE

spin trapping.

1. Composés étudiés :

Les composés étudies sont représentés dans le Schéma 1 : Tris(2,2’-bipyridine)ruthenium(Il)
(Ru) (Acros), tris(triméthylsilyl)silane (TTMSS), diphénylsilane (DPS) et le diphényle iodonium
hexafluorophosphate (Ph,1%) (Aldrich) ont été utilisés avec la meilleure pureté disponible. Le (3,4-
époxycyclohexane)méthyl 3,4-époxycyclohexylcarboxylate (EPOX de Cytec; Uvacure 1500) et de
dioxyde de limonene (LDO de Millennium Speciality Chemicals) ont été choisis comme monomeéres

époxy représentatifs.
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EPOX LDO

Schéma 1.

2. Activité en photopolymérisation des systémes amorceurs : Ru/Ph,l" et Ru/silane/Ph,1"

En raison de son spectre d’absorption [2] et de ses coefficients d’extinction molaire élevés
(environ 14500 M™*cm™ & 453 nm) [3], la forte absorption de Ru dans le visible permet des
couvertures efficaces des spectres d’émission de 1’ampoule fluorescente, la lampe Xe, 1’irradiation
solaire mais aussi pour les diodes laser (405, 457, 473, 532 nm). Les meilleures cinétiques de
conversion en fonction du temps ainsi que les meilleurs systémes pour une source d’irradiation

donnée sont representés dans les Figures 1 et 2. Toutes les expériences sont menées sous air.
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Figure 1. (A) Cinétiques de photopolymérisation sous air du (3,4-époxycyclohexane)méthyl 3,4-
époxycyclohexylcarboxylate (EPOX) pour une irradiation avec une diode laser (457 nm) en présence de (1)
Tris(2,2 -bipyridine)ruthenium(l1) (Ru)/diphényl iodonium hexafluorophosphate (Ph,I™) (0.2 %/2% w/w); (2)
Tris(2,2 -bipyridine)ruthenium(Il) (Ru)/Tris(triméthylsilyl)silane (TTMSS)/diphényl iodonium
hexafluorophosphate (Ph,I™) (0.2 %/3 %/ 2% wiw); (3) Tris(2,2 -bipyridine)ruthenium(ll)
(Ru)/diphénylsilane (DPS)/diphényl iodonium hexafluorophosphate (Ph,1™) (0.2 %/3 %/ 2% wiw). (B)
Cinétiques de photopolymérisation sous air du dioxyde de limonene (LDO) pour une irradiation avec une
diode laser (457 nm) en présence de (1) Ru/ Phyl™ (1 %/2% w/w); (2) Ru/ TTMSS/Ph,l™ (1 %/3 %/ 2% wiw).
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Figure 2. Spectres IR enregistrés au cours de la photopolymérisation sous air du (3,4-
époxycyclohexane)méthyl 3,4-époxycyclohexylcarboxylate (EPOX) en présence de Ru/TTMSS/Ph,l™ (0.2
%/3%/2% w/w) (A) sous irradiation solaire at =0 (1); t =5 min (2); (B) sous irradiation avec I’ampoule

fluorescente at =0 (1); t = 3 min (2); insert : Cinétique de conversion du monomeére en fonction du temps ;

(C) Spectre d’émission de I’'ampoule fluorescente.

La polymérisation sous air par ouverture de cycle de ’TEPOX ou du LDO en présence de
Ru/Phyl* est assez lente (Figure 1A et B). En utilisant une irradiation avec une ampoule
fluorescente, il n’y a pas de polymeérisation observée. Les conversions finales sont de 30-40% pour
des irradiations avec des sources d’énergie plus élevée (diodes laser ~ 100 mW/cm?2 a 457 ou 532
nm). Cela met en lumiére la capacité faible du systéme Ru/Ph,I" & amorcer une photopolymérisation

cationique.
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Lorsqu’une irradiation avec une ampoule fluorescente est utilisée pour un systeme
photoamorceur & trois composants Ru/TTMSS/Ph,l*, une excellente polymérisation est observée
(Figure 2B). Le réseau polyéther formé est facilement caractérisé par sa bande d’absorption typique
41080 cm™. Une conversion finale supérieure & 60% est atteinte en moins de 4 minutes d’irradiation
et une surface seche au touché est formée. Sous une irradiation solaire, un tel comportement se
retrouve également (Figure 2A), mais 9 minutes d’irradiation sont nécessaires pour obtenir une
surface séche au touché. Cette réaction plus rapide pour la lampe fluorescente est évidemment
attribuée a I’intensité lumineuse plus éleveée (~ 18 mW/cm?2 pour la lampe fluorescente et < 5

mW/cm2 pour I’irradiation solaire).

Lors de I’utilisation d’une lampe xénon et/ou des diodes laser: 1’ajout d’un silane (TTMSS ou
DPS) ameliore considérablement les vitesses de polymérisation et les conversions finales : comme
courbes 2 ou 3 dans la Figure 1A (en présence de silane) par rapport a la courbe 1 (absence de
silane). Le TTMSS est trouvé meilleur additif que le DPS. Le temps d’inhibition est également
fortement réduit: environ 2 s pour Ru/TTMSS/Ph,I" par rapport & 20 s pour Ru/Ph,I” (Figure 1A
pour EPOX). La polymérisation de ’EPOX est plus rapide que celle du LDO.

Le stockage des formulations contenant le systéme amorceur Ru/TTMSS/Ph,l™ est trés bon
car les cinétiques de polymérisation sont similaires immédiatement aprés la préparation et apres 21

jours de stockage [2].

3. Quelques considérations sur les mécanismes réactionnels impliqués :

Lors de I’excitation du Ru, on a formation d’un état excité triplet de type MLCT (Metal to
Ligand Charge Transfert) (réaction 1) [3]. Il a été montré précédemment que cet état excité peut
sensibiliser la décomposition d’un sel d’iodonium (réaction 2) au travers d’un processus de transfert
d’électron [4].

Ru(bpy)s™ — *Ru(bpy)s™* (hv) (1)

*Ru(bpy)s>* + Phyl* — Ru(bpy)s>* + Ph® + Ph-I (2)

La réaction 2 est favorable de part les propriétés redox des réactifs (Eox (Ru) = 1,23 V;
Erea(Ph2l") ~ -0,2 V; ECRuU) = 2,07 eV : AG < 0) [4]. Les constantes de vitesse ont été trouvées
assez élevées (de Iordre de 108-10° mol™.L.s™) [4]. Cette réaction est en accord avec 1’observation
de Ph” en RPE-ST (ay = 14,5 G; a4 = 2,5 G; ces constantes de couplage hyperfin (hfc) sont en accord

avec les données connues pour ce radical adduit) (Figure 3A) [5]. La faible capacité du systeme
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Ru/Ph,I* & amorcer une polymérisation met en évidence le manque d’efficacité des structures

produites par la réaction 2 pour I’amorcage.

La formation des radicaux silyles (ay = 15,0 G; aq = 5,9 G, en accord avec [5]) lors d’une
irradiation d’une solution de RUu/TTMSS/Ph,I" est bien observée dans les expériences RPE-ST
(Figure 3B). Ceci est cohérent avec la formation de radicaux silyles (RsSi®) a partir d’une réaction

d’arrachement d’hydrogene (réaction 3) entre le TTMSS et le radical Ph* généré en (réaction 2).

A a B
a
b
b
/A 30 3O OO /IO | 30 3400 A S50 EEE0 BIF00 %mED &m0
B () Bi)

Figure 3. Spectres RPE Spin Trapping obtenus aprés irradiation lumineuse de (A) Ru/Ph,l™ et (B)
RU/TTMSS/Ph,I™ dans tert-butylbenzéne/acétonitrile (50/50); [Ph,1*] = 0.011 M; [TTMSS] = 0.065 M;

[PBN] = 0.05 M ; sous argon. (a) spectre expérimental et (b) spectre simulé.

Comme mentionné précédemment [6], les radicaux silyles sont facilement oxydés par Ph,l*
(4) conduisant a la formation de cations silyliums (R3Si*) qui sont des structures d’amorgage
efficaces pour la polymérisation par ouverture de cycle époxy (réaction 6). La formation de R3Si*
explique bien I’augmentation de la vitesse de polymérisation et la conversion finale en présence de
silane. L’oxydation de RsSi® par Ru(bpy)s** (réaction 4°) devrait se produire car cette derniére
espéce est un excellent agent d’oxydation comme cela a été noté dans des applications en synthése
organique [7]; par conséquent, Ru est en partie régénéré par (réaction 4'). Un tel processus
d’oxydation radicalaire par le Ru(bpy)s** a été démontré dans [8].

Ph* + (TMS)3Si-H — Ph-H + (TMS)sSi® 3)
(TMS)3Si* + Phol" — (TMS)sSi* + Ph® + Ph-| (4)
(TMS)3Si* + Ru(bpy)s® — (TMS)sSi* + Ru(bpy)s** @)
ROO" + (TMS)sSi-H — ROO-H + (TMS),Si* ()
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(TMS);Si-00° — (TMS)Si*(O-TMS), (5)

(TMS)3Si* + M — (TMS);Si-M* (6)

L’excellent comportement de différents systemes amorceurs contenant des silanes a déja été
discuté dans cette thése mais aussi dans [6]: il est en grande partie lié a la capacité de silanes a
convertir les peroxyles (générés par I’addition sur 1’oxygeéne des radicaux formés dans le milieu) [9]
en nouveaux silyles (réaction 5). Une réorganisation du tris(triméthylsilyl)silylperoxyle ((TMS)3Si-

OO0") peut aussi étre attendue conduisant a des nouveaux radicaux silyles (réaction 5°) [10].

Les meilleures performances obtenues avec TTMSS par rapport a DPS sont attribuées a la
plus faible énergie de liaison BDE (Si-H) de ce composé (79,8 et 92,3 kcal/ mol pour TTMSS et
DPS, respectivement) [11]. Un tel comportement avait déja été observé pour les polymeérisations
radicalaires (voir page 31). Ceci assure un meilleur transfert d’hydrogene pour le TTMSS (réaction
3 et 5) et augmente la formation des radicaux silyles et donc la capacité d’amorcage de la
polymérisation. Ceci est aussi cohérent avec la consommation Si-H observée lors de la
polymérisation: la bande Si-H (& environ 2100 cm™) diminue d’environ 80% pour TTMSS

comparativement a environ 20% pour DPS.

La formation des radicaux dans les réactions 2, 3, 4 et 5 peut aussi permettre une
polymérisation radicalaire FRP du triméthylolpropane triacrylate TMPTA [2]. En effet Ph* et
(TMS)3Si* sont des bons radicaux amorceurs et présentent des constantes de vitesse élevées pour
I’addition sur une double liaison (k > 10° mol™.L.s™) [6,12]. En présence d’un acrylate, les réactions
3 et 4 sont en concurrence avec 1’addition direct de Ph® et (TMS)3Si® sur le monomere (amorcage

d’un processus FRP).

Le nouveau systéme proposé Ru/TTMSS/Ph,I" a été comparé pour ce processus FRP au
systeme Ru/amine/halogénure d’alkyle, ce dernier systéme ayant été proposé récemment comme un
systeme d’amorgage radicalaire trés efficace en synthése organique [7]. Pour ce systeme, les
mécanismes prévus sont donnés dans le Schéma 2 (partie de droite). Une amine sacrificielle est
utilisée pour la formation de 1’espéce réductrice Ru(bpy)s™ par une réaction de transfert d’électron
avec °Ru(bpy)s”*. Un halogénure d’alkyle (généralement o-activé) peut alors étre réduit par

Ru(bpy)s” conduisant a la formation de radicaux (R*).
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Ph,l* RsN

[Ru(bpy);2*T’

[Ru(bpy);>T
TMS,SiH Ph* \@ 5/ RoN™*
v

Ru(bpy);** Ru(bpy);?* Ru(bpy)s*

PhH TMS,Si RBr

.
Phyl TMS,Si* R +Br

Schéma 2.

Les capacités d’amorgage de RU/TTMSS/Phol* et de Ru/ méthyldiéthanolamine/
phénacylbromide ont été reportées dans la Figure 4 [2].

Conversion (%)

1 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Time (s)

Figure 4. Conversion en fonction du temps pour la photopolymérisation en laminé du triméthylolpropane
triacrylate (TMPTA). (1) Ru/TTMSS/Ph,I™ (0.2 %/3%/2% wiw) ; (2)
Ru/méthyldiéthanolamine/phénacylbromide (0.2 %/3%/2% w/w) (lampe Xénon ; A > 390 nm) épaisseur de

[’échantillon = 20 pum.

De maniere intéressante, les cinétiques de polymérisation sont trés similaires (bien que le
temps d’inhibition soit diminué pour Ru/TTMSS/Ph,1™). Les radicaux silyles et alkyles générés dans
Ru/TTMSS/Ph,I" et Ru/amine/halogénure d’alkyle, respectivement, sont des bonnes structures pour

I’amorcage de polymérisation [6,12]. De maniére intéressante, 1’état d’oxydation pour I’espéce
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transitoire du Ru est différent dans ces systémes : Ru(bpy)s" pour Ru/amine/ halogénure d’alkyle
(Schéma 2; partie de droite) et Ru(bpy)s>* pour Ru/TTMSS/Ph,l* (Schéma 2; partie de gauche).
Ces résultats démontrent de maniere claire la formation de radicaux libres dans le schéma réactionnel

reporté avant.

4. Conclusion :

Dans ce chapitre, une nouvelle condition d’irradiation douce (ampoule fluorescente) est
proposée pour la polymérisation cationique sensibilisée par les radicaux (mode appelé FRPCP) en
présence d’un nouveau systéme amorceur basé sur le Ru/silane/Phyl*. D’une maniére remarquable,
une polymérisation tres rapide est observée. Le role bénéfique du silane comme additif est encore
une fois décrit. Le développement d’autres systemes amorceurs pour la photopolymérisation de
monomeres renouvelables de type époxy (par exemple 1’huile de soja époxydée (ESO)...) dans de
telles conditions peut aussi étre tres intéressant pour des applications en chimie verte [2]. Des études
basées sur un autre photoamorceur de type Ru comme le tris(1,10-phénanthroline)ruthenium(ll)

absorbant mieux dans le visible pourront aussi étre entreprises [13].
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Chapitre IV : Polymérisation cationique amorcée par un systeme

utilisant des radicaux centreés sur des métaux

Le développement de nouveaux systémes photoamorceurs pour la photopolymérisation
cationique sensibilisée par les radicaux (FRPCP) et/ou la photopolymérisation radicalaire (FRP) est
tres important et a déja fait I’objet de différentes études dans les chapitres précédents [1-2]. En effet,
les processus photochimiques sont caractérisés par des avantages importants par rapport aux

réactions thermiques.

Nos travaux précédents ont montré que la chimie des radicaux silyles permet d’introduire de
nouveaux développements pour améliorer les processus FRP et FRPCP notamment sous air et sous
irradiation douce (lumiere visible) [3]. Ceci a déja été réalisé en utilisant, soit la coupure directe de
liaisons Si-Si, Si-C, Si-S ou sur des systemes photosensibles basés sur un PA (cétone, colorant, le sel
thiopyrilium, titanocéne ...) et un silane (R3Si-H) [3]. La recherche de nouveaux systémes amorceurs
reste importante. Le potentiel de nouveaux composés photosensibles basés sur des complexes

métalliques (CM) est intéressant car ils couvrent une large gamme d’absorption UV et visible.

Les photoamorceurs & base de complexes métalliques (CM) ont été examinés depuis une
quinzaine d’années [4]. Parmi eux, les complexes métalliques (CM) ont été utilisés dans les systemes
photoamorceurs en combinaison avec des halogénures d’alkyles (R-X avec X = Br ou ClI) pour la
FRP principalement [4]. Un arrachement d’halogene entre les radicaux métalliques (générés par une
coupure de liaison métal-métal) et le R-X conduit a la formation des radicaux centrés sur les
carbones (R®). Malgré tout, assez peu de travaux sur ’utilisation de CM dans les domaines de FRP
et de FRPCP ont été publiés [4b].

Dans ce chapitre, les nouveaux systéemes photoamorceurs de type Il seront basés sur une
combinaison de complexes métalliques (CM), de sel d’onium (diphényliodonium
hexafluorophosphate, Ph,1") et d’un silane (tris(triméthylsilyl)silane, TTMSS). La capacité de ces
systemes pour amorcer le processus de FRPCP d’un monomére époxy sous air et sous irradiation
douce sera évaluée. Les processus photochimiques rencontrés dans les interactions CM/silane seront

étudiés par photolyse laser eclair (LFP) et RPE Spin Trapping (RPE-ST).
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1. Composés étudiés :

Les composes étudiés sont représentés dans le Schéma 1 : Benzéne-tricarbonylchromium(0)
(ArCr(CO)3z); Nonacarbonyle de fer (Fey(CO)y) ; Cyclopentadiénylmolybdenum tricarbonyle
dimere (Cp2Mo,(CO)s); Bis(cyclopentadiénylruthenium dicarbonyle) (Cp,Ru,(CO),), dimanganése
(0) decacarbonyle (MnyCQO)1p); décacarbonyle dirhénium (Rez(CO)io), cyclopentadiényle fer(ll)
dimeére dicarbonyle (Cp,Fez(CO)y), Tris-(triméthylsilyl)silane (TTMSS). lls sont utilisés avec la
meilleure pureté disponible (Aldrich).

@ g |
o, 't .0
0853 A C:go @\ NS

Clr F/eig} \ /Mi\ 2
oc” | "o OC C CO & t™%
cO O 0]
ArCr (CO), Fe,(CO)q Cp,Mo/CO)4 Cp,Ru,(CO),
OC 0 8 c\)\
© oC, £0,. co ﬁ C. %
oc M M o oC \ . R CcO SRR
3 " —Re e— °
L : | “co S \C\\\
S % ¢ OC co co 0/// \}J o
Mn,(CO);, Re,(CO), Cp,Fe,(CO),

Schéma 1.

2. Réactivité en tant que photoamorceurs :

Comme précédemment, les photoamorceurs ont été dissous dans un milieu polymérisable
(3,4-époxycyclohexane)méthyl-3,4-époxycyclohexylcarboxylate (EPOX). Les propriétés

d’absorption de ces composés ont déja eté représentées dans la Figure 7-page 68.

Lors de I’utilisation des systtmes CM/Ph,l*, une trés faible conversion de I’EPOX est
obtenue apres 400 s (< 5%). Les Figures 1-2 montrent que 1’ajout de TTMSS (3% w/w) aux
systtmes CM/Ph,I” améliore Defficacit¢ de la polymérisation (sauf pour ArCr(CO)z). Une
augmentation de [Ph,1"] conduit & une augmentation de la consommation en fonction Si-H (Figure
2B) ainsi qu’a une amélioration significative de la vitesse de polymérisation ainsi que de la

conversion finale (Figure 2).
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Figure 1. (A) Cinétiques de photopolymérisation sous air de I’EPOX pour une irradiation avec une lampe
xénon (4 > 400 nm) en présence de (1) Cp;M0,(CO)s/Ph,l™ (1%/1% wiw); (2) Cp,Mo,(CO)s/TTMSS/Ph,I™
(1%/3%/1% w/w). (B) Cinétiques de photopolymérisation sous air de I’EPOX sous une irradiation avec une
diode laser (405 nm) en présence de (1) Mn,(CO)1o/Phyl™ (1%/1% wiw) et (2) Mn,(CO)1/ TTMSS/Ph,l™
(1%/3%/1% wiw).
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Figure 2. (A) Cinétiques de photopolymérisation sous air de [’EPOX pour une irradiation avec une diode
laser (532 nm) en présence de (1) Cp,M0,(CO)e/Ph,l™ (1%/1% wiw); (2) Cp,M0,(CO)s/TTMSS/Ph,I™*
(19%/3%/1% wiw); (3) CpaM0o,(CO)s/TTMSS/Ph,I™ (1%/3%/2% w/w). (B) : Conversion Si-H pour (2) et (3).

Comme pour le processus de FRP avec ces composeés (page 68), une consommation élevée Si-
H est observée lors de la polymérisation (Figure 2) indiquant un processus d’arrachement

d’hydrogéne en FRPCP. Pour ArCr(CO)s, I’absence de polymérisation est attribuée a une
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désactivation de ArCr(CO), par ’EPOX (~2 10° M's™ — valeur déterminée par LFP dans le présent
travail). Le site de coordination vacant de cet intermédiaire est probablement occupé par la molécule
EPOX. Un doublet non liant de I’oxygéne de la fonction époxy est probablement impliqué comme
dans la réaction de complexation efficace de CO montré dans la réaction 1 (constante de vitesse k =
3 10" mol™.L.s™ [5]). La désactivation par PEPOX est aussi probablement en concurrence avec la
formation des radicaux silyles puisque le systtme ArCr(CO)s/TTMSS/Ph,l" n’est pas plus efficace
que ArCr(CO)s/Phyl*. En utilisant le systéme Cp,Mo,(CO)s/TTMSS/Phyl*, la polymérisation
cationique est tres efficace sous irradiation avec les diodes laser (405, 457, 473 et 532 nm) (Figure 3

et [6]).
ArCr(C0O), + CO — ArCr(CO)3 Q)

Pour les meilleurs systemes proposés ici (Mn,CO1o/TTMSS/Ph,l",
Cp2Mo02(CO)s/TTMSS/Ph,I*, ...), les vitesses de polymérisation sont meilleures que celles
récemment trouvées sur le systéme titanocéne/TTMSS/Ph,I™ (facteur d’environ 5-10 fois), cependant
les conversions finales restent assez similaires (~ 60%) [3c]. En outre, ces systémes peuvent aussi
amorcer la photopolymeérisation cationique de monomeéres renouvelables (I’huile de soja époxyde,
ESO) sous irradiation douce (lumiéres visibles) et sous air [7], montrant ainsi que d’autres
monomeres époxy peuvent aussi étre facilement utilises (1’utilisation de ces monomeéres sera

présentée en détails dans un chapitre apres).

Des irradiations sous lumiere solaire (Mulhouse - France - Octobre 2009) ont également été
effectuées en utilisant le systéme Mn,(CO)10/TTMSS/Ph,I*. De maniére intéressante, une exposition
a I’extérieur de I’échantillon pendant environ 1 heure sous air, était suffisante pour obtenir une

surface seche au touché.

En FRPCP, la faible efficacité du systtme CM/Ph,I" suggére que i) les radicaux générés par
les CM ne sont pas facilement oxydés par Phal™ (Kox) et/ou ii) les espéces cationiques alors générées

n’amorcent pas efficacement le processus de polymérisation cationique.

La Figure 3 montre que ’oxydation de Mn"(CO)s par Ph,l* est assez difficile (kox < 10° mol’
1 -1
.L.s7).
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ACD

AOD

A
Time (ps)

Time {us)

Figure 3. (A) Cinétiques de Re’(CO)s observées a 550 nm en présence de (a) [Phal™] = 0 M et (b) [Ph,1"] =
0,0054 M. (B) Cinétiques de Mn’(CO)s observées a 800 nm en présence de (a) [Ph,I"] =0 M et (b) [Phyl™] =
0,018 M.

A Pinverse et de maniére intéressante, Koy est trouvée trés élevée pour Re’(CO)s: 1,5 10° mol
! Ls (Tableau 1) ce qui conduit & la formation d’une espéce Re*(CO)s (réaction 2). Toutefois, la
faible efficacité de systtme Re,(CO)io/Phal” suggére I’incapacité de ce cation a amorcer la
polymérisation cationique. La meilleure propriété d’oxydation du Re’(CO)s par rapport a Mn(CO)s
est attribuée a un potentiel d’ionisation plus faible (7,3 vs. 7,8 eV ; UB3LYP/LANL2DZ).

Tableau 1. Réactivité des radicaux centrés sur les métaux sur O, tris(triméthylsilyl)silane (TTMSS),
diphényliodonium hexafluorophosphate (Ph,I*), EPOX : constantes de vitesse d’interaction k (mol™.L.s™)

dans le tert-butylbenzéne.

02 TTMSS  Phl®  EPOX
k(M's?)  k(M's?)  kM's?) k(M7s?)
CpMo’(CO);  3210° <210°® <1.010"® <510°
CpRu*(CO); <210° <5010°* <510°
Mn*(CO)s ~ 2710°  <210° <1.010°®
Re*(CO)s 4110°  <710°  1510°°
CpFe*(CO), n.d. <210° n.d.

n.d. non déterminé ; a : dans I’acétonitrile.

Re’(CO)s +Phol* — Re*(CO)s + Phyl® @)
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Dans le systtme a trois composants (CM/TTMSS/Ph,l*) pour la FRPCP, I’interaction
CMI/TTMSS est une étape décisive. Il avait été montré dans le chapitre utilisant ces composés en
polymérisation radicalaire que 1’interaction entre les radicaux centrés sur les métaux et les silanes
permet la formation de silyles (voir page 70). En effet, i) la constante de vitesse d’oxydation de
(TMS)3Si® par le sel d’iodonium (2,6 10° mol™.L.s™) [3b] (réaction 3) est considérablement plus
élevée que celle obtenue dans le cas du radical Mn®*(CO)s (voir ci-dessus), ii) on a déja montré que le
cation silylium était une bonne structure d’amorgage de la polymérisation cationique (réaction 4) [3].
Ce comportement est en bon accord avec la capacité de photopolymérisation de
Mn(CO)1o/TTMSS/Ph,I*. Dans le systéme Rey(CO)1o/TTMSS/Ph,lI*, 1’oxydation du Re’(CO)s
(réaction 2) est plus rapide que le transfert d’hydrogéne (réaction 5) en présence de TTMSS (k;
[PhsI'] > ks [TTMSS]: 5,6 10° vs. > 2,4 10* M's™). En conséquence, en présence de Ph,l*, peu de

radicaux silyles sont générés: ce qui est conforme a la plus faible efficacité de polymérisation

observée.
(TMS)3Si* + PhyI" — (TMS)sSi* + Ph,l* ©)
(TMS)sSi* + EPOX — (TMS);Si-EPOX” (4)
Re*(CO)s + (TMS)3Si-H — Re-H(CO)s + (TMS)3Si* (5)

En résumé, I’amélioration en FRPCP observée en présence de silane pour le systeme
CM/TTMSS/Ph,I" sous air suggere fortement que la formation des silyles puis des cations silyliums
est un point clé. L’efficacité comparative des réactions (2, 3, 4 et 5) explique le réle relatif du métal

et les différences de comportement observées.

3. Conclusion :

Dans cette partie, de nouveaux systemes basés sur une chimie radicalaire originale (des
radicaux centrés sur des métaux) en combinaison avec un sel d’ionium et un silane sont proposés
pour la polymérisation cationique sous exposition lumineuse douce (lumiére polychromatique
(lampe) et monochromatique (diode laser)). Une excellente efficacité est observée. Puisque les
propriétés d’absorption lumineuse de ces complexes (CM) ainsi que la réactivité des radicaux
centres sur les métaux peuvent étre modulées par une sélection appropriée des métaux et/ou des
ligands, la proposition d’autres systéemes reste importante pour le futur. Ces systémes sont
particulierement attrayants pour la FRPCP avec des bonnes vitesses de polymérisation et des

conversions finales élevées.
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Chapitre V : Polymérisation cationique sous air de monomeres époxy

renouvelables initiée par la lumiére solaire

L’utilisation de produits naturels ou de monomeéres renouvelables pour les matieres plastiques
est clairement devenue un sujet important en science des polyméres. Dans le domaine de la
photopolymérisation, le développement de systemes qui répondent a cette demande de “chimie
verte ” avec une faible consommation d’énergie (ou méme en 1’absence de consommation en utilisant
une irradiation solaire) est une question importante [1-2]. Par exemple, la photopolymérisation
cationique d’huiles époxydées ou de produits naturels a déja été étudiée dans différentes études
précédentes [3-6]. Ces travaux ont cependant été réalisés sous irradiation UV.

Dans notre étude, nous nous sommes intéressés a la conception de systéemes capables de
polymériser sous air et de maniéere efficace sous irradiation douce (lumiere visible si possible solaire)
[7-9]. Nos travaux récents bases sur la chimie des radicaux silyles ont largement introduit ces
structures pour la réalisation de processus de FRCPC dans un film sous air et sous diverses sources

de lumiére (lampe Xe-Hg, lampe Xe, LED, laser) [7,8a,9].

La spécificité remarquable de cette chimie radicalaire nous a incité a étudier la
photopolymérisation de monomeres renouvelables (huile de soja époxydée (ESO) et dioxyde de
limonéne (LDO), voir Schéma 1) sous irradiation solaire et sous air et en présence d’une source de
radicaux (principalement les dérivés de phosphineoxide), le tris(triméthylsilyl)silane (TTMSS) et le
diphényliodonium hexafluorophosphate (Ph,l"). ESO peut étre obtenu par une réaction
d’époxydation de I’huile de soja. Le limonéne est un liquide terpénique présent dans diverses huiles
volatiles, comme la cardamome, la muscade, essence de térébenthine. Le dioxyde de limonéne
(LDO) peut étre formé par oxydation du limonene par des peracides. Le LDO a déja été rencontré
dans de nombreux processus de polymérisation cationique et est ici principalement utilisé comme
référence [6]. Les mécanismes seront étudiés par photolyse laser éclair (LFP) et par RPE Spin
Trapping (RPE-ST).

1. Composés étudiés :

Les composés étudiés sont représentés dans le Schéma 1: Tris(triméthylsilyl)silane
(TTMSS), isopropylthioxanthone (ITX), diphényliodonium hexafluorophosphate (Ph,1%) (Aldrich),
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phenylbis(2,4,6-triméthylbenzoyl)phosphine oxide (BAPO) et le 2,4,6-triméthylbenzoyl-diphényl
phosphine (TPO) (Ciba-Basel).

L’huile de soja époxydée (ESO) a été obtenue par Arkema (Ecepox; teneur en époxy: 3,7
M/kg) et le dioxyde de limonene (LDO) par Millennium Speciality Chemicals. L’époxy de référence
a aussi été étudié (3,4-époxycyclohexane)méthyl 3,4-époxycyclohexylcarboxylate (EPOX,
UVACURE 1500) (Cytec).

el ) /l ~
ESO LDO TTMSS
Oéj Oéjo
TPO BAPO
Schéma 1.

2. Efficacité des systémes proposés pour les procédés de photopolymérisation :
a- lrradiation solaire :

L’irradiation solaire a été réalisée sous air pour un temps nuageux (Mulhouse-France); une
mesure de I’irradiance absolue (Ocean Optics HR4000) conduit a une énergie incidente faible < 0,5
mW/cm? pour la gamme 390-420 nm. Dans ces conditions, une irradiation de I’échantillon pendant
environ 20 minutes a suffi pour obtenir une bonne polymérisation. Pour les systémes basés sur
BAPO/TTMSS/Phyl* ou TPO/TTMSS/Ph,l*, des surfaces complétement séches au touché sont
obtenues aprés 1 et 3 heures pour LDO et ESO, respectivement. En absence de TTMSS, les
échantillons restent trés collants et la polymérisation parait faible. La Figure 1 montre que
I’irradiation sous air pendant 25 min conduit & une conversion d’environ 60% pour le LDO en
utilisant le systéme TPO/TTMSS/Ph,I*. Une conversion finale d’environ 80% est atteinte aprés 1

heure. Une augmentation remarquable de la bande & 1080 cm™ est également observée, cette derniére
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caractérise le réseau polyéther formé. Un fort blanchiment de film contenant TPO (ou
BAPOQO)/TTMSS/Ph,l* est & noter pendant I’irradiation (Figure 1) et conduit & une couche finale

incolore.

Lors de I'utilisation d’ITX/Phyl*, ’ajout de TTMSS conduit & une meilleure cinétique de
polymérisation. Pour une irradiation solaire de 10 min (Figure 1B), la conversion du LDO est
augmentée de 60 a 65%. Des surfaces seches au touché sont alors obtenues apres 20 et 25 min en
utilisant les systémes ITX/TTMSS/Phal™ (1%/3%/1% wiw) et ITX/Phol™ (1%/1% wiw),
respectivement. Contrairement aux systémes a base de phosphine oxyde, la couche présente une
assez forte coloration jaune (Figure 1B) qui peut étre attribuée a une consommation insuffisante
d’ITX.
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Figure 1. (A) Spectres IR enregistrés au cours de la photopolymérisation du LDO sous irradiation solaire en
présence du systéme amorceur TPO/TTMSS/Ph,l™ (1 %/3 %/ 1% w/w): t = 0 (1); t = 25min (2); t = 40min
(3); t =55min (4) (surface seche au touché). Insert: absorption UV-visible d’un film contenant
TPO/TTMSS/Ph,I™ (épaisseur 1mm) lors de I’irradiation: t = 0 (a); t = 5 min (b). (B) Spectres IR enregistrés
au cours de la photopolymérisation du LDO sous irradiation solaire en présence d’ITX/Ph,l™ (1%/1% w/w)
pour t=0 (1); t =10 min (2); t = 10 min avec addition de TTMSS 3% w/w (3). Insert: spectres d’absorption
UV-visible d’un film contenant ITX/TTMSS/Ph,I" (2) et un film contenant TPO/TTMSS/Ph,I™ (1) aprés

irradiation solaire.

131



Chapitre V : Polymérisation cationique sous air de monomeres époxy renouvelables

b- Irradiation avec une lampe xénon ou une diode laser (405 nm) :

Lors de I’utilisation du systéme BAPO/Ph,l*, les conversions atteintes sous air sont trés
faibles. L’ajout de TTMSS améliore considérablement 1’efficacité de la polymérisation pour les

irradiations avec une diode laser (405) ou une lampe xénon (Figure 2). Une forte consommation des
fonctions Si-H est également notée (~70%).
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Figure 2. Cinétiques de polymérisation sous air de : ESO (A) et LDO (B). (A) irradiation avec une diode
laser (405 nm) en présence de (1) BAPO/Ph,l™ (1%/1% wi/w) et (2) BAPO/TTMSS/Phyl™ (1 %/3 %/ 1% wiw).
Insert: conversion Si-H pour (2). (B) irradiation avec une lampe xénon en présence de (1) BAPO/Ph,l™*
(1%/1% w/w) et (2) BAPO/TTMSS/Ph,l™ (1 %/3 %/ 1% wiw).

Par contre comme précédemment pour une irradiation solaire, le systéme ITX/Phyl* permet
une polymeérisation déja assez efficace qui n’est que Iégerement améliorée par 1’ajout de TTMSS
[14]. Une diminution du temps d’inhibition de la polymérisation sous air est principalement observée
par ajout de TTMSS. Un tel comportement avait déja été observé pour la FRPCP d’autres

monomeres époxy [9]. Malgre le faible effet sur la conversion du monomeére, une consommation
élevee en Si-H est a noter.

Dans le cas des irradiations avec une diode laser et d’une lampe xénon, les intensités
lumineuses utilisées sont assez faibles et presque semblables : 8 et 6,7 mW.cm™, respectivement,
dans la gamme d’absorption des photoamorceurs utilisés (TPO et BAPO) 390-420 nm [14]. Pour les
expériences réalisées avec une lampe xénon, la quantité de lumiere absorbée par 1TX (0,1%), BAPO
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(1%) et TPO (1%) sont dans un rapport de 0,33; 1; 0,25 [14], (I’absorption de TTMSS ou de Ph,I*
peut étre négligée pour A > 320 nm). La procédure pour déterminer la quantité de lumiére absorbée a
été présentée en détails dans [7]. Ceci est en accord avec les meilleures vitesses de polymérisation
obtenues avec le BAPO par rapport a TPO, mais cette différence assez faible suggére cependant que
le TPO présente une réactivité intrinseque plus elevée que le BAPO [14]. Pour ITX, les cinétiques de
polymérisation sont assez similaires a celles obtenues avec le BAPO : cela montre que le rendement
quantique d’amorcage en présence de ITX est probablement meilleur. Une tendance similaire est
observée pour I’irradiation avec une diode laser (405 nm) ou les rapports calculés entre les intensités
lumineuses absorbées sont de 0,25, 1, 0,25 pour ITX (0,1%), BAPO (1%) et TPO (1%).

Les cinéetiques de polymérisation de I’ESO et du LDO ont également été comparées (Figure
3) a celle d’une structure bien connue et largement utilisée dans la photopolymérisation cationique:
EPOX. LDO et EPOX sont caractérisés par des cinétiques de polymérisation proches alors que
I’ESO présente une réactivité plus faible.

Conversion (%)

. ——
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Time ()

Figure 3. Cinétiques de photopolymérisation sous air du (3,4-époxycyclohexane)méthyl 3,4-
époxycyclohexylcarboxylate (EPOX) (1); LDO (2) et ESO (3) sous irradiation avec une diode laser (405 nm)
et en présence d’un systéme amorceur BAPO/TTMSS/Ph,l™ (1 %/3 %/1% wiw).

Toutes ces expériences montrent que des surfaces seches au touché incolores et basées sur des
monomeéres cationiques renouvelables peuvent étre formées en utilisant un processus de FRPCP par
une irradiation sous air et avec des faibles intensités lumineuses. Ces résultats remarquables peuvent

étre attribués a I’utilisation de la chimie des radicaux silyles (voir apres).

133



Chapitre V : Polymérisation cationique sous air de monomeres époxy renouvelables

3. Mécanismes reactionnels :
a- Les systéemes a base de phosphine oxydes (TPO ; BAPO)

Apreés irradiation lumineuse du TPO, le radical phosphinoyle généré par coupure homolytique
C-P est observé par RPE-Spin Trapping (Figure 4A): les constantes de couplage hyperfin (hfc) de
ces adduits PBN (ay = 14,2 ; ay= 2,9 ; ap = 19,2 G) sont en accord avec les valeurs deja reportées
dans la littérature pour ces radicaux [11]. De maniére intéressante, en présence de TTMSS, ce radical
phosphinoyle est converti en un radical silyle (Figure 4B), Les hfc (ay = 15,3; ay = 5,4 G) sont en
accord avec la présence du radical tris(triméthylsilyl)silyle [7]. Ce processus correspond alors a une
réaction de transfert d’hydrogéne (réaction 1). Pour BAPO, une telle réaction (réaction 2) est

également observeée [14].

Ph,(0O=)P* + (TMS)3Si-H — Phy(0=)P-H + (TMS);Si* 1)
MesC(=0)Ph(O=)P + (TMS)3Si-H — MesC(=0O)Ph(0O=)P-H + (TMS);Si* @)
A B
1
1 {\/\/f
) fﬂl
3300 3310 3320 3330 3340 3350 3360 3370 230 20 30 340 330 60 w70 3340
B (G
(=) B (G)

Figure 4. Spectres RPE Spin Trapping (1) expérimental et (2) simulé obtenus par irradiation de (A) TPO, (B)
TPO/TTMSS (irradiation avec une lampe xénon; PBN 0,05 M).

Les constantes de vitesse des réactions 1 et 2 ont été déterminées par LFP par 1’observation
directe des radicaux phosphinoyles de TPO et BAPO a 330 et 450 nm, respectivement (Figure 5)
[12]. Des constantes de vitesse élevées ont été obtenues : 1,4 10” et 8,7 10° mol™.L.s™* pour (1) et (2).
Les radicaux benzoyles formés par la coupure C-P ne sont pas faciles a observer par RPE-ST ou

LFP, lorsqu’ils sont produits a partir des phosphines oxydes. Toutefois, si on étudie un autre
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photoamorceur (2,2-diméthoxy-2-phénylacétophénone - DMPA) qui permet une observation plus
facile du radical benzoyle en RPE-ST [13], il convient de noter (réaction 3) que les radicaux silyles
sont également généres [14]. Par conséquent, une contribution du radical benzoyle a un processus
d’arrachement d’hydrogene du TTMSS par TPO et BAPO peut également étre attendue.

PhC(=0)® + (TMS);3Si-H — PhC(=0)-H + (TMS);Si* (3)
0.4
0.3
o
Q 021
1
0.1
2
0.0 3
0 20 40
Time {us)

Figure 5. Cinétiques associées au radical phosphinoyle pour TPO (observation a 330 nm) pour différentes
concentrations en TTMSS [0 (1); 0,027 (2) et 0.058 (3) M ; dans I’acétonitrile.

Les réactions de conversion (1) a (3) sont ici les principales réactions dans le systeme a trois
composants, puisque la constante de vitesse d’oxydation de (TMS)sSi* par le sel d’iodonium (2,6 10°
M™s™) [9] est plus élevée que celles obtenues pour les radicaux phosphinoyles générés par TPO et
BAPO (kox < 1 10° mol™.L.s™) [10]. Le principal intérét de 1’addition du TTMSS est donc la
formation de radicaux qui peuvent étre plus facilement oxydés. Les cations silyliums sont aussi de
bonnes structures d’amorgage de polymeérisation comme cela a déja été noté dans les chapitres

précedents.

De maniére intéressante, en gardant une quantité initiale en Si-H beaucoup plus élevée que la
quantité en TPO ou BAPO, une conversion élevée est observée (~70%) démontrant que le TTMSS
ne réagit pas seulement avec le radical phosphinoyle ou le radical benzoyle, mais aussi avec le

radical phényle provenant de la réduction de Ph,1" (Schéma 2).
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Schéma 2.

Les considérations cinétiques peuvent étre faites en prenant compte les différentes constantes
de vitesse d’interaction (ki) déterminée dans 1’acétonitrile ainsi que les différentes constantes de
vitesse de diffusion (kgiff) calculées pour les monomeres. Les viscosités de ces monomeres sont de
450, 10 et 250 cP pour ESO, LDO et EPOX, respectivement. Les Kgisrs correspondantes ont été
calculées selon I’équation classique de Stokes-Einstein: 1,3 107; 5,9 10° et 2,4 10" mol™.L.s™ pour
ESO, LDO et EPOX, respectivement. En conséquence, les ki, mesurées en solution sont trouvées
inférieures aux Kgisrs ce qui indique qu’elles ne sont pas limitées par la diffusion. Il est clairement
montré que les radicaux phosphinoyles réagissent de maniére préférentielle avec le TTMSS par
rapport & 'oxygéne (Kio [TTMSS] >> ko [02]: 1,3 10° vs. 2,6 10% mol™®.L.s® dans I’ESO).
L’interaction des phosphinoyles avec les monoméres peut probablement étre négligée (k < 10° M™'s"

1. Ces résultats sont en plein accord avec le Schéma 2.

b- Le systeme a base d’ITX -

L’ajout de TTMSS au systéme ITX/Ph,I" conduit & une faible augmentation de la vitesse de
polymérisation. Toutefois, une conversion tres élevée en Si-H est obtenue (~70%). Cela démontre
qu’un processus d’arrachement d’hydrogéne se produit. Comme déja suggéré dans [9] et en tenant
compte des interactions précédemment discutées pour les systémes ITX/Ph,l* et radical/Ph,I" [1-2],
un mécanisme plausible (réactions 4-10) devrait impliquer i) un processus de transfert d’electron
efficace ]ITX/Ph,I" (réaction 4) qui favorise la décomposition du sel d’iodonium [1-2,9] (k = 9,6 10°
mol™.L.s™%) [9], ii) une forte interaction *ITX/R3SiH (réaction 5) (k = 4,1 10" mol™.L.s™) associée a
un rendement quantique élevé en cétyle (dx = 0,7 [21]), iii) une désactivation inefficace du triplet

par le monomére (k < 10° M™s™), iv) une réaction d’ITX"* (réaction 6) et du radical phényle
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(réaction 7) avec le silane [9]. D’autres processus (réactions 8-10) plus classiques (voir chapitres

précédents) peuvent également étre invoques pour la formation des especes cationiques [9].

ITX +Phol* — ITX™ + Phl + Ph°

3ITX +R3SiH — ITX-H® + RsSi*

ITX™ + RsSiH — ITX + RsSi® + H'

Ph* +RsSiH — R3Si® + PhH

ITX-H® + PhI" — ITX + H" + Phl + Ph°
RsSi® + Pholt — R3Si* + Phl + Ph*

RsSi* + O — RsSiO,”

R3SiO,* + Ph2|+ — R38i02+ + Phl + Ph*

(4)
()
(6)
(7)
(8)
(9)
(10)

(10°)

Le processus d’interaction entre 3ITX/Ph,I" était déja trés efficace et conduit & la formation

des espéces amorceurs ITX™ (réaction 4), I’ajout de TTMSS n’améliore alors pas considérablement

le processus. Toutefois, les interactions *ITX/RsSiH; ITX"*/R3SiH et Ph*/RsSiH expliquent la

conversion élevée en Si-H (Figure 6).

En effet, ITX réagit préférentiellement avec TTMSS plutot qu’avec Phyl* (ks [TTMSS] >> ki
[PhyI]: 1,7 10° vs. 5,5 10° mol™.L.s™* dans I’ESO). Avec une quantité initiale en Si-H plus élevée

que la quantité en ITX, la conversion élevée en Si-H observée dans la Figure 6 (~70%) démontre

que le TTMSS ne réagit pas seulement avec *ITX mais aussi avec les intermédiaires (Ph®, ITX"*) en

accord avec les réactions 6-7.
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Figure 6. Cinétiques de photopolymérisation sous air du LDO. Irradiation avec une lampe xénon en présence
de (1) ITX/Ph,I™ (0.1 %/1% w/w) et (2) ITX/TTMSS/Ph,l™ (0.1 %/3 %/ 1% w/w). Insert: conversion Si-H pour

).

4. Conclusion :

Dans cette partie, de nouveaux systemes basés sur la chimie des radicaux silyles sont proposés
pour I’amorcage de la polymérisation cationique d’une huile de soja époxydée (ESO) et du dioxyde
de limonéne (LDO) comme monomeres renouvelables. Une excellente efficacité est trouvée lors
d’une irradiation solaire et sous air. Cette contribution est a mettre en paralléle a d’autres études sur
le développement de la chimie verte dans le radiation curing. L’intérét de 1’approche proposée est la
la possibilité de travailler avec des films sous lumiére solaire en contact direct avec 1’atmosphére
pour obtenir une surface séche au touché.
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Chapitre VI : Polymérisation cationique sensibilisée par les radicaux

silyles pour des systemes utilisant des photoamorceurs commerciaux

Les recherches menées au cours de cette these sur les radicaux silyles ont mis en avant
différentes propriétés intéressantes. Nous avons développé la chimie des radicaux silyles pour la
conception de nouveaux systéemes photoamorceurs qui permettent la polyméristion dans des
conditions aérées et sous une irradiation visible [1-3]. Ce résultat a été attribué au comportement
spécifique du radical centré sur le silicium (R3Si®) en présence d’oxygene ainsi qu’a la formation

d’espéces cationiques amorcantes (RsSi*) trés efficaces.

Nous allons montrer que cette approche peut étre généralisée a des photoamorceurs (PA)
commerciaux et déja bien connus. En FRPCP, le changement de PA conduit a la formation de
radicaux différents (R") ainsi que de différentes espéces cationiques (R") [4-11]: Pefficacité du
systeme est donc fortement dépendante du rendement quantique de formation de R°® et la capacité du
cation R* pour I’ouverture de cycle époxy. Dans ce chapitre, 1’idée de base consiste a générer le
méme cation R* quel que soit le systéme PA utilisé. Nous proposons (Schéma 1) d’utiliser un
systéme PA/silane/On* dans lequel PA sera un photoamorceur commercial. L avantage est de rendre

notre approche plus facile d’acces pour des applications pratiques.

R,R,R,SiH o, .
Pl—— >R > R,R,R;SIOO*
rl l r3
Pl+RyRR;SIH — = RyR,R,ST R,R,R;SIH
r4
O R,R,R,SiH
R" ~ = ROO" 2 r6
r rs on*
Sit + Onr
Schéma 1.

Cette aproche devrait aboutir a différents avantages :

i) un choix approprié de photoamorceur permet de régler facilement la gamme d’absorption (du
proche UV au visible) ;
ii) un radical silyle efficace R3Si® sera généré (rl, r2) ;
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iii) les radicaux R3Si® sont utiles pour vaincre I’inhibition par I’oxygeéne (r0, r3), la conversion
des peroxyles (r4 et r5) est aussi importante de ce point de vue ;

iv) les radicaux silyles créés dans r4, r5 nécessitent la présence d’oxygene ;

v) la méme structure cationique R3Si" est formée (r6) pour tous les PA. Le sel d’onium (On”) ne

sert alors qu’a oxyder les silyles.

Les combinaisons PAJsilane/Ph,I" peuvent donc apparaitre comme des systémes
photoamorceurs polyvalents pour la polymérisation cationique sous air et sous irradiations douces
(LEDs, lampes, diodes laser et lumiére solaire). Ces systemes couvrent un grand nombre de
conditions expérimentales. Les composés utilisés : PA (Schémas 2 et 3), silanes (Schéma 4), les
monomeres époxy (Schéma 5) ont été utilisés avec des sources d’irradiation douces (lampe xénon,
diodes laser a 405, 457, 473 et 532 nm, lumiére solaire). La sensibilité spectrale des différents PA est

représentée Schéma 6.

O OMe [o} [o]
AL O
DMPA BME HMPP o o
y &
i “ ITX BZ o
: 3 @ qQ =

BAPO G /°°/°° °/° Hos{ %O sor{ )—

ETP DEBP
Schéma 2. Schéma 3.
<©)k S%*O*Si
5 RO O™
S! Ph Ph EPOX EPOX-Si
— Si7SiH H-—Si-Si-H
Si Ph Ph o
/‘ ~N WZJ\
TTMSS TPDS WJ xCOr
ESO LDO
Schéma 4. Schéma 5.
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Schéma 6.

En raison de leurs spectres d’absorption, les PA choisis permettent des couvertures efficaces
des spectres d’émission de la lampe xénon et des différentes diodes laser (Schéma 6) : pour le proche
UV: DMPA, BME, HMPP; proche UV/visible (jusqu'a 400/450 nm): BAPO, TPO, ETP, DEBP,
ITX, BZ, CQ, KC, BPSK ; visible (450/580 nm): Ti, Eo.

Dans ce chapitre, les différents radicaux formés seront caractérisés grace a différentes
techniques expérimentales (photolyse laser éclair (LFP), Résonance Paramagnétique Electronique
(RPE)). De méme, ces techniques ont été utilisées pour une meilleure compréhension de la réactivité
sous air. Les mecanismes associes seront mis en évidence. L’amorgage de la photopolymérisation
sera aussi étudié grace a un suivi par spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourrier RT-FTIR.
Ces composés ne posent pas de problemes de solubilisation ou d’odeur ce qui est important pour des

applications pratiques.

1. Les composés étudiés :

Les composés étudiés sont représentés dans les Schémas 2-5. Les différents systemes
photoamorceurs de type | sont (Schéma 2): phosphine oxide, phényl bis(2,4,6-triméthyl benzoyl)
(BAPO); diphenyl (2,4,6-triméthylbenzoyl)- phosphine oxide (TPO); éthyl-2,4,6-
triméthylbenzoylphénylphosphinate (ETP) (Lucirin TPO-L); diéthyl Benzoylphosphonate (DEBP);
2,2-diméthoxy-2-phénylacétophénone (DMPA); benzoin méthyl éther (BME); 2-hydroxy-2-méthyl-
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1-phényl-1-propanone (HMPP); bis (n 5-2,4-cyclopentadien-1-yl) bis[2,6-difluoro-3-(1H-pyrrol-1-
yl) phényl]titanium (Ti).

Pour les systemes de type Il, differents photoamorceurs (PA) ont été sélectionnés (Schéma
3) . 2-isopropylthioxanthone (ITX); benzil (BZ); camphorquinone (CQ); 3,3’-carbonylbis-(7-
méthoxycoumarin) (KC); 1-[-(4-benzoylphénylsulfanyl)Phényl]-2-Méthyl-2-(4-
Méthylphénylsulfonyl)propan-1-one (BPSK, Esacure 1001 de Lamberti) et I’Eosin-Y (E0).

Les additifs/co-amorceurs  sélectionnés sont des organosilanes (Schéma 4):
tris(triméthylsilyl)silane (TTMSS) et le tétraphényldisilane (TPDS).

Les monomeres époxy suivants ont été choisis (Schéma 5): (3,4-époxycyclohexane)méthyl
3,4-époxycyclohexylcarboxylate (EPOX de Cytec - Uvacure 1500); Bis[2-(3,4-
époxycyclohexyl)éthyl]tétraméthyldisiloxane (EPOX-Si de Gelest), I’huile de soja époxydée (ESO)
(Arkema) (Ecepox; teneur en époxy: 3,7 M/kg) et le dioxyde de limonene (LDO) (Millennium
Speciality Chemicals).

2. Photoamorceurs de type | pour la polymérisation cationique dans les systémes
PA/silane/Ph,l™ :

2.1. Expériences de photopolymérisation :

Comme attendu, pour les différents photoamorceurs de type | étudiés (Schéma 2), une faible
efficacité de polymérisation cationique est observée pour la combinaison de PA/Ph,I* (Figure 1A).
Ceci peut étre attribué a la forte inhibition par 1’oxygene des radicaux primaires. Ces peroxyles
formés ne sont alors pas oxydables. L’utilisation des PA proche UV/visible (BAPO) (Figure 1B) ou

des PA visible (Ti) (Figure 2) sous une irradiation avec une diode laser donne les mémes résultats.

D’une maniére intéressante, I’ajout d’un silane (TTMSS ou TPDS) a ces systemes PA/Ph,l”
conduit a une augmentation de la vitesse de polymérisation et de la conversion finale (Figures 1 et
2).
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Figure 1. (A) Cinétiques de photopolymérisation sous air du (3,4-époxycyclohexane)méthyl 3,4-
époxycyclohexylcarboxylate (EPOX) pour une irradiation avec une lampe xénon (4 > 390 nm) en présence
de (1) HMPP/Phyl™ (1 %/1% wiw) et (2) HMPP/TTMSS/Ph,l™* (1 %/3 %/ 1% w/w). Insert: conversion Si-H

pour (2). (B) Cinétiques de photopolymérisation sous air de ’EPOX pour une irradiation avec une diode
laser (405 nm) en présence de (1) BAPO/Ph,l™ (1 %/1% w/w); (2) BAPO/TPDS/Ph,l™ (1 %/3 %/ 1% wiw) et
(3) BAPO/TTMSS/Ph,l™ (1 %/3 %/ 1% w/w). Insert: conversion Si-H pour (2) et (3).
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Figure 2. Cinétiques de photopolymerization sous air de ’EPOX pour une irradiation avec différentes diodes
laser en présence de (1) Ti/Phyl™ (1 %/2% w/w) a 473 nm; (2) Ti/TTMSS/Ph,1™ (1 %/3%/2% w/w) & 457 nm;
(3) TUTTMSS/Ph,lI™ (1 %/3%/2% wiw) a 473 nm et (4) Ti/TTMSS/Ph,l™ (1 %/3%/2% w/w) a 532 nm.

2.2. Rble des monomeres :

Le choix des monomeéres a été limité aux époxys car ils sont largement représentatifs des
monomeres cationiques utilisés dans le radiation curing.
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D’une maniére générale, les différents combinaisons PA/silane/Ph,l" conduisent a une
polymérisation efficace des differents monomeres (EPOX, EPOX-Si, ESO et LDO) sous air et pour
diverses sources de lumiére (lampe Xe, diodes laser a 405, 457, 473 et 532 nm, lumiere solaire). Une

augmentation de [Ph1"] conduit également a une meilleure polymérisation [3a].

Les systemes amorceurs et les monomeéres conduisant a conversion finale supérieure a 50%
apres une irradiation 400 s ou une surface seche au touché (apres 3 heures d’exposition sous lumiere

solaire) sont rassemblés dans le Tableau 1.

Tableau 1. Combinaisons PA/additif/Ph,1™ conduisant a une photopolymérisation cationique efficace sous air
(conversion finale > 50% pour 400 s d’irradiation, pour la lumiere du soleil: surface séche au touché apres 3

heures d’irradiation).

Photoamorceur Additif Monomeére Conditions d’irradiations ®
HMPP TTMSS EPOX Xe

DMPA TTMSS EPOX Xe

BME TTMSS  EPOX Xe

BAPO TTMSS EPOX; EPOX-Si; ESO; LDO Xe, 405, 457, Soleil

TPO TTMSS EPOX; EPOX-Si; ESO; LDO Xe, 405, Soleil

DEBP TTMSS  EPOX Xe, 405, Soleil

ETP TTMSS  EPOX Xe, 405

Ti TTMSS EPOX, EPOX-Si Xe, 405, 457, 473, 532, Soleil

a: Xe (lampe xénon; A > 390 nm); 405, 457, 473, 532 (longueur d’onde des diodes laser); Soleil :

rayonnement solaire.

Le TTMSS est généralement un meilleur additif que le TPDS. BME, ETP, TPO, BAPO et
DEBP sont tres efficaces pour une irradiation avec une diode laser a 405 nm. Ti permet de réaliser
des excellentes polymérisations jusqu’a 532 nm. Par exemple, des surfaces seches au touché sont
obtenues pour Ti, BME, BAPO avec une lampe xénon et avec une diode laser a 405 nm pour BAPO
et Ti. Parmi ces PA, certains conduisent a des conversions finales élevees (apres 400 s d’irradiation)
en présence de TTMSS: 69% (BME), 63% (HMPP), 67% (BAPO), 63% (TPO), 80% (BPSK) pour
une irradiation avec une lampe Xe, 64% (BAPO), 61% (TPO) pour une irradiation avec une diode
laser 405 nm. Avec I’utilisation du BAPO, des conversions élevées sont également obtenues pour
EPOX-Si, ESO et LDO sous une irradiation avec une diode laser 405 nm (55%, 52% et 65%,
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respectivement). Il est généralement constaté que I’ESO présente une réactivité inférieure a celle des

autres monomeres (EPOX; EPOX-Si; LDO) : un comportement similaire avait déja été observé [6i].

La stabilité au stockage des différentes formulations a été verifiée pour les différents

systemes. Une bonne stabilité est trouvée pour quelques semaines de stockage a température

ambiante et ceci sans utiliser d’atmosphére inerte [3a].

3. Photoamorceurs de type 11 pour la polymérisation cationique (PA/Silane/Ph,l1") :

Pour les systemes de type Il, un effet important de TTMSS ou TPDS est également trouve sur

les cinétiques de polymérisation. Plusieurs exemples sont présentés dans la Figure 3.

2

Canversion {%)

200 300
Time (s)

Figure 3. Cinétiques de photopolymérisation sous air
de I’EPOX (irradiation diode laser 457 nm) en
présence de différents systémes amorceurs : (1)

BZ/Ph,l™ (1 %/1% wiw) et (2) BZ/TTMSS/Ph,I* (1
%/3%/1% w/w).
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T T T T
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Figure 4. Cinétiques de photopolymérisation sous
air des différents monoméres (irradiation diode laser
473 nm) en présence de : (1) CQ/Ph,l™ (3 %/2%
w/w) dans I’ ESO; (2) CQ/TTMSS/Phyl™ (3
%/3%/2% wiw) dans [’'ESO; (3) CQ/TTMSS/Ph,I* (3
%/3%/2% w/w) dans [’'EPOX-Si; (4)
CQI/TTMSS/Ph,l™ (3 %/3%/2% w/w) dans le LDO;
(5) CQ/TTMSS/Phyl™ (3 %/3%/2% wiw) dans
[’EPOX.

En absence du silane, il n’y a presque pas de polymérisation observée. Lors de 1’addition du

silane, la polymérisation devient alors trés efficace. Les différentes combinaisons PA/silane/Phal”

conduisant & une conversion finale > 50% pour 400 s d’irradiation sont rassemblées dans le Tableau
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2. Pour une irradiation solaire, le critére choisi est 1’obtention d’une surface séche au touché apres 3

heures.

Tableau 2. Combinaisons de PA/silane/Ph,I* conduisant a un processus de polymérisation efficace sous air
(la conversion finale > 50% pour 400 s d’irradiation, pour la lumiére solaire: surface séche au touché apres

3 heures d’irradiation).

Photoamorceur  Additif Monomeére Conditions d’irradiation ®
ITX TTMSS EPOX; EPOX-Si; LDO; ESO  Xe; 405; Soleil

BPSK TTMSS EPOX Xe; Soleil

BZ TTMSS EPOX; EPOX-Si Xe; 405; 457; 473; Soleil
Eo TTMSS EPOX Xe, 405, 457, 532; Soleil
CQ TTMSS EPOX; EPOX-Si; LDO; ESO Xe; 405; 457; 473; Soleil
KC TTMSS EPOX Xe, 405

a: Xe (lampe Xénon; A > 390 nm); 405, 457, 473, 532 (longueur d’onde des diodes laser); Soleil :

rayonnement solaire.

Certains de ces PA conduisent en présence de TTMSS a des conversions finales élevées sous
air (aprés 400 s d’irradiation) : 70% (ITX), 70% (BPSK), 79% (BZ) pour irradiation lampe Xénon ;
83 % (Eo) pour une irradiation avec une diode laser a 473 nm. L’augmentation du temps
d’irradiation permet d’atteindre une conversion proche de 100% (92% avec BPSK aprés 1600 s
d’irradiation).

L’effet d’une irradiation solaire n’a pas été étudié de maniére systématique, mais il peut étre
noté que le BPSK, BZ et ITX conduisent a des surfaces seche au touché aprés quelques heures
d’irradiation.

Une “dark” polymeérisation apres une période courte d’irradiation se produit généralement
dans les réactions de photopolymérisation cationique : la polymérisation continue alors que
I’irradiation est stoppée. Ce phénomene a été étudié ici pour I’utilisation du BPSK et de CQ comme
PA (Figure 5). Un tel processus n’est pas observé dans nos conditions expérimentales. Dans le cas
de PA type | (Ti), une “dark” polymérisation se produit et des cinétiques similaires a celles

observées pour une irradiation continue sont obtenues (Figure 5A).
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Figure 5. Cinétiques de polymérisation sous air de ’'EPOX pour une irradiation avec une diode laser 457 nm
en présence de différents systémes amorceurs : (A) Ti/TTMSS/Ph,I™ (1 %/3%/2% w/w) a 457 nm: (1)
irradiation lumineuse pendant aprés 20 s et (2) sous une irradiation continue. (B) CQ/TTMSS/Ph,I™ (3

%/3%/2% wiw) a 473 nm: (1) irradiation lumineuse pendant 10 s et (2) sous une irradiation continue.

La différence observée entre les systemes de type | et 1l n’est pas entierement comprise, mais
elle peut étre attribuée a un rendement plus élevé de formation des radicaux silyles pour les systemes
de type | par rapport au type Il. Dans les systémes de type I, la formation des radicaux est souvent
en concurrence avec la deésactivation des états excités par O, ou le monomére. Ce qui peut diminuer
la quantité de radiaux formes.

4. Quelques considérations sur les mécanismes réactionnels :

Tous les résultats obtenus démontrent la polyvalence de 1’utilisation de la chimie des radicaux
silyles pour obtenir d’excellents systemes amorceurs. Nous pouvons qualitativement discuter le
comportement observé des combinaisons PA/silane/Ph,l*. Les vitesses de polymérisation (Rp) sont
fortement dépendantes des différences pour i) 1’absorption du PA (réaction 1) pour une source de
lumiére donnée et ii) I’intensité de la lumiére incidente lo. En effet, la vitesse de polymérisation (Rp)
est généralement liée a @; et a lps OU le @; et Iy Sont le rendement quantique d’amorcgage et la
quantité de lumiere absorbée, respectivement; lns est fonction de Iy et de DO; ®@; = Dgyg Dsis Py+ OU
Drag, Dsi+ and D+ Se rapportent au rendement quantique en radicaux silyles, le rendement quantique

en cations silyliums et le rendement quantique en cations monomeres (réaction 2), respectivement.

PA + hv — PA* 1)
R3Si+ + M - R3Si-M+ (2)
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Drqyg est lié (Schéma 1) a Iefficacité de i) la production des radicaux silyles (rl et r2), ii) la
conversion des radicaux peroxyles en radicaux silyles (r4 et r5), iii) la conversion des radicaux
phényles (formés par décomposition de Ph,I™) en radicaux silyles (r1). L efficacité de la réaction de

consommation d’oxygéne (r0) contribue indirectement a la quantité totale en silyles.

Le facteur déterminant pour ®gaq est probablement le processus d’arrachement d’hydrogéne
(r1, r2, rd, r5) qui se traduit par la consommation Si-H lors de la polymérisation (voir Figure 1B).
Pour TPDS, une faible conversion Si-H est observée par rapport & TTMSS. Cela peut étre attribué a
I’énergie de liaison Si-H plus élevée sur ce composé qui rend le processus moins efficace (79,8 et
88,5 kcal/mol pour TTMSS et TPDS, respectivement [12]). La consommation Si-H augmente avec
[Ph1]: ceci est conforme avec un arrachement d’hydrogéne de R3SiH par Ph® conduisant ensuite a
une augmentation de la production de cations silyliums [3a]. Comme dans les systemes de type I, la
conversion Si-H du TPDS dans les PA de type 1l est faible en accord avec la plus faible propriété de

donneur d’hydrogene de ce compose.

Le rendement ®g;, est susceptible d’étre élevé pour les radicaux silyles car ils sont facilement
oxydables (r6) [2]. En effet, des calculs de modélisation moléculaire ont montrés des potentiels
d’ionisation faibles par rapport a d’autres structures précédemment proposées dans la littérature pour
la FRPCP (Tableau 3). Ceci est aussi en accord avec les constantes de vitesse d’oxydation Kgx

(R*/Ph,l") élevées pour ces composés (comparées a d’autres structures dans le Tableau 3).

Tableau 3. Potentiels d’ionisation (PI) pour les radicaux et énergies d’interaction des différents cations avec

[’oxyde de cyclohexéne (CHO) utilisé comme modele.

Radicaux Pl (eV) Eint (cation/CHO) (kJ/mol)

|
Ssi

i 6.2 (ko= 2.6 10° M''s™) 152
/Si‘\
o

H-Si-S
Ph Ph

5.6 (kox = 2.2 10° M™'s™) 151

(@]
=8
©/ O 6.6 (Kox<1.0 10° Mis™) 145
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(?H
C-
@ O 5.9 (kox=310" M*s™) 105
o
\\f@ N 5.8 (Kox= 1.6 10° M's™) 72
Et—O CH " AR T
/OMe
@Cs 5.8 85
OMe

| 6.2 109

Le rendement @y, devrait également étre élevé: en effet, les cations silyliums ont déja été
proposés comme des excellentes structures d’amorcage pour la polymérisation de monomeres époxy
(réaction 2) [4]. Les énergies d’interaction Ejn; (exprimée comme 1’exothermicité de la réaction 2 et
calculée par modélisation moléculaire - UB3LYP/6-31+G*) pour les différents couples cation/CHO
sont présentées dans le Tableau 3. Ej,, pour R3Si*/CHO est beaucoup plus élevée que pour les autres
cations (en particulier centrés sur le carbone). Ce résultat est lié a 1’énergie de liaison Si-O trés
élevée par rapport a celle de la liaison C-O [13] qui assure une grande réactivité de RsSi* pour la
fonction époxy. Pour les radicaux phosphinoyles, Ei,; est assez proche de celle des radicaux silyles,

mais leur oxydation est beaucoup plus difficile.

5. Conclusion :

Tous les résultats présentés dans ce chapitre démontrent 1’intérét de 1’approche actuelle
concernant la chimie des radicaux silyles pour le processus de FRPCP. Les systemes PA disponibles
dans le commerce fonctionnent sous air ; la présence de 1’0xygene est méme un point favorable. Des
conversions tres elevées sont atteintes. La meilleure capacité d’amorcage de polymérisation de
PA/RsSiH/Phy1™ (par rapport a celle de PA/Ph,1Y) se trouve sur le role particulier de la chimie des

silyles et la réactivité unique des cations silyliums.

Nous croyons qu’un PA n’est pas strictement nécessaire: il est seulement nécessaire de former
des radicaux peroxyles qui pourront étre convertis en silyles. L’étape d’oxydation du silyle pourrait
également étre réalisée par un autre agent oxydant (sel d’argent ...) et pas nécessairement par un sel
d’iodonium [14].
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Chapitre VII : Polymérisation thermique cationique activée a

température ambiante

1. Introduction :

L’énergie d’activation nécessaire pour induire les réactions chimiques peut étre apportée soit
sous forme de chaleur soit sous forme de rayonnement (lumicre, faisceau d’électrons, micro-
ondes...). Les réactions de polymérisation sont tres souvent amorcées par voie thermique. Ces
procédés, parfois lents, sont relativement colteux en énergie et nécessitent généralement des
solvants. Cependant, pour polymériser de fortes épaisseurs ou des milieux fortement chargés

(pigment), la polymeérisation thermique reste indispensable.

De maniere thermique et/ou photochimique, les polymeérisations radicalaires ont fait 1’objet de
nombreuses études [1a]. Pour ce mode, les processus d’amorgage redox sont tres attractifs en raison
de I’absence de solvants et de I’utilisation de faibles températures de réaction. Cependant, ces
processus souffrent d’un fort inconvénient lié a I’inhibition par 1’oxygene [1-2]. En effet, les
radicaux amorceurs et propageants sont piéges par 1’oxygene et convertis en radicaux peroxyles
stables. Ce phénomeéne se traduit par une diminution de la vitesse de polymérisation et de la

conversion finale [3-4].

Pour la polymérisation cationique, une telle inhibition n’existe pas. Des systémes redox
capables d’amorcer une polymérisation cationique ont déja été proposes [5-8]. Récemment, de
nouvelles combinaisons (bi-composants) a base de sel d’onium (diaryliodonium ou de sel
triarylsulfonium) et d’un organosilane (R3Si-H) comme agent réducteur ont été élégamment
proposées. La réaction redox est alors catalysée par des complexes de métaux nobles (platine,
palladium, rhodium) et conduit a un cation silylium qui attaque directement 1’époxy et/ou réagit avec
I’eau pour former un acide de Bronstedt [9]. D’autres systémes utilisant un diaryliodonium
hexafluorophosphate et un dialkylborane ont également été proposés : dans ce cas, le processus
rédox génere un borane fluorés et un pentafluorure de phosphore qui agit comme un acide de Lewis

pour la polymérisation par ouverture du cycle [10].

Dans cette partie, nous proposons de nouveaux systemes redox a deux composants basés sur
la combinaison d’organosilane/sel d’argent (Schéma 1) afin d’amorcer une polymérisation thermique
de monomeéres époxy et de vinyle éther. Ce travail a été réalisé sous air et a temperature ambiante.

Cette approche combine deux axes intéressants : i) 1’utilisation fascinante des organosilanes [11] et
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i) ’intérét général pour I’incorporation in situ de particules métalliques dans un film de polymere
(insertion ici de Ag (0) qui peut étre tres utile pour la conception de polymeres bactéricides) [12].

L’incorporation de Ag(0) gréace a des processus de photopolymeérisation a été présentée dans [13].

2. Composés étudies :

Les composés étudiés sont représentés dans le Schéma 1. Les produits tris-
(triméthylsilyl)silane (TTMSS), diphénylsilane (DPSi), et le diméthylphénylsilane (DMPSI)
(Aldrich) ont été utilises avec la meilleure pureté disponible. Les sels d’argent sélectionnés sont :
AgSbFs et AgBF,. Les monomeéres selectionnés sont: (3,4-époxycyclohexane) méthyl 3,4-
époxycyclohexylcarboxylate (EPOX de Cytec ou Uvacure 1500) et le triéthylene-glycol-divinyl-
éther (DVE-3 - Aldrich).

o .
N N /
Vs oS AW (s
_— |\
TTMSS DPSi DMPSi

(0]
|
o@%c)/\@o //fO*(CZH“O)N

EPOX DVE-3

Schéma 1.

3. Reactivite en polymérisation :

Le sel d’argent (0.5% w/w) est dissous dans le monomeére choisi (EPOX ou DVE-3) et
I’organosilane est introduit dans la formulation par une seringue a température ambiante. La
polymérisation est effectuée dans un pilulier pour un échantillon de 1 gramme. Le suivi de la
polymeérisation est réalisé par un suivi de la température de 1’échantillon (thermocouple DagPro-
5300, résolution de 0,1 °C). Un agitateur magneétique est en contact avec le pilulier pour assurer une
bonne homogénéité de 1’échantillon. L’ajout du silane dans la formulation correspond a t = 0 s.
Comme la plupart des polymérisations cationiques ont lieu rapidement et avec la libération d’une

grande quantite de chaleur (réaction exothermique), il a été démontré [9-10] que I’augmentation de la

153



Chapitre VII : Polymérisation thermique cationique activée a température ambiante

température est directement proportionnelle a la conversion du monomere. Toutefois, comme le
montage utilisé n’est pas adiabatique, la relation entre la conversion et la température n’est valable

que pour les premiéres étapes du processus de polymérisation.

La polymeérisation de ’EPOX a lieu a température ambiante en utilisant le TTMSS et
I’AgSbFs (Figure 1); une polymérisation complete de la formulation est observée en 2 minutes. La
polymérisation ne se produit pas en utilisant d’une maniére indépendante le TTMSS ou AgSbFg
démontrant ainsi que cette combinaison est nécessaire pour amorcer le processus. On peut noter que
le TTMSS conduit a des meilleures cinétiques de polymérisation que DMPSi ou DPSi. Cela
démontre clairement que la structure de silane affecte la vitesse de polymérisation. Toutefois, pour
les trois silanes étudiés, de trés bonnes polymeérisations sont toujours obtenues conduisant a des

surfaces seches au touché.

36
4
a2
a0
8 .

26 ] h
24
2

20

Temperature {°C)

o 100 200 200 400 500
Time (=)

Figure 1. Réle du silane dans la polymérisation cationique de I’EPOX. Systemes amorceurs : (a)
TTMSS/AgSbFs (0.5%/0.5% w/w) et (b) DMPSi/AgSbF¢ (0.5%/0.5% w/w).

La Figure 2 montre que le sel d’argent affecte aussi fortement la réaction de polymérisation
qui est plus rapide pour AgSbFg par rapport a AgBF,. Ceci est probablement attribué au caractere
moins nucléophile de SbhFg par rapport a BF, qui assure une plus grande réactivité des especes
propageantes cationiques lors de la polymeérisation pour ’EPOX.
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Figure 2. Réle du sel dans la polymérisation cationique de ['EPOX. Systémes amorceurs : (a) TTMSS/AgSbF
(0.5%/0.5% w/w) et (b) TTMSS/AgBF, (0.5%/0.5% w/w).

De maniére intéressante, les nouveaux systemes proposés sont trés polyvalents, car ils sont
¢également capables d’amorcer la polymérisation du DVE-3 (Figure 3). Pour ce monomere, bien que
I’augmentation de température associée a la polymérisation soit supérieure a celle de ’EPOX, une
plus longue période d’inhibition est observée. Ce comportement ne peut étre pleinement justifié,
mais indique probablement que la formation de 1’espéce cationique amorceur est moins efficace dans
le DVE-3.

0 -
a
20 A ——

] 100

Temperature (" C)

300 200 400 SO0
Time(s)

Figure 3. R6le du monomeére dans la polymérisation cationique. (a) EPOX; TTMSS/AgSbFg (0.5%/0.5% w/w)
et (b) DVE-3; TTMSS/AgSbF; (0.5%/0.5% w/w),

La polymérisation est sensiblement plus rapide sous air que sous argon (Figure 4). Ce résultat
montre que i) aucune inhibition forte par 1’oxygéne se produit et ii) I’oxygéne doit méme participer

de maniere positive au processus d’amorcage (voir ci-dessous).
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Figure 4. Réle de I’atmosphere dans la polymérisation cationique de I’'EPOX en présence de TTMSS/AgSbFg

(0.5%/0.5% wiw): (a) sous air et (b) sous argon.

La spectroscopie UV-visible (Figure 5) montre qu’une nouvelle bande a environ 390 nm
apparait dans le film pendant le processus de polymeérisation. Cette bande peut étre attribuée a la
formation de nanoparticules d’argent (bande SPR bien connue dans la littérature) [14]. Un
comportement similaire est trouvé dans 1’acétonitrile pour un mélange silane/AgSbF¢ montrant que

le monomére époxy n’est pas implique dans le processus (Figure 5).
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Figure 5. Spectres d’absorption UV-visible d’un film EPOX polymérisé en utilisant AgSbFg (1% w/w) en
absence (a) et en présence (b) de TTMSS (1% w/w). Temps de polymérisation ~ 600 s. A droite: le
changement des spectres d’absorption UV-visible d’une solution de AgSbFg (9,5 10" M) dans ’acétonitrile
par addition de TTMSS (0,015 M).
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4. Mécanismes réactionnels :

La formation d’un cation silylium par interaction silane/AgSbFg est supposée (réactions la et
1b) par analogie avec les comportements de R3Si-H/AgOCI, déja observés en synthése [15-17]. Ces
réactions peuvent procéder par une attaque électrophile sur une liaison Si-H [15-17]. Les radicaux
libres ne participent pas et un mécanisme ionique est supposé. Une bonne capacité d’amorgage des
systémes R3Si-H/AgSbF¢ apparait ici en plein accord avec la formation de R3Si*ShFg et H'SbFs qui
sont connus [1d,1e,11] comme des especes efficaces pour la polymérisation de ’EPOX et de DVE-
3.

2 RsSiH + 2 AgSbFg — 2 R3Si*SbFs + 2Ag(0) + H, (1a)

R3SiH + 2 AgSbFs — R3Si*SbFs + 2Ag(0) + H*SbFg (1b)

L’effet de 1’0xygéne n’est pas inclus dans les réactions la-1b. Des expériences de RMN
montrent que le TTMSS conduit a un nouveau silane oxygéné sous air (TMS-SiH(O-TMS),): le pic

associé a la fonction Si-H de (TMS)3Si-H (2,15 ppm) (Figure 6) se déplace vers 5,0 ppm pour le
TMS-SiH(O-TMS),. Une telle réaction a déja été signalée dans [18-19].

4}
501
o
5

2.1

.......................................................

540 630 520 510 500 490 480 470 4.60 280 245 230 215 200 185 170

Figure 6. Spectres RMN caractérisant [’évolution de la fonction Si-H du TTMSS sous air. (b)t=0et (@) at=

24 heures. Les pics satellites “Si sont indiqués par des fléches.

Le mécanisme (Schéma 2) prend en compte I’interaction TTMSS/O, avec : la formation d’un
radical silyle, son oxydation en peroxyle, un réarrangement de peroxyle (comme on 1’a déja observé

par ailleurs) [19] et la formation de TMS-SiH(O-TMS); par arrachement d’hydrogeéne (silyle/silane).
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(Me;Si),SiH
0O,
SIiMe3 HOO
Me;Si— 0—gj—0—Si
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] |
P
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Schéma 2.

La formation des radicaux silyles pour le TTMSS sous air est trés utile [17]: i) ces radicaux
peuvent étre facilement oxydés conduisant & la formation de cations silyliums efficaces (réaction 2)
et ii) ils consomment I’0xygene en permettant la formation de nouveaux silyles. L’excellente
capacité de TTMSS/AgSbFg pour la polymérisation cationique sous air est donc attribuée aussi en
partie a la présence des réactions du Schéma 2. Ceci est en accord pour ce silane avec 1’effet

favorable de 1’oxygene sur la polymérisation (Figure 4).

RsSi® + Ag* SbFs — RsSi* SbFg + Ag(0) ()

5. Conclusion :

Dans ce chapitre, de nouveaux systémes redox ont été proposés pour I’amorcage de la
polymérisation (thermique) des époxys et de divinylethers avec incorporation in situ de
nanoparticules Ag dans la matrice. Une excellente réactivité est observée a température ambiante et
sous air. Le développement d’autres systétmes Redox basés sur les organosilanes mériterait d’étre

poursuivi.
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Conclusion générale

Les travaux menés au cours de cette thése s’inscrivent dans le cadre de recherches portant sur
le réle des états excités de photosensibilisateurs et de photoamorceurs en présence ou non d’additif
dans I’amorgage d’une réaction de photopolymérisation. De nouveaux systémes pour la
photopolymérisation radicalaire et/ou cationique ont pu étre proposes. Les mécanismes mis en jeu
ont été précisés. En particulier, nous nous sommes intéressés a des systémes construits sur des
chimies radicalaires originales (radicaux silyles, germyles ou boryles ...). L’étude de ces espéces
radicalaires est apparue comme essentielle d’un point de vue académique pour mieux comprendre
leur réactivité en polymérisation radicalaire (FRP) et en polymeérisation cationique (FRPCP) mais
aussi d’un point de vue pratique pour améliorer [D’efficacité globale des systémes

photopolymérisables.

De nouveaux systemes de Type | (coupure homolytique de liaison Si-Si ; C-Ge ...) ont pu étre
étudiés. Ce travail a aussi été étendu aux radicaux formés par arrachement d’hydrogéne (systémes de
Type I1). La possibilité de sensibiliser la polymérisation cationique en utilisant ces systémes a aussi
pu étre démontrée. Des performances souvent meilleures que celles obtenues avec les références
actuelles du domaine ont été atteintes. Ce travail a été poursuivi par des structures fonctionnant en
mode radicalaire et/ou cationique sous irradiation visible. L’ensemble de ce travail a fait I’objet de

22 publications.

En particulier en FRP, ce travail a permis d’étudier la polyvalence de la chimie radicalaire des
organosilanes pour réduire I’inhibition par I’oxygéne des processus de polymérisation. Ces nouvelles
classes de molécules semblent avoir de grandes potentialités. Elles devraient encore progresser grace

a la synthese de nouvelles structures ayant de meilleures réactivités chimiques.

En FRPCP, nous avons pu effectuer la photopolymérisation sous air et sensibiliser la réaction
dans une large gamme de longueurs d’ondes. Ceci a été réalisé avec des monomeéres €poxy sous
irradiations douces (lampe Xe, lumiére solaire, ampoule fluorescente, ou diode laser (405 ; 457 ;
473 ; 532 ; 635 nm) ...). Une excellente efficacité a été notée. Les applications en extérieur sous
lumiere solaire semblent aussi trés prometteuses. Nos nouveaux systémes permettent aussi la
photopolymérisation d’une huile de soja époxydée (ESO) et du dioxyde de limonéne (LDO) qui

correspondent a des modeles de monomeres renouvelables.
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Pour le développement de nouveaux amorceurs, des collaborations tres actives avec
differentes équipes (Dr. Nicolas Blanchard — UHA ; Prof. Dennis Curran — Pittsburgh ; Dr. Didier
Gigmes — Université de Provence ; Prof. Max Malacria, Dr. Emmanuel Lac6te — UPMC) permettent
déja d’entrevoir des avancées significatives au travers de la synthése de nouveaux composés. Ce
travail pourrait aussi étre étendu aux systemes dual-cure (fonctionnant en mode thermique et

photochimie).

Ce travail a aussi pu ouvrir de nouveaux axes de recherche qui, je I’espére, pourront étre
abordés dans le futur. Ces chimies radicalaires originales appliquées aux polymeres se révelent tres
prometteuses. De larges zones non explorées paraissent encore fascinantes; nous souhaitons

vivement qu’elles puissent étre abordées dans un futur trés proche.
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Partie expérimentale

1. Spectroscopie Infra-Rouge en temps réel :

1.1. Généralités :

La spectroscopie (IR) permet de déterminer la présence de groupements fonctionnels dans les
molécules organiques. Elle met en jeu des transitions entre les états de vibration d’une liaison. La
spectroscopie infra rouge a transformée de Fourier en temps réel (RT-FTIR) permet de réaliser une

analyse cinétique en temps réel d'une polymérisation (Figure 1).

Absorbance

0.20

015

0,10

1700
1690 1680

670
Nombre d'onde (em-!) 1660

1650

Figure 1. Suivi par RT-FTIR de la disparition de la bande 1650- 1700 cm™.

1.2. Principe et dispositif expérimental :

Le principe de la RT-FTIR consiste a exposer I'échantillon simultanément a un rayonnement
UV-Visible qui induit la polymérisation et a un faisceau d’analyse IR (Figure 2). La décroissance de
I’absorption IR relative a la fonction acrylate réactive des monomeéres (qui traduit I'avancement de la

polymérisation) peut ainsi étre suivie en continu (Figure 1).
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Figure2. Montage expérimental.

L’analyse par spectroscopie IR quantitative repose sur la loi de Beer-Lambert relative a

I’absorption lumineuse par un groupement absorbant de la molécule.

Le dispositif expérimental est composé d’un spectrometre et des sources d’irradiation :

=>» Un spectrométre infra rouge Nexus 870 (Nicolet) qui permet en mode rapide d'enregistrer en

moyenne 5 spectres par seconde, soit une résolution temporelle de 0,2 s.

=>» Les sources d’irradiations sont :

* deux sources visibles polychromatiques : une lampe Xénon (Xe) (L8253 Hamamatsu) et une
lampe fluorescente (Figure 3a et 3b)

« des sources visibles monochromatiques qui sont des diodes laser (diode 405, 457, 473, 532, 635
nm) (Figure 4).

* La source UV est une lampe Xénon-Mercure (Xe-Hg) (L8252 Hamamatsu) dont le spectre

d'émission s'étend entre 250 et 450 nm (Figure 5).
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Figure 3. Spectres d’émission des lampes Xe (a) et fluorescente (b).
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Figure 4. Variation d’intensité de la diode en Figure 5. Spectres d’émission de la lampe Hg-Xe.
fonction de différentes valeurs affichées sur le

controleur d’intensite.

1.3. Préparation des formulations :
1.3.1.Polymérisation en laminé :

La résine est appliquée entre deux films de polypropyléne espacés par un anneau de téflon de
25 um d’épaisseur dans le cas de monoméres fluides (HDDA, MMA...). Pour les monomeres
relativement ou peu visqueux (Ebecryl 605, TMPTA, EPT..), le controle de 1’épaisseur entre les
deux films est réalisé par la mesure de la hauteur de la bande IR étudiée (selon la loi de Berr-
Lambert, I’épaisseur de deux échantillons sera la méme lorsque les densités optiques sont

équivalentes).
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On recouvre les deux films de polypropylene par deux pastilles en BaF, (Figure 6). Ce
montage diminue considérablement la diffusion de 1’0xygéne atmosphérique dans le monomere
pendant la polymérisation. En effet, I’0xygene initialement présent sera rapidement consommeé par
le systeme photoamorceur en donnant une petite période d’inhibition et n'entrera plus en compte

par la suite lors de la cinétique de polymérisation.

hv
ANNN IR
ANNN .
N « Pastille en Bak
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T $ N i
TR B > Films de polypropyléne
n‘FormuIation

Figure 6. Montage en laminé.

1.3.2.Polymérisation sous air :

La résine a été appliquée directement sur une pastille en BaF, comme le montre la Figure 7.
Ce montage permet de voir si on a (ou non) un effet de 1’oxygéne sur le mécanisme de
polymérisation en comparant les résultats avec ceux obtenus en laminé. Le réglage de I’épaisseur de

la formulation a été réalisé par spectre IR.
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AN\
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Sﬁ:‘ Formulation
Pastille en BaF2

|

Figure 8. Montage sous air.

1.3.3.Grandeurs caractéristiques :

Le résultat de I’expérience est une surface 3D (Figure 1) représentant 1’absorbance en fonction
de deux paramétres, le nombre d’onde et le temps. On peut alors extraire soit un spectre a un temps

donné, soit I’évolution temporelle de I’absorbance pour un nombre d’onde donné.
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Les systemes a base de monomeres acryliques présentent des bandes d’absorption
caractéristiques dans I'IR, en particulier & 810 cm™ et & 1635 cm™ (pour I’Ebecryl 605) et il arrive

jusqu’a 1650 cm™ pour le TMPTA et I’EPT. Dans cette étude, seuls les pics & 1635 cm™ et & 1650
cm ont été retenus.

I1 est donc possible d’obtenir un profil de polymérisation de monomeéres acryliques en suivant

I’évolution du taux de conversion au cours du temps (Figure 6).

Ce taux de conversion étant directement reli¢ a la diminution des bandes d’absorption IR, il se

calcule d’apres 1’équation suivante :

o] t
@, (t)= Thess ~Aess 10

635

A° et A' représentent l'aire des bandes d’absorption IR & 1635 cm™ et 1650 cm™ avant et
apres irradiation au temps (t).

A partir de cette courbe de conversion, il est possible de déterminer les parametres suivants :

e [a période d’induction de la polymérisation due a la présence d’inhibiteurs (oxygene,

stabilisants,....).

e La vitesse de polymérisation (Rp) que l'on égale a la tangente a la courbe donnant le taux de

conversion en fonction du temps dans les premiers instants de la réaction (Figure 8).

t t

R (molls’l)z M, ] x 635 — Thoss _ [\ ]Xq)c(tZ)_CDc(tl)
P N -t Alsss ’ (t, t,)*100

[Mo] est la concentration initiale en doubles liaisons acrylates. Nous calculerons toujours R,
dans les premiers instants de la polymérisation.
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Figure 8. Méthode de détermination de la vitesse de polymérisation.
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2. Photolyse laser éclair

Le montage expérimental de la photolyse laser éclair (LFP selon le terme anglo-saxon : Laser
Flash Photolysis), représenté Figure 9, est constitué d’une source d’excitation laser ainsi que d’un
faisceau d’analyse se croisant a angle droit. Le laser Nd:Yag d’excitation est caractérisé par une
harmonique de base a 1064 nm pouvant étre doublée & 532 nm ou triplée a 355 nm par passage a
travers de cristaux donnant lieu a des effets d’optique non linéaire. L’énergie d’excitation peut étre
variée entre 0 et 500 mJ en changeant le délai d’ouverture de la cellule de Pockels. La largeur
temporelle a mi hauteur de 1’impulsion correspondant sera d’environ 10 ns mais varie 1égérement
suivant le délai d’ouverture imposé. Le profil d’excitation est suivi par une photodiode rapide. La

largeur spectrale est de 0,2 cm™ et la fréquence de répétition du laser peut aller jusqu’a 10 Hz.

Le systtme de détection est constitué d’un monochromateur (Czerny-Turner) et d’un
photomultiplicateur rapide. Le signal de ce dernier est envoyé vers un oscilloscope numérique
fonctionnant a 150 MHz (Tektronix TDS 340A). L’ensemble du systéme est synchronisé par un

ordinateur servant aussi a traiter les courbes expérimentales.

La réponse de 1’appareil est alors de 7 ns. Les cellules utilisées sont en quartz avec un trajet
optique de 1 cm. Un systeme de dégazage a I’argon permet de désoxygéner les solutions a analyser.
Les solvants utilisés ont toujours été de qualité spectroscopique (acétonitrile, spectroscopic grade
Fluka).

1: lampe pulsée _+alimer1tation
: L
2: porte d’échantillon A
3: cellule 2
4: monochromateur R
5: photomultiplicateur .
6: oscilloscope Continium
A1  355am
OoPO
, '/_[ Edinburgh LP900
2 4
] 3
s
— L PT]
AR T
\
e S
oo 21/

Figure 10. Schéma de I’absorption transitoire nanoseconde.
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3. Résonance paramagnétique électronique (RPE) :

3.1. Principe et dispositif expérimental :

Le principe de la RPE est analogue a celui de la résonance magnétique nucléaire (RMN), a la
différence prés qu’en RPE, ce sont les spins des électrons qui sont excités plutot que les spins des

noyaux atomiques.

La résonance de spin électronique (RSE) est une méthode de spectroscopie sous champ
magnétique. Grace a sa specificité et sa grande sensibilité, elle permet une détection directe des
espéces magnétiques (radicaux, éléments de transition, défauts de structure...) caractérisées par la

présence d'un électron non apparié (appelé aussi électron célibataire) sur la couche de valence.

Son principe repose sur I’effet Zeeman : soumis a I’action d’un champ magnétique extérieur
intense H, les niveaux d'énergie d'un spin S se séparent en (2S + 1) états, chacun affecté d’un nombre
quantique ms (ms = -S, -S+1, -S+2, ..., S). Ainsi, pour le cas d'un ion magnétique ne présentant qu'un
seul électron célibataire (donc pour lequel S = 1/2), la présence du champ magnétique extérieur
donne lieu a (2S + 1) = 2 états, correspondant & ms = -1/2 et mg = +1/2. L'énergie magnétique
associée a chacun de ces états est donnée par msgugH, ou g est le facteur de landé lorsqu'il s'agit d'un
électron libre mais qui est désigné, dans le cas général, par le facteur g, et ug (qui est parfois noté f3)
est le magnéton de Bohr. Puis, sous 1’action d'un second champ magnétique (champ hyperfréquence
ou micro-onde) perpendiculaire au premier et d’amplitude beaucoup plus faible, ayant une fréquence
v, un photon d'énergie hv peut étre absorbé (ou émis) si la séparation énergétique entre les 2 niveaux
concernés, c'est-a-dire gugH, se trouve égale a hv. C'est a cette valeur particuliere de H que le

phénomeéne de résonance se produit. Ainsi, la condition de résonance se résume par :

hv=E¢+-Ei=gus H

Avec

o g = facteur de landé (dans le cas d'un électron libre) ou facteur g en général;
 ug (ou B) = magnéton de Bohr (ug = 9.2741 x 10 J.T™Y;

e H =valeur du champ magnétique a la condition de résonance;

« h=constante de Planck (h = 6.6261 x 10 J.s);

e v = fréquence du champ micro-onde;

e E;=énergie de I'état final;

o E;=¢énergie de I'état initial.
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D'une fagon plus générale, lorsqu’il y a plus que 2 états, les transitions permises sont celles
pour lesquelles les états (initial et final) satisfont aux conditions AS = 0 et Amg = + 1. Les autres

transitions sont généralement interdites, sauf s’il y a un mélange entre les niveaux.

3.2. Applications :

La RPE concerne toutes les molécules ou les ions possédant au moins un électron non apparié
tels que les radicaux libres formés par rupture d’une liaison covalente, par arrachement ou addition
d’un électron... La RPE a de nombreuses applications aussi bien en chimie qu’en biologie et en

physique du solide.

La RPE est la méthode la plus spécifique de caractérisation des radicaux libres transitoires
intervenant dans une multitude de réactions chimiques parmi lesquelles figurent 1’oxydation, la
combustion, la photolyse et la radiolyse, les réactions de polymeérisation, la réticulation des

polymeres ou leur dégradation.

3.3. Instrumentation et approche expérimentale :

Le spectrométre RPE doit pouvoir générer un champ magnétique stabilisé ainsi qu’une onde

¢lectromagnétique et détecter 1’onde apres le passage dans 1’échantillon (Schéma 1).

Schéma 1. Schéma de principe d’un spectrométre RPE. Figure 10. Photo de la RPE Miniscope 200

(sans capot) au laboratoire.

Un spectrophotométre RPE est tout d’abord composé d’une source d’onde

électromagnétique ou klystron (A), produisant des micro-ondes de bande X de 1’ordre de 9,3 — 9,55
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GHz. L’onde est ensuite envoyée dans un pont micro-onde (B) de type « T magique ». Il permet,
avec une seule connexion, de relier le générateur, « I’absorbeur » et le détecteur de micro-ondes. Les
micro-ondes sont alors envoyeées dans la cavité résonnante ou cavité RPE (C) ou est placé le tube

contenant I’échantillon (F).

La cavité résonnante est constituée d’un matériau trés conducteur et permettant de stocker un
maximum d’énergie de la source micro-onde. Les principales pertes d’énergie sont dues a
I’absorption des micro-ondes par 1’échantillon. En effet, un liquide polaire avec une constante
diélectrique éelevée absorbera fortement les micro-ondes et empéchera la stabilisation de la cavité
résonnante. Il est alors nécessaire de réduire fortement le volume de I’échantillon, notamment avec
I’utilisation d’un capillaire. Cette solution a pour grand inconvénient de diminuer la quantité

d’espéce paramagnétique et donc I’amplitude du signal.

Le champ magnétique est généré par un aimant (D), et peut atteindre une valeur maximale de

7000 Gauss (0,7 mT). Lors d’une mesure RPE, le champ B varie sur une certaine gamme.

L’onde ¢électromagnétique ayant séjournée dans la cavité RPE, est analysée en sortie par le
détecteur (G) et amplifiée par I’amplificateur (H). Le modulateur (I) permet de faire le lien entre
le signal de sortie et la modulation du champ en controlant les bobines.

Le spectrometre utilisé pour les travaux de these est le Miniscope 200 de Magnettech. Les
caractéristiques sont identiques a celles décrites dans le paragraphe précédent. La Figure 10 est la
photographie de I’appareil qui a pour particularité d’étre trés compact. Les données du détecteur sont

ensuite analysées sur ordinateur via le programme d’acquisition Miniscope Control de Magnettech.

3.4. Capture et détection de radicaux : le mode ** Spin Trapping "
3.4.1. Principe :

La technique de spin-trapping doit son origine a une série de publications de la fin des années
1960 ou plusieurs laboratoires ont décrit I’addition de radicaux sur des nitrones et des nitrosoalcanes
[1-5]. La découverte majeure était 1’obtention d’un adduit radicalaire dont la durée de vie était bien
plus importante que le radical d’origine. Au méme moment, la recherche sur les radicaux en biologie
prenait un grand intérét (ex : détection de I’ion superoxyde O,"’), mais se heurte au manque d’une
méthode adéquate. Le spin-trapping est donc né de cette association et s’est tout d’abord fortement
développé en biologie puis dans le domaine de la chimie et de la physique. Le principe de cette
technique réside dans la réaction entre le radical étudié et une nitrone (ou un nitrosoalcane) formant

un adduit paramagnétique pouvant étre caractérisé par RPE stationnaire (Figure 11).
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Figure 11. Addition d’un radical sur un nitrone et représentation des couplages hyperfins sur ’adduit (ay en

bleu et a4 en rouge), R* est en général un radical centré sur un atome de C, N ou O.

Ces adduits nitroxydes sont particulierement stables grace a la délocalisation de 1’¢lectron

célibataire sur I’atome d’azote et d’oxygene de la fonction nitroxyde (Figure 12).

__ - _
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Figure 12. Résonance de [’adduit nitroxyde.

Le spectre RPE de I’adduit permet de déterminer la nature du radical additionné en mesurant
les couplages hyperfins de 1’¢électron célibataire avec 1’azote et I’hydrogéne en a de la fonction

nitroxyde (voir ci-dessous).

3.4.2. Les capteurs de radicaux : les « Spin-Traps »

Les nitrones sont les « Spin Traps » (ST) les plus utilisés de part leur capacité a réagir avec
des radicaux d’intérét biologiques (O,", HO®, etc.) et d’étre solubles dans des milieux aqueux. Deux

nitrones sont particulierement efficaces, fiables et ont été largement utilisés en spin-trapping :

H H3C>O\
o
+/
N +/ H
HaC N
HsC CH, l
5

CH,

a-phényl-N-tert-butylnitrone (PBN) [6] | 5,5’-diméthyl-1-pyrroline-N-oxide (DMPO) [7]
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Ces deux molécules présentent I’avantage d’étre peu sensibles a la lumiére et permettent la
capture des radicaux issus de photolyse. Les adduits avec PBN ont été plus étudiés; par conséquent,
la base de données des couplages hyperfins de radicaux captés est plus importante. La DMPO
présente 1’avantage d’avoir un couplage hyperfin avec I’hydrogéne en o exalté, dd a la contrainte du

cycle, et permet de déterminer avec plus de précision la nature du radical capteé.

3.4.3. Protocole expérimental :

Afin d’analyser les radicaux produits par photolyse, il est nécessaire d’effectuer les étapes

suivantes :

(i) Introduire un des deux spin-trap dans un tube RPE (verre exempt de radicaux
libres) et le dissoudre dans un solvant le plus apolaire possible (ex: tert-
butylbenzéne). Plus le solvant est polaire, plus le diamétre du tube devra étre
faible afin de limiter 1’absorption des micro-ondes par le solvant.

(i) Effectuer un spectre RPE de cette solution, afin de vérifier le bon état de
conservation du spin-trap.

(iii) Introduire le(s) produit(s) a tester et homogénéiser

(iv) Effectuer un spectre RPE (Blanc) afin de vérifier la non-réaction entre le produit et
le spin-trap

(v) Irradier 1’échantillon puis faire les mesures RPE de 1’échantillon contenant des

adduits radicalaires.

3.4.4. Simulation des spectres et interprétation :

Les spectres RPE obtenus sont exploités grace au logiciel de simulation PEST WINSIM [8].
La présence d’interactions hyperfines avec un atome d’azote (I=1) et un atome d’hydrogene (I=1/2)
présents sur le ST conduisent a la formation d’un spectre de raies sous la forme d’un triplet de
doublet. Sur la Schéma 2, on peut constater que le couplage hyperfin avec ’azote engendre trois
interactions, donc un triplet, puis Dl’interaction avec I’hydrogéne engendre deux interactions,
impliquant le dédoublement de chaque raie du triplet. Les doublets (dus a I’hydrogene) ont pour écart
la constante de couplage hyperfin ay et le triplet (di a I’azote) est caractérisé par la constante ay.
Aprés avoir déterminé les couplages hyperfins des radicaux (ay et ay), ces parametres sont introduits
dans le logiciel de simulation afin de vérifier leur exactitude. Cette méthode est particulierement

importante lors d’un mélange de radicaux donnant un spectre trés complexe.
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Transition RPE du radical centré sur 'O :

Couplage hyperfin avec "“N : ’q—y I
Couplage hyperfin avec 'H : | aH | | | | |

Schéma 2. Origine des raies RPE (triplet de doublets) pour un radical nitroxyde issu de DMPO ou PBN.

4. Fluorimétrie Stationnaire :

Les spectres de fluorescence stationnaire ont été realisés grace a un spectrofluorimetre
Fluoromax-2 de Jobin-Yvon équipé d’un photomultiplicateur. En général, la solution étudiée est
placée dans une cuve de quartz. Toutes les expériences ont été menées a la température de la salle
22°C (£3).

5. Mesure des potentiels redox :

Un montage classique a trois électrodes a été utilisé pour mesurer les potentiels
d’oxydoréduction (électrode auxiliaire en platine et ¢lectrode au calomel saturé (ECS) comme
référence). La calibration du systéme a été faite en utilisant le ferrocéne. Les produits sont dissous
dans une solution d’acétonitrile saturée en azote et contenant 0,1M de hexafluorophosphate de tétra-

butylammonium comme sel de fond. Les potentiels redox donnés sont les potentiels de demi-vague.

6. Spectroscopie d’absorption UV-Visible :

Les spectres d’absorption UV- Visible ont été obtenus sur un Beckman DU 640.

7. Suivi de ’exothermie réactionnelle :

Le suivi d’une polymérisation en masse (exothermique) est réalisé par la mesure en continue
de la temperature au sein du monomere liquide. Les vitesses de polymérisation pourront étre definies
par rapport a plusieurs parametres mesurables : le temps a 1’apparition du pic exothermique, la

température maximale atteinte, ainsi que la valeur maximale de la pente lors de la réaction (en K.s™).
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L’appareil utilisé est un thermocouple enregistreur DagPRO 5300.

8. Modélisation moléculaire :

La modélisation moléculaire permet dans le cadre de notre étude :
- de donner des informations et des pistes de réflexion sur les propriétés des molécules
- d’anticiper les caractéristiques recherchées pour une molécule (absorption lumineuse, donneur

d’hydrogene...)

Les logiciels utilisés sont les suivants :

- Hyperchem pour la conception et les premiéeres optimisations des molécules ; modélisation en
dynamique moléculaire puis en PM3.
- Gaussian 03 pour la modélisation finale

- Interface graphique pour visualiser les molécules sur GaussView
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